CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

Zadanie A1
Reakcje 7 udziatem kwasow i zasad, obliczanie wartosci pH

W pieciu naczyniach zmieszano po dwa roztwory, kazdy o objetosci 100 cm’. Oblicz wartosci
pH w otrzymanych mieszaninach (a — e), a tam gdzie zaszly reakcje, zapisz ich rownania w
formie jonowe;j:

a. H;POj, o stezeniu 0,2 mol/dm’ + NaOH o stezeniu 0,3 mol/dm”;

CH;3;COOH o stezeniu 0,4 mol/dm’® + NaOH o stezeniu 0,4 mol/dm’;

Na,COj o stezeniu 0,2 mol/dm’ + HCI o stezeniu 0,2 mol/dm?;

metyloamina o stezeniu 0,1 mol/dm’ + Ba(OH), o stezeniu 0,1 mol/dm”;

SRS

KMnOjy o stezeniu 0,04 mol/dm’ zawierajacy H,SO4 o stezeniu 0,2 mol/dm’ + KI o stezeniu
0,4 mol/dm’ (zaktadamy ze H,SO, jest mocnym kwasem dwuprotonowym).

Wartosci stalych dysocjacji kwasowej, K,:

CH;COOH 1,610° |H,CO; 4107 |HCO; 510" | CH;NH;" 410"
H;PO, 610° | H,PO, 610° | HPO,> 510"

Zadanie A2
Ferrokrzem

Ferrokrzem jest stopem zelaza z krzemem, otrzymywanym w procesie prazenia tlenkow
zelaza z krzemionka 1 weglem.

Probke rozdrobnionego ferrokrzemu o masie 24,80g ogrzewano w piecu rurowym, przez ktory
przepuszczano osuszony chlor. W wyniku reakcji powstawal gazowy zwiazek A, ktory skraplat
si¢ w zimnej strefie pieca i byt zbierany w kolbie destylacyjnej. W rurze reakcyjnej stwierdzono
natomiast obecno$¢ statego, zwigzku B. Zawartos¢ chloru w zwigzkach A 1 B wynosila
odpowiednio 83,47% 1 65,57%.

Otrzymany zwigzek A w postaci gazowej przepuszczano przez reaktor, do ktorego
wprowadzano rownoczesnie pary cynku. W wyniku reakcji otrzymano mieszaning stalych
produktéow zawierajaca gtéwnie substancje C oraz D. Mieszaning rozdrobniono i zadano
kwasem solnym. Pozostaly szary osad przemyto kilkakrotnie woda destylowang i wysuszono.
Byt to produkt C, ktérego masa wyniosta 2,77 g.

Polecenia:
a. Podaj wzory zwigzkéw A i1 B uzasadniajac je stosownymi obliczeniami.

5. Napisz rdwnanie reakcji chloru z ferrokrzemem. Przyjmij, ze w tym stopie na x moli krzemu
przypada y moli zelaza.

c. Napisz w formie czasteczkowej rOwnanie reakcji zwigzku A z woda.

d. Zwiazek B w fazie gazowej tworzy dimeryczne czasteczki, ktore nie sg plaskie. Wiedzac, ze
liczba koordynacyjna kazdego centrum koordynacji w tej czasteczce wynosi 4, przedstaw jej
budowe przestrzenng za pomoca rysunku lub krétkiego opisu.

e. Napisz rOwnanie reakcji substancji A z metalicznym cynkiem.
/- Podaj wzory substancji C i D. Odpowiedz uzasadnij.
£. Oblicz sktad procentowy ferrokrzemu.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
Si— 28,09 g/mol, Cl - 35,45 g/mol, Fe — 55,85 g/mol, Zn — 65,37 g/mol
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Zadanie A3

Rozpad promieniotwdorczy

Rozpad promieniotworczy radioizotopdw nastepuje nieprzerwanie od momentu ich powstania.
Poniewaz wiele z pierwiastkow promieniotworczych rozpada si¢ bardzo wolno, pewna ich ilo$¢
nadal wystepuje w przyrodzie obok produktow ich rozpadu. Mozna dzigki temu (na podstawie
stezen poszczegdlnych produktow rozpadu) obliczyé¢, kiedy te pierwiastki powstaty. Zjawisko
rozpadu promieniotworczego mozna tez wykorzysta¢, mi¢dzy innymi, do obliczenia wieku
znalezisk archeologicznych lub mineratow.

Powstaly w dlugim procesie formowania si¢ Ziemi izotop uranu ***U ulega rozpadowi o i
zmienia si¢ w izotop toru *Th, ktéry w wyniku emisji B~ przechodzi w promieniotworczy
protaktyn “*Pa. Tak zaczyna si¢ szereg uranowo — radowy, utworzony przez kilkanascie
radioizotopdéw ulegajacych kolejnym przemianom a lub B. Szereg konczy si¢ trwalym izotopem
otowiu ***Pb. Mozna przyjaé, ze caly oléw zawarty w mineratach uranowych powstal w procesie
rozpadu uranu **U, ktéry jest najwolniejsza przemiang promieniotwércza w tym szeregu.
Oznacza to, ze szybko$¢ powstawania otowiu 2*°Pb jest rowna szybkosci rozpadu o uranu ***U.

Zbadano probke mineratu uranowego o nazwie bregeryt i stwierdzono, ze zawiera on (W %
masowych) 38,23% UO3, 50,42% UO,19,72% PbO.

Polecenia:
a. Oblicz wiek badanego bregerytu.

b. Oblicz czas potowicznego zaniku **U, ty.

Stata szybkosci rozpadu ***U wynosi = 1,62-107" lat™,

Zadanie A4
Krotkie pytania 7 chemii organicznej
Podkresl wtasciwg odpowiedz, lub odpowiedzi (moze by¢ wiecej niz jedna) na kazde pytanie.

1. Ktéry z wymienionych zwigzkow jest izomerem cyklobutanu?
a) etylocyklopropan b) 2-metylopropen ¢) 2-metylopropan

2. Czy nazwa 1,1-dimetyloetanol jest poprawna i jaki moze by¢ izomer tego zwigzku?:
a) poprawna, propan-2-ol, b) poprawna, but-2-en-1-ol, ¢) niepoprawna, etoksyetan (eter
dietylowy).

3. Ktoéry zwigzek moze by¢ produktem reakcji chloru z metanem zachodzacej po nas§wietleniu
$wiatlem stonecznym?
a) CH3C1, b) CH3—CH3, C) CC14

4. Ktory z nizej wymienionych zwigzkéw o podobnej masie czasteczkowe;j i zblizonej budowie
przestrzennej ma najwyzsza temperatur¢ wrzenia?
a) propan (CH;-CH,-CHs) b) metoksymetan (CH;~O-CHj;) ¢) etanol (CH;~CH,-OH)

5. Ktdrego z nizej podanych zwigzkdéw tworzy si¢ najmniej podczas reakcji nitrowania toluenu?:
a) o-nitrotoluenu b) m-nitrotoluenu ¢) p-nitrotoluenu

6. Ktérego z wymienionych nizej produktow dwunitrowania toluenu powstaje najwigcej?:
a) 2,3-dinitrotoluenu b) 2,4-dinitrotoluenu ¢) 2,5-dinitrotoluenu

7. W ktorym z podanych zwigzkéw wystepuje wigzanie jonowe?:
a) CH3N02, b) CH3NH3C1, C) (CH3)4NC1
8. Podczas reakcji: H,C=CH, + Cl, —— CH,CIl-CH,Cl, nastepuje:
a) rozerwanie wigzania Oc_g, b) rozerwanie wigzania Oc_cj, C) rozerwanie wigzania Jc_c.

9. Ktéra z podanych reakcji dotyczy fenolu (pK, = 10)?
a) PhOH + NaOH —— PhONa + H,O
b) 2PhOH + 2Na —— 2PhONa + Hx(1)
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c)PhOH + NaHCO; —— PhONa + H,O + COx(1)

10. Wskaz rownanie reakcji otrzymywania eterow:
a) 2CH;CH,0H —12504
b) CH3CH20N3. + CH3CHQI —
¢) CH;CH,Cl + Na ——

Zadanie AS
Nitrowe pochodne propanu

Wisrdd silnie wybuchowych pochodnych nitrowych propanu znajduje sie zwigzek X o tzw.
zerowym bilansie tlenowym w rozpadzie na CO,, H,O i N, (zerowy bilans tlenowy oznacza, ze
zwigzek ten w trakcie rozktadu nie zuzywa tlenu z zewnatrz).

Polecenia:

a. Wyznacz wzor sumaryczny zwigzku X i1 okresl, ile grup nitrowych zawiera jego czasteczka,

b. Oblicz, jaka objetos¢ produktéw gazowych (przyjmij ci$nienie 1 atm) wytworzy si¢ z 1g
zwigzku X w temperaturze trzy razy wyzszej od normalnej (819,45°K), zakladajac, ze te
produkty w tej temperaturze zachowuja si¢ jak gazy doskonale.

Zadanie A6
Test 7 chemii organicznej

1. Wskaz zwiazek, ktory jest cykloalkenem:

A. B. C. D.
CH

S o 0 &

2. Propanian etylu jest produktem reakc;ji:
A. kwasu propanowego z etenem, B. kwasu propanowego z etanolem,
C. kwasu propanowego z etanalem, D. kwasu etanowego z propanolem.
3. Wskaz aminokwas, ktory wystepuje w formie jonu obojnaczego przy pH 9,74:
A. lizyna, B. asparagina, C. prolina, D. cysteina
4. Aby rozr6zni¢ rzedowos¢ alkoholi nalezy uzy¢
A. odczynnika Fehlinga (roztwor CuSOy, + alkaliczny roztwor winianu sodu)
B. sodu metalicznego
C. odczynnika Lucasa (roztwér ZnCl, w stezonym kwasie solnym)
D. ptynu Lugola (wodny roztwor I, z KI)

5. Wskaz réwnanie reakcji, ktora nie prowadzi do przedstawionego produktu:
A

CH,COOH + "W‘@ ___»~ CH,CO0 NH@

B.
@OH + NaOH — @—om\ + H,0
C.
<:>—0H + NaOH — <:>—0Na + H,0
D.



CH,-CH,-CH,-CH,-Br + NaOH — CH,-CH,-CH,-CH,-OH + NaBr

6. Wskaz zwigzki, ktore odbarwiaja wode¢ bromowa w temperaturze pokojowej
I kwas octowy, II fenol, III benzen, IV cykloheksen, V etanol
A. 11V B. IIilV C. 11i1v D. wszystkie [-V

7. Zaznacz prawidlowa nazwe dla ponizszego zwigzku
H

Cl——CH,
HO——CH,
H
A. (IR,2S5)-2-chloro-1,2-dimetyloetanol ~ B. (2R,3S)-3-chlorobutan-2-ol
C. (2S§,3R)-3-chlorobutan-2-ol D. (IS,25)-2-chloro-1,2-dimetyloetanol
8. Ponizsze wzory przedstawiajg. ..
H CH,
Cl——CH, Cl——H
HO——CH, H,C——H
H OH

A. ten sam zwigzek B. enancjomery C. diastereoizomery D. izomery konstytucyjne

9. Wskaz zwigzek, ktéry ulega reakcji jodoformowej pod wptywem I, w obecnosci NaOH-

A. butan-2-on B. propan-1-ol C. pentan-3-on D. butanal

10. Wskaz wzdr, ktory przedstawia aming II-rzedowa:

A. B. C. D.
CONHCH,

Omw O &

11. Wskaz schemat reakcji, w ktorej nie powstaje wigzanie amidowe:

A. )
B.
CH3—COCI + HN(CH,-CH,-CH,),
C.
CH;-CH,-CH,-CHO + NH, —=
D.
©0H2-0H2-000-©N02+ NH, —
Zadanie A7

Analiza mieszaniny soli

Otrzymano do analizy zielonkawy roztwdr, przygotowany z dwodch czystych soli
nieorganicznych. Badana probke przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm’,
dopetniono woda do kreski i starannie wymieszano otrzymujac roztwor P. Po sprawdzeniu



odczynu okazalo sig, ze roztwor jest niemal oboje¢tny. W celu identyfikacji soli oraz oznaczenia
zawartosci jednego z aniondw wykonano szereg dziatan, ktore przedstawiono ponize;j.

1. Identyfikacje rozpoczeto od reakcji kationéw z amoniakiem. Pobrano 1 cm’® roztworu P i
ostroznie, po kropli, dodawano roztworu amoniaku. Powstajacy poczatkowo zielonkawy osad
rozpuscit si¢, roztwor przybrat szaroniebieska barwe.

2. Potwierdzenia identyfikacji dokonano w oparciu o reakcje kationow z NaOH. Do 1 cm’
roztworu P dodano ok. 1 ¢cm’ roztworu NaOH o stezeniu 2 mol/dm’. Pobrano pipetka ok.
0,5 cm’ klarownego roztworu znad zielonkawego osadu i ostroznie, matymi porcjami,
zakwaszano kwasem solnym o stezeniu 1 mol/dm’. Po dodaniu ok. 1 cm’ kwasu zaobserwowano
powstawanie osadu. Osad ten rozpuscit si¢ po dodaniu wigkszej ilosci kwasu.

3. W celu identyfikacji anionéw porcje¢ badanego roztworu P zakwaszono kwasem
azotowym(V) (nie obserwowano zadnej reakcji), po czym podzielono na dwie cz¢sci. Do jednej
dodano roztworu azotanu(V) srebra, do drugiej roztworu chlorku baru. Otrzymano biale osady, z
AgNOs serowaty, ciemniejacy na swietle, z BaCl, drobnokrystaliczny.

4. Aby oznaczyé ilo$é jednego z aniondéw pobrano 25,00 cm’ roztworu P, dodano ok. 50 cm’
wody i 1 em® 5% roztworu chromianu(VI) potasu, przy czym roztwér przyjal jasnozolte
zabarwienie. Miareczkowano probke roztworem azotanu(V) srebra o stezeniu 0,0500 mol/dm’.
Podczas miareczkowania powstawalo biate zmegtnienie. Miareczkowanie zakonczono w
momencie zmiany zabarwienia zawiesiny na brunatne, zuzywajac 24,50 cm” titranta.

Wskazowka: Rozpuszczalno$¢ soli srebra maleje w nastgpujacym porzadku: azotany(V),
siarczany( V1), chromiany(VI), chlorki, tiocyjaniany, bromki, jodki.
Polecenia:

a. Wyciagnij wnioski z przeprowadzonych doswiadczen i obserwacji. Podaj réwnania
zachodzacych reakcji.

b. Podaj sktad jakosSciowy oraz ilos¢, w g, jondw znajdujacych sie¢ w badanym roztworze,
oznaczonych przez miareczkowanie.

c¢. Wyjasnij role chromianu(VI) potasu w miareczkowaniu.

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Zadanie B1
Optody

Jedna z grup nowoczesnych czujnikow chemicznych sa optody, gdzie mierzonym sygnatem
jest zmiana absorbancji (zwykle w zakresie widzialnym) towarzyszaca obecnos$ci analizowanej
substancji, ktora nie musi by¢ barwna. Sensory takie wystgpuja zwykle w postaci zminiaturyzo-
wanej, a sygnatl §wietlny moze by¢ przenoszony $wiattowodem.

Zasade¢ dziatania optody przeanalizujemy na przyktadzie czujnika amoniaku. Gléwnym
elementem jest membrana (zwykle wykonana z polichlorku winylu) zawierajaca jonofor, J, czyli
organiczny ligand silnie i1 selektywnie wigzacy okreslony kation. W tym przypadku jonoforem
jest naturalnie wystepujaca substancja — nonaktyna (rys.), selektywnie wigzaca jony amonowe:




Membrana zawiera tez chromojonofor (rodzaj wskaznika kwasowo-zasadowego, gdzie forma
protonowana, CARH" i nieprotonowana, ChR, rdznig si¢ barwg) oraz aniony (takie, ktore ze
wzgledu na duze powinowactwo do fazy membrany nie przechodza do roztworu wodnego).
Aniony obecne w membranie kompensuja dodatni tadunek formy ChARH" oraz kompleksu jonu
NH," z nonaktyna (J-NH;").

W obecno$ci amoniaku zachodzi reakcja w membranie:
NH; (w probee) + ChRH™ +J S ChR + J-NH,"

(statg rownowagi tej reakcji oznaczymy symbolem K).

Tworzeniu kompleksu jonu amonowego z nonaktyng, J-NH," w fazie membrany towarzyszy
deprotonowanie formy ChRH' chromojonoforu (sumaryczny tadunek kationéw w membranie
musi by¢ staty, poniewaz zawarto$¢ aniondw rowniez jest stata).

Mierzona absorbancja, 4, zawiera udziaty od formy CiR i ChRH" w sposéb opisany réwnaniem:
A=0d; + (1-0)4y

gdzie o jest wulamkiem molowym wolnego (nieprotonowanego) chromojonoforu
([ChRI/([ ChR] + [ChRH])), A1 i Ay sa granicznymi warto$ciami absorbancji, odpowiednio dla
a=11a=0.

Polecenia:
a. Wyprowadz réwnanie wigzace warto$¢ a z mierzalnymi wielkosciami 4, A; i Ao.
b. Wykaz, ze stala rownowagi K moze by¢ opisana rownaniem:
1 (-a)J.-R+(1-a)C,]
KINH3] a|R-(-a)C,]

b

gdzie J. 1 C, okreslaja catkowite stezenie nonaktyny i chromojonoforu (tacznie w formie
obojetnej 1 kationowej), R jest stezeniem aniondw w membranie. Wartosci J;, C. 1 R
traktujemy jako state.

c. Zaktadajac, ze udzial (1-a)C, jest pomijalnie maly zapisz rownanie wigzace log(o/(1-av)) z
log[NH;3].

d. Stwierdzono, ze dla pewnego stezenia NH3 wartos¢ oo wynosi 0,90. Nastgpnie probke
amoniaku rozcienczono i uzyskano dla niej o = 0,82. Oblicz (stosujac uproszczone
réwnanie), ile razy zmniejszyto si¢ stezenie amoniaku w stosunku do probki pierwotne;.

Zadanie B2

Izomeria zwigzkow kompleksowych chromu

Anion szczawianowy C,04° wywodzi sie z do$¢é mocnego dikarboksylowego kwasu
szczawiowego H,C,04. Wchodzi w skiad wielu soli 1 wykazuje obok whasciwosci redukujacych
silne wlasciwosci kompleksotworcze. Tworzy szereg trwatych kompleksow, w ktorych
zazwyczaj wigze si¢ z kationem metalu jako ligand chelatowy — dwukleszczowy. Przykladem
takiego zwiazku jest ptaski kwadratowy bischelatowy kompleks platyny(Il), zawierajacy obok
ligandu szczawianowego drugi ligand chelatowy w postaci (1R,2R)-1,2-diaminocyklohesanu

(rys.1)

H, H,
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rys.l Wzér (1R,2R)-1,2-diaminocyklohesanu rys.2 Uproszczony wzor rys. 3 Forma cis

Zwiqzek ten, znany jako oxaliplatyna, stosowany jest szeroko w terapii antynowotworowej.
Farmakologiczne dziatanie oxaliplatyny polega na tworzeniu kompleksow z DNA co
uniemozliwia replikacje DNA i podziat komorki.

Budowe kompleksoéw chelatowych przedstawia si¢ czesto w formie uproszczonej zaznaczajac
tukiem fragmenty pierscieni chelatowych taczace atomy donoréw, co pokazano na rysunku 2.

W kompleksach o strukturze plaskiego kwadratu obecno$¢ ligandu dwukleszczowego
uniemozliwia wystapienie formy trans (rys.3), natomiast w kompleksach oktaedrycznych o
odpowiednim sktadzie, moga wystepowac oba izomery geometryczne.

Do roztworu wodnego otrzymanego przez rozpuszczenie 24 g dwuwodnego kwasu
szczawiowego z dodatkiem 10 g jednowodnego szczawianu dipotasu dodawano porcjami
roztwor zawierajacy 8 g dichromianu(VI) dipotasu. W wyniku reakcji otrzymano ciemnozielony
roztwor, ktory nastgpnie zat¢zono. Po ochtodzeniu wydzielono uwodnione krysztaty soli
potasowej P1 zawierajacej 24,3% potasu, 10,8% chromu i 15,0% wegla. W wyniku suszenia nad
P,0Os w temperaturze 80°C so6l P1 utracita wode hydratacyjng czemu towarzyszyt ubytek masy
wynoszacy 10,1%. W drugiej reakcji, prowadzonej w ten sam sposéb ale bez dodatku
szczawianu dipotasu wyodrgbniono czerwone krysztaly uwodnionej soli potasowej P2, ktora
zawierata 10,9% potasu, 14,6% chromu, 13,4% wegla i 25,2% wody.

Polecenia:

a. Napisz w formie jonowej rownanie reakcji zachodzacej w roztworze wodnym zawierajgcym
dichromian(VI) dipotasu i kwase szczawiowy. Okresl, jakie reakcje beda zachodzity w
obecno$ci nadmiaru jonéw szczawianowych.

b. Wiedzac, ze chrom w omawianych polaczeniach wystepuje w postaci prostych, trwalych
kinetycznie anionéw kompleksowych o liczbie koordynacyjnej 6, podaj wzoér soli P1 i P2
uwzgledniajacy cze$¢ kationowa 1 anionowa oraz wodg¢ hydratacyjna.

¢. Naszkicuj budowe przestrzenng anionu wystgpujacego w strukturze zwigzku P1.

d. Naszkicuj budowe przestrzenng mozliwych izomeréw geometrycznych anionu
kompleksowego wystgpujacego w soli P2.

e. Wskaz, ktére z wymienionych w punktach c. i d. oktaedrycznych kompleksow chelatowych
beda wykazywaly izomeri¢ optyczng. OdpowiedZz krétko uzasadnij. Naszkicuj w
uproszczony sposob budowe przestrzenng odpowiednich enancjomerow.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
K —39,10 g/mol; Cr — 52,00 g/mol; O — 16,00 g/mol, C — 12,01 g/mol, H — 1,008 g/mol

Zadanie B3

Zastosowanie spektroskopii rotacyjnej do wyznaczania dlugosci wigzania w czqsteczce
dwuatomowej

Absorpcyjna spektroskopia rotacyjna polega na badaniu oddziatywania promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu mikrofal z rotujacymi czasteczkami w fazie gazowej (w fazie
ciektej rotacje sa zahamowane). Najprostszym przyktadem jest czasteczka dwuatomowa,
przedstawionym schematycznie na ponizszym rysunku, ktora wykonuje ruch obrotowy wokot

swojego $rodka masy.
z
T % 7,

m,
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Rys. 1. Czasteczka dwuatomowa jako rotator sztywny (R = const.)

Czasteczka musi mie¢ trwaly elektryczny moment dipolowy aby mogla nastapi¢ absorpcja
kwantu promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej energii prowadzaca do jej
wzbudzenia na wyzszy poziom rotacyjny. Podobnie jak w np. w spektroskopii oscylacyjnej i
elektronowej dozwolone sg tylko $cisle okreslone stany (poziomy) energetyczne. Energia przejs¢
rotacyjnych jest znacznie mniejsza niz oscylacyjnych (spektroskopia IR) i elektronowych
(spektroskopia UV-VIS), ale wigksza niz przej$¢ zwigzanych ze zjawiskiem magnetycznego
rezonansu jagdrowego (NMR).

W najprostszym modelu tzw. rotatora sztywnego, przyjmujemy, ze dtugo$¢ wigzania R jest
stata, tzn. nie zalezy od energii rotacji. Rozwigzanie rownania Schrodingera dla takiego modelu
prowadzi do wzoru na energi¢ £; dozwolonych stanéw rotacyjnych czasteczki dwuatomowe;j. Sa
one numerowane kolejnymi warto$ciami kwantowej liczby rotacyjnej, J=0, 1, 2, 3...:

E,=BJ(J+) (1)
gdzie B — tzw. stala rotacyjna (ma wymiar energii)
Stata rotacyjna B jest zwigzana z parametrami czasteczki relacja:

h2
B=— )
2uR
. ) m, *m, o :
gdzie u - masa zredukowana czasteczki, u = , R — dlugo$¢ wigzania.
m, + m,

Tak zwana reguta wyboru dla absorpcyjnych przej$¢ rotacyjnych stanowi, ze efektywnie moze
nastapi¢ tylko wzbudzenie na sgsiedni poziom rotacyjny, czyli AJ = 1. Przejécia absorpcyjne, dla
ktérych AJ > 1, nie nastgpujag — méwimy, ze sg to tzw. przejscia wzbronione.

Potozenia pikow w widmie rotacyjnym wyraza si¢ zwykle w jednostkach liczby falowej
stosowanej tradycyjnie w spektroskopii rotacyjnej i oscylacyjnej. Zalezno$¢ migdzy energia a
liczba falowa dana jest wzorem:

E=hcv (3)
Polecenia:
a. Narysuj diagram poziomow rotacyjnych podajac energie kilku najnizszych poziomow
przyjmujac stafa rotacyjng B jako jednostke. Zaznacz strzatkami dozwolone przejscia.
b. W widmie rotachnym H7 Br wystapity m.in. dwa sasiadujace piki o liczbach falowych
vi=5070 m i v,=6760 m™'. Oblicz dtugo$¢ wigzania w tej czasteczce.

c. Zarejestrowano takze widmo podstawionej izotopowo odmiany bromowodoru D”Br i
stwierdzono wyste;powame w nim m.in. dwoch sasiadujacych pikéw o liczbach falowych
v3=1720 m" i v4=2580 m’ . Wykonaj obliczenia i odpowiedz jak wpltywa podstawienie
izotopowe na dlugo$¢ wigzania w czasteczce bromowodoru.

Dane:
izotop M/g-mol’’
H 1,01
H 2,01
PBr 78,91
h=6,62510""]s, h= 2i ¢=2,998-10°m/s Nx = 6,023-10% mol ™!
JU
Zadanie B4
Ester

W widmach 'H NMR wickszoéci zwiazkow organicznych sygnaly protondw wystepuja w
postaci multipletow (dubletow, trypletow, kwartetow i1 innych bardziej zlozonych). Jednak
niektore zwiazki o symetrycznej budowie (zawierajace rownocenne grupy protondw jak np. etan,
benzen) oraz takie, w ktérych protony nie sasiadujag z atomami powodujagcymi sprze¢zenia
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spinowo-spinowe daja widma 'H NMR z pojedynczymi sygnatami. Przyklad takiego
,singletowego” widma 'H NMR podany jest na rys. 1:

Rys.1

1 L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1o 9 8 7 6 5 4 3 .z 1 oppm

Na widmie tym sygnal przy & = 0 ppm pochodzi od wzorca wewng¢trznego (tetrametylosilanu), a
stosunek intensywnos$ci sygnatéw (od lewej) wynosi 5 : 2 : 3. Jest to widmo estru o zapachu
kwiatow jasminu; czasteczka oprocz tlenu nie zwiera zadnych heteroatoméw. Majac do
dyspozycji rowniez widma w podczerwieni (IR) (rys.2) i masowe (MS) (rys.3) nalezy
zidentyfikowac¢ ten zwigzek (ustali¢ jego wzor strukturalny).

Rys. 2
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Identyfikacja polega na znalezieniu piku molekularnego w MS (czyli oznaczeniu masy molowej
zwigzku) 1 ewentualnie okres$leniu gldwnych jondéw fragmentacyjnych, przypisaniu trzech
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sygnatow w widmie '"H NMR odpowiednim grupom protondw oraz przypisaniu gtownym
pasmom absorpcyjnym w IR odpowiednich drgan okreslonych wigzan w czasteczce zwiagzku.

Zadanie B5
Analiza alkenow - ustalanie poloZenia podwdjnego wiqzania

Ozonoliza, czyli utlenianie alkenéw ozonem, jest metoda stosowang w badaniach nad budowa
zwigzkow nienasyconych majacych na celu ustalenie potozenia podwodjnych wigzan. Ozon tatwo
reaguje z podwojnymi wigzaniami w niskich temperaturach, podczas gdy inne grupy funkcyjne,
ewentualnie obecne w czasteczce, sa najczgsciej odporne na jego dziatanie. W wyniku reakcji z
ozonem 1 hydrolizy utworzonego ozonku w obecnosci czynnika redukujacego (np. Zn, (CHs),S),
czasteczka alkenu rozpada si¢ tworzac mieszaning aldehydow i ketonéw. Na podstawie analizy
tych produktow mozna ustali¢ potozenie podwojnego wigzania w czasteczce nienasyconego
zwigzku.

Zwiazki nienasycone A, B, C i D poddano degradacji: reakcji z ozonem i nastegpnie hydrolizie
otrzymanych ozonkow. Otrzymane produkty przedstawione sg na ponizszych schematach.

1. 03 /O o)
= N\ _0
s PSR N _
2. H,0,Zn CH,CH,CH,CH, C\H __ C-CH,CH,-CH,-CH,-CH,-C
H OC,H,
R - © O+ HsC\C—o H
2. H20, Zn / i + P C —0
H,C H
1.0, Ox //o
C 3 _c—c
2. H,0,2n H H
1.0, He O //o o I //o
— C=—0 + /C— cl + C-CH,-CH,-C-C_
2. H,0,2Zn / H H y
H H
Polecenia:

a. Na podstawie analizy produktow degradacji zaproponuj wzory strukturalne zwigzkow A, B, C.

b. Przedstaw mozliwe izomery konstytucyjne zwigzku D, ktérych degradacja prowadzi do tych
samych produktow.

Zadanie B6
Metody otrzymywania aminokwasow

W celu otrzymania aminokwas6w mozna zastosowac¢ kilka réznych metod, ktore prowadza do
otrzymania odpowiednich zwigzkow w postaci mieszaniny racemicznej. Ponizej przedstawione
sa trzy r6zne metody prowadzace do tego samego aminokwasu X:

A. Synteza Streckera polega na przeprowadzeniu reakcji migdzy aldehydem a mieszaning KCN i
NH4Cl. Po hydrolizie zasadowej zwigzku przejsciowego A2 otrzymuje si¢ aminokwas X w
postaci soli sodowej. Sktad procentowy aldehydu A1l jest nastgpujacy C 67%, H 11%, reszte
stanowi tlen. Wiadomo ponadto, ze w widmie NMR widoczne sg trzy sygnaty o nastepujacym
stosunku intensywnosci: 1:1:6.

KCN NaOH / H,0
M T T A2 X
NHCE

B. Synteza Gabriela polega na zastosowaniu ftalimidku potasu jako Zrdédia azotu.
Substrat B3 do otrzymywania aminokwasu X otrzymuje si¢ zgodnie z ponizszym schematem:
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ClL, / PCl, SOCl, / C,H,OH
B1 — > B2 ——— B3

C.H.CIO,

Reakcja substytucji nukleofilowej zwigzku B3 z ftalimidkiem potasu, a nast¢gpnie hydroliza
zasadowa prowadzi do aminokwasu X w postaci soli sodowe;j:

@5

W NaOH / H,0

B8 — > B4

X

C. Synteza z zastosowaniem estru malonowego. Ester malonowy to zwigzek szeroko stosowany
w syntezie organicznej ze wzgledu na tatwo$¢ alkilowania, wynikajaca z kwasowego charakteru
protonow grupy CHo.

COOC,H .
o720 1. C,H,0Na' HCl/ H,0 Br, | eter A NH, / NaOH
CH, N\ . Cl——>=c2—> C3 c4 X
COOC-H }C'
2'15
C.oH.504 C.H,Bro, C.H,BrO,
Polecenia:

a. Podaj wzor sumaryczny zwigzku Al oraz wytlumaczenie obserwacji dotyczacych widma
NMR

b. Podaj wzory strukturalne, potstrukturalne lub szkieletowe zwigzkow Al, A2, B1, B2, B3, B4,
C1,C2,C3,C4,X

¢. Wyjasnij, dlaczego protony grupy CH, w czasteczce estru kwasu malonowego majg charakter
kwasowy.

d. Podaj wzor produktu reakcji aminokwasu X z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem.

e. Przedstaw, za pomoca wzoréw klinowych, struktur¢ obu enancjomeréw aminokwasu X i
oznacz ich konfiguracje

Zadanie B7

Oznaczanie sekwencji peptydu
Podaj sekwencje naturalnego 8-peptydu w oparciu o ponizsze fakty:

1. Do oznaczenia N-koncowego aminokwasu wykorzystano metod¢ Sangera. W wyniku reakcji
peptydu z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem i przeprowadzonej hydrolizie produktu tej reakcji
dwa aminokwasy zostaly przeprowadzone w pochodne 2,4-dinitrofenylowe (DNP). Okazato
si¢, ze obie pochodne zawieraty 12 atomoéw wegla.

2. W wyniku trawienia wyj$ciowego peptydu enzymem rozszczepiajagcym wigzania peptydowe
po karboksylowej stronie aminokwasdéw aromatycznych otrzymano nast¢pujace fragmenty:
Leu-Pro-Met-Phe i Lys-Pro-Ala-Phe

Zadanie BS

Zastosowanie wymiany jonowej w analizie ilosciowej
Rodzaje miareczkowan kompleksometrycznych

Poddano analizie probke w postaci roztworu. Po przeprowadzeniu odpowiednich prob
stwierdzono, ze badany roztwor zawiera takie jony jak siarczany(VI), chlorki, cynk(Il) i
nikiel(IT), za$ odczyn roztworu jest niemal obojetny. Probke roztworu w ilosci 50,00 cm’
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przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm’, dopetniono woda do kreski i starannie
wymieszano otrzymujac roztwér P. W celu oznaczenia sktadu roztworu wykonano nastepujace
doswiadczenia.

1. Do 25,00 cm’ badanego roztworu dodano 10 cm’ stgzonego kwasu chlorowodorowego.
Tak przygotowang mieszaning wprowadzono na kolumn¢ z silnie zasadowym anionitem
przemyta wezesniej 50 cm’ roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 3 mol/dm’. Wyciek z
kolumny zbierano do zlewki o pojemnosci 250 cm’. Nastepnie do tej samej zlewki zebrano
wyciek z przemywania kolumny 100 cm’ roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 3
mol/dm?, roztwor ten pozostawiono do dalszej analizy.

Nastepnie pod wylot kolumny podstawiono kolbg stozkowa o pojemnosci 700 cm’, do ktorej
zbierano wyciek z przemywania kolumny porcja 300 cm’ wody z dodatkiem kropli kwasu
chlorowodorowego. Zawarto$¢ kolby zobojetniono amoniakiem, dodano 10 cm’ buforu
amonowego o pH 10 i wprowadzono szczypte czerni eriochromowej T. Roztwor w kolbie
przybratl fioletowe zabarwienie. Tak przygotowany roztwor zmiareczkowano roztworem EDTA
o stezeniu 0,0500 mol/dm’ do niebieskiego zabarwienia, zuzywajac 16,30 cm’ titranta. W
powtdérzonym eksperymencie uzyskano taki sam wynik miareczkowania.

Wyciek z kolumny zbierany w zlewce odparowano pod wyciagiem do ok. 10 cm’,
rozcienczono woda do ok. 70 c¢m’ i dodano amoniaku do rozpuszczenia wydzielajacego sie
poczatkowo osadu. Dodano 5 cm® buforu amonowego o pH 10 i szczypte mureksydu, przy czym
roztwor przybrat brunatne zabarwienie. Tak przygotowang probke miareczkowano roztworem
EDTA o stezeniu 0,0500 mol/dm’ do fioletowego zabarwienia, zuzywajac 19,25 cm’ titranta. W
kolejnym miareczkowaniu uzyskano objetos¢ 19,2 cm”.

2. Odmierzono 25,00 cm’ roztworu P do zlewki o pojemnosci 100 cm?, dodano 1 cm® kwasu
chlorowodorowego oraz 25 cm® wody. Roztwér ogrzano i wprowadzono po kropli 10 cm® 10%
roztworu chlorku baru intensywnie mieszajac roztwor bagietka. Zawarto$¢ zlewki ogrzewano
pod przykryciem okoto 20 minut, po czym pozostawiono do ostygnigcia. Osad odsgczono na
gestym saczku, przemyto ok. 100 cm® wody. Osad z saczkiem wrzucono do zlewki o pojemnosci
250 cm’, dodano 50,00 cm® roztworu EDTA o stezeniu 0,0500 mol/dm’, 20 cm’ buforu
amonowego o pH 10 i ogrzewano pod przykryciem przez 30 min. Po ostudzeniu roztworu
dodano szczypte czerni eriochromowej T 1 miareczkowano roztworem zawierajagcym jony
magnezu o stezeniu 0,0498 mol/dm’ do zmiany zabarwienia z niebieskiego na fioletowe. W tym
miareczkowaniu zuzyto 33,65 cm’ titranta, zas§ w powtorzeniu 33,70 cm’.

Polecenia:

a. Wyjasnij, w jakim celu byly przeprowadzone poszczegoélne reakcje i operacje. Podaj
réwnania zachodzacych reakc;ji.

b. Okresl, jakie sole i o jakich stezeniach znajdowaty si¢ w badanym roztworze.

c¢. Wyjasnij, dlaczego sposob rozdzielania kationow, wykorzystujacy amfoterycznosé
wodorotlenku cynku, nie moze by¢ zastosowany przy ilo§ciowym oznaczaniu.

d. Zaproponuj inny, mniej czasochtonny sposdb wyznaczania st¢zenia soli w badanym
roztworze bazujac na takim samym zestawie odczynnikow do oznaczania kationow.
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FOLDER 57
CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

Rozwiazanie zadania A1l

a. H;PO, + OH — H,POy4 + H,0 i dalej: H,PO4 + OH” — HPO,” + H,0.

Z poroéwnania liczb moli (0,02 mola H3PO, 1 0,03 mola jonow OH’) wynika, ze w roztworze
wystepuje rownomolowa mieszanina H,PO,” i HPO4™ o stezeniu 0,01 mola / 0,2 dm® = 0,05
mol/dm” kazdy. Rownowage w takim ukladzie opisuje rownanie: H,PO,” S HPO,> + H'

1 stata dysocjacji kwasowej dla jonu H,POy4’:

+ - _

K, = H][HPOZ ] Po przeksztatceniach otrzymujemy: [H*]=K, w
[H,POZ] [HPOy ]

i po logarytmowaniu: pH = pK, + log([HPO,* 1/[H2PO, ).
Poniewaz stezenia form HPO,> i H,PO, sa rowne, pH = pK, = -log (6:10™%) = 7,2.

b. CH;COOH + OH — CH3;COO" + H,0. Poniewaz liczby moli reagentow sg rowne (po 0,04
mola), w roztworze bedzie obecny produkt - jony CH;COO™ w stezeniu 0,04 mola / 0,2 dm’
= 0,2 mol/dm’. Jest to staba zasada Brensteda uczestniczaca w rownowadze:

CH;COO + H,0 5 CH;COOH + OH,
stata rownowagi tej reakcji to Ky = 10™*/K, (dia kwasu octowego) = 1074/ 1,610° = 6107"°;
_ [CH3COOH][OH ]

[CH;CO0™]

Ky

Mozna przyja¢, ze [OH] = [CH3;COOH] oraz (ze wzgledu na bardzo matg wartos¢ Ky), ze
stopien protonowania jonow CH3;COO" jest bardzo maty i [CH;COO'] = 0,2 mol/dm’.
Wowezas K, = [OHTY/[CH;COO7] i [OH] = (K, [CH;COO)"%. Po podstawieniu wartosci
liczbowych otrzymamy [OH] = (6 10" 0,2)"* = 1,1 '10™ mol/dm’. Stad pOH = 5,0 i pH = 9,0.
Stopien protonowania = [OH])/0,2 = 1,11107 /0,2 = 5,510, czyli jest rzeczywicie bardzo
maly (zgodnie z przyjetym zatozeniem).

¢. CO3* +H"™ — HCO5". Poniewaz liczby moli reagentow sa rowne (po 0,02 mola), w roztworze
bedzie obecny produkt, jony HCOs™ w stezeniu 0,02 mola / 0,2 dm® = 0,1 mol/dm’. Jest to

substancja amfiprotyczna (kwas i zasada Brensteda). Jony HCOs;  moga uczestniczyé w
réwnowagach:

HCO; + H — H,CO; HCO; — CO;* +H' [H'] = [CO5”] - [HoCOs]

Dla statych dysocjacji kwasowej przyjmujemy symbole: K, (stata dysocjacji H,COs3)
1 Ky (stata dysocjacji HCO;3)

Poniewaz: Ky = [H'][HCOs)/[H.COs] i K = [H'][CO;5>)/[HCO5]

[H,COs3] = [H'][HCO:|/Ka [CO5*] =K. [HCOsJ/[H]
Stad: [H']= K. [HCOs)/[H'] - [H[HCO:)/Kai.
Po uporzadkowaniu i przyjeciu, ze [HCO; ] =c¢ [H =Ko K¢/ (Ka +¢)

Przyjmujac, ze ¢ >> K,1, otrzymamy: [H+] = (Kar Kaz)l/ 2
Po podstawieniu otrzymujemy: [H'] = (4-107 - 5:10"")"*=4,5-10°; pH = 8,4

d. Metyloamina jest stabg zasada, a Ba(OH), jest mocng zasadg. W tym roztworze reakcja nie
zachodzi, a o wartosci pH praktycznie decyduje mocna zasada. Liczba moli Ba(OH), wynosi
0,01 mola, czyli [OH]= 20,01 mola /0,2 dm’ = 0,1 mol/dm’.

W rezultacie pOH = 1,0, a pH = 13,0.

e. W roztworze zachodzi reakcja redoks:



redukcja: MnO, + 8H' + 5¢ — Mn®" + 4H,0
utlenianie: 21" — I, + 2e
sumarycznie: 2MnOy4 + 10I' + 16H" — 2Mn”" + 51, + 4H,0

W warunkach reakcji jony I" wystepuja w nadmiarze, w rezultacie zuzyjg si¢ jony MnOy
(czyli 4 milimole). Liczba moli jonéw I w wyniku reakcji zmniejszy si¢ o 0,02 mola, czyli
po jej zakonczeniu wyniesie 0,04 — 0,02 = 0,02 mola. Koncowe stezenie jondw jodkowych
wyniesie 0,02 mola / 0,2 dm® = 0,1 mol/dm’. Jednoczesnie zmniejszy si¢ liczba moli jonow
H' 00,004 8 = 0,032 mola.

Po zakonczeniu reakcji liczba moli jondw H wyniesie: 0,04 mola — 0,032 mol/dm® = 0,008
mola. W rezultacie ste¢zenie koncowe jondw H wyniesie 0,008 mola / 0,2 dm® = 0,04 mol/dm”.

pH = -log(0,04) = 1,4.

Rozwiazanie zadania A2

a.

i

Zwiazki A i B sg chlorkami krzemu i zZelaza, na podstawie podanego sktadu procentowego
mozemy ustali¢ stechiometri¢ obu zwigzkow.

Zwiazek A: 16,53/28,09 : 83,47/35,45=0,59 : 2,36 = 1 : 4, czyli jest to SiCly
Zwiazek B: 34,43/55,85 : 65,57/35,45=10,62 : 1,85 =1 : 3, czyli jest to FeCls
x Si+y Fe + (2x +1,5y) Cl, — x SiCly +y FeCls
SiCls + 3H,0 — SiO; H,0 + 4HCl
FeCl; wystepujacy w fazie gazowej w postaci dimeru zbudowany jest z dwoch tetraedrow
FeCly potaczonych wspolng krawedzig.:

f «Fe*

oCl

SiCly +2Zn — 27ZnCl, + Si

W wyniku redukcji cynkiem tetrachlorku krzemu otrzymujemy krzem i chlorek cynku.
Substancja C jest krzem, poniewaz nie roztwarza si¢ on w kwasie solnym. Zwigzkiem D jest
wobec tego ZnCl.

Po odmyciu chlorku cynku (oraz ewentualnych pozostatosci metalicznego cynku) z

mieszaniny poreakcyjnej jedynym statym produktem jest krzem. Jego zawarto$¢ procentowa
w ferrokrzemie wynosi zatem: (2,77g/24,8g)x100% = 11,17%.

Rozwiazanie zadania A3

a.

Nalezy policzy¢ udzial atomowy pierwiastkow biorgcych udzial w reakcji rozpadu, czyli
uranu i ofowiu. Jest on taki sam jak wudzial molowy poszczegdlnych tlenkow.
Odpowiednie masy molowe wynosza: Myos = 286 g/mol, Myopz =270 g/mol i Mppo = 222 g/mol.
Zaktadajac, ze do analizy pobrano probke 100 g obliczamy, ze zawierala ona uran i otéow w
liczbie atoméw wyrazonej w molach:

Ny = 38,23g/286g/mol + 50,42g/270g/mol = 0,321 mola oraz
Npp = 9,72g/222¢g/mol = 0.044 mola.

Poniewaz z kazdego atomu uranu, ktory ulegt rozpadowi powstat jeden atom otowiu, to
liczba atomdéw uranu w momencie powstawania mineratu wynosila:

No = NU + Nph = 0,365 mola.



Wiadomo, ze rozpad promieniotwoérczy jest reakcja I-go rzedu, czyli jego szybko$¢ jest

proporcjonalna do st¢zenia pierwiastka promieniotworczego. Wynika z tego wyktadniczy

zanik stezenia (liczby atomow) pierwiastka promieniotworczego z czasem, co wyraza si¢

wzorem:

N(t) = Ny-e™, (D

gdzie: N(t) jest liczbg atomdw po czasie t, Ny jest poczatkowa liczbg atomow, a A jest statg

szybkosci reakcji.

Logarytmujemy réwnanie (1) i obliczamy czas, po uptywie ktérego z liczby atomoéw uranu,

Ny, pozostalo Ny atomow:

In(Nu/ Ng)=- At stad  t=-1/h In(Nu/Ny) = -0.617-10" lat - In(0,321/0,365) = 0,793- 10’ lat.
b. Czas polowicznego zaniku, ti, jest czasem, po ktérym pozostaje polowa rozpadajacych si¢

atomow, czyli N(tl/z ) = 1/2* No.

Z wyprowadzonego powyzej wzoru na t obliczamy:

t1/2 =-1/\ ll’l(Nt/z/No) =1/hIn2 = 0,693/)\,.

Po podstawieniu A= 1,62-10"'" lat™" otrzymujemy: ty, = 4,28-10 lat.

Rozwiazanie zadania A4 : 1.b;2.¢;3.ab,c;4.¢;5.b;6.b;7.b,c; 8. ¢;9.a,b; 10. a,b.

Rozwiazanie zadania AS

a. Zapisujemy réwnanie reakcji oznaczajac nieznang liczbe grup nitrowych symbolem x:
8 —
C3Hig(NO2)y —> 3CO, + TX H,0 + %Nz (1)

bilansujemy atomy tlenu:
2x=6+(8—-x):2
4x=12+8 - x
5x =20
x =4, awigc zwigzek X zawiera 4 grupy nitrowe (wzor sumaryczny: CsHsN4Os).
b. Masa molowa zwigzku X wynosi: (3:12 + 4+1 + 4-14 + 8-16) g/mol = 224 g/mol, czyli
1 g =1/224 mola.

Wedtug rownania reakcji z 1 mola zwigzku X tworzy si¢ w czasie wybuchu:
3 (COy) +2 (H20) + 2 (N;) = 7 moli produktow gazowych (w tych warunkach woda jest

gazem).
A zatem wedtug proporcji:

1 mol substratu — 7. 22,4 dm’ produktow gazowych w temp. 273,15° K
1/224 mola substratu — y produktéw gazowych w temp. 273,15° K

otrzymujemy y = 0,7 dm”.
Z pierwszego prawa Gay-Lussaca wynika, ze w temperaturze 819,45° K produkty zajma
objetosé 2,1 dm’ (pod ci$nieniem normalnym).

Rozwiazanie zadania A6
1.B 2B 3.A 4.C 5.C 6.B 7.B &8C 9. A 10.D 11.C

Rozwiazanie zadania A7

a. Obserwacje poczynione w toku analizy mozna wyjasni¢ nastepujaco:

1. Zielonkawa barwa roztworu sugeruje, ze jednym ze skladnikdw mieszaniny moze by¢ sol
niklu. Potwierdza to wytracanie zielonkawego osadu wodorotlenku niklu, ktory roztwarza si¢
w nadmiarze amoniaku z utworzeniem kompleksu tetraamina niklu — szaroniebieska barwa
roztworu.

Ni’* + 2NH, + 2H,0 — Ni(OH), | +2NH;

2



Ni(OH), | +4NH,+ — [Ni(NH,),]** + 20H"

Catkowite rozpuszczenie osadu w nadmiarze amoniaku $wiadczy takze o tym, ze drugi
sktadnik mieszaniny to sol kationu takze tworzacego aminakompleksy czyli cynku lub kadmu.

2. Dziatanie nadmiarem roztworu wodorotlenku sodu ma na celu wykrycie cynku i
potwierdzenie obecnosci niklu. Wodorotlenek niklu jest nierozpuszczalny w nadmiarze
wodorotlenku sodu, a wodorotlenek cynku tworzy rozpuszczalne hydroksykompleksy.
Ostrozne zakwaszenie bezbarwnego roztworu hydroksysoli powoduje wytracenie bialego
osadu wodorotlenku cynku, rozpuszczalnego w nadmiarze kwasu chlorowodorowego.
Ni** + 20H™ — Ni(OH), |
Zn** +20H™ — Zn(OH), |
Zn(OH), | +20H™ —[Zn(OH),]*
[Zn(OH),]>” +2H" — Zn(OH), | +2H,0
Zn(OH), | +2H" — Zn*" +2H,0
Proba z roztworem NaOH pozwala na jednoznaczne stwierdzenie, ze w badanej mieszaninie
sg sole niklu i cynku.

3. Zakwaszenie kwasem azotowym niemal obojetnego roztworu probki miato na celu
ewentualne wykrycie soli stabych kwasow. Jej negatywny wynik wskazuje na nieobecno$¢ np.
siarczanOw(IV). Préba z chlorkiem baru, ktérej wynikiem byl drobnokrystaliczny bialy osad
wskazuje na obecnos¢ siarczanow(VI).
Ba’" +SO;” — BaSO, |
Z kolei wytracenie z azotanem(V) srebra biatego, serowatego, ciemniejacego na $wietle
osadu, $wiadczy, ze probka zawiera jony chlorkowe.
Ag' +ClI” — AgCl |,

4. W miareczkowanym roztworze, w $rodowisku obojetnym, znajduja si¢ jony chlorkowe,
chromianowe(VI) i siarczanowe(VI). Z dodawanym porcjami azotanem srebra najpierw
reaguja jony chlorkowe stracajac bialy osad. Po wyczerpaniu jonow chlorkowych z azotanem
srebra reaguja jony chromianowe(VI), tworzac osad o barwie czerwonobrunatne;.

2Ag" +CrO;” — Ag,CrO, |
Rozpuszczalno$¢ siarczanu(VI) srebra jest na tyle duza, ze osad nie straca sig.

Znajac stezenie roztworu azotanu srebra oraz objetos¢ roztworu zuzytego w miareczkowaniu
znajduje si¢ liczbe moli jonéw chlorkowych w miareczkowanym roztworze.

b. Na zmiareczkowanie jonow chlorkowych zawartych w % badanego roztworu zuzyto 24,5 cm’
roztworu azotanu(V) srebra o stezeniu 0,0500 mol/dm’. Z réwnania reakcji stracania chlorku
srebra wiadomo, Ze liczba moli jondw srebra jest rowna liczbie moli jonow chlorkowych, za$
liczbe moli jondéw srebra oblicza si¢ znajac stezenie i1 objetos¢ roztworu:

Nci=Nag  Nag = Cag'Vag

Stezenie wyrazone w mol/dm’ jest liczbowo réwne stezeniu wyrazonemu w mmol/cm’. Tak
wiec liczba milimoli jondw chlorkowych w miareczkowanym roztworze wynosi:

ne = 0,0500[mmol/cm’] -24,5 [em’] = 1,225 [mmol]
Uwzgledniajagc masg jednego mola jonéw chlorkowych, przeliczenie milimoli na mole, oraz to, ze
wynik miareczkowania dotyczy ¥4 badanej probki otrzymuje si¢ w badanym roztworze:

mc; = nepMcrr4/1000 = 1,225[mmol] 35,45[g/mol]-4/1000[mmol/mol] = 0,1737[g]

¢. Jony chromianowe(VI) pelnig role wskaznika punktu koncowego miareczkowania. Osad
chromianu(VI) srebra ma czerwonobrunatne zabarwienie oraz jest tatwiej rozpuszczany od
chlorku srebra. Dzigki temu mozliwe jest uchwycenie momentu odmiareczkowania jondw
chlorkowych.



FOLDER 57
CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Rozwiazanie zadania B1

a. A=O(.A1+A0-O(.A0.
Po przeksztalceniach otrzymujemy: o = (4 — Ao) / (41 — Ao)

b. Stala r6wnowagi, K, moze by¢ opisana réwnaniem:

_ + +
[ChRIL — NH4 ] lub po przeksztalceniu: ! _ _[ChRHT]LJ]

[NH3][ChRH *][J] K[NH3] [ChR][J - NHZ]
Jednoczesnie wiadomo, ze o = [ChR]/C., [J] + [J-NH4']=J., [ChR]+ [ChRH]=C,
oraz [J-NH,4'] + [ChRH'] = R.

Przyjmujemy nastepnie, ze stosunek stezen [CARH }/[ ChR] = (1-a)/a. (wstawiamy do
rOwnania).

[J] =J.— [J-NH4"], czyli [J]]=J.— R+ [ChRH'] = J. — R +(1-a)C. — tak otrzymany wynik
wstawiamy do licznika wyrazenia.

[JXNH;] =R — [ChRH ] = R — (1-0.)C, — wstawiamy do mianownika wyrazenia.

K=

¢. Uproszczone réwnanie mozna zapisa¢ nastepujaco:
1 _(-a)J.-R)
K[NH;] aR
Po logarytmowaniu: log(1 / K) — log[NH3] = -log (a/(1-a)) + log (J. — R) - logR
lub po zgrupowaniu wielkosci stalych: log (a/(1-at)) = log[NH;3] + const
d. Dla a = 0,90, wartos¢ log (o/(1-a)) wynosi 0,95. Z kolei dla a = 0,82 wartos¢ log (a/(1-a))
= 0,66, czyli jest nizsza 0 0,29 w pordwnaniu z warto$cig poczatkowa. Oznacza to, ze

réwniez warto$¢ log[NH;3] obnizyla sie 0 0,29. W rezultacie stezenie amoniaku zmniejszyto
si¢ 10%% razy, czyli 1,95 razy (prawie 2-krotnie).

Rozwiazanie zadania B2

a. W roztworze wodnym nastepuje redukcja jonéw chromianowych(VI) do jonéw Cr’" zgodnie
z rGwnaniem:

Cr,0,% +3C,045 + 14H" — 2Cr*" + 7TH,0 + 6CO, (1)

W obecnosci nadmiaru jondéw szczawianowych zajdzie reakcja kompleksowania jonow Cr’*
z utworzeniem kompleksow chelatowych Cr(C204)", Cr(C204)5 lub Cr(C>04)5 .

b. Do pierwszej reakcji wzigto reagenty w stosunku molowym:
8g 24g - 10g

=1:7:2

N cno, * Pr,c,0,20,0 * Mk,c,0,H,0 =
i M K,Cr0, M H,C,0,2H,0 M K,C,0,-H,0
Uwzgledniajac stechiometri¢ reakcji (1) stwierdzamy obecno$¢ znacznego nadmiaru jonow
szczawianowych. Stosunek molowy nadmiarowych jonéw C,04* do jonéw Cr’* wynosi
3:1. Jest on zgodny ze sktadem wykrystalizowanej soli P1, dla ktorej:
10,8 24,3 150 10,1

n. Ny NN, , = : : : =0,208:0,621:1,25:5,61=1:3:6:2,7
coRTTerTme MCr My Mc MHZO

Na tej podstawie mozna zaproponowac wzor soli: Ks[Cr(C,04)3]-2,7H,0.
W drugiej reakcji, prowadzonej bez dodatku szczawianu dipotasu stosunek molowy
nadmiarowych jonéw C,04” do jonéw Cr’" jest odpowiednio mniejszy i wynosi 2:1.
Roéwniez w tym przypadku jest on zgodny ze sktadem wydzielonej soli P2:



e 14,6 : 10,9 : 13,4 : 25,2
' ’ M, My M. M H,0
Wynika stad nastepujacy wzor soli: KCr(C,04),-5H,0. Poniewaz chrom wykazuje liczbe
koordynacyjna réwna 6 nalezy przyjaé, ze obok dwoch ligandow szczawianowych w jego
sferze koordynacyjnej znajduja si¢ réwniez dwie czasteczki wody. Totez prawidlowy wzor
zwigzku P2 ma postac: K[Cr(C,04)2(H,0),]-3H,0.
c. Tris-chelatowy anion kompleksowy [Cr(C:04)s3]° wystepujgcy w soli PI ma budowe
wywodzqcq sie z oktaedru CrOg:

=0,281:0,279:1,12:1,40=1:1:4:5

d. Obecnos¢ dwoch czasteczek wody w oktaedrycznym anionie [Cr(C104)2(H20)2]” powoduje,
ze mogg one wystepowa¢ w sferze koordynacyjnej jonu chromu(Ill) w potozeniu trans (kat
O—Cr-O roéwna si¢ 180°) lub w potozeniu cis (kat O—Cr—O jest bliski 90°). Rysunki

pokazujace przyktadowe rzuty izomerdw przedstawiono ponizej:

(o]

o

o

Hzo\Cr/O O:\)\O\Cr/o
H,0— | o o— %%

[ ]
e | = (o’/\| S
o, H,O
1zomer cis 1zomer trans

e. [zomerami optycznymi sg czasteczki bedace swoimi odbiciami lustrzanymi, nie dajagcymi si¢
na siebie natozy¢. Taka cecha czasteczek nazwana jest chiralno$cig, a odpowiednie dwa
izomery noszg nazwe enancjomerow. Czasteczka jest chiralna wtedy i tylko wtedy, gdy nie
ma inwersyjnej osi symetrii co oznacza, ze nie moze mie¢ plaszczyzny symetrii ani §rodka
symetrii. Jednak chiralno$¢ nie jest tym samym, co asymetria. Czasteczki chiralne moga
posiada¢ tak zwane wlasciwe osie symetrii, np. osie dwukrotne. Wystgpowanie izomerii
optycznej stwierdzono w wielu oktaedrycznych zwigzkach kompleksowych.

Izomeri¢ optyczna bedzie wykazywala czasteczka anionu kompleksowego [Cr(C,04):]>
pomimo tego, ze posiada trojkrotng oé symetrii. Enancjomery anionu [Cr(C,04)3]’":



Réwniez izomer cis anionu [Cr(C,04)2(H20),]” majacy 0§ dwukrotng symetrii moze
wystepowacé w formie dwdch enancjomerow:

ol )| (S|

Pl = r -
HZO/N =0~ o=—— 7~ A

[ -

Czasteczki te sg chiralne, gdyz nie posiadaja inwersyjnej osi symetrii. Poniewaz w
czasteczce anionu trans-[Cr(C,04)2(H20),]” wystepuje srodek symetrii, to jest ona achiralna.

Rozwiazanie zadania B3

a.

Rys. 2. Diagram poziomo6w rotacyjnych z zaznaczeniem dozwolonych przejs¢.

b. Roznica energii sasiednich pozioméw rotacyjnych opisanych liczbami kwantowymi J i J+1
WYynosi:
AEj = B(J+1)(J+2)-BJ(J+1) =2B(J+1) 4)

Zgodnie z regutag wyboru (AJ = 1) widmo rotacyjne sktada si¢ wiec z pikow odpowiadajacych
przejsciom o energii 2B(J+1). Tym samym odstgpy energetyczne migdzy kolejnymi pikami sg
rowne i wynosza 2B. Polozenia pikow wyraza si¢ zwykle w jednostkach liczby falowej (m™)
stosowanej tradycyjnie w spektroskopii rotacyjnej i oscylacyjnej. Relacja miedzy liczba
falowa piku przejscia z poziomu J na J+1, a jego energia wynika ze wzoru (3):

. EJ,J+1

Vg =—""— 5
s == (5)

. 2n’ - -
Podstawiajac do wzoru (2):2B = Z—MRZ =(E,-E)=hc(va-vi)

Przeksztalcamy otrzymane wyrazenie w celu obliczenia dlugosci wigzania R:

h
— pr— — 6
K \/4:1%0(1/2 -v1) (©)




M, M - 1,01-7891
N, L01+ 7891
R('H”Br)=1,41-10"m
¢. Korzystamy ze wzoru (5) i podstawiamy r(')Znice;;4 —vsoraz M, = 1,9601-107 kg mol™
R(D”Br)=1,41-10""m
Wnhiosek: podstawienie izotopowe nie wplywa na dtugos$¢ wigzania.

odzie u = 10~ =0,9972-10 kg - mol™

Rozwiazanie zadania B4

W widmie 'H NMR mozna tatwo zauwazy¢ sygnat o & =~ 7,2 ppm, ktory lezy w zakresie
charakterystycznym dla protonéw aromatycznych. Jest to sygnat nierozszczepiony, co sugeruje
obecno$¢ podstawnika alkilowego (podstawnik karbonylowy albo tlen przy pierScieniu
fenylowym powoduje zr6znicowanie przesuni¢¢ protonow aromatycznych).

Intensywno$¢ wzgledna tego sygnatu (5) sugeruje z kolei monopodstawiony pier§cien
benzenu 1 obecno$¢ dwu izolowanych grup protonéw, prawdopodobnie metylenowej i
metylowej. Warunek ten moga spetnia¢ dwa izomery: fenylooctan metylu i octan benzylu.

Przesunigcie grupy metylenowej (0 = 5,1 ppm) wskazuje, ze wystepuje ona przy atomie tlenu
(jest silnie odstaniana), a wigc jest to octan benzylu.

Przesunigcie chemiczne pozostatego sygnatu (grupy metylowej w reszcie acetylowej) zgadza
si¢ doktadnie z danymi literaturowymi (8 = 2 ppm).

Potwierdzenia tej propozycji szukamy w widmie mas. I rzeczywiscie pik molekularny 150 m/e
zgadza si¢ z masa molowg octanu benzylu.

Ponadto doktadniejsza analiza widma pozwala zauwazy¢ jony fragmentacyjne 43 m/e (reszta
acetylowa) i 108 m/e (reszta benzylowa + H'), a brak migdzy innymi jonu o m/e 74
(charakterystycznego dla estréw metylowych).

W widmie w podczerwieni potwierdza si¢ przede wszystkim obecnos¢ estru oraz uktadu
aromatycznego.

Dwa intensywne pasma charakterystyczne dla estrow to: 1735 cm™' (drgania walencyjne C=0)
i 1220 cm™' (drgania walencyjne C—O asymetryczne).

Powyzej 3100 cm™' wystepuja pasma drgan walencyjnych C—H w ukladzie aromatycznym i w
zakresie 1400-1600 cm ' pasma drgan walencyjnych C=C w uktadzie aromatycznym.

A wigc szukanym zwigzkiem jest octan benzylu:

@)

o

Rozwiazanie zadania B5

a. 0
7
A GH CH,-OH, CH, GH=GH-CH, OH, CH, GH-CH, 0L

oY e
b.
X / X A
b - glm ©/\'“b Q/\/'”b | w L

B




Rozwiazanie zadania B6

a. Wzor sumaryczny zwigzku Al to C4HgO, poniewaz:
C:H:0=67/12:11/1:22/16=5,58 : 11 : 1,38 =4,04 : 8 : 1.

Wzér empiryczny moze by¢ wzorem sumarycznym, na co wskazuje liczba atomow tlenu.

Po odjeciu grupy formylowej CHO, zostaje CsH7-czyli grupa propylowa. Widmo 1H NMR
sugeruje, ze istnieja trzy rézne grupy protondow. Stosunek intensywnosci pikow na widmie
protonowym wskazuje, ze mamy do czynienia z grupa izopropylowa.

b. Al

~

BI
)\)(L
OH
C1
0
~o o

A2

X o) 0
CN
>—< MOH lub Mo‘ Na'
NH; NH, NH,
0
B2 B3 B4
)\Hko/\
N

C2 C3 C4
o o o o
HO OH HO OH )\(COOH
Br
Br

c¢. Protony grupy CH, w czasteczce kwasu malonowego charakteryzuja si¢ duzo wicksza
kwasowos$cig niz protony w innych grupach alkilowych. Spowodowane to jest obecnoscig
dwoch grup karbonylowych, ktére ,,wyciagaja” elektrony, dodatkowo stabilizujac tworzacy

si¢ karboanion:

o o
/\o)kc_ﬂ)ko/\ = o

d. Produkt reakcji:

enancjomer S

Rozwiazanie zadania B7

enancjomer R

W wyniku reakcji z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem powstaty 2 pochodne DNP. Oznacza to, ze
powstala pochodna aminokwasu znajdujacego si¢ na N-koncu peptydu oraz pochodna
aminokwasu znajdujacego si¢ w S$rodku lancucha i majacego grupe aminowa w tancuchu

bocznym (patrz schemat).



Z aminokwasow, ktore wchodza w sklad badanego 8-peptydu tylko 2 pochodne DNP zawieraja
12 atomoéw wegla - leucyna i lizyna.

ft }jjﬁ(
0O, N “peptyd .

(@]
1-fluoro-2,4-dinitrobenzen / peptyd,
peptyd NH peptyd
0, 24- d|n|trofenylowa pochodna peptydu
6M HCI

: E temp.
aminokwasy
2,4 - dinitrofenylowa pochodna leucyny

2,4 - dinitrofenylowa pochodna lizyny

Oznaczenie sekwencji umozliwia wynik trawienia enzymatycznego wyjsciowego peptydu.
Enzym ten (zgodnie z tre$cig zadania) hydrolizuje wigzanie peptydowe po karboksylowej stronie
aminokwasow aromatycznych (Phe, Tyr lub Trp). Poniewaz otrzymano 2 peptydy: Leu-Pro-
Met-Phe i Lys-Pro-Ala-Phe, to jedynie mozliwa sekwencja wyjsciowego peptydu to:
Leu-Pro-Met-Phe-Lys-Pro-Ala-Phe

Druga mozliwos$¢: Lys-Pro-Ala-Phe-Leu-Pro-Met-Phe mozna wykluczy¢ poniewaz w tym
przypadku powstataby tylko jedna pochodna 2,4-dinitrofenylowa, ktéra zawieralaby 18 atomow

wegla.
o)

NH
OH
NH
O,N NO, /@
O,N NO,
Rozwiazanie zadania B8

a. Okreslone dziatania podj¢te w toku analizy mozna uzasadni¢ nastepujaco:

1. Rozdzielanie cynku i niklu z wykorzystaniem anionitu w formie chlorkowej.

Wykorzystano fakt, ze w $rodowisku kwasu chlorowodorowego o stezeniu 3 mol/dm® cynk
tworzy kompleksy chlorkowe, o charakterze anionu, podczas gdy jony niklu pozostaja w
roztworze jako akwakationy.

Zn** +4Cl” S [ZnCl, "

n



Przepuszczenie takiej mieszaniny przez kolumng¢ silnie zasadowego anionitu w formie
chlorkowej powoduje, ze jony tetrachlorocynkanowe zostaja zatrzymane na kolumnie, jony
niklu nie zostang zatrzymane i przejda do wycieku.

2RCI +[ZnCl,]>” = R,[ZnCl, ]+ 2Cl~

Doktadne rozdzielenie cynku i niklu wymaga przemycia kolumny kwasem chlorowodorowym
o stezeniu 3 mol/dm’ celem wymycia jonéw niklu z przestrzeni miedzyziarnowej ztoza jonitu.

Wprowadzenie na kolumne bardzo rozcienczonego roztworu kwasu chlorowodorowego (woda
z kropla kwasu) powoduje rozpad komplekséw tetrachlorocynkanowych z utworzeniem jonéw
chlorkowych i akwakationéw cynku. W tej postaci cynk wymywany jest z kolumny,
przechodzi do wycieku. Wymycie cynku z kolumny wymaga przepuszczenia do$¢ duzej ilo$ci
wody (ok. 300 cm®). Po wymyciu cynku mozna przystapi¢ do jego oznaczania.

Kompleksometryczne oznaczanie jonow niklu i cynku.

Wymyty z kolumny nikiel znajduje si¢ w roztworze kwasu chlorowodorowego o do$¢ duzym
stezeniu, stad konieczno$¢ pozbycia si¢ wiekszosci kwasu przed oznaczaniem niklu. Podczas
odparowywania roztworu stezenie kwasu wzrasta do ok. 6 mol/dm’, przy dalszym ogrzewaniu
roztwér wrze bez zmiany sktadu woda-kwas chlorowodorowy. Na zobojetnienie ok. 10 cm’
uzyskanego po odparowaniu roztworu i wytracenie wodorotlenku niklu nalezy uzy¢ okoto 4
cm’ stezonego roztworu amoniaku, oraz dodatkowo ok. 1 cm® na rozpuszczenie powstatego
osadu. Dodanie buforu amonowego zapewnia utrzymanie stalego pH roztworu, gdyz w reakcji
jonow niklu z EDTA wydzielaja si¢ jony wodorowe, ktoére moga wptywac na przebieg reakcji
niklu z EDTA 1 zmieni¢ barw¢ metalowskaznika. Dodanie do badanego roztworu szczypty
mureksydu jako metalowskaznika powoduje powstanie brunatnej barwy, charakterystycznej
dla kompleksu mureksydu z jonami niklu. Pod koniec miareczkowania barwa zmienia si¢ na
fioletowa, charakterystyczng dla wolnego wskaznika w pH 10.

[Ni(NH;),]** + HIn S Niln" + NH} +3NH,
[Ni(NH,), > + H,Y* S NiY” +2NH] +2NH,
Niln* +H,Y> S NiY” +HIn+H"

Roztwor zebrany z przemywania kolumny wodg nalezy zoboje¢tni¢ amoniakiem az do poczatku
wytracania si¢ osadu, po czym osad rozpusci¢ dodajac 1 cm’ amoniaku. Dodanie buforu
amonowego zapewnia utrzymanie statego pH roztworu, gdyz w reakcji jonow cynku z EDTA
wydzielaja si¢ jony wodorowe, ktére moga powodowac niecatkowity przebieg reakceji cynku z
EDTA w kierunku utworzenia kompleksu. Takze stosowany metalowskaznik, czern
eriochromowa T, jest podatny na zmiang¢ zabarwienia wraz ze zmiang pH. Czern ET tworzy z
jonami cynku kompleks o barwie fioletowej. Pod koniec miareczkowania mianowanym
roztworem EDTA barwa zmienia si¢ na niebieska, charakterystyczng dla wolnego wskaznika
w pH 10 (kompleks jonow cynku z EDTA jest bezbarwny.

Zn** + 2NH, + 2H,0 — Zn(OH), | +2NH}
Zn(OH), | +4NH,+ — [Zn(NH,), " + 20H"

Reakcje ze wskaznikiem i EDTA przebiegaja podobne jak dla jondw niklu.
2. Posrednie kompleksometryczne oznaczanie siarczanow.

Jony siarczanowe(VI) w srodowisku kwasnym stracaja z jonami baru krystaliczny osad.
Stracanie osadu z goracego roztworu, a nastgpnie ogrzewanie sprzyja tworzeniu osadu
grubokrystalicznego. Osad taki zawiera malo zanieczyszczen oraz tatwo si¢ saczy. Przez
odsaczenie osadu siarczanu baru i przemyciu woda oddziela si¢ osad od nadmiaru jonéw baru,
ktéry to nadmiar jest niezbedny dla pelnego stracenia jondow siarczanowych. Osad siarczanu
baru roztwarza si¢ w EDTA w §rodowisku buforu amoniakalnego.
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BaSO, | +H,Y?* — BaY” +SO; +2H" + nadmiarH,Y*"

EDTA jest uzyty w nadmiarze molowym w stosunku do siarczanu baru. Nadmiar EDTA moze
zosta¢ odmiareczkowany mianowanym roztworem magnezu wobec czerni eriochromowej T
jako wskaznika. Miareczkowanie prowadzi si¢ do zauwazalnej zmiany zabarwienia z
niebieskiego na fioletowe.

Mg* +H,Y*” 5 MgY” +2H"*
Mg** +HIn 5 MgIn* +2H"
b. Oznaczenie liczby moli jondw cynku.

Na zmiareczkowanie 0,1 wszystkich moli cynku zawartych w probee zuzyto $rednio 16,3 cm’
roztworu EDTA o stezeniu 0,0500 mol/dm’ (mmol/cm®). W cate probee byto wigc:

Nz, = CEDTA'VEDTA'W = 0,050016,310 = 8,15 mmol
gdzie w =250[cm’]/25[cm’]
Oznaczenie liczby moli jondw niklu.

Podczas oznaczania niklu zeszto z biurety $rednio 19,225 cm’ roztworu EDTA, tak wiec w
catej probce byto:

Nni = ¢epra’Vepra'w = 0,0500-19,225-10 = 9,61 mmol
Oznaczenie liczby moli jondw siarczanowych(VI).
Nsiarcz = NBa NBa = NEDTA - NMg
Ngiarcz = CEDTA’ VEDTA — CMg" VMg

Do rozpuszczenia siarczanu baru wzieto 50,00 cm’ roztworu EDTA o stezeniu 0,0500 mol/dm’
Poniewaz na odmiareczkowanie nadmiaru EDTA potrzeba byto $rednio 33,825 cm’ roztworu
magnezu o stezeniu 0,0498 mol/dm’, stad liczba moli jondéw siarczanowych w calej probee
Wynosi:

Ngiarcz = (CEDTA'VEDTA - CMg'VMg) ‘W= (0,050050,0 - 0,049833,825) 10 mmol = 8,l6mm01

Z poréwnania uzyskanych wynikéw liczby moli siarczandéw oraz cynku i niklu wynika, ze
badana probka zawiera siarczan cynku i chlorek niklu. Uwzgledniajac objetos¢ roztworu
badanego (50,00 cm’), uzytego do sporzadzenia roztworu P, nalezy stwierdzi¢, ze
stezenie siarczanu cynku w badanym roztworze wynosito 0,1630 mol/dm’, a chlorku
niklu 0,1922 mol/dm’,

¢. Wodorotlenek cynku tworzy z nadmiarem wodorotlenku sodu rozpuszczalne hydroksysole, a
wodorotlenek niklu nie rozpuszcza si¢. Niestety, wodorotlenek niklu jest osadem typu Zelu, o
silnie rozwini¢tej powierzchni. Moze on zatrzymywaé znaczne ilo$ci jondw cynku w postaci
hydroksykompleksow, co spowodowatoby znaczny blad podczas oznaczania kazdego z jondw
w miareczkowaniu kompleksometrycznym.

d. Mozna by oznaczy¢ sume liczby moli jondw niklu i cynku w miareczkowaniu
kompleksometrycznym w buforze amoniakalnym z uzyciem mureksydu jako wskaznika.
Nastepnie przeprowadzi¢ rozdzielanie na anionicie i oznaczy¢ sam cynk. Z roznicy objgtosci
zuzytego w obydwu miareczkowaniach roztworu EDTA oznaczytoby si¢ nikiel. Unikngtoby
si¢ czasochtonnego odparowywania silnie kwasnego roztworu zawierajacego nikiel celem
pozbycia si¢ kwasu.

Zamiast oznaczania siarczanow dlugotrwata metoda posredniego odwrotnego miareczkowania
kompleksometrycznego mozna by uzy¢ do stracania jondw siarczanowych znanej ilo$ci
mianowanego roztworu chlorku baru (w nadmiarze do jondéw siarczanowych). Po odsaczeniu
osadu siarczanu baru nalezaloby zmiareczkowa¢ kompleksometrycznie w przesaczu
niezwigzane z siarczanami jony baru.
Zamiast oznaczania siarczanOéw mozna by oznacza¢ jony chlorkowe, np. metoda Volharda.
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