CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
Zadanie A1l

Reakcje kwasowo-zasadowe

Przygotowano 100 cm’ roztworu NH,Cl o stezeniu 0,2 mol/dm’. Do roztworu tego dodano w
trzech kolejnych porcjach po 10 cm’ roztworu NaOH o stezeniu 1 mol/dm’.

Polecenie: Oblicz pH roztworu NH4Cl przed dodaniem NaOH oraz po wprowadzeniu
kolejnych porcji roztworu tej zasady. Zapisz w formie jonowej odpowiednie rownania reakcji.

Stata dysocjacji kwasowej NH4": K, = 6,3-107"°

Zadanie A2

Identyfikacja i wlasciwosci soli

Pewna uwodniona sl podwdjna wystepuje w postaci ciemnofioletowych krysztatow. Soél ta
dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie tworzac roztwor o barwie fioletowej i odczynie kwasnym. Po
podgrzaniu roztworu barwa zmienia si¢ na zielona.

Po rozpuszczeniu soli zimny roztwor podzielono na kilka czgsci 1 przeprowadzono proby

(oddzielnie dla kazdej czgsci) zmierzajace do identyfikacji sktadnikow jonowych:

I) po dodaniu roztworu AgNO; nie wytracit si¢ osad,

II) po dodaniu roztworu BaCl, wytracit si¢ bialy krystaliczny osad, nierozpuszczalny w
HNOs;

IIT) po dodaniu roztworu NaOH wytracit si¢ szarozielony osad, rozpuszczalny w nadmiarze
odczynnika z utworzeniem roztworu o barwie zielone;j;

IV)po dodaniu roztworu amoniaku wytracit si¢ szarozielony osad, w pewnym stopniu
rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika;

V) po dodaniu st¢zonego roztworu HClO4 1 niewielkiej porcji etanolu wytracit si¢ biaty
krystaliczny osad.

Polecenia:

a. Zidentyfikuj skladniki jonowe soli. Zapisz jonowe réwnania reakcji przebiegajacych w
czasie identyfikacji. Ktéry ze sktadnikow soli decyduje o jej barwie 1 odczynie roztworu ?

b. Sie¢ krystaliczna soli ma strukturg regularna, gdzie kazdy kation otoczony jest szeScioma
czasteczkami wody krystalizacyjnej. Podaj wzoér sumaryczny badanej soli 1 zwyczajowa
nazwe, jaka okreslamy tego typu sole.

c¢. Wyjasnij zjawisko zmiany barwy roztworu soli po podgrzaniu.

Zadanie A3

Stop Zelaza

Probke sproszkowanego stopu zelaza z miedzia o masie 2,447 g umieszczono w zlewce 1
zadano okofo 150 cm’ kwasu solnego o stezeniu 5 mol/dm’. Po zakonczeniu roztwarzania
stopu roztwor przesaczono.

Do przesaczu dodano okoto 10 cm’ roztworu nadtlenku wodoru o stezeniu 30% i roztwor
ogrzewano przez kilka minut. Do otrzymanego roztworu o barwie zéitej dodawano porcjami,
intensywnie mieszajac, roztwor amoniaku do uzyskania zasadowego odczynu.

Wytracony, czerwonobrunatny osad zwiazku A przesaczono i przemyto kilkukrotnie goraca
woda z dodatkiem amoniaku. Uzyskany osad wysuszono w temperaturze okoto 45°C do
uzyskania statej masy — 3,659 g.



Otrzymany zwiazek B umieszczono w tyglu platynowym i wygrzewano przez 3 godziny w
temperaturze 1050°C, w atmosferze wodoru. Probke poreakcyjna ochtodzono w strumieniu
wodoru i zwazono. Ubytek masy wynidst 37,14%.

Polecenia:

a. Napisz rownanie(a) reakcji zachodzacych podczas roztwarzania badanego stopu w kwasie
solnym.

b. Napisz reakcje w formie jonowej nadtlenku wodoru z roztworem otrzymanym po
roztworzeniu stopu.

c¢. Zaproponuj wzory zwiazkoéw A oraz B. Odpowiedz uzasadnij.

d. Napisz reakcje jaka zachodzi podczas ogrzewania zwiazku B w atmosferze wodoru.
e. Oblicz sktad badanego stopu (w utamkach atomowych).

W obliczeniach nalezy zaniedba¢ rozpuszczalno$ci zwiazkéw w wodzie oraz przyjaé

nast¢pujace wartosci mas molowych:
Fe — 55,85 g/mol; Cu - 63,55 g/mol; O — 16,00 g/mol; H- 1,01 g/mol;

Zadanie A4

Stata rownowagi reakcji chemicznej
W temperaturze 402 K standardowa entalpia i standardowa entropia reakcji:

2 CsHg (2) S CHy (2 + C4Hjg (2)

wynosza odpowiednio: AH(402K) = +2,77 kJ mol™" i AS’,(402K) = —16,5 J K" mol .

Polecenia:

a. Oblicz stala rdwnowagi tej reakcji w temperaturze 402 K.

b. Do reaktora termostatowanego w temperaturze 402 K i zawierajacego odpowiedni
katalizator, wprowadzono 100 moli propenu. Reaktor jest tak skonstruowany, ze
mieszanina reakcyjna jest stale utrzymywana pod cisnieniem 1000 hPa. Oblicz, ile moli
etenu begdzie w reaktorze, gdy reakcja osiagnie stan rOwnowagi.

W obliczeniach przyjmij wartos¢ stalej gazowej R = 8,314 J/(mol-K)

Zadanie A5

Badanie kinetyki reakcji
Badano kinetyke reakcji opisanej schematem:

/\/\Cl + KI aceton /\/\I + KCI \L

Poczatkowe stezenia substratow byly jednakowe i wynosity 0,1 mol/dm®. W tabeli 1. podano
stezenia chlorku butylu (BuCl) zmierzone po czasie ¢ od rozpoczecia reakcji (prowadzonej w
pewnej Scisle okreslonej temperaturze).

Tabela 1.
t/ min 0 10 20 40 60 100
¢ /mol/dm’> 0,100 0,071 0,056 0,038 0,029 0,020




Polecenia:

a. Przyjmujac, ze jest to prosta jednoetapowa reakcja podstawienia nukleofilowego
przebiegajaca wedlug klasycznego mechanizmu SN2, potwierdz prawdziwos$¢ tego
mechanizmu w odniesieniu do tej reakcji.

Ponadlto oblicz:

b. stala szybkosci reakcji.

c. czas potowicznego przereagowania.

d. czas potrzebny do praktycznie catkowitego przereagowania substratow ( >97% ).

Zadanie A6
Grupy funkcyjne

Nizej przedstawiono: wzory dziewigciu zwiazkow organicznych (1-9), nazwy grup zwiazkéw
organicznych (a-i) oraz stwierdzenia (A-I) dotyczace wtasciwosci zwiazkow, ich reakcji lub
otrzymywania.

Polecenie: Przyporzadkuj wzory (1-9) do grup zwiazkéw (a-i) i dobierz stwierdzenia A-I,
ktore najlepiej do nich pasuja. Stwierdzenia A-I zobrazuj schematami reakcji z udziatlem
zwiazkow (1-9).

Wzory zwiazkow 1-9:
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Nazwy grup zwigzkow (a-i)
a) bezwodnik kwasowy, b) amid, ¢) aldehyd,
d) alkohol, e) kwas karboksylowy, f) amina,
g) ester, h) fenol, i) keton

Stwierdzenia A-I

A) ulegaja reakcji z wodnym roztworem wodorotlenku sodu, lecz nie reaguja z wodnym
roztworem wodoroweglanu sodu;

B) sa produktami kondensacji kwasoéw karboksylowych z alkoholami;

C) mozna je otrzymywaé w reakcji alkoholi drugorzedowych z dichromianem(VI) potasu w
srodowisku kwasnym;

D) tworza sole w reakcji z kwasem solnym,;
E) ulegaja hydrolizie na kwas karboksylowy i aming;
F) daja pozytywny wynik proby Tollensa;



G) powstaja w wyniku odwodnienia kwaséw karboksylowych;

H) moga powstawaé w reakcji addycji czasteczki wody do wiazania podwdjnego wegiel-
wegiel;

I) ulegaja redukcji do odpowiednich aldehydow, a nastepnie alkoholi pierwszorzedowych.

Zadanie A7

Konfiguracja absolutna
Dane sa wzory czterech zwiazkow organicznych, oznaczonych cyframi 1- 4.

Polecenie: Podaj konfiguracje asymetrycznych atoméw wegla w zwiazkach 1- 4 i ocen, czy
wszystkie te zwiazki skrgcaja ptaszczyzng §wiatta spolaryzowanego.

CHO
H——OH COOH SH
HsC OH
HO——H H——OH I
HO——H H——OH H,N” ~COOH
H,N COOH 2
H——0H COOH 4
2
1
Zadanie A8

Proste przeksztalcenia zwiqzkow organicznych
W podanych nizej trzech schematach przeksztatcen zwiazkéw organicznych (a., b., c.),
wystepuja substancje oznaczone literami A — M.

Polecenie: Uzupelnij schematy wpisujac w miejsce liter odpowiednie wzory poélstrukturalne
lub szkieletowe.

a.
H,0 H,0 KMnO, C/ H,S0
CaC2 —_— A _— — D —2>4 F
HgSO,/H,SO0,
lLlA]H4 NaHCO,
c E



HQO / H+ D / HZSO4
. —— K > M

lNa

L
Zadanie A9

Analiza stopu

Poddano analizie bialy, lekki stop. Odwazke¢ stopu rozpuszczono catkowicie w roztworze
NaOH o stezeniu 20%, przy czym wydzielal si¢ bezbarwny gaz. Po rozcieficzeniu roztworu
dodano do niego siarczku sodu. Wydzielony biaty osad odsaczono i przemyto rozcienczonym
roztworem wodorotlenku sodu do zaniku jonow siarczkowych. Saczek z osadem wrzucono do
kolby stozkowej ze szlifem zawierajacej kwas solny i1 znang ilo$¢ jodu. Po pewnym czasie
odmiareczkowano jod roztworem tiosiarczanu sodu o znanym stezeniu wobec skrobi jako
wskaznika.

Polecenia:

a. Podaj nazwy metali, z ktorych sktadat sig stop.

b. Napisz rownania reakcji zachodzacych podczas rozpuszczania stopu, przy stracaniu osadu
siarczku, w kolbie z zakwaszonym roztworem jodu oraz w czasie miareczkowania
roztworem tiosiarczanu.

c. Oblicz procentowa zawarto$¢ sktadnikéw w stopie, jesli wiadomo, ze masa probki stopu
wynosita 0,2508 g, liczba moli jodu w kolbie to 2,500 milimola, a w miareczkowaniu
zuzyto 16,8 cm’ titranta o stezeniu 0,1013 mol/dm”.

d. Ocef, czy dysponujac waga, cylindrem miarowym o pojemnosci 1 dm® oraz roztworem
kwasu solnego, mozna bytoby okresli¢ przyblizony sktad procentowy stopu.

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE
Zadanie B1

Amfoterycznosé

Niektore trudno rozpuszczalne wodorotlenki wykazuja, w zaleznosci od s$rodowiska,
wiasciwosci kwasowe lub zasadowe 1 takie wodorotlenki nazywamy amfoterycznymi. Z
punktu widzenia teorii Brensteda wodorotlenki te moga by¢ donorami protonu (kwasami) lub
akceptorami protonu (zasadami).

Rozpatrzymy przyktad trudno rozpuszczalnego wodorotlenku srebra(l), ktory moze ulegac
reakcjom opisanym roOwnaniami:

AgOH + H;0" — H,0 + Ag(OH,)" (czyli Ag’yg)

(zasada)

lub: AgOH+OH — AgO +H,0O
(kwas)
Dzigki temu wodorotlenek srebra(I) ulega czgSciowemu rozpuszczeniu zarOwno w

srodowisku kwasnym jak i silnie zasadowym.

AgOH jako kwas Brensteda moze tez ulegac reakcji dysocjacji kwasowe;j:
AgOH + H,0 5 AgO™ + H;0"
opisywanej stata rownowagi - dysocjacji, K,



Reakcj¢ rozpuszczania AgOH w $rodowisku silnie zasadowym mozna tez traktowac jako

kompleksowanie jonéw srebra(I) jonami OH :

AgOH + OH — Ag(OH),

Jony AgO 1 Ag(OH), reprezentuja praktycznie t¢ sama formg srebra(l), poniewaz r6znia si¢

tylko stopniem uwodnienia, trudnym do jednoznacznego okreslenia eksperymentalnego

(r6znia si¢ obecnoscia jednej czasteczki wody, jak np. jony H' i H;O").

Polecenia:

a. Zapisz wyrazenie opisujace stata K, dla AgOH. Oblicz st¢zenie jonow AgO w roztworze
NaOH o stezeniu 1 mol/dm’. Oblicz, jakie w tych warunkach bedzie stezenie wolnych
jonow Ag' (Ag )

b. Wykaz, ze dominujaca rozpuszczalng forma srebra(l) w wymienionym roztworze bgdzie AgO .

c. Korzystajac z danych zawartych w treSci zadania wyznacz warto$¢ sumarycznej stalej
trwatoéci kompleksu Ag(OH), (czyli stata rtownowagi reakcji: Ag' + 20H S Ag(OH), ).

Stala dysocjacji kwasowej AgOH: K, =2:10""%,
[loczyn rozpuszczalnosci AgOH: Ky = 2- 1078
Iloczyn jonowy wody: Kw = 10"

Zadanie B2

Sole kwasu borowego

Kwas borowy H3BOs jest bardzo stabym kwasem o pK, = 9,25. W roztworach wodnych

reaguje on z zasadami nie jako donor kationow wodorowych, lecz jako akceptor jondéw

wodorotlenkowych, w wyniku czego powstaja aniony hydroksoboranowe. Aniony te tatwo

ulegaja reakcjom kondensacji z wydzieleniem wody konstytucyjnej, ktore prowadza do

powstawania zlozonych polianionow. W tych zwiazkach atom boru wykazuje zar6wno liczbg

koordynacyjna 3 jak i 4.

Z roztworu wodnego, do ktorego wprowadzono H3;BO; i NaOH w stosunku molowym 1:1,1

krystalizuje (po zatgzeniu) uwodniona s6l A1. W wyniku suszenia nad P,Os, w temperaturze

80°C, sol A1 traci wodg hydratacyjna, czemu towarzyszy ubytek masy rowny Am; = 26,1% 1

powstaje sOl A2. Zwiazek ten ogrzewany w temperaturze ok. 400°C zmniejsza swoja masg o

Am; = 35,4%, co odpowiada catkowitemu uwolnieniu wody konstytucyjne;j.

W nastgpstwie tego procesu krystalizuje cykliczny oksoboran sodu (s6l A3), w ktorym atom

boru ma liczbe koordynacyjna 3. Czysta sl A3 moze by¢ rowniez otrzymana w wyniku

ogrzewania w tyglu platynowym Na,CO; 1 H;BO3 zmieszanych w stosunku molowym 1:2.

Zwiazek A3 rozpuszcza si¢ latwo w wodzie, ulegajac w rozcienczonych roztworach

catkowitej hydrolizie.

Polecenia:

a. Podaj wzory zwiazkow Al, A2 i A3. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz stosownymi
obliczeniami.

b. Podaj wzor i budowg przestrzenna anionu wystgpujacego w strukturze zwiazkow Al 1 A2.

c¢. Napisz rownania reakcji zachodzacych w czasie rozkladu termicznego zwiazku Al, oraz
reakcji pomigdzy Na,CO3 i H3BO:s.

d. Wiedzac, ze w sklad anionu oksoboranowego soli A3 wchodza trzy atomy boru
zaproponuj jego budowg przestrzenna.

e. Napisz réwnanie reakcji hydrolizy soli A3 (w formie jonowej i czasteczkowej) 1 okresl
odczyn tego roztworu.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace warto$ci mas molowych:
Na —22,99 g/mol; B - 10,81 g/mol; O — 16,00 g/mol, H — 1,008 g/mol

10



Zadanie B3

Okreslanie rzedu reakcji metodq szybkosci poczqtkowych
Badano kinetyke reakcji syntezy bromowodoru w temperaturze 7 = 573 K, czyli na tyle
wysokiej, ze wszystkie reagenty byly w fazie gazowe;.

H, + B, ———= 2 HBr

W celu wyznaczenia rzedu reakcji zastosowano tzw. metodg szybkosci poczatkowych. Dla
mieszanin o réznych stezeniach poczatkowych wodoru 1 bromu ([Hz]o 1 [Brz]o) zmierzono
stopien przereagowania o po pewnym czasie £ Czas ten byl na tyle krotki, ze stopien
przereagowania osiagat bardzo mate wartosci. W tabeli 2 zamieszczone sa liczbowe dane,
uzyskane podczas tego eksperymentu.

Tabela 2.
Nr mieszaniny [H,]Jo/ mol dm™ [Bry]o/ mol dm™  #/min o
1 0,050 0,050 10 0,040
2 0,050 0,025 10 0,056
3 0,025 0,050 15 0,060

Polecenie: Oblicz rzedy czastkowe 1 catkowity rzad reakcji oraz podaj posta¢ doswiadczalnego
réwnania kinetycznego.

Zadanie B4

Rownanie kinetyczne reakcji termicznej syntezy HBr - analiza mechanizmu
Zaproponowano kilkuetapowy mechanizm reakcji syntezy HBr:
ki
Br,+ M <——=2Br+ M
K

k2
Br + H, =<——= HBr+H
ks

k
H + Br, ——— HBr +Br
Symbol M (w pierwszym rownaniu) oznacza dowolna czasteczk¢ wymieniajaca energic z
czasteczka Br, lub atomami Br (bez ulegania przemianom chemicznym).

Polecenia:

a. W oparciu o ten mechanizm wyprowadz ogdlne rownanie kinetyczne reakcji syntezy HBr
stosujac przyblizenie stanu stacjonarnego.

b. Wykaz, ze wyprowadzone (zgodnie z poleceniem a.) réwnanie, sprowadza si¢ w
przyblizeniu do wyznaczonego w poprzednim zadaniu (B3) doswiadczalnego réwnania
kinetycznego, w zakresie niewielkich stopni przereagowania.

Zadanie B5

Reakcje zwiqzkow organicznych
Nizej przedstawiono schematy reakcji przebiegajacych z udziatem zwiazkow organicznych.

Polecenie: Uzupehij schematy podajac wzory produktow reakcji:

11



10.

AT
R*-CHO + Cu(OH), ——>

R-CHO + HoN-NHC¢Hs ——

H+
R-CHO + 2C2H50H E—

OH
R-CH,CHO + C¢HsCHO ———

R-NH, + C4¢Hs;COCl ———

AlCl;
ArH + C(,H5COC1 _—>

THF
R-COOH + BHg———

R-CONHMe + LiAlHy ——

R,C=0 + LiAlHy ——

OH

Me,C=0 +1, ——

* skroty stosowane w schematach:

R —reszta weglowodorowa,

Ar — reszta weglowodoru aromatycznego,
Me — grupa metylowa,

Ce¢Hs— grupa fenylowa,
THF — tetrahydrofuran,
AT — ogrzewanie.
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Zadanie B6

Spektroskopowa i klasyczna identyfikacja zwiqzkow organicznych.

A. Zwiazki X, Y 1 Z sa cieczami o zblizonych temperaturach wrzenia i niewielkich masach
czasteczkowych. Ponizej przedstawiono komplety widm kazdego z tych zwiazkow
(spektrometria mas - MS, w podczerwieni — IR, i protonowego rezonansu magnetycznego -
"H NMR). Na wykresach MS piki jonéw molekularnych oznaczono litera ,,M”.

Polecenie: Zidentyfikuj zwiazki X, Y 1 Z 1 podaj ich wzory potstrukturalne lub szkieletowe.

100 — MS

1 2wiazek X M

N @ o0
o o o
| | |

Intensywnos¢ wzgledna (%)
|

_ IR
& | Zwigzek X
= (film cieczy)

4000 3000 ' 2000 i 1500 1000 500
TH NMR
Zwiazek X
T I T I T I T I T I T I T I T | T I T I
10 9 8 7 [ S 4 3 2 1 0
ppm
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B. Jeszcze nie tak dawno chemicy nie mieli tatwego dostepu do aparatow spektroskopowych.
Identyfikacja zwiqzkow organicznych polegata na zmudnych badaniach jakosciowych i ilosciowych.
Znajac juz budowe zwiazkow X, Y i Z wro¢ do zadania BS. Wskaz, ktora z sygnalizowanych
tam reakcji mozna wykorzysta¢ do jako$ciowej analizy organicznej, czyli do odr6znienia od
siebie zwiazkéw X, Y i Z i/lub otrzymania ich pochodnych krystalicznych?

Polecenie: Podaj odpowiednie schematy wybranych reakcji.

Zadanie B7

Chemia organiczna w reakcjach

Nizej przedstawiono schematy przemian przebiegajacych z udzialem zwiazkow organicznych.
Polecenie: Uzupeij schematy podajac wzory produktow reakcji.

L. KMnO,/OH"
e
2. KMnO,
e
A

0s0,
e
NaHSO;,
CHs
4. PhCO,OH
e
CHs
5. o,
/ >
H,0, Zn
6.

= KMnO,
— >
A

7. HBr

= —_ =
/ji\/ nadtlenki
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9. H
\¢O NH
H——OH “NH
HO——H ©/
H——OH g
H——OH
H,C—OH
10.

Zadanie BS

Ustalanie sekwencji peptydu

Analizowano pewien peptyd. Okazalo sig, ze wystgpuje on w postaci amidu na C-koncu i
daje pozytywny wynik reakcji z ninhydryna. Kolejne proby daty nastepujace rezultaty:

*

po czgsciowej hydrolizie wyodrgbniono nastepujace fragmenty: Ala-Thr, Phe-Leu, Ser-
Phe oraz fragment o masie 231 g/mol. Masa ta nie odpowiadata zadnemu krétkiemu
peptydowi.

po catkowitej hydrolizie wyizolowano 5 réznych aminokwaséw oraz zwiazek X.
Stwierdzono, ze zwiazek X praktycznie nie rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast
rozpuszcza si¢ w roztworze NaHCOs, czemu towarzyszy wydzielanie si¢ pgecherzykow
gazu. Analiza widma NMR wykazata, ze zwiazek ten ma prosty, nasycony lancuch
weglowy. Ponadto po spaleniu 0,01 mola zwiazku X otrzymano 3,52 g CO,.

w wyniku reakcji z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem a nastgpnie hydrolizie otrzymanej
pochodnej powstaje zwiazek o masie 255 g/mol

Polecenia:

a.
b.

Napisz schemat reakcji peptydu z 2,4-dinitrofluorobenzenem.

Podaj sekwencj¢ (wraz z uzasadnieniem) poszukiwanego peptydu, z uwzglednieniem
przytaczenia zwiazku X. Dla aminokwasow zastosuj kod 3-literowy, natomiast zwiazek X
napisz w postaci wzoru potstrukturalnego.

Okresl, jakiego typu potaczenie chemiczne wystepuje migdzy zwiazkiem X a badanym
peptydem.
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Zadanie B9
Spektrofotometryczne oznaczanie mieszanin

Roztwory barwnikow specyficznie pochlaniaja promieniowanie. Widmo absorpcji
przedstawia stopien pochtaniania promieniowania o roznej energii (dtugosci fali). Ksztatt
widma cechuje uktad barwny pod wzgledem jako$ciowym. Addytywno$¢ absorbancji stanowi
podstawe pomiaru ilosciowego sktadnikow mieszaniny.
Dla mieszaniny dwusktadnikowej B i D mozna wybra¢ takie dwie dlugosci fali A, 1 A,, dla
ktorych absorbancja roztworu jednego sktadnika przy wybranej dlugosci fali jest
zdecydowanie rézna od absorbancji sktadnika drugiego. Korzystajac z prawa addytywnosci
absorbancji mozna zapisac:
Aj=ajp-cpl +ap-epl
Ay = azp-cpl +appepl

gdzie: A, A, —absorbancja mieszaniny przy dtugosci fali odpowiednio A 1 A,

ap, ap — absorpcja wiasciwa sktadnika B przy dtugosci fali odpowiednio A 1A,

aip, a;p — absorpcja wlasciwa sktadnika D przy dlugosci fali odpowiednio A; 1 A,

cB, Cp — stezenie sktadnikow C i D, w ;,Lg/crn3.

1 - grubo$¢ warstwy absorbujacej (1 cm)
Majac wyznaczone absorpcje wilasciwe oraz dokonujac pomiaru absorbancji mieszaniny
mozna rozwigza¢ uktad réwnan i znalez¢ stgzenia sktadnikow w badanym roztworze.
Na rysunku przedstawiono widma absorpcji roztworow trzech barwnikow E, F 1 G, kazdy o
stezeniu 30 pg/cm’. Widma zarejestrowano dla roztworéw w kuwecie o dlugosci drogi
optycznej 1 cm. Pogrubiona linia pokazano widma dwoch dwusktadnikowych mieszanin
wymienionych barwnikow (11 2).

Widma absorpcji barwnikéw i ich mieszanin

1,00

0,80

0,60

0,40

absorbancja

0,20

0,00
350 450 550 650

di. fali, nm
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W tabeli podano absorbancj¢ roztworéw w poblizu maksimum kazdego barwnika.

dlugl(l)lérf fali E F G 1 2
350 0,492 0,115 0,193 0,282 0,635
355 0,496 0,116 0,180 0,275 0,624
360 0,497 0,124 0,167 0,277 0,609
365 0,497 0,136 0,153 0,284 0,592
370 0,497 0,153 0,136 0,294 0,573
375 0,497 0,170 0,119 0,306 0,553
380 0,497 0,189 0,101 0,319 0,532
385 0,496 0,206 0,084 0,331 0,511
390 0,492 0,224 0,069 0,345 0,491
395 0,486 0,238 0,060 0,357 0,474
400 0,474 0,249 0,053 0,367 0,458
485 0,106 0,499 0,160 0,772 0,275
490 0,090 0,530 0,180 0,827 0,285
495 0,075 0,552 0,202 0,871 0,299
500 0,062 0,566 0,228 0,906 0,318
505 0,051 0,569 0,255 0,928 0,340
510 0,041 0,563 0,284 0,940 0,365
515 0,033 0,552 0,311 0,944 0,391
520 0,026 0,537 0,337 0,940 0,415
545 0,011 0,354 0,423 0,754 0,502
550 0,009 0,294 0,434 0,681 0,514
555 0,008 0,232 0,439 0,602 0,519
560 0,008 0,173 0,435 0,520 0,514
565 0,007 0,122 0,419 0,442 0,494
570 0,006 0,082 0,389 0,369 0,459
575 0,006 0,053 0,348 0,303 0,411
580 0,006 0,033 0,299 0,244 0,353

Polecenia:

a. Podaj symbole barwnikéw znajdujacych si¢ w mieszaninie 1 1 w mieszaninie 2.

b. Korzystajac z rysunku oraz danych z tabeli wybierz odpowiednie dlugosci fali i wyznacz
wspotczynniki absorpcji wilasciwej poszczegélnych barwnikéw dla ich oznaczania w
mieszaninach dwusktadnikowych.

¢. Znajdz stezenie barwnikow znajdujacych si¢ w mieszaninie.
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Zadanie B10

Bromiano - jodometryczne oznaczanie fenolu

Pierwszym etapem tej analizy jest dzialanie bromem na fenol w $rodowisku kwasnym, w
wyniku czego tworzy sig tribromofenol. Reakcja przebiega w szczelnie zamknigtym naczyniu
pomigdzy fenolem a bromem powstajacym w reakcji bromianu(V) potasu z jonami
bromkowymi przy udziale jonow wodorowych.

Liczba moli wytworzonego bromu zalezy jedynie od liczby moli jonéw bromianowych(V)
(przy nadmiarze jonéw bromkowych i odpowiednim stezeniu kwasu). Do tej reakcji nalezy
uzy¢ taka ilos¢ bromianu(V), by powstat nadmiar bromu w stosunku do oznaczanego fenolu.
Po przeprowadzeniu reakcji bromowania do naczynia dodaje si¢ jodku potasu.

Brom, ktory nie przereagowal z fenolem, utlenia jony jodkowe do jodu, a ten jest oznaczany
przez miareczkowanie mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu, wobec skrobi jako
wskaznika. Opisana analiza jest przykladem zastosowania jodometrii do oznaczania
substancji organicznych.

Z kolby miarowej o pojemnosci 250 cm® pobrano 50,00 cm’ roztworu zawierajacego fenol i
wprowadzono go do kolby stozkowej ze szlifem. Dodano 25,00 cm’ roztworu bromianu(V)
potasu o stezeniu 0,0163 mol/dm’, bromek potasu, kwas solny i kolbg zamknigto korkiem. Po
pewnym czasie do mieszaniny reakcyjnej dodano jodku potasu a nast¢pnie odmiareczkowano
wydzielony jod zuzywajac 16,3 cm’ roztworu tiosiarczanu sodu.

Nastawianie miana roztworu tiosiarczanu sodu przeprowadzono podobnie jak oznaczanie
fenolu, tylko zamiast probki uzyto wodg¢ (wykonano tzw. probg odczynnikowa). [los¢ uzytego
bromianu i jego stezenie bylo takie samo jak przy oznaczaniu fenolu, a w trakcie
miareczkowania zuzyto 24,5 cm’ tego titranta.

Polecenia:

a. Napisz rownania reakcji zachodzacych podczas oznaczania fenolu.

b. Oblicz, jakie byto stgzenie roztworu tiosiarczanu sodu.

c. Oblicz masa fenolu, jaka byta zawarta 250 cm’ badanego roztworu.

d. Uzasadnij konieczno$¢ prowadzenia opisanych reakcji w szczelnej kolbie.
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Rozwigzania zadan etapu wstepnego

CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

Rozwigzanie zadania Al

1. Obliczenie pH poczatkowego roztworu:

Roztwor NH4Cl zawiera jony NH,™ w stezeniu 0,2 mol/dm’. Jony NH;" maja wiasciwosci
stabego kwasu Brensteda i ulegaja dysocjacji, zgodnie z rOwnaniem:

NH4" + H,0 S NH; + H;0"
Rownowage te mozna opisaé stala rownowagi dysocjacji kwasowej NH,':
_ INH;][H30"]
[NHj]
Przyjmujac, ze [NH3] = [H;0"] (powstaja w tej samej reakcji) i [NH,'] jest praktycznie rowne

stezeniu catkowitemu, ¢ = 0,2 mol/dm’ (zakladamy matg warto$é stopnia dysocjacji NH4"),
mozna zapisac:

Ka

_[H;0*7

a

K
c

czyli:
[H;0']= (K, - ¢)"*=(6,3-10""-0,2)"*=1,1-10"° mol/dm’

Stopien dysocjacji = [H;O]/c = 1,1-107 / 0,2 = 5,5-10". Jest to bardzo mala warto$é, co
potwierdza przyjete zatozenie.
W rezultacie pH = —log [H;0"] = —log (1,1-107) = 4,96.

2. Obliczenie pH po dodaniu pierwszej porcji zasady.

Po dodaniu pierwszej porcji roztworu NaOH (10 cm®) przebiegnie reakcja zobojetniania:
NH;" + OH — NH; + H,0

Poczatkowa liczba moli jonéw NH," to 0,1 dm’ - 0,2 mol/dm® = 0,02 mola. Wprowadzono

0,01 dm’ - 1 mol/dm’ = 0,01 mola jondéw OH . W wyniku reakcji powstato wiec 0,01 mola

NH3 i pozostato 0,02 mola — 0,01 mola = 0,01 mola jonéw NH,". Powstal roztwér buforowy
zawierajacy forme kwasowa (NH;") i zasadowa (NH3).

Po przeksztatceniu rownania opisujacego statg K,, otrzymamy:

[NHi] _ . n(NHJ)

“[NH3]  * n(NH3)’
gdzie n(NH;) i n(NH,") opisuja liczby moli substancji podanych w nawiasie.

[H;0%]=K

Po podstawieniu otrzymamy:
[H;0']= 6,3-107° (0,01 mola /0,01 mola) = 6,3-10""° mol/dm’.
pH = —log (6,3:10'%=9,2.

3. Obliczenie pH po dodaniu drugiej porcji zasady.

Po dodaniu drugiej porcji roztworu NaOH (w sumie juz 20 cm’) zachodzi taka sama reakcja,
jak przy pierwszym dodatku. Poczatkowa liczba moli jonow NH," to 0,1 dm® - 0,2 mol/dm’ =
0,02 mola. Wprowadzono facznie 0,02 dm’-1 mol/dm® = 0,02 mola jonéow OH . Oznacza to
calkowite zobojetnienie jonéw NH," i przeksztatcenie ich w NH;. Otrzymujemy roztwor NH;
o stezeniu 0,02 mola /(0,1 dm? + 0,02 dm3) =0,17 mol/dm°.

11



NH; jest stabg zasadg ulegajaca reakcji:
NH; + H,O S NH, + OH™
Réwnowage te opisuje stata dysocjacji zasadowej Ky:
[NH3 J[OH™]
[NH;3 ]
gdzie Ky, = iloczyn jonowy wody /K,; Ky = 107%/6,3-10°=1,6:10""
Przyjmujac, ze [NH,'] = [OH ] (powstaja w tej samej reakcji) i [NH3] jest praktycznie rowne

stezeniu catkowitemu, ¢ = 0,17 mol/dm’ (zaktadamy mata warto$¢ stopnia protonowania
NHj3), mozna zapisac:

[OH™]?

C

Kb =
czyli:
[OH ]=(K; - ¢)"*=(1,6:10" - 0,17)"* =1,7-10 > mol/dm”.
Stopien protonowania = [OH J/c=1,7-107 /0,17 = 0,01 jest bardzo mata warto$cia, co
potwierdza przyjete zatozenie.
W rezultacie pH = 14 + log (1,7-107) = 11,2.

4. Obliczenie pH po dodaniu trzeciej porcji zasady.

Po dodaniu kolejnej porcji roztworu NaOH (w sumie 30 cm®), liczba moli jonéw OH~ wynosi
0,03 dm®* 1 mol/dm’® = 0,03 mola, czyli wiecej niz poczatkowa liczba moli jonéw NH;". W
roztworze pojawil si¢ nadmiar mocnej zasady, a liczba moli jonow OH wynosi teraz 0,03
mola — 0,02 mola = 0,01 mola.

Stezenie jonow OH jest rowne 0,01 mola / (0,1 dm® + 0,03 dm®) = 7,7-10~* mol/dm’.

W rezultacie pH = 14 + log (7,7-10%) = 12,9.

Rozwigzanie zadania A2

a. Wynik proby z AgNOs; i BaCl, wskazuje na obecno$é jonow SO4>. Proba z NaOH i
amoniakiem potwierdza obecno$¢ jondéw Cr’*. Z kolei proba z HC10, wskazuje na obecno$é
jonow K.
Przebiegajace reakcje:
(1) brak reakcji
(i) SO, +Ba’" — BaSO,
(i) Cr"+30H — Cr(OH); i Cr(OH); + OH — Cr(OH)4
(iv)  Cr’+3NH; + 3H,0 — Cr(OH); + 3NH," i czesciowo:
Cr(OH); + 6NH; — Cr(NH3)s’ " + 30H™
(v) K"+ Cl04; — KClOy (etanol zmniejsza rozpuszczalno$é osadu)
S6l zawiera wiec kationy Cr’™ i K™ oraz aniony SO4* . Barwa roztworu pochodzi od jonow
Cr’*, a kwasny odczyn od hydrolizy jonéw Cr’ .

b. Bezwodna forme soli opisuje wzor K;SOj4 - Cra(SO4)s. Poniewaz 1 mol soli zawiera 4 mole
kationdw, a kazdy z nich otoczony jest szeScioma czasteczkami wody, na 1 mol soli przypadaja
24 mole wody. S6l uwodniong mozna wigc opisa¢ wzorem K;,SOj4 - Cry(SOy4); - 24H,0, lub w
uproszczeniu: CrK(SOy); -12H,0

S6l ta reprezentuje grupe alunéw, czyli podwojnych siarczanow(VI) metali jedno- (M') i
trojwartosciowych (M"") o wzorze ogdlnym: M',S04 - M™5(SO4); - 24H,0.
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¢. Jon Cr’* tworzy z 6 czasteczkami wody kompleks, nadajacy barwe fioletowa zardwno
statej soli jak 1 roztworowi wodnemu. Po podgrzaniu roztworu nastepuje jednak wymiana
czasteczek wody na jony SO,* (wymiana ligandu w kompleksie) prowadzaca do zmiany
barwy na zielona.

Rozwigzanie zadania A3:

a. Roztworzeniu w kwasie solnym ulega tylko Zelazo zgodnie z reakcja opisang rOwnaniem:
Fe +2HCI — FeCl, + H,
lub jonowo: Fe + 2H;0" — Fe*" + H, + 2H,0 lub: Fe+2H' — Fe’" + H,
b. 2Fe’' +H,0,+2H;0" — 2Fe’ + 4H,0 lub: 2Fe’ + H,0, + 2H" — 2Fe’" + 2H,0

c W wyniku reakcji roztworu zawierajacego jony Fe’* z amoniakiem powstaje
amorficzny wodorotlenek zelaza(Ill) o zmiennym sktadzie, ktore nalezy traktowac jako
uwodniony tlenek zelaza(Ill) o wzorze — Fe;O3; - nH,O (zwigzek A). Dopuszczalna jest
odpowiedz, ze zwigzkiem A jest Fe(OH)s.

Poniewaz w wyniku suszenia zwigzku A otrzymuje si¢ zwigzek B, oznacza to ze ulega on
reakcji w procesie suszenia. Jedyng reakcja jaka moze zachodzi¢ w tych warunkach jest
dehydratacja uwodnionego tlenku zelaza(Ill). Fe,O; - nH,O, ktory juz w temperaturze
pokojowej ulega odwodnieniu, a kohcowym produktem reakcji kondensacji jest zwigzek B o
wzorze FeO(OH). Nalezy takze zauwazyc¢, ze zwigzkiem B nie moze by¢ tlenek zelaza(Ill),
poniewaz FeO(OH) ulega dehydratacji w bardzo wysokiej temperaturze — powyzej 900°C.

d. Ogrzewanie FeO(OH) w atmosferze wodoru (wykazujacego silne wlasciwosci
redukujace) powoduje redukcje tego zwigzku do metalicznego zelaza, zgodnie z rownaniem:
2FeO(OH) + 3H, —3%°C_, oFe + 4H,0 (d)

e. Na podstawie réwnania (d) obliczamy mase¢ zelaza, ktora powstala w wyniku redukcji
FeO(OH): 3,659g-(1-0,3714) = 2,300g.

Masa ta odpowiada utamkowi: 2,300g/2,447 g =094, a zatem sklad stopu mozna opisac
wzorem: Feg94Cug 6.

Rozwigzanie zadania A4:

a. Korzystajac z zaleznosci: AG’; =AH’.—~TAS’; oraz: InK= —AG"/(RT), obliczamy:
AG’(402K) = 2,77 + 402 - 16,5 -10° = 9,403 [kJ mol-']

InK= -AG’/(RT)= -9,403 -10°/(8,314 - 402) = -2,813,  stad: K = 6,00 - 10~

b. W stanie rownowagi powstanie x moli C,Hy4 1 x moli C4Hg, oraz pozostanie (100-2-x) moli
CsHs. Liczba moli wszystkich substancji obecnych w reaktorze bedzie taka sama jak przed
reakcja 1 bedzie wynosita 100 moli.

Poniewaz catkowite ci$nienie panujgce w reaktorze jest rowne cisnieniu standardowemu
(1000 hPa), wartos$¢ ilorazu ci$nienia czastkowego i cisnienia standardowego rowna jest dla
kazdego sktadnika jego ulamkowi molowemu. Do réwnania na stalg rownowagi podstawiamy
odpowiednie ci$nienia czastkowe:
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X X

K = (Pc,n, /P (Pe,n, /p°) _ ﬁﬁ _ x2
(Peu, ' P) 100-2-x\*  (100-2-x)
100

Stad: x = (100 -2 x) /K , czyli: x=100--/K /(1+2--/K)

Podstawiajagc wartosci liczbowe otrzymujemy: x = 16,4, czyli w podanych warunkach
powstanie 16,4 mola etenu.

Rozwigzanie zadania A5

a. Informacja dotyczgca mechanizmu reakcji pozwala na zapisanie rownania kinetycznego,
czyli wyrazenia na szybko$¢ reakcji v:

v = k[BuCl][KI], £ — stata szybkosci reakcji

Jest to zatem reakcja drugiego rzedu a zarazem pierwszego rzedu wzgledem kazdego z
substratow. Jezeli stezenia substratow sg réwne (a wiec takze stezenia poczatkowe), to
zaleznos$¢ stezenia od czasu dla takiej reakcji (tzw. scatkowane rownanie kinetyczne) opisana
jest rGwnaniem:

1 1 .
— = —+kt, co — stezenie poczatkowe substratu
c ¢

Korzystajac z przeksztatconej postaci powyzszego wzoru obliczamy wartosci & dla kolejnych
par danych [¢, c(?)]

11
k= c ¢
t
¢t /min 10 20 40 60 100
k/ min"' dm?® mol'! 0,408 0,393 0,408 0,408 0,400

Zblizone wartos$ci statej szybkosci k potwierdzaja prawdziwos¢ zaktadanego mechanizmu.

b. Srednia warto$¢ stalej szybkosci obliczona na podstawie danych z tabeli wynosi

ks = 0,403 min' dm® mol ™

¢. Dla czasu polowicznego przereagowania f2: ¢ = c¢/2, a zatem:

1 1

. /2 ¢, _ 20-10 _ 4.8 min
k, 0,403

d. Wykonujemy analogiczne obliczenia:
dla stopnia przereagowania o.: ¢(z.) = (1-a)co, a zatem:

1 1

. _0.03¢, ¢, _3233-10
097 k. 0,403

sr

=802 min=13,5h
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Rozwigzanie zadania A6

1-h-A
NaOH (aq) NaHCO; (aq)
- > nie reaguje

e

O Na* OH
2-d-H
OH
X H*, H,0 @)\
3-i-C

K,Cr,0,, H* 0

A

¢

4-£-D
/\NJ HCL _ SWH or
5-g-B
O O
VkOH + HOW kat. o Vko/\/ +H,0
6-a-G

o) o)
OH - H0 _ o
OH

o o)

7-e-1 (F) Kwas mrowkowy podobnie jak aldehydy daje pozytywny wynik proby Tollensa
utleniajac si¢ do CO,, ale bardziej charakterystyczne (ogolne) stwierdzenie dla kwasow
karboksylowych kryje si¢ pod literg I

O redukcja i redukcja OH

P
C

P
C

H™ TOH H R H T H
H
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8-

b-E
0 1. hydroliza O NH,
2. zobojetnienie
N > OH N
H

9-c-F
H o
W +Ag,0 —— W + Ag¥
e} O
Rozwigzanie zadania A7

Zwiazek 2 nie skreca plaszczyzny S$wiatta spolaryzowanego, poniewaz ma plaszczyzne
symetrii (zwigzek mezo).

CHO
R
H=——"0H COOH SH
HO——H H—-OH
S
HO=—H H—S—0H H,N"R ~COOH
R HoN S COOH
H=7—0H COOH 4
H,C—OH 3
2
1
Rozwigzania zadania A8
a.
0 o ﬁ
H,0 I CH,-CH,-OH
H,0 2 KMnO, [ 37
——>HC=CH > e N
CaC, HgS0,/H,S0, H———>= ">on H,S0, ©
B
b F
LiAlH,
NaHCO,
CH,-CH,-OH
3 2 o
C |
™
E
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CH,CI
CHj3
Cl / hy
CH,CI
—_—
AIC, \ H
G  (l/Fe CHs Hs
Cl
fj *
I c J
C.
I
OH (0]
. mom Py < NoH/HS0, ] J\
/ > _— /\O
K
M
lNa
0 Na+

Rozwigzanie zadania A9

a. Metale rozpuszczajace si¢ w roztworze NaOH z wydzieleniem wodoru to cynk 1 glin, przy
czym jedynie cynk straca biaty osad siarczku cynku.

b. Rownania przebiegajacych reakcji:
- roztwarzanie metali: Zn+20H"™ +2H,0 — Zn(OH); + H»?!
2A1+20H™ + 6H,O — 2 AI(OH), + 3H»

- stracanie osadu: Zn(OH),” + S*” — ZnS| +40H"

- reakcje w kolbie z jodem: ZnS +2H" — Zn*" + H,S
H,S+L —=S| +2I +2H"

- reakcja w czasie miareczkowania: I+ 2 Szog‘ — S 402' +2I°

c. Z przedstawionych reakcji wida¢, ze jod w srodowisku kwasnym czg¢sciowo redukuje si¢
utleniajgc siarkowodor do siarki. Nadmiar jodu reaguje z tiosiarczanem. Mozna zapisac:

1 1

nlzsum = nlzsiark + nlztios oraz nlzsiark =Nzy 1 nlztios = Entios = Ectios 'Vtios

1
Nzn = Nsum = 5 Cios © Viios

2
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Uwzgledniajac mase 1 milimola cynku (0,06538 g/mmol) mozna obliczy¢ mase¢ cynku:
Mz, = (2,5[mmol]- 0,5- 0,1013[mmol/cm’] - 16,8[cm’]) - 0,06538[g/mmol] = 0,1078[g]
Probka stopu ma mase 0,2508 g, wigc procentowa zawarto$¢ cynku wynosi:

%Zn = 100[%]- 0,1078[g]/0,2508[g] = 42,98[%]

Glin stanowi dopetienie do 100%.

d. Dysponujac waga mozna odwazy¢ probke stopu o masie mgop. Zbierajac w cylindrze
miarowym gaz wytworzony podczas rozpuszczania stopu, mozna znalez¢ jego objetos¢ Vi, a
tym samym liczbe moli. W reakcji roztwarzania metali w kwasie solnym zachodzg reakcje:

Zn+2H" — Zn®" + H, oraz 2Al+ 6H" — 2A1" + 3H,!

Tak wigc jeden mol cynku wypiera 1 mol wodoru, a jeden mol glinu - 1,5 mola wodoru.
Mozna utworzy¢ uktad rownan:

Vy [dm’]
© 22,4[dm’ /mol]
Mstop = Mzn TMAL = Nza*MzntnarMa

My, Nzn + 5 N

gdzie szukanymi wielko$ciami sg na; 1 nz,. Po obliczeniu liczb moli metali w probce znajduje
si¢ mase sktadnikéw stopu i ich procentowg zawartosc.

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Rozwigzanie zadania Bl

a. Stata dysocjacji K, = [AgO ][H;0'].

W roztworze NaOH o stezeniu 1 mol/dm’, [H;0"] = Kw/[OH ] = 10"'%1 = 10""* mol/dm’

Po przeksztalceniu: [AgO 1=K,/ [H;0]=2-10"/107"*=2-10"* mol/dm’.

Stezenie wolnych jonow Ag’™ mozna wyznaczy¢ z iloczynu rozpuszczalnosci AgOH:
[Ag[OH ] = Ky, czyli [Ag"] = Ky/[OH ]=2-10"°/1=2-10"° mol/dm".

b. Stezenie jonéw AgO  jest 10000 razy wieksze niz jonow Ag', czyli AgO ™ jest dominujaca
rozpuszczalng formg srebra(l) w rozpatrywanych warunkach.

c. Pierwszy sposéb:

Reakcje opisywana sumaryczng stalg trwatosci (f) kompleksu:
Ag +20H — Ag(OH),
mozna rozdzieli¢ na etapy:
Ag +OH — AgOH (opisywany statg rownowagi 1/Ky)
AgOH + OH — Ag(OH), (opisywany pewng stalg rownowagi K),
a sumaryczna stala trwatosci jest rowna iloczynowi statych rownowagi reakcji sktadowych:
B=(1/Ky) - K
K= [Ag(OH), J[OH ] = [Ag(OH); J[H;O |/Kw

Poniewaz Ag(OH), mozna utozsamia¢ z AgO , mozna zapisac:

K =[AgO ][H;0")/Kw = Ki/Ky.
W rezultacie: B = (1/Ky) - K= K./ (Kso'Kw).
Po podstawieniu: f=2-10"%/(2:10 - 107'*) = 10",
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Drugi sposoéb:

Z definicji: p = [Ag(OH), J/([Ag][OH %)

Poniewaz w roztworze NaOH o stezeniu 1 mol/ dm’:

[OH ] =1 mol/dm’, [AgO ] = [Ag(OH), ]=2-10"* mol/dm’, a [Ag'] =2-10"® mol/dm’,
mozna zapisaé: p=2-10"*/{(2-107%) (1)*} = 10*.

Rozwigzanie zadania B2

a. Z tresci zadania wynika, ze w trakcie rozktadu termicznego soli A1 wydziela si¢ wylacznie
woda. Stosunek stechiometryczny sodu do boru w solach A1-A3 jest staly i wynosi 1:1.
Mozna to wywnioskowa¢ na podstawie sktadu mieszaniny: Na,COs 1 H;BO3 oraz stosunku
molowego NaOH do H3;BOs dla reakcji w roztworze. Zwigzek A3 nie zawiera wodoru i
uwzgledniajac stopnie utlenienia sodu (I) i boru (III), jego wzoér to NaBQO,. Biorac pod
uwage informacje podang w poleceniu d., wzor ten mozna rowniez zapisa¢ jako Na3;B3Og.
So6l A2 bedzie miata sktad NaBO,xH»O, a wartos¢ x mozna tatwo obliczy¢ na podstawie
ubytku masy Amy:

MNaBOZ ) Am, _ 65,80 ) 35,4 _
My, (100-4m)) 18016 64,6

b 2

czyli zwigzek A2 ma sktad NaBO,:2H,0.
Poniewaz jest to woda konstytucyjna, zwigzkiem A2 jest NaB(OH)4. Odpowiednio, hydrat

A1 bedzie miat sktad NaB(OH)4-yH,0, a ubytek masy Am; wskazuje, ze wartos¢ y wynosi:
_Mwow,  4m _10183 261
My, (100-Am) 18016 739

b

czyli zwigzek A1 ma wzor NaB(OH)4 2H,O0.

b. W strukturach zwigzkéw Al 1 A2 wystepuje ten sam anion B(OH), , ktéry ma budowe
tetraedryczng ze wzgledu na wigzanie czterech ligandow OH przez centrum koordynacji:

‘OH
B

HO™ /"™
HO

OH

(hybrydyzacja sp°)
c¢. Rozktad termiczny zachodzi zgodnie z rownaniami:
NaB(OH)4-2H,O — NaB(OH)4 +2 H,O
NaB(OH)4; — NaBO, +2 H,O
Na,CO; + 2 H;BO3; — 2 NaBO;, +3 H,O + CO,
d. Atom boru o koordynacji 3 (hybrydyzacja sp®) w cyklicznym anionie (BO, ); musi by¢
zwigzany z dwoma mostkowymi atomami tlenu i1 jednym terminalnym, co ze wzgledu na
katy O-B-O bliskie 120° prowadzi do ptaskiej struktury:

o) 3-

19



e. Reakcja hydrolizy zachodzi przeciwnie do reakcji kondensacji 1 jej rownanie moze by¢
zapisane w formie czasteczkowej:
Na3B3;0¢ + 6 H;O — 3 NaB(OH)4
lub jonowe;:
B;0¢” + 6 H,O — 3 B(OH)4~
Poniewaz kwas borowy jest stabym kwasem w roztworze ustala si¢ rownowaga:
B(OH); =H3BO; +OH ,
ktora powoduje zasadowy odczyn roztworu.

Rozwigzanie zadania B3

Szybkos¢ reakceji v jest opisana przez roGwnanie kinetyczne:
v = k[H,]'[Br.}, k — stata szybkosci reakcji

Mozna zdefiniowa¢ poczatkowa szybkos¢ reakcji np. jako zmiang (przyrost) stezenia HBr w
czasie:
d[HBr]| 1 AHBr] 2ac, acy

dt 2 2At 2At At

Dla mieszanin o sktadzie niestechiometrycznym stopien przereagowania o wyrazamy w
odniesieniu do substratu wystepujacego w niedomiarze.

~—_—

Vo

Korzystajac z danych zamieszczonych w tabeli 2 obliczamy szybkos$ci poczatkowe:

Nr mieszaniny vo - 10% mol dm* min"’
1 2,00
2 1,40
3 1,00

Poréwnujac szybkosci poczatkowe dla mieszanin rdznigcych si¢ stezeniem poczatkowym
tylko jednego z substratow, mozemy okresli¢ rzad reakcji wzgledem tego substratu, np.:

Yo _ k[H, ]le [ Br, ]01y _ [Br, ],

[Br; 10,

) (poniewaz [H,],, =[H,];,)
Voo k[H, ]ozx [Br, ]ozy

lnm - yln [BVZ]OI

Vo2 [Br; ]
B
y=tn o Bl g5 1
Voo [Br; ]y, 2

Analogicznie obliczamy:
X = lnm/ln—[l—[z]01

Vo3 [H5]03

=1

Jest to zatem reakcja pierwszego rzedu wzgledem wodoru 1 rzgdu potoéwkowego wzgledem
bromu. Catkowity rzad reakcji wynosi » = x + y = 3/2, a rOwnanie przyjmuje postac

v = k[H,] [Br]"”

Rozwigzanie zadania B4

A. Wyrazamy szybkos¢ reakcji jako zmiang st¢zenia HBr:
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d[HBr]

Ve = ky[Brl[H, ] - k_,[HBr][H]+ ky[H][Br,] (1)
Stosujemy przyblizenie stanu stacjonarnego do stezen nietrwatych produktow posrednich [H] i [Br]:
d[H
A kB - kB - K (] = O @
d(Br] 2
o = 2K B M1~ 2k [BrTIM )~ k[ BrILH, |+ kL[ HBIH]+ ks [Br][H] =0 ()
Wyznaczamy [H] z rownania (2): [H](k_,[HBr]+ k;[Br,]) = k,[Br][H,]
k_,[HBr)+ k;[Br,]
Stosujac podstawienie wynikajace z (2): k,[Br|[H,]-k_,[HBrl[H] = k,[H][Br,]
upraszczamy réwnanie (1): v =2k,[H][Br,] (5)
a takze rownanie (3) 2k,[Br, IM1-2k_[Br)’[M]=0
Wyrazamy stosunek statych pierwszego odwracalnego etapu reakcji przez statg rOwnowagi:
K BT _
k, [Br]
1 stad obliczamy [Br]: [Br]=.K,[Br,] (6)

Podstawiajac (6) do (4) otrzymujemy wyrazenie na [H] jako funkcje stezen reagentow
wystepujacych w rownaniu stechiometrycznym reakcji:
kN K\ [Br,][H,]

[H]= k_[HBr]+k,[Br,] ™

Podstawiajac (7) do (5) otrzymujemy ogdlne wyrazenie na szybkos¢ reakcji:
k,\ K\[Br,][H,][Br,]

v =2k, (8)
k_,[HBr]+ k[ Br, ]

B. Przeksztalcamy rownanie kinetyczne (8) wyprowadzone w p. A. dzielac licznik 1

mianownik przez iloczyn k,[Br,]:
=9 k,K,[Br,][H,]
" k_,[HBr]
k;[Br, ]

Dla uproszczenia podstawiamy k = 2k, /K :
VB ]H,]
vek—F—
" k_,[HBr]
ky[Br,]
Dla matych stopni przereagowania spetniona jest nierownos$¢ k_,[ HBr] <<k,[Br,]i wtedy
roOwnanie kinetyczne przyjmuje nastgpujacg postac:

v = ky[Br,][H,]

zgodnie z wyznaczonym w p. A. doswiadczalnym réwnaniem kinetycznym.
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Rozwigzanie zadania B5

AT

1. R-CHO +2Cu(OH), R-COOH + Cu,0

R-CHO + H,;N-NHCgHs R-CH=N-NHC¢H;5 (fenylohydrazon)

H+
3.  R-CHO +2C,HsOH

R-CH(OC;,Hs); (acetal)

OH
4 R-CH,CHO + C¢HsCHO C¢HsCHOH-CHR-CHO — C¢HsCH=CR-CHO
’ (aldol)
5 R-NH2 + C6H5COC1 C6H5CONHR (amzd)
AlCl;
6. ArH + C¢HsCOCl1 Ar-CO-C¢Hs
THF
7. R-COOH + B,Hg RCH,OH
] R-CONHMe + LiAlH4 R-CH,-NH-CH;
9 R,C=0 + LiAlH4 R,CHOH
OH
10. Me,C=0+1, CHI5({) + CH;COO™
Rozwigzanie zadania B6

A. Zwiazek X. W widmie "H NMR wida¢ jeden sygnat w zakresie odpowiadajacym protonom
aromatycznym. Singlet wskazuje na wysokg symetri¢ czasteczki. Wiasciwie jedynym
kandydatem jest benzen. Widmo masowe z pikiem jonu molekularnego 78 m/e catkowicie
potwierdza ten wniosek. Wzor zwigzku X:
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Zwiazek Y. Widma zwigzku Y tez nie wygladaja na skomplikowane. Na podstawie widma
"H NMR wnioskujemy o obecno$ci grupy metylowej i etylowej niesprzezonych ze soba, a w
widmie IR widzimy intensywne pasmo grupy karbonylowej (1715 cm™'). Pik jonu
molekularnego w MS (72 m/e), jak tez stosunkowo nieduze odstanianie protonéw w widmie
"H NMR (brak sygnaléw powyzej 3 ppm), pozwalaja wykluczyé estry (propanian metylu i
octan etylu) 1 naprowadzajg na butan-2-on. Wz6r zwigzku Y:

O

A

Zwiazek Z. Widma zwigzku Z s3 najtrudniejsze do interpretacji i wymagaja bardziej
szczegOtowej analizy. Nalezy zacza¢ od piku jonu molekularnego w MS, ktory ma
nieparzystg wartos¢ m/e (87). Oznacza to obecno$¢ jednego atomu azotu w czasteczce
(obecnos¢ trzech atomow azotu wykluczamy tatwo, ze wzgledu na niskg mase czasteczkowa
wobec rozbudowanej struktury czesci weglowodorowej widocznej w widmie 'H NMR). Z
tego samego wzgledu wykluczamy obecno$¢ chloru i ciezszych pierwiastkow.

Na podstawie braku sygnaléw powyzej 3 ppm w widmie 'H NMR eliminujemy tez obecnosé
fluoru 1 tlenu zwigzanego pojedynczym wigzaniem. Ponadto na podstawie widma IR
wykluczamy obecno$é grupy nitrowej (brak intensywnych pasm ok. 1550 i 1380 cm ™) oraz
grupy karbonylowej. Zatem, masa reszty czasteczki (czesci weglowodorowej + ewentualnie
atomy wodoru przy azocie) zwigzku Z wynosi (87— 14) = 73, co wskazuje na uktad nasycony,
tancuchowy CsHjs (CsHj1+2 lub CsHiay); wniosek ten znajduje catkowite potwierdzenie na
widmie "H NMR, w ktorym suma stosunkdw intensywnosci wzglednych wynosi 13.

W widmie IR wystepuje szerokie pasmo 3200 - 3600 cm ', ktore wskazuje na amine
pierwszo- lub drugorzedowa (wykluczamy aming trzeciorzedowq).

W widmie '"H NMR zauwazamy, ze w najwyzszym polu wystepuje dublet o intensywnosci 6,
co wskazuje na grupg¢ izopropylowa. W najnizszym polu sg dwa sygnaty: dublet o
intensywnosci 2 1 singlet o intensywnosci 3. Odpowiadajg one protonom przy atomach wegla
zwigzanych z atomem azotu. Ustalamy wigc, ze jest to amina drugorzedowa o szkielecie:

CHs—N—CH,;—CH(CHs),

Mocno rozszczepiony sygnat przy & = 1,74 ppm przypisujemy bez trudu centralnemu
protonowi grupy izobutylowej, a pozostaly sygnat przy & = 1,18 ppm - protonowi
zwigzanemu z azotem. Wniosek: zwigzek Z to N-izobutylo—N-metyloamina (N-metylo-

izobutyloamina), o wzorze:
H

Temperatury wrzenia tych trzech zwigzkéw wynosza ok. 80° C.

B.
1. Mozna wykorzysta¢ probe jodoformowsa, ktéra wypada pozytywnie dla butanonu, a

pozostate dwa zwigzki nie reagujg (proba negatywna):
0

0 oH-
)J\/ i CHls \)’k
o
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2. Butanon reaguje tez ze zwigzkami aminowymi, w szczegdlnosci z pochodnymi hydrazyny
tworzac hydrazony, ktére dawniej byly wykorzystywane jako pochodne krystaliczne w
analizie ketonow 1 aldehydow (oczywiscie benzen 1 amina nie beda reagowac):

3. Chlorek benzoilu w wyniku reakcji z aming utworzy amid, ktéry ewentualnie mozna
wykorzysta¢ jako pochodng krystaliczng:

\E/Y+@C§:°—» @jLT/Y

4. Chlorek benzoilu w warunkach reakcji Friedela-Craftsa reaguje z weglowodorami

aromatycznymi:
Cl (o)
AICI
Q- 6 T

Reasumujqgc, podane tu reakcje (z wyjgtkiem proby jodoformowej) majq jednak matg wartosé
w postepowaniu wedtug klasycznej identyfikacji zwigzkow organicznych. Na przyktad
lepszymi pochodnymi krystalicznymi ketonow sq 2,4-dinitrofenylohydrazony i semikarbazony
(R,-C=N-NHCONH,), a benzofenon — produkt reakcji benzenu z chlorkiem benzoilu — ma za
niskq temperature topnienia, aby nadawac si¢ na pochodng krystaliczng.

Rozwigzanie zadania B7

KMnO,/OH' OH
1. —_—>
OH

KMnO, ~ “cooH

A \\J/COOH

+
3. NaHso
PhCO OH
4. : l/
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7
- CHO
/I\/\ H,0, Zn /r 4+ CHCHO
KMnO
‘ = % COOH
. A -+ C02
/I\/ =

> Br

nadtlenki
= HBr

8 | /I\/ B r

o .  HO——H
H——OH H——OH
H—T—OH H——OH

HpC—OH H,C—OH

Rozwigzanie zadania B8

a. Schemat reakcji peptydu z 1-fluoro-2,4-dinitrorobenzenem
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Rq
)\/OH
F HN |

R1 (@] |
)\/ | 1. NaHCO; o,N O
+ HoN WA :
|| 2 HCl/ A + wolne aminokwasy
o} R,
NO, NO,
DNFB DNP-AA

b. Reakcja z 1-fluoro-2,4-dinitrorobenzenem pozwala zidentyfikowa¢ aminokwas
N-koncowy. Masa reszty z 2,4-dinitrofenylowej jest nastepujaca:

NO,

NO; M = 167 g/mol

Zatem aminokwas N-koncowy ma mas¢ molowg (255—167+1) g/mol = 89 g/mol, ktoéra
odpowiada alaninie (Ala)

Jezeli po calkowitej hydrolizie otrzymano pie¢ aminokwasow, to szukany peptyd jest
pentapeptydem. Skoro aminokwasem N-koncowym jest Ala, a cz¢sciowa hydroliza daje
nastepujace dipeptydy: Ala-Thr, Phe-Leu, Ser-Phe, wnioskujemy, ze sekwencja peptydu jest
nastepujaca: Ala-Thr-Ser-Phe-Leu-NH; (wiadomo, ze peptyd wystepuje w postaci amidu)
Rozpuszczanie si¢ zwigzku X w roztworze NaHCO; z wydzieleniem pecherzykow gazu
wskazuje, ze X jest kwasem, ktory wypiera CO, z weglanu.

Obliczamy liczbe atomoéw wegla w czasteczce zwigzku X:

0,01 mola X po spaleniu daje 3,52 g CO, co stanowi 3,52/44 = 0,08 mola. Zatem
1 mol zwigzku X zawiera 8§ moli wegla. Z treSci zadania wiadomo, ze tancuch weglowy
zwigzku X nie ma zadnych rozgatezien, dlatego jego wzor strukturalny jest nastepujacy:

/\/\/\/COOH
H;C

Po czesciowej hydrolizie peptydu otrzymano zwigzek o masie molowej 231 g/mol. Poniewaz
zwigzek X jest kwasem karboksylowym, zatem moze tworzy¢ wigzania estrowe z grupg
hydroksylowg treoniny lub seryny (nie moze by¢ potaczony z aminokwasem N-koncowym,
bo peptyd daje pozytywny wynik proby z ninhydryng). Masa molowa zwigzku X jest réwna
144 g/mol, zatem masa molowa aminokwasu, z ktérym potaczony jest kwas X:
(231+18(H,0)—144) g/mol = 105 g/mol - co odpowiada masie molowej seryny.

Sekwencja szukanego peptydu jest nastepujaca:

O

I
O/\/\/\/\CH3

Ala- Thr—ger—Phe Leu- NH

c. Zwiazek X polaczony jest z peptydem wigzaniem estrowym
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Rozwigzanie zadania BY.

a. Analizujac przebieg widma absorpcji mieszaniny 1 mozna zauwazy¢, ze przypomina ono
widmo barwnika F, z tym ze maksimum absorpcji przesunigte jest w kierunku fal dtuzszych.
Nasuwa to przypuszczenie, ze mieszanina 1 zawiera barwnik F 1 G. Z kolei widmo
mieszaniny 2 jest podobne do widma barwnika G, z tym, ze w obszarze 350 - 450 nm ma
wyraznie wigkszg absorbancje niz sam barwnik G. Sugeruje to, ze mieszanina 2 sktada si¢ z
barwnikéw E 1 G.

b. Wybrano dhugosci fali, przy ktorych nalezy z danych pomiarowych wyliczy¢ absorpcje
wlasciwe. Oblicza si¢ je ze wzoru:

e = 1
Cg

gdzie: a, g — absorpcja wlasciwa barwnika E przy dlugosci fali A,
A, g — absorbancja roztworu barwnika E przy dtugosci fali A
ce — stezenie roztworu barwnika E, w ug/cm’
1 — grubos$¢ warstwy absorbujacej, cm
Dane pomiarowe 1 wyznaczone wartosci absorpcji wiasciwych podano w tabeli:

Barwnik n 390 nm - n 505 nm - n 570 nm -
E 0,492 0,01640 0,051 0,00170 0,006 0,00020
F 0,224 0,00747 0,569 0,01897 0,082 0,00273
G 0,069 0,00230 0,255 0,00850 0,389 0,01297

c¢. Mozna skorzysta¢ z rozwazan punktu a. lub te rozwazania poming¢, sprawdzajac
rozwigzania dla mozliwych par mieszanin. Z rysunku 2 odczytano absorbancje przy
wybranych dtugosciach fali.

Mieszanina Asgp Asps Asqo
1 0,345 0,928 0,369
2 0,491 0,340 0,459

Zakladajac, ze para barwnikow F 1 G tworzy mieszaning 1, mozna zapisac:

1) 0,345 =0,00747-cr + 0,00230-cg dla dlugosci fali 390 nm

0,928 = 0,01897-c¢ + 0,00850-cc dla dtugosci fali 505 nm
2) 0,345 =0,00747-cr + 0,00230-c dla dlugosci fali 390 nm

0,369 =0,00273-c¢ + 0,01297-ci. dla dlugosci fali 570 nm
3) 0,928 =0,01897-c¢ + 0,00850-cg dla dtugosci fali 505 nm

0,369 = 0,00273-c¢ + 0,01297-c;. dla dlugosci fali 570 nm
Jesli sktad mieszaniny jest znany, wystarczy rozwigza¢ pierwszy uklad rownan. Dla
potwierdzenia przypuszczenia korzysta si¢ z dwoch lub trzech uktadow réwnan. Rozwigzanie
tych trzech uktadéw rownan daje zbiezne wyniki, co potwierdza, ze mieszanina 1 sklada si¢ z
wybranych barwnikow. Podobne rozumowanie daje dla mieszaniny 2 sklad E 1 G. Wyniki
podano w tabeli.
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Diugosci fal 3901505 3901570 5051570
Mieszanina F G F G F G
1 40,18 19,91 40,02 20,03 39,94 24,04
Mieszanina E G E G E G
2 25,03 34,99 24,98 35,00 25,03 35,00

Gdyby sktad mieszaniny byt Zle dobrany, to obliczone st¢zenia barwnikow z poszczegodlnych
uktadow rownan znacznie by si¢ roéznity.

Rozwigzanie zadania B10

a. Reakcje zachodzace podczas oznaczania fenolu mozna opisa¢ rGwnaniami:
BrO; + 5Br™ + 6H" — 3Br, + 3H,0 (generowanie bromu)

CsHsOH + 3Br, — C¢H,Br;OH + 3HBr (bromowanie fenolu)
21 +Br, — I, + 2Br (reakcja nadmiaru bromu z jonami jodkowymi)
I, + 28,02 — 21" +S,0; (odmiareczkowanie wydzielonego jodu tiosiarczanem)

b. Catkowita liczba moli wygenerowanego bromu zostanie zuzyta na reakcj¢ z fenolem 1

JOdkaml: 1/lBrzcak = nBrzfenol + nBrzjodk[ nBrzfenoI = nBrzcak - nBrzjodki
Zgodnie ze stechiometrig rownan zachodzacych reakcji:
1 1
Np ok = 3 Ny Ngyiod = Enszo? Do = EnBrzfenol

1 3 1 1
Dfenor = 3 Do _Enszoé’ =Dy _gnszo_%’
Przy nastawianiu miana tiosiarczanu zamiast probki fenolu wzigto wodg¢. Mozna wigc
zapisac:

=6'n

$,03” BrO;

-V in =C

$,03" BrO; BrO; BrO;

n =—n skad n

B0y ¢ S,03”

poniewaz: n =C

8,03 8,03

. . 6'CBIO;'VBIO;
mozna zapisac Coor =
23
Vszo§'

_6°0,0163[mol]-25[cm’]
5,05 [dm®124,5[cm*]

stad: ¢ =0,0998 [mol/dm’]

c. Uwzgledniajac wyprowadzone zaleznosci oraz wspotmiernos¢ kolby 1 pipety (250/50 = 5)
obliczamy mase¢ fenolu w probce (masa molowa fenolu = 94 g/mol = 94 mg/mmol):
! )+5-94 =(0,0163-25-0,0998-16,3) - 470 = 64,1 [mg]

Mpener = (CBIO'3 'VBIO'3 _gcszo? 'Vszo?

d. Kolba musi by¢ szczelna z uwagi na lotno$¢ bromu. Jego ulotnienie powodowatoby dodatni
btad oznaczania fenolu.
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