ZX.0TY medal zdobyt: Jedrzej Kaniewski ( 23 miejsce w klasyfikacji indywidualnej )
SREBRNY medal zdobyl: Michal Kochman z lokata 37
BRAZOWE medale zdobyli: Piotr Paluch z lokata 92 i Anna Rydzik z lokata 98.

CZESC A: ZADANIA OBOWIAZKOWE

Zadanie 1A

Rozmaitosci chemiczne

1. Zwiazki takie jak SO,, H,O, czy MnO,, w reakcjach utleniania-redukcji moga by¢ utleniaczami
lub reduktorami. Wykaz to na odpowiednich przyktadach, piszac dla kazdego z wymienionych
zwiazkow po dwa rownania reakcji w formie czasteczkowe;.

2. Jony przedstawione za pomocg WzOrow: NH,", Na", H', CI', CH;COO", OH" moga ze soba
utworzy¢ kilka réznych potaczen. Okresl, ktére sposrod tak otrzymanych zwiazkéw, nie beda miaty
w roztworze wodnym odczynu obojetnego. Podaj ich wzory 1 nazwe procesu decydujacego o danym
odczynie.

3. Wzér sumaryczny CsHgO odpowiada trzem izomerycznym zwiazkom. Podaj ich wzory
polstrukturalne i nazwy, a nastgpnie ocen, ktdry z tych zwiazkdw powinien mie¢ najwyzsza, a ktory
najnizsza temperatur¢ wrzenia. Uzasadnij swoj wybdr.

4. Zestalony amoniak w postaci krystalicznej ma gesto$¢ 0.838 g cm™. Oblicz, gdzie zawarta jest
wigksza liczba moli tego zwiazku: w 10 cm’ stalego amoniaku, czy w 10 dm’ gazowego, w
temperaturze 10° C, pod cisnieniem 1000 hPa.

5. Wymien odczynniki, jakie sa potrzebne, zeby z toluenu otrzymaé¢ kwas m-nitrobenzoesowy.
Przedstaw schemat odpowiednich reakcji.

6. Wyprowadz zalezno$¢ pomigdzy st¢zeniem molowym nasyconego wodnego roztworu (Cpas) a
rozpuszczalnoscig substancji (r) wyrazona w g na 100 g wody.

7. Zaproponuj odczynnik, za pomoca ktdrego mozna odrdéznic¢ roztwdr wodne roztwory chlorku
glinu i chlorku cynku. Napisz w formie jonowej rownania reakcji zachodzacych podczas tej analizy.

8. W naczyniach A i B znajdowalo si¢ po 100 cm’ roztworu azotanu(V) srebra o stezeniu 0,1
mol/dm’. Do naczynia A dodano 0,3 dm® chloranu(V) sodu o stezeniu 0,2 mol/dm’, a do naczynia
B, 100 cm’ roztworu zawierajacego 1,17 g chlorku sodu. Wskaz, w ktéorym z otrzymanych
roztworéw byto wieksze stezenie jonow Ag'.

9. Dodajac mocna zasad¢ do niebieskiego roztworu soli pewnego metalu otrzymuje si¢ zwiazek
stosowany m.in. w jako$ciowej analizie organicznej. Podaj wzér tego zwigzku i opisz krétko
przebieg trzech prob, w ktorych jest on wykorzystywany do identyfikacji réznych substancji
organicznych.

Zadanie 2A

Termiczny rozklad zwiqzku nieorganicznego

Po dodaniu Na,HPO, do roztworu zawierajacego jony Mg”", NH,™ oraz amoniak, wytraca sie
bialy krystaliczny osad, trudno rozpuszczalny w wodzie, ale dobrze rozpuszczalny w kwasach. W
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wysokiej temperaturze osad ten ulega rozktadowi, przy czym masa substancji statej (bezwodnej)
obniza si¢ o 19 %. Jednym z produktéw rozktadu jest gaz o charakterystycznym zapachu,
powodujacy niebieskie zabarwienie zwilzonego uniwersalnego papierka wskaznikowego.

Polecenia:

a. Zapisz jonowo réwnanie reakcji przebiegajacej po dodaniu Na,HPO4 do roztworu Mg, NH,"
1 NHj3. Podaj wzor wytraconego osadu.

b. Zapisz jonowo rdwnanie reakcji rozpuszczania tego osadu w roztworze mocnego kwasu.

c¢. Zidentyfikuj gaz powstajacy w reakcji termicznego rozktadu osadu.

d. Zapisz rownanie reakcji rozkladu termicznego osadu i podaj wzor otrzymanego produktu
stalego.

e. Staly produkt rozkladu termicznego jest sola. Zapisz wzdr strukturalny kwasu, od jakiego
pochodzi anion soli.

Zadanie 3A
Rozklad termiczny soli

So6l potasowa X, jest bezbarwnym, krystalicznym ciatem statym, dobrze rozpuszczalnym w
wodzie. Stosowana jest powszechnie jako nawoz, a takze jako czynnik konserwujacy migso. Ze
wzgledu na silne wlasciwosci utleniajace uzywana jest réwniez do produkcji materiatéw
pirotechnicznych.

Probke soli X umieszczono w tyglu stalowym i ogrzewano przez dtuzszy czas w temperaturze
okoto 450°C. Zauwazono, ze s6l ulegla najpierw stopieniu, po czym zaobserwowano rozktad
termiczny charakteryzujacy si¢ powolnym wydzielaniem bezbarwnego gazu. Pozostate produkty
reakcji, ochtodzone do temperatury pokojowej ulegly zestaleniu. Stwierdzono, ze sa one bardzo
dobrze rozpuszczalne w wodzie. Roztwor wodny produktdw reakcji, lekko zakwaszony kwasem
siarkowym, reaguje natychmiast z roztworem jodku potasu z wydzieleniem jodu.

Aby okresli¢ sktad, nawazke stalych produktéw reakcji o masie 0,3352 g rozpuszczono w
wodzie i miareczkowano zakwaszonym roztworem KMnOjs o stezeniu 0,1000 mol/dm’. Do
miareczkowania zuzyto 7,2 cm’ tego roztworu.

Polecenia:
a. Podaj wzor i nazwe soli X.
b. Podaj réwnanie reakcji rozktadu termicznego soli X.

¢. Napisz rownania reakcji (w formie jonowej) zachodzacych w roztworze po dodaniu roztworu
KI oraz w czasie miareczkowania roztworem KMnQj.

d. Oblicz stopien przemiany soli X w reakcji rozktadu termicznego.

Zadanie 4A
Badanie kinetyki reakcji pierwszego rzedu

Jesli reakcja przedstawiona schematem: A — B + C, jest reakcja pierwszego rzedu, to zmiana
stezenia substratu A ([A]) w funkcji czasu (7) jest opisywana réwnaniem:
[AJ=[Aloe ™

gdzie: [A]y jest stgzeniem substratu A dla t=0 a & jest stala szybkosci reakcji. Stata £ jest niezalezna
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od stgzenia substratu, natomiast zalezy, migdzy innymi, od temperatury.

-

[Al/[Al;=e ™
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Réwnanie opisujace zmiang stezenia substratu A w funkcji czasu mozna w prosty sposob
przeksztatci¢ do postaci:
A
uf 1)<
[Al

Z przedstawionego réwnania widac, ze jesli wykreslimy zaleznos$¢ In([A]/[A]y) w funkcji ¢, to
dla reakcji pierwszego rzedu otrzymamy lini¢ prosta o nachyleniu —k przechodzacq przez poczatek
uktadu wspétrzednych (jesli sporzadzimy wykres log([A]/[Alo) w funkcji ¢ to otrzymamy lini¢
prostg o nachyleniu —4/2,303).

W temperaturze 600 K gazowy azometan (CH3N,CHj3) ulega rozpadowi zgodnie z nastgpujaca

reakcja pierwszego rzedu:

CH3;—N=N-CH3; — CH3CH3 + N,
Badano zmiany cis$nienia czastkowego azometanu (p4) w funkcji czasu. Wyniki uzyskane w
eksperymencie przeprowadzonym w temperaturze 600 K sa przedstawione ponize;j:

t/s 0 500 1000 1500 2000 2500 | 3000 | 3500 | 4000

pa/Pa | 10,94 9,14 7,63 6,38 5,33 4,45 | 3,72 | 3,10 | 2,59

Polecenia
a. Zakladajac, ze mieszanina reakcyjna jest mieszaning gazdw doskonatych, wykaz
stuszno$¢ zaleznosci: [A]/[Alo=p/po, gdzie p jest ciSnieniem czastkowym substratu A.

b. Wyznacz wartos¢ statej szybkosci reakcji rozkladu azometanu w temperaturze 600 K,
oraz wartos¢ czasu polowicznej przemiany azometanu (czyli czasu, po ktéorym cisnienie
czastkowe azometanu maleje do potowy swej wartosci poczatkowej).



Zadanie SA
Ciqgi syntetyczne w chemii organicznej

1. Podaj wzory strukturalne zwiazkow A - H, ktére powstaja jako gtowne produkty w reakcjach
opisanych ponizszymi schematami:

a) H+ KMnO4
A+HO ——— B — butan-2-on
NaOH KMnO4
b) CH;CH.CHBr —+» € —— D —— E+HO0
H,0O H
Br, Mg CH;CHO
c) benzen —— F G ——

eter bezwodny

2. Wskaz, ktory ze zwiazkéw A - H tworzy izomery optyczne i zaznacz asymetryczne atomy
wegla.

Zadanie 6A
Reakcje cukrow

Przeprowadzono catkowita hydroliz¢ probki sacharozy o masie 9 g, a powstate monocukry
poddano reakcji z nadmiarem fenylohydrazyny.

Polecenia
a. Narysuj schemat reakcji monocukrow z pochodna hydrazyny, korzystajac ze wzoréw Fischera
1 podaj nazwe produktu.
b. Oblicz, ile graméw produktu powstalo, zakladajac, ze wydajnos¢ reakcji jednego z
monocukrow z fenylohydrazyna wynosi 80%, a drugiego 65%.

CZESC B: ZADANIA FAKULTATYWNE
Zadanie 1B
Metoda dodatku wzorca

Dla wielu analitycznych metod instrumentalnych istnieje prosta zaleznos¢ migdzy stgzeniem
analizowanej substancji, ¢,, a rejestrowanym sygnatem analitycznym, / (np. nat¢zeniem pradu,
absorbancja w spektrofotometrii itp.):

I=8-c,

gdzie S jest wspolczynnikiem proporcjonalnosci, charakterystycznym dla zastosowanej metody i
analizowanej substancji.

Doktadna warto$¢ wspotczynnika S czgsto nie jest znana. Poza tym, dla probek ztozonych, np.
srodowiskowych, na wartos¢ S moze wplywaé obecnos¢ innych sktadnikéw obecnych w probce. W
rezultacie mierzony sygnat analityczny, /, moze zaleze¢ nie tylko od stgzenia badanego sktadnika o
stezeniu c,, ale i od ogdlnego sktadu probki. Dlatego wyznaczenie st¢zenia badanego skladnika
probki, ¢,, wymaga przeprowadzenia tzw. procedury kalibracyjne;j.



Jedna z takich procedur jest metoda dodatku wzorca. Pomiar sygnatu analitycznego
przeprowadza si¢ dwukrotnie. Pierwszy pomiar (sygnat /;) dotyczy oryginalnej probki. Nastgpnie do
objetosci V probki dodaje si¢ porcj¢ (o objetosci v) wzorcowego roztworu analizowanej substancji o
znanym stezeniu, ¢, 1 przeprowadza drugi pomiar (sygnat /).

Polecenia

a. Wyprowadz rdwnanie wigzace nieznane st¢zenie analizowanej substancji, ¢y, W probce, ze
znanymi warto$ciami [y, I, V, ¢, 1 v.

b. Stezenie jonéw Cu’" w pewnej prébce wyznaczano metodg spektrofotometryczna,
wykorzystujac tworzenie barwnego kompleksu dodanego odczynnika z jonami Cu®".
Zastosowano metod¢ dodatku wzorca. W pierwotnej probce zmierzona absorbancja wynosita
0,435. Po dodaniu do 10 cm® probki 1 cm® wzorcowego roztworu jonéw Cu®" o stezeniu 107
mol/dm’ , zmierzona warto$¢ absorbancji wyniosta 0,726. Oblicz stezenie jonow Cu’" w
badanej probce.

Zadanie 2B
Adsorpcja gazu na powierzchni katalizatora

Zjawisko adsorpcji ma duze znaczenie w wielu procesach technologicznych, np. w
chromatograficznych technikach analizy i rozdzielania ztozonych mieszanin, a takze w syntezie z
udziatem katalizatorow heterogenicznych.

Powierzchnia wtasciwa jest istotnym parametrem pozwalajacym na wstgpng oceng substancji
jako potencjalnego katalizatora. Ma to duze znaczenie w praktyce przemystowej. Ponizej
przedstawiono dane dotyczace adsorpcji argonu na probce pewnego katalizatora o masie my, = 2,5 g
w temperaturze 7 = 87 K. W celu okreslenia ilo$ci zaadsorbowanego argonu przeprowadzono jego
desorpcje w podwyzszonej temperaturze i zmierzono obj¢tos¢ V' w warunkach normalnych.

T=87K
p/bar Viem®
0,2 8,25
1,0 16,50

a. Przyjmujac, ze utworzona warstwa jest maksymalnie jednoczasteczkowa 1 moze by¢ opisana
réwnaniem Langmuira oblicz maksymalng objg¢tos¢ V., zaadsorbowanego argonu odniesiong
do warunkow normalnych. Réwnanie izotermy Langmuira:

0= Kp ,
1+Kp

gdzie: @ - stopien pokrycia powierzchni zdefiniowany jako stosunek ilosci zaadsorbowane;j
substancji do maksymalnej ilosci jaka moze ulec adsorpcji, K — stata rownowagi adsorpcji, p
— ci$nienie rOwnowagowe argonu.

W zakresie niskich ci$nien stopien pokrycia rosnie w przyblizeniu liniowo z ci$nieniem,
natomiast dla wyzszych dazy asymptotycznie do pewnej warto$ci granicznej zwanej
pojemno$cia monowarstwy (0 = 1). Przykladowe izotermy dla réznych wartosci K
przedstawiono na ponizszym diagramie:




b. Przy jakiej wartos$ci cisnienia stopien pokrycia osiagnie wartos¢ € = 0,957

c¢. Oszacuj efektywna powierzchni¢ zajmowang przez atom argonu a nastepnie oblicz
powierzchnie wlasciwa katalizatora (w m?g katalizatora). Przyjmij dla uproszczenia, ze
struktura warstwy zaadsorbowanego argonu przypomina strukturg cieczy, ktéra z kolei mozna
przyblizy¢ jedna ze struktur najgegstszego upakowania, tzw. regularng ptasko centrowana
(opisano ja w nastepnym zadaniu). Gesto$¢ ciekltego argonu = 1,40 g cm™.

Zadanie 3B
Struktura metali

W krysztatach metali atomy powiazane sa ze soba poprzez wiazania metaliczne. Okoto 70%
metali krystalizuje w postaci struktur utworzonych na zasadzie najgestszego utozenia (upakowania)
kul. W strukturach tych, atomy metalu, traktowane jak kuliste czastki stykajace si¢ ze soba
wypelniaja przestrzen w ponad 70%, a kazda kula otoczona jest przez 12 innych (liczba
koordynacyjna wynosi 12). Struktury takie mozna zbudowaé poprzez odpowiednie utozenie na
sobie tak zwanych warstw heksagonalnych, czyli warstw utworzonych przez kule najgesciej
upakowane na plaszczyznie (patrz rysunek).

Jedna z prostszych struktur najgestszego upakowania, regularna ptasko centrowana, wystepuje w
krysztatach miedzi oraz srebra. Komodrka elementarna ma ksztalt szescianu 1 zawiera atomy metalu
zlokalizowane w wierzchotkach oraz na srodkach wszystkich $cian.

Polecenia:
a. Naszkicuj strukture sieci krystalicznej Cui Ag.
b. Oblicz objetosci komoérki elementarnej dla krysztatéw Cu i Ag (w nm”)
¢. Oblicz odleglosci pomiedzy sasiednimi atomami w sieci 1 okresl w nm promien metaliczny
rm tych pierwiastkow.

Gesto$é miedzi i srebra wynosi odpowiednio 8,96 i 10,50 g/cm’.
Masy molowe: Ag — 107,87; Cu — 63,55 grmol '
Liczba Avogadro: Ny = 6,022-1023 mol !




Zadanie 4B

Synteza organiczna

Zwiazek C, ktérego widma IR i '"H NMR sa przedstawione ponizej mozna otrzymaé ze zwiazku
A w wyniku nastgpujacych reakcji:

NaOH HzSO4
A T B E— C + H,O
2

Zwiazki A - C zawieraja tylko wegiel, wodor 1 tlen.

LoD

T (%)
=

50

o T T T T T T T
4000 3000 2000 em’! 1500 1000 500
S(ppm) int. stale sprz¢ienia
@ 9.5 1 Jgc= T8Hz
b 69 1 Jb,(,:: 15,5 Hz
c 6,1 1 Ipa= 6:3Hz
d 2,0 3 Jc,d= 1,5 Hz d
@
b c
L L LY L L I Y L L L L BN BN BN
12 11 10 3 3 7 & =] 4 3 z2 1 0 -1

RlEL
Zwiazek C poddany reakcji z buta-1,3-dienem tworzy zwigzek D.
Polecenia:

a. Ustal na podstawie analizy widm spektroskopowych wzor zwiazku C;
b. Podaj wzory strukturalne zwiazkow A i1 B;
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¢. Podaj wzory strukturalne czterech diastereoizomerdw zwiazku D; przypisz konfiguracje
absolutne (R lub S) dla asymetrycznych atoméw wegla w tych izomerach;

d. Wskaz, ktory(e) z tych czterech diastereoizomerdw powstaje(a) w wyniku reakcji C — D.

Zadanie 5B
Reakcje zwiqzkow organicznych
Podaj wzory 1 nazwy produktéw przedstawionych ponizej reakcji:
OH
95% H,S0,

—_—
A

oZNOF + H,N-CH,-COOH

COOH

N/Y\( bezwodnik octowy

CH, —_—
N—C—COOEt
| CooEt
o}

11



H, /Ni
QCHO+ NHy ——>
KCN /NH,CI
QCHzCHO >
H,0

9.
Zadanie 6B

8.

Sekwencja gastryny

Gastryna jest heptadekapeptydowym hormonem, ktéry stymuluje wydzielanie kwasu w zotadku
ssakow. Kocia gastryna ma nastgpujacy sktad aminokwasowy:

Ala,AspGly,GlusLeuMetPheProTrp,Tyr.
Peptyd ten poddano dziataniu chymotrypsyny i nastgpnie wyizolowano w produktach reakcji 4
fragmenty peptydowe. Fragmenty te poddano analizie sekwencyjnej 1 otrzymano nastgpujace
struktury:

1. Glu-Gly-Pro-Trp
2. Gly-Trp
3. Met-Asp-Phe
4. Leu-Glu-Glu-Glu-Glu-Ala-Ala-Tyr
Analiza grup koncowych wykazata obecnos¢ na N-koncu kwasu glutaminowego, a na C-koncu
obecnos$¢ fenyloalaniny.

Polecenia
a. Okresl, jakie sa mozliwe sekwencje kociej gastryny, ktore mozna napisa¢ na podstawie
powyzszych informacji?
b. Podaj metody stuzace do okreslania grup konicowych peptydéw (N- i C-koniec).
c. Ocen, czy peptyd ten bedzie trawiony przez trypsyng.

Zadanie 7B
Selektywnosé reakcji EDTA 7 metalami

S6l disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego Na,EDTA, ktdrej anion zapisuje si¢ skrotem
H,Y?, tworzy z wicloma jonami metali kompleksy chelatowe o réznej trwalodci, co stanowi
podstawe miareczkowych metod oznaczania st¢zenia jonéw metali. ROwnanie przebiegajacej reakcji
jest nastgpujace:

M™ +H,Y* 5 MY"™* +2H"

Wida¢, ze jony metali bez wzgledu na tadunek reaguja z EDTA w stosunku 1:1. Powstajace jony
H' musza byé wiazane, np. przez odpowiedni bufor, aby reakcja przebiegta do konca ,,w prawo”.
Wybdr odpowiedniego srodowiska decyduje o selektywnosci reakcji jonu metali z EDTA. Przy
niskim pH EDTA zaczyna reagowa¢ z takimi jonami metali jak Fe(Ill), AI(IIl), Cr(Ill), w
srodowisku stabo kwasowym reaguje z Zn(Il), Cu(Il), Ni(Il) a w srodowisku alkalicznym z Ca(Il),
Mg(II) i Ba(Il).

Punkt koficowy miareczkowania ustala si¢ za pomoca tzw. metalowskaznikéw (Hqln), ktore w
odpowiednim pH przyjmuja form¢ HgmIn™. Istota ich dziatania jest ciag reakcji opisanych
schematami:

Hyln S HypIn™ + mH"
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M"™ + HynIn™ 5 MIn™ + (q-m)H"
np. Mg®" +HW* S MgW ™+ H"

Wzorem H3;W oznacza sie czern eriochromowa T, a HW? to forma wskaznika w pH 10.
Powstajacy barwny kompleks jest mniej trwaly niz kompleks metal-EDTA. W punkcie
koncowym miareczkowania zachodzi reakcja, ktéra mozna opisa¢ schematem:

MIn"+ H,Y> 5 MY™ + HymIn™ + mH"
barwa | barwa II

Towarzyszy jej zmiana barwy, gdyz kompleks metal-indykator ma inna barwe niz niezwiazany z
jonem metalu wskaznik, a kompleks EDTA z jonami metalu jest bezbarwny lub o barwie niezbyt
intensywnej. Na przyktad:

MgW +H,Y> 5 MgY> + HW> + H'
fioletowa niebieska

Dobdr wskaznika rowniez moze zapewnia¢ selektywnos¢ oznaczania.

Typowym przyktadem oznaczania z wykorzystaniem niskiego pH i selektywnego wskaznika jest
oznaczanie zelaza(Ill). W roztworze o pH = 2 zelazo(Ill) tworzy z kwasem sulfosalicylowym
fioletowo zabarwiony kompleks. W temperaturze 40°C Zzelazo(Ill) reaguje z EDTA z odpowiednig
szybkos$cia, w punkcie koncowym bezposredniego miareczkowania nastgpuje zmiana barwy z
fioletowej na cytrynowo-zolta (kompleks Fe(Ill) z EDTA). Wolny kwas sulfosalicylowy jest
bezbarwny.

Oprécz wykorzystania réznic w trwatosci kompleksow jon metalu-EDTA, a tym samym wyboru
odpowiedniego pH =zapewniajacego selektywnos¢ reakcji EDTA z jonami metali, mozna
wykorzysta¢ roznice w szybkosci tworzenia kompleksow jonu metalu z EDTA. Méwi si¢ wtedy o
labilnosci kompleksow (gdy tworza si¢ szybko), lub inertnosci (gdy tworza si¢ powoli). I tak glin
tworzy kompleksy z EDTA bardzo wolno, dzigki czemu nie przeszkadza bezposredniemu
oznaczaniu zelaza(IIl). Do oznaczania jonéw glinu stosuje si¢ miareczkowanie odwrotne, ktére
polega na tym, ze do oznaczanego roztworu wprowadza si¢ bufor octanowy, dodaje si¢ nadmiar
EDTA 1 ogrzewa (w jakim celu?). Nadmiar EDTA, ktéry nie przereagowal z jonami glinu,
miareczkuje si¢ mianowanym roztworem soli cynku (jon cynku tworzy stabszy kompleks z EDTA
niz jon glinu), wobec oranzu ksylenolowego. Roztwor zmienia zabarwienie z zdttego (wskaznik
niezwiazany z cynkiem) na pomaranczowe (czerwona barwa kompleksu cynk-oranz ksylenolowy).

Oznaczenie zelaza i glinu w roztworze

Z kolby miarowej zawierajacej 250 cm’ roztworu pobrano dwie porcje po 50,00 cm’ i

wprowadzono je do kolb stozkowych o pojemnosci 300 cm’. Doprowadzono pH roztworu do
wartosci 2 wobec papierka wskaznikowego, po czym roztwér ogrzano do 40°C. Dodano 2 cm’
5% roztworu kwasu sulfosalicylowego i miareczkowano roztworem EDTA, ktérego 22,4 cm’
odpowiada 25,00 cm’ roztworu o stezeniu jonéw cynku, rownym 0,01 mmolscm”. Koniec
miareczkowania zauwazono po dodaniu 24,6 cm’ titranta.

Do 25,00 cm’ badanego roztworu, doprowadzonego do pH ok. 4 wobec papierka
wskaznikowego, dodano 10 cm® buforu octanowego o pH 4,7 oraz 50,00 cm’® roztworu EDTA i
ogrzano do wrzenia. Po 5 minutach gotowania roztwdr ostudzono. Dodano troch¢ oranzu
ksylenolowego i roztwér miareczkowano roztworem o stezeniu jonéw cynku 0,01 mmolscm™ do
pojawienia si¢ pomaranczowego zabarwienia. Podczas pierwszego miareczkowania zuzyto 18,5 cm’
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titranta, a podczas powtérnego 18,7 cm’.

Polecenia

a. Oblicz, ile miligramow Zzelaza i glinu znajduje si¢ w roztworze.
b. Zapisz réwnanie reakcji zachodzacej w punkcie koncowym miareczkowania odwrotnego.

Zadanie 8B

Ekstrakcja jonow metali

W uktadzie dwoéch niemieszajacych si¢ faz cieklych woda—rozpuszczalnik organiczny,
ekstrakcja nazywa si¢ proces przemieszczania masy z fazy wodnej do fazy organicznej. W chemii
analitycznej szczegdlne znaczenie ma ekstrakcja jonow metali, wykorzystywana do rozdzielania
mieszanin wielosktadnikowych, wykrywania i oznaczania poszczegdlnych sktadnikow, z uwagi na
charakterystyczne zabarwienie ekstrahowanych potaczen.

Ekstrakcja jonéw metali ze srodowiska wodnego wymaga zastapienia czasteczek wody w
miejscach koordynacyjnych atomu centralnego innymi ligandami, ktére nadatyby jonom metali
charakter hydrofobowy i umozliwily ich przejscie do rozpuszczalnika organicznego. Utworzone
polaczenia, aby byly zdolne do ekstrakceji, musza by¢ pozbawione tadunku elektrycznego.

Odczynniki  chelatujace HA, takie jak 8-hydroksychinolina (oksyna), kupferon,
dimetyloglioksym, ditizon, dietyloditiokarbaminian sodu, sa dwufunkcyjnymi ligandami (dwa
atomy ligandowe w czasteczce takie jak N, O, S) i1 jednoczesnie jednoprotonowymi kwasami. W
wysyconych koordynacyjnie chelatach wewnetrznych odczynnik chelatujacy zobojetnia tadunek
jonu metalu oraz zajmuje wszystkie miejsca koordynacyjne. Dobierajac wlasciwe pH fazy wodnej
mozna prowadzi¢ ekstrakcje bardziej selektywna, ekstrahowaé kompleksy metali o wigkszej
trwato$ci z bardziej kwasowego roztworu. Oprocz doboru pH, o selektywnosci ekstrakcji decyduje
wybor odpowiedniego odczynnika chelatujacego i zastosowanie Srodkdw maskujacych. Obecne w
roztworze wodnym inne ligandy moga tworzy¢ z jonem metalu trwate potaczenie, uniemozliwiajace
ekstrakcj¢ jonu.

Do parametrow ilosciowych opisujacych proces ekstrakcji naleza: stata podziatu P,

wspotczynnik podzialu D i procent ekstrakcji %E. Stata podziatu P = Co

= const w stalej
c

w
temperaturze w stanie rownowagi, gdzie c, — ste¢zenie w fazie organicznej, cy — st¢zenie w fazie
wodnej substancji w tej samej postaci;

D&

Wspoétczynnik podziatu ZCW , gdzie ZC" to suma stezen wszystkich form substancji w

fazie organicznej, Z ¥ to suma stgzen wszystkich form substancji w fazie wodne;.

Procent ekstrakcji %E = 100-D

, gdzie V, 1 Vy to odpowiednio objetosci fazy organicznej i
D+

fazy wodnej. Jak wida¢ efektywnos¢ procesu ekstrakcji zalezy od wspdiczynnika podziatu i

stosunku objetosci faz. Mozna tez zauwazyé, ze korzystniej jest prowadzi¢ ekstrakcje kilku

mniejszymi porcjami rozpuszczalnika organicznego niz jedna wigksza porcja. W praktyce

laboratoryjnej najlepiej korzysta¢ z ukladow charakteryzujacych si¢ wysokim wspdlczynnikiem
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podziatu, dzigki czemu mozna ogranicza¢ objgtos¢ fazy organicznej, co z kolei prowadzi do
zaggszcezenia 1 wzrostu czutosci metody wykrywania i oznaczania.

Zastosowanie ekstrakcji do rozdzielania i wykrywania jonéw jest szczegdlnie przydatne, gdy
nalezy wykry¢ niewielkie ilosci jondw wobec przewazajacych ilosci innych jondéw. Ekstrakcja
barwnych potaczen metali moze stanowic¢ podstawe do spektrofotometrycznego oznaczania.

Oznaczanie miedzi(I1l) w obecnosci zelaza(11lI)

W celu oznaczenia zawartosci jonéw miedzi(II) w mieszaninie soli, probke tej mieszaniny o
masie 0,25 g rozpuszczono, przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm’ i uzupetniono
do kreski woda. Pobrano 25 cm’ roztworu, dodano do niego niewielka ilos¢ winianu sodowo-
potasowego, oraz roztworu Na,EDTA aby zamaskowac przeszkadzajace jony, np. zelaza, manganu,
niklu czy kobaltu. Za pomoca amoniaku doprowadzono pH do wartosci 8,5 a nastgpnie dodano
roztworu Na-DDTK (dietyloditiokarbaminianu sodu), ktéry z jonami miedzi tworzy brunatny osad,
nierozpuszczalny w wodzie, ale rozpuszczalny w chloroformie. Otrzymana mieszaning o objg¢tosci
30 cm’ wytrzasano w rozdzielaczu kolejno z dwiema porcjami po 10 cm’ chloroformu. Oba
ekstrakty wprowadzono do kolby miarowej o pojemnosci 50 cm’ i uzupetiono chloroformem do
kreski.

Za pomoca spektrofotometru dokonano pomiaru absorbancji chloroformowego roztworu
dietyloditiokarbaminianu miedzi(Il), przy dlugosci fali 436 nm w kuwecie o dlugosci drogi
optycznej 10 mm. Absorbancja wyniosta 0,344.

Wykonano krzywa wzorcowa A = flccy). W tym celu przygotowano ekstrakty chloroformowe
dietyloditiokarbaminianu miedzi(II) biorac do ekstrakcji 0, 1, 2, 4, 6 i 8 cm’ roztworu wzorcowego
roboczego o stezeniu jonéw miedzi(I) wynoszacym 10 pg cm™. Ekstrakty przeniesiono do kolbek
miarowych o pojemnosci 25 cm’, uzupetniono do kreski chloroformem i wymieszano. Zmierzono
absorbancj¢ przygotowanych roztworow w takiej samej kuwecie jak roztworu badanego uzyskujac
odpowiednio absorbancje: 0,012; 0,125; 0,248; 0,435; 0,657 1 0,865.

Polecenia
a. Okresl, jaka byta zawarto$¢ miedzi w badanej probcee.

b. Oszacuj wspdlczynnik podzialu dietyloditiokarbaminianu miedzi, wiedzac, ze po
przeprowadzeniu ekstrakcji (w sposob opisany wyzej) w fazie wodnej pozostalo 0,4%
miedzi.
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Rozwiazania zadan etapu wstepnego

CZESC A - zadania obowiazkowe

Zadanie 1A
Rozmaitosci chemiczne

1. Roéwnania przyktadowych reakcji (oczywiscie moga by¢ inne):
2SOQ+02—>2$O3
SO, +2H,S - 3S+2H,0
5 H,O, + 2 KMnOy4 + 3 H,SO4 — 2 MnSO4 + K;SO4 + 8H,0 + 5 O3
H,O0,+2KI —2KOH + I,
2 MHOQ + 02 +2 K2C03 —2 KzMnO4 +2 COQT
Ml’l02 +4 HCl — MHC]Z + ClzT +2 HzO

2. Odczyn kwasowy: HCl, CH3;COOH, NH4Cl — dysocjacja kwasowa,
(lub NH4C1 — hydroliza kationowa);
Odczyn zasadowy: NaOH, NH;-H,O CH3COONa — dysocjacja zasadowa,
(lub CH3COONa — hydroliza anionowa);

3. CH3CH,CH,OH - propan-1-ol, CH;CHOHCHj; — propan-2-ol, CH;CH,OCH3; — eter
etylowometylowy. Najwyzsza temperatur¢ wrzenia powinien mie¢ propan-1-ol, ze
wzgledu na mozliwo$¢ tworzenia stosunkowo silnych wigzan wodorowych (w propan-2-
olu umiejscowienie grup OH trochg utrudnia te oddziatywania). Najnizsza temperaturg
wrzenia powinien mie¢ eter, gdyz nie tworzy wiazan wodorowych.

4. Liczba moli NH3 w 10 cm’ statego amoniaku wynosi: (10 cm’ 0.838 g cm™)/17 g mol™'=
0.49 mola; W 10 cm® gazowego amoniaku znajduje sig: [(1000-10-273)/(1013-22,4 -
283)] mol = 0,425 mola, czyli mniej niz w 10 cm’ statego amoniaku.

KM HNO;,H,SO :
5. Np. toluen —%% kwas benzoesowy — 2395 kyas m-nitrobenzoesowy

6. Cnas= (1000-d - r)/ M(100 + r), gdzie d oznacza gestos¢ nasyconego roztworu a M mase
molowa substancji rozpuszczone;.

7. Moze by¢ to woda amoniakalna, dodawana do roztwordéw soli tych metali. Wytracony
wodorotlenek glinu nie reaguje z nadmiarem odczynnika a wodorotlenek cynku roztwarza
sig, gdyz przebiega reakcja opisana rownaniem: Zn(OH), + 4 NH; — [Zn(NH;),]*" + 2 OH".

8. W naczyniu A nie wytracil si¢ osad, ale w wyniku rozcienczenia, st¢zenie jondw srebra
zmalato do wartosci: [Ag] = (0,1 0,3/0,4) mol/dm’ = 0.075 mol/dm". Do naczynia B
wprowadzono (1,17/58,5) mola = 0,02 mola jondw chlorkowych, wigc po wytraceniu si¢
osadu pozostato: (0,1-0,3 — 0,02) mola = 0,01 mola jonéw srebra. Stezenie Ag" wynosi
wiec: (0,01/0,2) mol/dm® = 0,05 mol/dm’, czyli jest mniejsze niz w naczyniu A.

9. W reakcji powstaje Cu(OH),, ktory moze stuzy¢ do:

- Badania wlasciwosci redukujacych, np. do odrézniania aldehydow od ketonéw. Podczas
ogrzewania z aldehydem, niebieski osad Cu(OH), zmienia si¢ w czerwony Cu,O. (Wobec
ketonéw powstaje czarny CuO, jako produkt termicznego rozktadu Cu(OH),)

10



- Wykrywania alkoholi wielowodorotlenowych. Pod ich wplywem niebieski osad rozpuszcza
si¢ z utworzeniem szafirowego roztworu.

- Wykrywania biatek w tzw. reakcji biuretowej. W obecno$ci wiazania peptydowego powstaje
rézowofioletowy roztwor.

Zadanie 2A

Termiczny rozklad zwiqzku nieorganicznego

a. Mg”" + NH," + HPO,> — MgNH,PO, + H'; wzér osadu to MgNH,PO,.

b. MgNH,PO, + 3H™ — Mg”" + NH," + H3PO,

¢. Gazowym produktem jest amoniak, NHs.

d. Dla jednego mola soli (136,4 g) ubytek masy wynosi 19 %, czyli 26 g. Wiedzac, ze jednym
z produktow rozktadu jest amoniak (masa molowa: 17 g/mol), drugi produkt ma mase 9 g,
co odpowiada potowie masy molowej wody. Oznacza to, ze stalym produktem rozktadu
jest Mg,P,07, a rownanie reakcji rozktadu jest nastepujace: 2MgNH4PO4s — Mg,P,0O; +
2NH; + H,O

e. Kwas ortodwufosforowy (pirofosforowy):

(0] (0]
[ I
H—0— ’—O—I”—O—H
P
H H
Zadanie 3A
Rozklad termiczny soli

a. Podane wtasciwosci soli X (utleniacz, dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie, niska
temperatura topnienia) oraz jej zastosowania jednoznacznie wskazuja, ze jest to azotan(V)
potasu, KNOs.

b. Silne wlasciwosci utleniajace azotanow(V) powoduja, ze rozklad termiczny KNO;
zachodzi z wydzieleniem tlenu (bezbarwny gaz). Wydzielanie tlenkéw azotu, w
szczeg6Olnosci NO,, nalezy wykluczy¢, gdyz tlenek ten charakteryzuje si¢ czerwono-
brunatnym zabarwieniem. Reakcja rozktadu zachodzi wig¢c zgodnie z réwnaniem:

2KNO; - 2KNO; + O,
c¢. Powstajace jony azotanowe(I1l) wykazuja wlasciwosci utleniajace - reakcja z KI:
2NO, +2I +4H" — 2NO + I, + 2H,0
oraz redukujace - reakcja z zakwaszonym roztworem KMnOy:
5NO, +2MnO4 + 6H" — 5NO; + 2Mn”" + 3H,0

d. Rozklad termiczny biegnie w fazie ciektej i nie zachodzi catkowicie, o czym §wiadcza
wyniki analizy. Uwzgledniajac stechiometri¢ reakcji utleniania NO, , mozna obliczy¢, ze
w probce mieszaniny poreakcyjnej znajduje sig:

Nexo, = % Viwmo, * Nkwmo, =2,5 + 0,0072 dm’ - 0,1000 mol/dm’ = 0,0018 mola KNO,
czyli Mo, = Mo, - Mo, =0,0018 mol - 85,11 g/mol =0,1532 ¢

Pozostala czg$¢ masy probki stanowi KNO; w ilosci:
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Myno, =M= Mo, =0,3352 2 - 0,1532 g=0,1820 g

Ngno, =

o =

Ngno, T Mkno,

Zadanie 4A

-100% =50%

Badanie kinetyki reakcji pierwszego rzedu

mI<N()3/MKNO3 =0,1820 g/ 101,11 g/mol = 0,0018 mola KNOs.
Stopien przemiany w reakcji rozktadu KNOs wynosi:

nKN02

a. Dla kazdego sktadnika mieszaniny gazéw doskonatych spetniona jest zalezno$¢:

in:niRT

Stezenie molowe sktadnika A wynosi: [A]=Nna/V, stad: [A]=pa/RT, czyli [A]/[A]o= p/po.

t/s

0

500

b. Sporzadzamy nastgpujaca tabelg:

In(p/po)

0

1000

1500 2000

2500

3000

-0,180

-0,360

-0,539 | 0,719

—-0,900

-1,079

3500
-1,261

4000

Zaleznos¢ In(p/po) w funkeji t jest linia prosta o nachyleniu —3,6-107* s~

stad k=3,6-10"s""

In(p/p,)

-1.6

D

2000 4000

t[s]

—1,441

Czas potowicznej przemiany azometanu (ti2) mozna odczyta¢ z wykresu jako warto$é
czasu dla ktorego In(p/po)=In0,5 (czyli In(p/po)=—0,693).

Ewentualnie mozna przeksztalci¢ rdéwnanie: kt,,, = —1(

o,S[A]OJ _
[Al,

In0,5=1In2,

otrzymujac t,,, = a Po podstawieniu wartosci liczbowych otrzymujemy ty=1,9x10" s.

Zadanie SA

Ciqgi syntetyczne w chemii organicznej

Wzory zwiazkdéw bioracych udziat w przedstawionych przemianach:
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CH,=CH—CH,—CHj OH

|
lub CH3—C—CH,—CH,
CHz—CH=CH—CHj |
H
A B
0 0
= =
CHiCH,CH,OH  CHgCH,¢7 CH4CH,CZ
~ ~
OH OCH,CH,CH
C D E
OH
@/Br @/MQBI' @/*?_CH3
F G H

Asymetryczne atomy wegla wystgpuja w zwiazkach B 1 H, 1 zostaty powyzej zaznaczone
gwiazdka.
Zadanie 6A
Reakcje cukrow

Sacharoza ulega hydrolizie w srodowisku kwasnym dajac glukoz¢ i fruktoze:

HC1/ H,0
CpHpO0y — 5 2 CeH,,04

Powstate monocukry ulegaja reakcji z nadmiarem fenylohydrazyny dajac osazon.

a. Schemat reakcji dla glukozy:

CHO HC=NNHCgHs
H——OH C=NNHCgHs
HO—+—H C6H5NHNH1 HO—+—H
H——OH © H——oOH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH

Schemat reakcji dla fruktozy:

CH,OH HC=NNHC4Hs
—0 C=NNHCHs
Ho—f—H  GHNHNH, o L
H——OH "~ h——on
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH
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b. Nie ma potrzeby (dla warunkéw zadania) uscislania, do ktérego z monocukréw odnosi si¢
poszczegolna wydajnos¢, gdyz masy substratow sa takie same, a produktem jest ten sam
zwiazek.

Masg osazonu powstatego z 9 g sacharozy mozna obliczy¢ nastgpujaco:
342 g (Macharozy) — 358 g (Mosazonu, pOWstajacego z jednego monocukru)
9¢ - X
x=942¢g
masa osazonu (powstajacego z monocukru, dla ktérego wydajnos$¢ wynosi 80%)
9,42 -80%/100% =7.54 g
masa osazonu (powstajacego z monocukru, dla ktérego wydajnos$¢ wynosi 65%)
9,42 -65%/100% =6.12 g

W sumie otrzymano 13.66 g osazonu.

CZESC B — zadania fakultatywne
Zadanie 1B
Metoda dodatku wzorca
a. Dla pierwotnej probki: |; =S -cy. Po wprowadzeniu wzorca:

V+v V+v V +v

|2(V +V)= |1V +SVCWZ

) =1V +1,v . I Ive
Stad: S = (2 =h) 2% Nastepnie: Cy =1 = 17wz .
VCy;z S (Ih=1)V+Iyv
. lic
Po przeksztalceniu: cy = 1owe v
I+, —1)—
2+ (2 -1)7

b. Po podstawieniu do ostatniego rOwnania wartosci: I, = 0,435; 1, =0,726; Cy,= 107
mol/dm3; V=10 cm3; v=1 cm3; otrzymamy Cy = 1,2-10'4 mol/dm’.

Zadanie 2B
Adsorpcja gazu na powierzchni katalizatora

a. Stopien pokrycia mozna wyrazi¢ jako stosunek ilosci zaadsorbowanego argonu (dla danej
wartos$ci cisnienia rownowagowego) do maksymalnej mozliwej ilosci argonu jaka moze
ulec adsorpcji na powierzchni katalizatora. Analogicznie mozna to wyrazi¢ jako stosunek
obj¢tosci jesli sa odniesione do tych samych warunkéow 6 =V/V,,. Dla dwoch par danych
(p1, V1) 1 (P2, V2) mozna napisa¢ uktad rownan:

Vi _ Kp i V, Kp,

V., 1+Kp, V, 1+Kp,

o0

Korzystajac z danych w tabeli podstawiamy wartos$ci liczbowe:
825 02-K ; 165 K
vV, 1+02-K V_, 2 1+K
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Rozwiazanie tego uktadu rownan daje nastgpujace wyniki:
V=22 cm’iK = 3,0 bar”
b. Nalezy przeksztalci¢ rownanie Langmuira:

O(1+Kp) = Kp
Kp(1-68)=6

__ o1
P20k

Po podstawieniu wartosci liczbowych (korzystajac z wyznaczonej w punkcie a. wartosci
statej rownowagi K obliczamy rownowagowe ci$nienie argonu odpowiadajace stopniowi
pokrycia 8 = 0,95.

0,95

= l—633 bar
1-095 3

c. Nalezy obliczy¢ efektywna objgtos¢ zajmowana przez 1 atom argonu w fazie ciekle;j:

M 3995

= = =4,74-10 % cm®
d-N, 140-6,023-10%

Komorka elementarna zawiera 4 atomy (8 - 0,125 +6 - 0, 5 4), zatem jej objeto$¢ wynosi:
Viom = 4V =1,90 - 107 cm’
natomiast dtugos¢ krawedzi

a=Vyg, = =574-10"cm
Odlegtos¢ R pomigdzy sasiednimi atomami w strukturze odpowiada odleglosci pomigdzy
srodkiem $ciany komorki elementarnej a jej wierzchotkiem 1 wynosi:

NG

R= a7 =4,06 - 10® cm

kom

Efektywna powierzchnia S, zajmowana przez atom argonu wynika z najgestszego
upakowania heksagonalnego warstwy. Kazdy szes$ciokat foremny o boku R zajmuja 3

atomy (1 +6-1/3=13).
NETRRE]

1 1 2 s 2
S,,=—-(6-—R —R ——R =143-10"""cm
Ar 3 ( 7 7 )

Powierzchnia wlasciwa moze by¢ oszacowana jako iloczyn maksymalnej liczby
zaadsorbowanych atoméw argonu i ich efektywnej powierzchni w przeliczeniu na 1 gram
katalizatora:

p_ DS _ PV NSy _ 10°Pa-22-10°m* - 6,023-10* mol™ - 1,43-10"" m? _334m_2
mg,  RTm, 8,314 - K 'mol™ - 273,15K - 2,5 ¢ g
Zadanie 3B

Struktura metali
a. Struktura sieci krystalicznej Cu i Ag:
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b. Na podstawie gestosci mozna obliczy¢ objetos¢ molowa a nastgpnie objetose
przypadajaca na 1 atom metalu w strukturze.

Vat = Mm
pmNA

Stad dla srebra:

107,87 23 3 3 3
V, (Ag) = 5 =1,706:10* ecm’ = 0,01706 nm” (17,06 A”)

10,50-6,022-10

i dla krysztatu miedzi:
V., (Cu) = 63,55 =1,178:10 % cm’ = 0,01178 nm” (11,78 A’)

8,96-6,022-10%
Poniewaz na jedna komorke elementarng przypadaja 4 atomy metalu to objgtos¢ komorek
elementarnych wynosi:
Vg =4:0,01706 nm® = 0,06824 nm’
Vg =40,01178 nm’ = 0,04712 nm’

¢. Odleglos¢ d pomigdzy sasiednimi atomami w strukturze odpowiada odlegtosci pomigdzy
srodkiem $ciany a jej wierzchotkiem 1 wynosi:

2

d= aT =\ f , gdzie a oznacza dtugos$¢ krawedzi komorki elementarne;.

Stqd dAg_Ag = 0,289 nm i dcu_cu = 0,255 nm

Promien metaliczny mozna oszacowac dzielac odlegto$¢ pomigdzy sasiednimi atomami
metalu przez 2.

rm(Ag) =0,1445 nm

rm(Cu) =0,1275 nm

Zadanie 4B
Synteza organiczna

a. Widmo 'H NMR wskazuje na cztery grupy protonéw. Sygnal d o intensywnosci 3 to
prawdopodobnie grupa metylowa sprz¢zona silnie z jednym protonem b (6,8 Hz) i stabiej
z drugim c. Sygnaly b i ¢ leza w zakresie charakterystycznym dla protondéw przy
podwdjnym wigzaniu w uktadzie sprzezonym. W zakresie 9-10 ppm mozna si¢
spodziewa¢ takich rodzajow protondéw jak aldehydowe, w oksymach, w fenolach i
enolach. Dla sygnatu a przypisujemy proton aldehydowy. Pozostate opcje wykluczamy,
poniewaz nic nie wskazuje na ich obecno$¢. Natomiast obecno$¢ grupy aldehydowe;j
znajduje pelne potwierdzenie w widmie w podczerwieni (1690 cm™ — drganie walencyjne
C=0 oraz 2700 - 2900 cm™ — drgania walencyjne i nadtonowe deformacyjne C—-H w
grupie CHO). Wyciagamy wniosek, ze zwiazek C ma wzér: CH3;CH=CH-CHO.
Pozostaje kwestia ustalenia, czy mamy do czynienia z izomerem cis, czy trans. Duza stata
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sprzgzenia Jp, = 15,5 Hz wskazuje jednoznacznie na ugrupowanie trans (stala sprz¢zenia
w uktadach cis wynosi ok. 10 Hz; poza tym w zwiazku cis bylyby tez roznice w
wartos$ciach przesuni¢¢ chemicznych protondéw olefinowych, ale mniej znaczace i trudne
do oszacowania bez specjalnych tablic korelacyjnych). Ostatecznie ustalamy, ze
zwiazkiem C jest trans-but-2-enal (aldehyd krotonowy) o nastgpujacym wzorze
strukturalnym:

H
H __ >C=0
AT
H;C H
P
0 =
CHsCZ CH3—C—CH,—C
““H I H
H
A B (aldol)
H
~CH,
--H
CHO

Litera P zostaly oznaczone izomery, ktore tworza si¢ w reakcji C — D.

Zadanie 5B

Reakcje zwiqzkow organicznych

OH
95% H,SO,
—
A

cykloheksen

0, COOH

HQO (ICOOH kwaS

0,

cykloheksano-1,2-dikarboksylowy

N
O,N F 4+ H,N-CH,-COOH —»OZNOHN_CHZ_COOH

2,4-dinitrofenyloglicyna
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COOH
4. COOH Ac.O

N S S N\\
NN NH NH  NHAC acetylohistydyna
5 COOH
—OH
- H
L OH
L OH
kwas glukonowy
CH,OH
6 COOH
oH H——OH
HO——H
H——OH
H——OH " uk
was glukarow
OH OH CooH g y
7 ?Hs
i
COOH
CH +
o (™ H,O
CH, — s HzC-S-CH,CH,CH-COOH +
| A ,LH COOH
N—(|3—COOEt 2 o
metionina
\ COOEt kwas ﬁalOWy

8. H, /Ni
benzyloamina

9. KCN /NH,CI
QCHzCHO B CH,CH-COOH
H,0 I .
NHz  fenyloalanina
Zadanie 6B
Sekwencja gastryny

a. Chymotrypsyna jest enzymem hydrolizujacym wiazania peptydowe po karboksylowej
stronie aminokwasOw aromatycznych.
Jesli kwas glutaminowy wystgpuje na N-koficu, to N-koncowy fragment gastryny ma
nast¢pujaca sekwencje:
Glu-Gly-Pro-Trp (peptyd nr 1)
Informacja o C-koncowym aminokwasie wskazuje, ze C-koncowym fragmentem jest:
Met-Asp-Phe (peptyd nr 3)
Na podstawie informacji podanych w zadaniu nie jest mozliwe okreslenie, jaka jest
kolejnos¢ peptydéw 2 i 4. Mozna napisa¢ dwie mozliwe sekwencje gastryny:
1. Glu-Gly-Pro-Trp-Gly-Trp-Leu-Glu-Glu-Glu-Glu-Ala-Ala-Tyr-Met-Asp-Phe
2. Glu-Gly-Pro-Trp-Leu-Glu-Glu-Glu-Glu-Ala-Ala-Tyr-Gly-Trp-Met-Asp-Phe
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b. Do okreslenia N-koncowego aminokwasu stosuje si¢ np. degradacje Edmana oraz reakcje
z 2,4-dinitrofluorobenzenem. C-koncowy aminokwas mozna okreslic po trawieniu
peptydu za pomoca karboksypeptydazy (enzym selektywnie odszczepia C-koncowy
aminokwas).

c. Zaden z powyzszych peptydow nie bedzie trawiony przez trypsyne, poniewaz jest to
enzym hydrolizujacy wiazania peptydowe po karboksylowej stronie aminokwasow
zasadowych.

Zadanie 7B
Selektywnosé reakcji EDTA 7 metalami

a. Obliczamy stgzenie roztworu EDTA:

Ngpry =N, =V _, -C

Zn Zn Zn2 +

\Y -C

c _ Zn2t Zn2*
EDTA —
Vibra
25,00[cm*]- 0,01 n;rr:?I ] mmol
o - = 0,01116
EDTA 22,4[cm3] [ cm’ ]

Obliczamy liczbe milimoli zelaza:
N, =Ny

Ng, = VEDTA(I) “CEpTA

e, = 24,6[cm°]-0,01116[ ™2 1= 0,2745[mmol]
cm
3
w calej probce jest: N, = M-O,N%[mmol] =1,373[mmol]
50[cm”]

Obliczamy liczbg milimoli Zelaza i glinu:

N+, = Ngprpp) ~ Ny,

N +0, =50-Cyppy —Vy, €y
mmol mmol
Ny, +1n,, = 50[cm’]- 0,011 16[ ] — 18 6[cm3] - 0.0 [ L] = 0,3720[mmol]
cm cm
3
w calej probce jest: np, +n,, = M -0,372[mmol] = 3,720[mmol]
25[cm” ]

n,, =3,72[mmol] - 1,373[mmol] = 2,347[mmol]

Obliczmy masg zelaza i glinu w roztworze:

me, = 1,373[mmol]-55,85] — 76,68[mg]

mg
—]
mmol
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Absorbancja
0,012
0,125
0,248
0,435
0,657
0,865

] =63,32[mg]
przy 436 nm

mg
mmol

barwa pomaranczowa

2,347[mmol]-26,98|
Stezenie Cu,
pg cm’
0,4
0,8
1,6
2,4
3,2

Oznaczanie miedzi z Na-DDTK

Zn** +HIn S Znln- +H”

My =
barwa zolta

Objetose

N R N H - o™ _L
| | | N

R R N L\

e e e B e I -

L - ______ _ K-

\\\,\\\,\\L \\\\\\\\\\\\\\\\\\\
| | |

_  +— —— — _—

) A
| | |

| A A I N

F——l— ===l === ————— =} —— =\ - —— — —

e A N
| | |

0 0 0 | 1T

i i B <t F- N\ -

e < L - - _\_-_

\\\,\\\,\\L \\\\\\\\ ™ _
| | | 0,

e e i il
” ” ” T T T T T T
o O O O O o o o o

eloueqgiosqe

roztworu roboczego

roztworu wzorcowego roboczego). Uwzgledniajac objetosé kolbki (25 cm’), do ktorej
przeniesiono ekstrakt, otrzymuje si¢ stezenie miedzi w ekstrakcie. Dane do wykres$lenia

krzywej wzorcowej przedstawiono w tabeli:

a. Do ekstrakcji wzigto odpowiednio 0, 10, 20, 40, 60 i 80 pg miedzi (objgtosé x stezenie
Wyznaczanie krzywej wzorcowe;j:

b. W punkcie koncowym miareczkowania odwrotnego zachodzi reakcja:

Ekstrakcja jonow metali

Zadanie 8B

35

25
61,5 ug miedzi

¢ Cu, mg/cm3
20

15

0.5
50[cm’]-1,23 [pg cm™]

Z krzywej wzorcowej odczytano stgzenie dla zmierzonej wartosci absorbancji. Wynosi

ono 1,23 pug cm™ miedzi. W kolbce miarowej o pojemnosci 50 cm’ jest wiec:



100[cm’]
3

61,5 ng =246 pug miedzi. Stad procentowa zawarto$¢:
25[cm” ]

W calej probcee jest
0,246[mg]
250[mg]

. Oszacowanie wspdtczynnika podziatu dietyloditiokarbaminianu miedzi.
Z tresci zadania nie wynika, by proces ekstrakcji prowadzono do ustalenia rdwnowagi. Na
podstawie uzyskanych wynikéw mozna wigc jedynie oszacowaé wartos¢ wspotczynnika
podziatlu. Po przeprowadzeniu dwukrotnej ekstrakcji, gdzie objgtos¢ fazy wodnej wynosita
30 cm’, a fazy organicznej dwa razy pol0 cm’ w fazie wodnej pozostato 0,4% wyjsciowej
ilosci miedzi. Laczny %E, wynosit wigc 99,6%.
Zatozmy, ze ekstrahujac pierwsza porcja chloroformu wyekstrahowano P% wyjsciowej
ilosci miedzi. W fazie wodnej pozostato 100-P% wyjsciowej iloSci miedzi. W ekstrakcji
druga porcja rozpuszczalnika wyekstrahowano P% pozostato$ci po pierwszej ekstrakcji.
Sumaryczna ilo$¢ wyekstrahowanej miedzi wyniesie:
P + P(100-P)/100 = %E,
Obliczam P% w ekstrakcji jednokrotnej. Po rozwiazaniu réwnania kwadratowego dostaje
si¢ dwie wartosci P; = 106,32% 1 P, = 93,68%. Pierwsza wartos¢, jako nierealna
(wyekstrahowano wigcej niz wlozono) nalezy odrzuci¢. Z drugiej wartosci P, oblicza sig
wartos¢ wspotczynnika podziatu D. Po przeksztatceniu wzoru na %E wynosi ona:
P-V,
(100-P)-V,

Po podstawieniu warto$ci otrzymuje sig:

3 93,68[%]-30[cm’] B

(100[%]—93,68[%])-10[cm"]

%Cu = 100 = 0,098%

>

Inny sposéb obliczen:

Prowadzono ekstrakcje wielokrotna, biorac stata objgto$¢ rozpuszczalnika organicznego.
Zaktada sig, ze objetos¢ fazy wodnej nie ulega zmianie. Po przeprowadzeniu pierwszej
ekstrakcji mozna zapisac
W= C'w(l)'\lw + Cor'Vor
gdzie:
Wy — wyj$ciowa ilo$¢ substancji
Cw(1), Vw - odpowiednio stgzenie substancji w fazie wodnej i objgtos$¢ fazy wodnej
Cor, Vor — 0dpowiednio stezenie substancji w fazie organicznej i objgtos¢ fazy organicznej
Podstawiajac, zgodnie z definicja wspotczynnika podziatu D:
Cor = Drcy,
otrzymuje sig:
Wo = cyay(D'Vo + Vy)
Skad mozna wyznaczy¢ stgzenie substancji pozostatej w fazie wodnej po pierwszej
ekstrakcji:
WO
S0 TH v v
D-V, +V,
Tak wigc po pierwszej ekstrakcji pozostato w fazie wodnej W, ekstrahowanej substanciji.
Poniewaz: W; = cy1y Vy, to ostatecznie:
_ WO ’ Vw
D-V,+V,
Mozna obliczy¢ procent ekstrakcji %E):

1
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- . D-V, +V,
Podobne rozumowanie mozna przeprowadzi¢ dla drugiej ekstrakcji dostajac ilos¢
substancji pozostala w fazie wodnej W:

W_ WI.VW _W Vw ’
> DV, +V, DV, +V,

Mozna obliczy¢ faczny procent ekstrakcji dwoma porcjami rozpuszczalnika %E):

2

100- (W, - W V

YE o) = (W 2)=100~ - v
W, D-V, +V,

%E —100'(V\Z;_W1)=100-[1—WJ

Podstawiajac dane wartosci %E@) = 99,6%, V,, = 30 cm’ i Vor = 10 cm’ i rozwiazujac
rownanie kwadratowe wzgledem D dostaje si¢: D = 44.4, bo drugi pierwiastek ma wartos¢
ujemna.

W uzupetnieniu nalezy dodaé, ze procent wyekstrahowanej substancji n porcjami
rozpuszczalnika organicznego bedzie wynosil:

V n
%E, =100-|1- — >
D-V,+V,
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