CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

Zadanie A1
Kwasy wokol nas

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

b. Sok grejpfrutowy zawiera 1 % wagowy kwasu cytrynowego, a nap9dj typu Cola 0,07 %
kwasu fosforowego(V). Oszacuj, ktory roztwor ma wyzsze pH. Dla obu ptyndw przyjmij
gestos¢ 1 g/em’. Uwzglednij tylko pierwszy etap dysocjacii.

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

State dysocjacji kwasowej, K,: H3PO4: 6107, kwas cytrynowy: 810™; HSO,: 0,01.

Zadanie A2
Zwiqzki glinu

Probke metalicznego glinu roztworzono w kwasie solnym. Po odparowaniu czgsci wody z
roztworu wykrystalizowaty bezbarwne krysztaly soli A, ktora zawierata 11,2% glinu, 39,8%
tlenu, 44,1% chloru. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych stwierdzono, ze s6l A jest
zbudowana z kationow kompleksowych o liczbie koordynacyjnej wynoszacej 6. Probke
otrzymanego zwiazku poddano nastgpnie rozktadowi termicznemu i stwierdzono, ze proces ten
zachodzi wieloetapowo. Jednym z produktéw posrednich jest zwiazek B, ktdérego powstawaniu
towarzyszy 75,2% ubytek masy i wydzielanie si¢ migdzy innymi chlorowodoru. Ogrzewanie

zwiazku B w wyzszej temperaturze prowadzi do utworzenia tlenku glinu.
Polecenia:
a. Podaj wzor soli A 1 potwierdZ go odpowiednimi obliczeniami.

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

¢. Naszkicuj 1 oméw budowg przestrzenna kationu soli A.

d. Wiedzac, ze zwiazek B nie zawiera chloru podaj jego wzor oraz napisz reakcjg jego

powstawania podczas rozktadu termicznego soli A. Odpowiedz uzasadnij.

e. Wyjasnij, dlaczego wodny roztwor soli A ma odczyn kwasny. OdpowiedZz uzasadnij w
oparciu o odpowiednie rOwnanie reakcji zapisane w formie jonowe;.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
Al - 26,98 g/mol, Cl — 35,45 g/mol, O — 16,00 g/mol, H— 1,008 g/mol
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Zadanie A3

Rownowaga reakcji w fazie gazowej
Rozwaz przebiegajaca w fazie gazowej reakcj¢ opisana rownaniem:

A+ 2B =—— 2C

W naczyniu o objetosci 2 dm® zmieszano po 0,1 mol reagentéow A i B. Uklad termostatowano w
temperaturze 7 = 500 K do osiagniecia stalej wartoéci ciénienia p = 3,326-10° Pa. Cisnienie
standardowe wynosi p° = 10’ Pa.

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

sktad mieszaniny wyrazony w utamkach molowych;

bezwymiarowa stata rownowagi K;

standardowa entalpie swobodna reakcji AG®;

stopien przereagowania o substratu A;

S A8 8

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

I) w ilosci stechiometrycznej;

IT) w 2-krotnym nadmiarze.

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

stezenie standardowe (p° — ci$nienie standardowe).

Zadanie A4
Podstawowe zagadnienia z chemii organicznej.

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

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

b. Podaj nazwe 1 wzor strukturalny gtéwnego produktu tej reakcji.

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

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

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



Polecenia:

a. Wyznacz wzOr sumaryczny zwiazku 1 okresl, ile grup nitrowych zawiera jego czasteczka.

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

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

Zadanie AS

Synteza lekow

5.1. Zaproponuj syntez¢ paracetamolu, leku o dzialaniu przeciwbdlowym, wychodzac z fenolu
oraz dowolnych odczynnikdéw nieorganicznych 1 bezwodnika octowego.
OH OH
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S.II. Zaproponuj syntez¢ benzokainy, stosowanej jako S$rodek znieczulajacy o dziataniu
miejscowym, wychodzac z tolueneu oraz dowolnych odczynnikdéw nieorganicznych 1 etanolu.
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Zadanie A6

Cykloheksen jako substrat wielu syntez

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

Cl
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Zadanie A7

Srodki powierzchniowo czynne

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

S6l disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego, EDTA (H,Y*"), tworzy kompleksy z jonami

wielu metali, wigc roztwdr EDTA o znanym stezeniu stosuje si¢ do oznaczania st¢zen kationow
metali metoda miareczkowania kompleksometrycznego. Punkt koncowy miareczkowania ustala
si¢ za pomoca metalowskaznikow. Sa to barwne substancje, ktore tworza z jonami metali
kompleksy o innych barwach niz same te metalowskazniki 1 0 znacznie mniejszej trwatosci niz
kompleksy tych metali z EDTA. Typowym przykladem metalowskaznika jest czern
eriochromowa T, niebieska w roztworze buforu amonowego a z jonami metali tworzaca
fioletowe kompleksy. Podczas miareczkowania EDTA reaguje z jonami metali zwigzanymi z
metalowskaznikiem, zgodnie z rGwnaniem:
Meln* +H,Y* S MeY”> +HIn+H"

Przyktadem zastosowania tej metody moze by¢ oznaczanie twardo$ci wody, ktora okresla sig
jako liczbe milimoli jonéw wapnia i magnezu w 1 dm’ wody. Innym sposobem ilo$ciowego
przedstawienia twardos$ci wody sa stopnie twardo$ci, odpowiadajace zawartosci 10 mg CaO w 1
dm’ wody. Kompleksy metali z EDTA rdznia si¢ trwaloscia 1 np. kompleks Mng' jest mnie;j
trwaly niz CaY™.

Badanie wptywu mydta na twardos¢ wody

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

Pobrano 200 cm® badanej wody. Dodano 1 cm® stgzonego kwasu azotowego i doprowadzono do
wrzenia. Do goracego roztworu dodano 0,8 cm’ stezonego amoniaku, po czym wprowadzono
kroplg czerwieni metylowej i dodawano roztwor amoniaku (1+9) az do zmiany zabarwienia
roztworu z czerwonego na zole. Roztwdr ogrzewano celem koagulacji wytraconego osadu, po
czym osad odsaczono na saczku S$redniej ggstosci. Przesacz po ostudzeniu przeniesiono
ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 500 cm’ i uzupetniono woda destylowana do kreski.
Z kolby miarowej pobrano dwie porcje roztworu po 100,00 cm’® do kolb stozkowych o
pojemnosci 300 c¢cm’. Dodano po 5 c¢cm’ buforu amonowego o pH 10, szczypte czerni
eriochromowej T i miareczkowano roztworem EDTA, ktorego 22,4 cm’® odpowiada 25,00 cm’
roztworu siarczanu(VI) magnezu o stezeniu 0,01 mmol cm™. Zmiane zabarwienia roztworu z
fioletowej na granatowa zauwazono po dodaniu 14,6 i 14,7 cm” titranta.
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Ponownie pobrano dwie porcje roztworu po 100,00 cm® do kolb miarowych o pojemnosci
200 cm’. Do kazdej dodano 20 cm’® roztworu mydta uzupehiono do kreski woda destylowana. W
kolbach pojawit si¢ bialy, ktaczkowaty osad. Zawarto$¢ kolb przesaczono przez suchy saczek
karbowany, zbierajac przesacze w suchych naczyniach. Z kazdego przesaczu pobrano po 100
cm’ roztworu, dodano po 5 cm’ buforu amonowego o pH 10, szczypte czerni eriochromowej T i
miareczkowano roztworem EDTA. Punkt koncowy miareczkowania zauwazono po dodaniu 5,2 1
5,4 cm’ titranta.

Polecenia:

a. Podaj rownania reakcji zachodzacych podczas usuwania jonow Fe(II) 1 Al(II) z badanej wody.

b. Oblicz, ile milimoli wapnia i magnezu znajduje si¢ w 1 dm’ badanej wody. Podaj twardo$¢ wody w
stopniach twardosci. Zapisz réwnanie reakcji zachodzacej w punkcie kohcowym miareczkowania.

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

d. Podaj zaleznos$¢ pomigdzy zawarto$cig milimoli wapnia 1 magnezu a stopniem twardosci.

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

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Zadanie B1
Amfoterycznosé wodorotlenku cynku

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

a. Oblicz rownowagowe stezenie jonéow Zn> oraz pH tego roztworu (dla uproszczenia, w
obliczeniach mozna pomina¢ udziat kompleksow jonow cynku z anionami OH").

b. Do roztworu tego dodano 10 cm’ roztworu HCI o stezeniu 0,1 mol/dm’, a nastgpnie
kolejne 20 cm’ tego samego roztworu. W obu przypadkach oblicz stezenie jonéw Zn*" oraz
pH tego roztworu.

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

[loczyn rozpuszczalnosci Zn(OH),: Ky, = 2107,
stata trwatosci kompleksu Zn(OH);y: B =1,510"; Zn(OH)s™: B, = 310"



Zadanie B2

Zwiqzki fosforu

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

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

Polecenia:
a. Podaj wzory zwiazkéw A — G.

P, + Cl,

AT

W~ >
I
Ny
o

Zn+HCI

-
-€

D+C

+

Ag

C

b. Napisz w formie czasteczkowej rownania reakcji przedstawione na powyzszym schemacie.
¢. Omow budowg przestrzenng zwiazkoéw A 1 E w fazie gazowe;.

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

e. W oparciu o definicje kwasow 1 zasad Lewisa omow wlasciwosci kwasowo—zasadowe
zwiazku F.

f- Naszkicuj komorke elementarna zwigzku G.
g.Oblicz gestos¢ komorki elementarnej fazy G wiedzac, ze parametr a komorki elementarne;j
wynosi 7,61A.

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

Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) jest dobrze znana chemikom organikom metoda
badawcza stuzaca do identyfikacji zwiazkoéw oraz badania ich struktury, czyli konformac;i,
tautomerii, izomerii optycznej 1 innych wlasciwosci strukturalnych. Mniej znanym
zastosowaniem NMR jest jego wykorzystanie w pomiarach iloSciowych. Pierwsze przyktady
takich zastosowan to wyznaczanie statych trwatosci kompleksow opartych na wiazaniu
wodorowym 1 wyznaczanie energii tego wigzania z poczatkoéw lat 60-tych XX wieku. Okoto roku
1975 Jean-Marie Lehn (uczony francuski ze Strasburga) zastosowat t¢ metod¢ do badania
kompleksow eterow koronowych oraz badania ich stechiometrii i struktury, otwierajac tym
samym nowa dziedzing chemii zwana ,,chemia supramolekularna”. Za te badania i zastosowanie
do tego celu metody NMR J.-M. Lehn oraz dwaj uczeni amerykanscy D. J. Cram 1 Ch. J.
Pedersen otrzymali w 1987 roku Nagrod¢ Nobla.

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

A+B == AB,

ktora przebiega w obie strony ze statymi szybkosci &; 1 k,. Jesli kompleks A B utworzony jest, na
przyklad, za pomoca wigzania wodorowego to mozna wowczas dokonac analizy na podstawie
widma 'H NMR. Dla poprawnego wyznaczenia stalej trwatosci kompleksu opartego o pomiar
,usrednionego” przesunig¢cia chemicznego wymagane jest, aby szybko$¢ wymiany (szybko$¢
tworzenia si¢ 1 rozpadu kompleksu w stanie réwnowagi) byla duzo wigksza od réznicy
bezwzglednych wartosci przesunig¢ chemicznych (mierzonych w Hz) receptora i kompleksu.
Tylko wtedy, tj. w przypadku wymiany szybkiej, przesunigcia chemiczne pochodzace od
receptora A w stanie wolnym, d,, 1 w kompleksie, d4p, daja sredni sygnal NMR o przesunigciu
chemicznym, d,,, rOWNym:

Sobs = %4+ 64 + X4 " sz (1)
gdzie: x,=[A)/([A]+[A4'B]) 1 xap=[A4 'Bl/([A]*+[A4 B]) sa, odpowiednio, utamkami molowymi
receptora 1 kompleksu w uktadzie reakcji w stanie rownowagi odniesionymi tylko do sktadnikow
dajacych analizowany sygnat NMR (nie uwzglednia si¢ sktadnika B); &4 jest przesunigciem
chemicznym dla kompleksu, ktore przy wymianie szybkiej moze nie by¢ widoczne w widmie
NMR 1 musi by¢ wtedy traktowane w analizie jako wielko$¢, ktora nalezy wyznaczyc.
Nalezy podkresli¢, ze w przypadku wymiany wolnej sygnaty NMR nie ulegaja "usrednieniu",
réwnanie (1) nie jest prawdziwe i analiza widma NMR musi by¢ wtedy oparta na innych prawach.

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

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

O CH, H----0 CH,
SH + >—N\ D — @—S >—N\
H CH, H CH,

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

Tabela 1

stezenie DMF przesunigcie chemiczne

¢/ (mol/dm’) Oobs/ PPM
0,160 1,827
0,257 1,865
0,456 1,939
0,615 1,993
0,822 2,057
1,004 2,110
1,208 2,164
1,523 2,241

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

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

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

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

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

b. Podaj rownanie opisujace zalezno$¢ wypadkowego przesunigcia, .., od odpowiednich
stgzen oraz przesunie¢ chemicznych dzr (dane) 1 J; (nieznane przesunigcie chemiczne
kompleksu).

c¢. Wyprowadz zalezno$¢ roznicy przesuni¢¢ (d,,s - dpr) od stalej trwatosci kompleksu, K 1
stgzenia poczatkowego DMF, c.

d. Wykonaj przeksztatcenie rownania z polecenia (¢) tak, aby uzyskac liniowa zalezno$¢:
1/(0ops - Op7) 0d 1/c.

e. Narysuj wykres 1/(0, - dp7) = f(1/c).

Oblicz stata trwatos$ci kompleksu, K i przesunigcie chemiczne kompleksu BT -DMF, 4.

s

g. Uzasadnij, dlaczego w warunkach zadania poprawne jest przyj¢te zalozenie o przyblizeniu
zaproponowanym w uwadze nr 3. Oblicz stezenie kompleksu, c¢;, w mieszaninie o sktadzie
najmniej korzystnym dla przyjgcia tego zalozenia, oraz stosunek ¢, do poczatkowego stezenia
DMF, c.

Zadanie B4
Synteza organiczna

Dwufunkcyjny reagent D mozna otrzymywac¢ wedtug nastgpujacego ciagu reakcji:

1. N212CO3
2. NaCN C,HsOH NHjagq st.
N _— \
A3 Hol B H,S0, ¢ f P

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

100 — I\ [S
1 Zwiazek A

EN o) 0
o o o
| | |

Intensywnos$¢ wzgledna

N
(=)
|

0 llPII|IIII|IlIIIII[IIII!iIIIII[lIII.IIIIIlIlIIIIIIIIII t tht 1

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 30 30 100 110 mfe
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Zwiazek D zawiera 33,33% azotu 1 ma nastepujace widmo IR:

100 IR (w KBr)

Zw. D

T(%)

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

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

Zadanie BS

Nietypowe syntezy estrow i amidow

Estry 1 amidy najczgsciej otrzymuje si¢ w reakcji  zaktywowanego kwasu karboksylowego
odpowiednio z alkoholem lub amina. Niekiedy jednak, zwiazki te mozna otrzymaé¢ w bardziej
nietypowy sposob, w wyniku roznego rodzaju przegrupowan. Jedna z takich
"niekonwencjonalnych" metod syntezy estrow jest reakcja ketonow z nadkwasami, odkryta przez

niemieckich chemikéw Baeyera i Villigera:
O

O RCO:H
R1)J\R2 - FN/U\O’R2

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

R
i RO- Ox°
R2
\HLR1 —_— I
R2 R1

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

N~ H.SO4 j\ R2
/U\ > R17 N
R1” “R2

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

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

b. podaj struktury zwiazkow B, C1 D

@]
/lL mCBPA
—_— B —> C + D
produkt)
Zwiazek C: 'HNMR w CDCly,  ppm:  Zwigzek D: '"H NMR w CDCl;,  ppm: 3,89
2,30 (3H, s), 7,05-7,40 (5H, m) (3H, s), 7,35-8,0 (5H, m)
¢. podaj struktury zwiazkéw E 1 F
o)
Bry EtOH/EO
_— E —_— F
CsHoBrO CsH1402
d. podaj struktury zwiazkow G, H oraz |
7:3
o NH20H Al2O3
/\/U\ G —_—> H + |
CsH11NO CsH11NO CsH11NO

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

3,20 (2H, m); 8,02 (1H, t) s); 5,53 (1H, q)
e. podaj struktury zwiazkéw J, K, L, M
RCOH LiAIH PCC MeO [% \; -Hz0
—_— J e — K - > L —_— —_— M
o C1oH1602 C1oH2002 C1oH1602 HO o) C10H140

(gtéwny produkt)

OBJA SNIENIA:

mCBPA = PCC=

PCC to tagodny utleniacz, ktory umozliwia przeksztalcenie alkoholi pierwszo- i
drugorzedowych w odpowiednie zwiqzki karbonylowe

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

Synteza stereospecyficzna

Jedna z dogodnych metod syntezy podstawionych cykloheksendéw jest zastosowanie reakcji
Dielsa-Aldera pomiedzy sprzezonymi dienami a odpowiednimi alkenami. Reakcja ta przebiega w
sposOb stereospecyficzny, co oznacza, ze struktura substratu (Z lub E) determinuje strukturg
powstajacego produktu (cis lub trans).

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

050y, ktore rowniez przebiegaja w sposob stereospecyficzny.

Br, ?
( CO,Et temperatura Ocoza /
+ | ——
. OsO
~ j lub "CO,Et 4
EtO,C kwas Lewisa 2 T ?
fumaran produkt trans
dietylu
Br, ?
_ CO,Et temperatura CO,Et / -
( ¥ [ lub @: OsO,
CO,Et kwas Lewisa COEt T ?
produkt cis
maleinian
dietylu

Polecenia:
a. Okresl, ktére z produktoéw reakeji Dielsa-Aldera sa chiralne (podaj ich konfiguracje absolutna).

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

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

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

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

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

5. Zwiazek X mozna otrzymaé w cyklu reakcji:

R o)
O HyN .
BocHN)Y W)‘\Ow Gdzie:
H R"
l ><O\H/ R

R 0
O
/ N
Boc-HN oBu'  Boc- grupa t-butyloksykarbonylowa
R

l NaBH,CN R

R 0
)\/H Bu' — grupa -butylowa
Boc-HN OBU!
R

TFA — kwas trifluorooctowy
l TFA

R' (0]
H
)\/ N
HoN OH
R"

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

Ekstrakcja jonow metali

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

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

Ekstrakcja jonow metali ze Srodowiska wodnego wymaga zastapienia czasteczek wody w
miejscach koordynacyjnych atomu centralnego innymi ligandami, ktore nadatyby jonom metali
charakter hydrofobowy. Takimi ligandami moga by¢ czasteczki rozpuszczalnikow organicznych
zawierajacych atomy tlenu, np. alkohole, etery, czy ketony, ktére ogoélnie nazywa sig
rozpuszczalnikami solwatujacymi. Ponadto, aby utworzone potaczenia byty zdolne do ekstrakcji,
musza by¢ pozbawione ladunku elektrycznego. Taki warunek spelniaja agregaty zlozone z
protonowanego rozpuszczalnika organicznego (kation) 1 kompleksowego anionu zawierajacego
badany jon metalu oraz hydrofobowe ligandy.
Przyktadem moze by¢ ekstrakcja chlorkowego kompleksu zelaza(IIl) alkoholem izoamylowym.
Wyrdznia si¢ nastgpujace etapy:
- tworzenie anionu kompleksowego

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

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

Znane sa tez uktady asocjacyjne nie wymagajace solwatacji. Naleza do nich pary jonowe ztozone
z duzych kationéw organicznych, takich jak jon tetrafenyloarsoniowy lub kationowych
barwnikow, jak rodamina B, fiolet metylowy i duzych anionow np. 1", ClO,, SbCl, . Te asocjaty

mozna ekstrahowa¢ rozpuszczalnikami niepolarnymi.

Zastosowanie ekstrakcji do rozdzielania i wykrywania jonow jest szczeg6lnie przydatne, gdy
nalezy wykry¢ niewielkie ilosci jonow wobec przewazajacych ilosci innych jondéw. Ekstrakcja
barwnych potaczen metali moze stanowi¢ podstawe do spektrofotometrycznego oznaczania.
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Zadanie B8
Wykrywanie sladowych ilosci Zelaza(Ill) wobec wigkszych ilosci chromu(III)

W $rodowisku kwasnym zelazo(Ill) tworzy z jonami tiocyjanianowymi (SCN’) barwny
kompleks, ktory moze by¢ ekstrahowany rozpuszczalnikiem solwatujacym. Pozwala to wykry¢
sladowe ilosci zelaza wobec innych, barwnych jondw, ktoére nie tworza kompleksow
tiocyjanianowych.

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

Polecenia:

a. Przedstaw mechanizm ekstrakcji  tiocyjanianowego kompleksu zelaza ketonem
metyloizobutylowym.

b. Okredl, jakie warunki musza by¢ speklnione, by ekstrakcji halogenkowego kompleksu
zelaza(Ill) mozna bylo dokona¢ stosujac rozpuszczalniki niepolarne, takie jak chloroform,
chlorek metylenu.

c. Zaproponuj sposob ekstrakcyjnego wydzielenia Fe(Il) wiedzac, ze jony te tworza kompleks z
1,10-fenantroling.

Zadanie B9

Oznaczanie niewielkich ilosci zlota(Ill).

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

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

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

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

kuwecie o dtugosci drogi optycznej 1 cm wyniosta 0,384.
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Krzywa wzorcowa

Przygotowano ekstrakty diizopropylowe kompleksu bromkowego zlota biorac do ekstrakcji O,
100, 200, 300, 400 i 500 pg ztota(Ill). (W tym celu pobrano 0, 1, 2, 3,415 cm’ roztworu

wzorcowego roboczego zlota o stezeniu 100 pg cm™).

Ekstrakty przeniesiono do kolbek miarowych o pojemno$ci 25 cm’, uzupehiono do kreski
eterem diizopropylowym 1 wymieszano. Zmierzono absorbancj¢ tych roztworow w kuwecie o
dtugosci drogi optycznej 1 cm. Uzyskano nastgpujace wyniki pomiarow:

Objetos¢ roztworu | Stezenie Au, Absorbancja
roboczego g cm” przy 380 nm

0 0 0,007

1 4 0,101

2 8 0,204

3 12 0,301

4 16 0,403

5 20 0,505

Polecenia:

a. Podaj procentowa zawartos¢ ztota w badanej probcee.
b. Opisz dzialanie wody krolewskiej. Napisz rownanie reakcji roztwarzania zlota w wodzie
krélewskie;.
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CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

Rozwiazanie zadania Al

a. 1 tona wegla zawiera 50 kg pirytu, czyli (masa molowa FeS; =119,98 g/mol) 416,7 mola. W
wyniku reakcji spalania:
4 FeS; + 11 Oy — 2 Fe,03 + 8 SO, powstanie 833,5 mola SO,. W warunkach panujacych w
atmosferze cz¢$¢ powstatego SO, moze przeksztalci¢ si¢ w SOs. Zakladajac w uproszczeniu, ze
taka przemiana bylaby calkowita, powstanie 833,5 mola SOs, ktéry moze utworzy¢ 833,5 mola
czystego HxSOs.
Stezony roztwor H,SO4 (98 %) ma stezenie molowe 0,98'1836/98,08 = 18,3 mol/dm’. W
rezultacie z powstatego H,SO4 mozna otrzymac 833,5 / 18,3 = 45,5, czyli ponad 45 litréw
stezonego roztworu H,SO4.

b. 1 dm’ soku grejpfrutowego zawiera 10 g kwasu cytrynowego (masa molowa = 192,12 g/mol) ,
czyli jest roztworem o stezeniu, ¢ = 0,05 mol/dm’. Uwzgledniamy tylko pierwszy etap dysocjacji:
H;A S H,A + H' o statej:

K. = [H'][HAJ/[H3A] = [H'T*/(c-[H']). Po obliczeniu uzyskujemy [H'] = 610" mol/dm’, czyli
pH=2.2.

1 dm’ Coli zawiera 0,7 g kwasu fosforowego(V) (masa molowa = 98,00 g/mol) , czyli jest
roztworem o stezeniu, ¢ = 0,007 mol/dm’. Uwzgledniamy tylko pierwszy etap dysocjacji:

H;A S H,A + H' o stalej: K, = [H][H2A)/[H3A] = [H1%/(c-[H']). Po obliczeniu uzyskujemy
[H'] =410 mol/dm’, czyli pH = 2,4, w rezultacie warto$¢ tylko nieco wyzsza niz dla soku
grejpfrutowego (rzeczywista warto$¢ pH dla napoju typu Cola jest blizsza 3 ze wzgledu na
czegsciowe zobojetnienie kwasu fosforowego(V)).

¢. 40 % H,S04 jest kwasem o stezeniu ¢ = 0,40'1303/98,08 = 5,3 mol/dm’. W pierwszym etapie
kwas jest catkowicie zdysocjowany, a dla drugiego etapu dysocjacji:
K, =[H][SO)/[HSOs] = [H'](c — [HSO4])/[HSO4]. Przyjmujac, ze [H'] = 5,3 mol/dm’ (lub
wiecej), po rozwiazaniu otrzymujemy [HSO4] = 5,29 mol/dm® (lub prawie 5,3 mol/dm’, jezeli
zatozy¢ [H'] > 5,3 mol/dm®). Oznacza to, ze w podanych warunkach dominuja jony HSO4".

Rozwiazanie zadania A2

a. W wyniku roztwarzania glinu w kwasie solnym powstaje chlorek glinu, ktory krystalizuje w
postaci soli zawierajacej kationy sze$cioakwaglinu(Ill). Z podanego sktadu mozemy obliczy¢
stechiometri¢ zwigzku A:

1,2 441 49,0

My Mg Mpyo
Na tej podstawie mozna zaproponowa¢ wzor soli A: [Al(H,0)]Cls.
b. 2Al+ 6HCI + 12H,0 — 2[Al(H,0)6]Cl; + 3H;

napinC N O = = 0,415:1,244:2,720=1:3:6

c. Kation szescioakwaglinu(Ill) ma budowe oktaedryczng.
— — 3 +

2¥N _=——=0H,

d. Poniewaz zwigzek B nie zawiera chloru oznacza to, ze rozktad termiczny soli A prowadzi do
wydzielenia si¢ trzech czasteczek chlorowodoru (w przeliczeniu na jedng czasteczke
[AI(H20)6]Cl3). Obliczamy liczbe czasteczek wody wydzielajacych si¢ podczas rozktadu:
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241,45%0,752 = 182,78 - 3x36,46 = 73,40 + 18,02 = 4. Reakcja rozktadu termicznego soli A
prowadzaca do powstania zwigzku B przebiega nastepujaco:

[Al(H20)6]Cls — AIOOH + 3HCI + 4H,0
Zwiazek B ma wzor AIOOH. Wystepuje on w postaci dwoch krystalicznych odmian
polimorficznych nazywanych bemitem oraz diasporem.
e. Kation szescioakwaglinu(Ill) w roztworze wodnym ulega daleko posunigtej hydrolizie zgodnie z
roéwnaniem:
AI(H,0);” + H,0 2 [AI(H,0),(0H)]" + H,0"
Powstajace jony oksoniowe nadajg kwasny odczyn roztworowi soli A.

]2+

Rozwiazanie zadania A3

a. Obliczamy sumaryczng liczb¢ moli mieszaniny gazow korzystajac z rownania stanu gazu
doskonatego:
n=RT/pV=0,16 mol
Mozna przyjac, ze w stanie rOwnowagi mieszanina zawiera nc moli produktu C. Wowecezas liczba
moli A musi by¢ réwna na = 0,1-n¢/2 a liczba moli B ng = 0,1-nc.
na tngtnc=n
0,1-n¢/2 + 0,1- nc+ nc= 0,16

nc = 0,08 mol
na = 0,06 mol
ng = 0,02 mol

Sktad mieszaniny wyrazony w utamkach molowych:
xa =0,375; x5 =0,125; xc = 0,5

b. Obliczamy stalg rownowagi reakcji K
2

o 2 o 0
k=— 2/ _ X P _g.P _ypg3
& Ps X Xp p p
P’ \p°

AG® = -RT InK = -10,6 kJ mol"!

c. Obliczamy AG” reakcji:

d. Stopien przereagowania substratu A wynosi o = (194 —14)/noa= 0,40

e. I: nop = 0,1 mol nog = 0,2 mol
Wygodnie jest przyjac¢ ubytek substratu A jako niewiadomg a.
Wowczas rownowagowa liczba moli A wynosi na = 0,1—a, liczba moli B ng = 0,2—2a, liczba moli
C nc = 2a, a taczna liczba moli n = 0,3—a. Po podstawieniu do wzoru na statg rownowagi
otrzymujemy wyrazenie:

2

[0324)
2 0 o
K- xc2'p_= 03-a 2'p
X Xg P 01-a\/0,2-2a p
03-a )l 0,3-a

gdzie cisnienie catkowite w stanie rownowagi p = (0,3-a)R7/V
Po podstawieniu i przeksztalceniu otrzymujemy roOwnanie:

a’  KRT

O1-a)y pV

=266,7
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Réwnanie to stosunkowo tatwo mozna rozwigza¢ w sposob przyblizony dobierajac wartos¢ a i
pamig¢tajac, ze sens fizyczny majg tylko rozwigzania z przedzialu 0 <a <0,1.

Otrzymujemy a = 0,073 mol

Stopien przereagowania substratu A wynosi o, = a/0,1 = 0,73

II: nop = 0,1 mol nog = 0,4 mol

Analogiczne postgpowanie prowadzi do rGwnania:

2
a

> =2
(0,1-a)(0,2-a)

66,7

Otrzymujemy a = 0,0967 mol
Stopien przereagowania substratu A wynosi o, = a/0,1 = 0,967

Rozwiazanie zadania A4

A. a. Reakcja przebiega zgodnie z rownaniem: HBr + C;H¢ — C;3;H;Br, czyli substraty
reaguja w stosunku 1 mol : 1 mol.

Masy molowe reagentow wynosza: Myg; = 80,91 g/mol 1 Mpopen = 42,08 g/mol, wiec w reakcji
uzyto nastepujace liczby moli:
nppr=2 g : 80,91 g/mol = 0,025 mol Npropan = 2 & : 42,08 g/mol = 0,048 mol

Propen zostat wzigty w nadmiarze, co oznacza, ze bromowodor zostanie zuzyty w catosci.
1 roztwor po reakcji nie zawiera HBr.

b. Zgodnie z regulg Miarkownikowa gtownym produktem jest 2-bromopropan (bromek
izopropylu): CH;—CHBr—CH3.

B. Korzystajac z mas molowych wegla 1 wodoru, stosunek masowy tych pierwiastkow (80:20)
mozna przeliczy¢ na stosunek liczb ich atoméw w czasteczce zwigzku:

80 [g] : 12,01 g/mol = 6,66 mol

20 [g] : 1,01 g/mol = 19,80 mol

nc : ng = 6,66/6,66 : 19,8/6,66 =1:2,97 = 1 :3. Wzbér empiryczny: CHj3.

Podwojony wzdr empiryczny ma sens chemiczny: CoHg. Szukanym weglowodorem jest etan.

. Korzystajac z mas molowych pierwiastkow sktad procentowy mozna przeliczy¢ na stosunek
liczb atomoéw wegla wodoru 1 tlenu w czasteczce zwigzku:
68,54 [g] : 12,01 g/mol =5,71 mol
8,63 [g]: 1,01 g/mol = §,54mol
22,83 [g] : 16,00 g/mol = 1,43 mol, a zatem:
nc:ng:no= 571/1,43: 8,54/1,43:1,43/143=399:597:1 = 4:6:1.
Wz6r empiryczny produktu kondensacji aldolowej to: C4HgO.

R

Skoro wiadomo, ze zwigzek jest monoaldehydem, to po pierwsze wyprowadzony wzor
empiryczny jest jego wzorem sumarycznym i po drugie po odjeciu (formalnym) grupy CHO
pozostaje do rozdysponowania fragment weglowodorowy CsHs. Moze to by¢ uktad cykliczny
cyklopropanu albo wuktad tancuchowy =z podwdnym wigzaniem. Uklad cykliczny
(formylocyklopropan, cyklopropylokarbonaldehyd) zawiera pierscien jednopodstawiony, a wigc
nie speilnia warunkéw zadania (nie moze tworzy¢ izomerow geometrycznych). Réwniez
warunkow zadania nie spetniajg but-3-enal ani 2-metyloprop-2-enal (nie majg izomeréw
geometrycznych). Pozostaje wigc trans-but-2-enal (aldehyd krotonowy):

O
M H
D. a. Ogolne rownanie reakcji rozktadu nitrowych pochodnych propanu ma postac:

2C3H8_X(N02)X — 6CO, + xN, + (8-X)H20,
gdzie x = liczba grup nitrowych.
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Bilans atomow tlenu: 4x =12 + 8 — x, skad x = 4.
A wiec wzdr sumaryczny zwigzku wynosi: CzsH4(NO,)4, co wskazuje na tetranitropropan.

b. Masa molowa tetranitropropanu: M =3-12,01+4-1,01 +4-14,01 +8 - 16,00=224,11 g/mol,
wiec 1 g tej substancji to 1/224,11 mola.

Wedlug réwnania reakcji z 1 mola substratu tworzy si¢: 3 (CO; ) + 2 (N) + 2 (H,O) = 7 moli
gazéw. A zatem produkty rozpadu 1 g substancji po sprowadzeniu do warunkéw normalnych
zajetyby: 7- 22,4 [dm’/mol] - 1/224,11 [mol] = 0,7 dm’.

Z pierwszego prawa Gay-Lussaca (warunki izobaryczne) wynika, ze w temperaturze trzy razy
wyzszej, produkty rozpadu 1 g tej pochodnej propanu zajma objetosé 2,1 dm’.

Rozwiazanie zadania AS

5.1
OH OH OH
nitrowanie redukcja acetylowanle
. E——
(bezwodnlk
octowy)
NO, NH
: Ty
O
5.1
CO,Et CO,Et
estryfikacja redukcja
CH
CH, | 3 COH etanol)
nitrowanie utlenianie
—_ = —_— NO
(KMnO,) LUB ’ Nz
I CO,H CO,Et
2 NO,  redukcja estryfikacja
JE— —_— >
(etanol)
NH, NH,

Rozwiazanie zadania A6

cl,

nadtlenki

H,/Pd Br,/H,0 NaOH
G @r e
0,/Zn \

OH
Oij — H,OM* o MeO_ OMe
'

KMnO, é MeOH/H* é
—_—
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Rozwiazanie zadania A7

a. Rownania reakcji:
3Fe’ +4H"+ NO; — 3 Fe’* + NO+2 H,0
Fe’" +3 NH; + 3 H,0 — Fe(OH)3 |+ 3 NH,"
AP’ +3 NH; + 3 H,0 — AI(OH);| + 3 NH4
b. Obliczamy stezenie roztworu EDTA:
Nppra = nMg2+ = VMg2+ 'CMg2+

A/ -C

C _ Mg2+ Mg2+
EDTA —
VEDTA
mmol
25,00[cm’]- 0,01~ ] ol ol
Coppy = 3 cm__ = 0,01116 [——1=0,01116 [—]
22, 4[cm’ ] cm dm
Obliczamy liczbe milimoli wapnia 1 magnezu:
Ny =Ngpra
Nye = Vepraen ~CEDTA
mmol

n,, =14,65[cm>]-0,01116]

——]= 0,1635[mmol]
cm

w calej probce jest:

_500[cm’]

= -0,1635[mmol] = 0,8175[mmol
Me 100[6’]’}13] [ ] [ ]

W 1 dm’ badanej wody jest 4,09 mmoli jonéw wapnia i magnezu, co odpowiada 22,9 stopni
twardosci wody.

Jony wapnia tworzg z EDTA trwalszy kompleks. Z mieszaniny jonéw wapnia 1 magnezu
najpierw z EDTA przereaguja jony wapnia. W punkcie koncowym miareczkowania zachodzi
wiec reakcja:
Mgln* +H,Y> S MgY?> +HIn+H"*
barwa fioletowa  barwa granatowa
c¢. Po dodaniu do twardej wody roztworu mydla, a wiec roztworu soli sodowych kwasow
tluszczowych, nastepuje wytrgcanie osadu soli wapniowo-magnezowych kwasow ttuszczowych.

Zawarto$¢ jondw wapnia 1 magnezu obniza si¢, o czym S$wiadczy mniejsza twardos¢ wody.
Wynosi ona 2,96 milimoli jonéw wapnia i magnezu w 1 dm” lub 16,65 stopnia twardosci wody.

d. Zawarto$é 1 milimola jonéw wapnia i magnezu w 1 dm’ wody odpowiada zawartosci 1 milimola
tlenku wapnia. Masa 1 milimola tlenku wapnia to 56,08 mg. Tak wigc:
I mmolye = 1 mmolc,o = 56,08 mg CaO
1 mmolye = 5,608 stopnia twardos$ci
1 stopien twardosci wody = 0,1783 mmoli jonéw wapnia i magnezu w 1 dm® wody
e. Dodatek EDTA do produktow kosmetycznych ma na celu wigzanie jonow metali w trwale

kompleksy. Zapobiega to niekorzystnym procesom zachodzacym w kosmetyku powodowanym
obecnoscig wolnych jonow metali.
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CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Rozwiazanie zadania B1

a. Ustala sie rtownowaga: Zn(OH), 5 Zn>" + 2 OH’, opisywana iloczynem rozpuszczalnosci:
Ky = [Zn*"|[OHT%, przyjmujac ze [Zn*"] = S, [OH] = 2S (S: rozpuszczalnoéé molowa),
to Ky = 4S°, stad S = 3,710 mol/dm” = [Zn*"]
[OH]=25=7,410"° mol/dm’, pOH = 5,1, pH = 8,9.

b. Zachodzi reakcja: Zn(OH), + 2 H" — Zn*" + 2 H,0
Poniewaz dodano 1 milimol HCI, powstato 0,5 milimola jonéw Zn*", stad;
[Zn**]= 0,5 milimola / 110 cm’ = 4,510 mol/dm’. Poniewaz jest jeszcze osad Zn(OH),, z
roOwnowagi opisanej iloczynem rozpuszczalnosci wynika, ze:
[OH] = (K / [Zn*'])"* =210 mol/dm®, pOH = 6,7, czyli pH = 7,3.
Po wprowadzeniu kolejnej porcji HCI (w sumie 3 milimole HCl), nastgpi rozpuszczenie Zn(OH),
i pojawi si¢ nadmiar kwasu (3 milimole — 2 milimole = 1 milimol). [H'] = 1 milimol / 130 cm’ =
810 mol/dm’, pH = 2,1; [Zn*"] = 1 milimol / 130 cm’ = 810 mol/dm’.

¢. Rownowagi kompleksowania: Zn>" + 3 OH S Zn(OH); oraz Zn>* +4 OH S Zn(OH),"'sa
opisywane statymi:
Bs = [Zn(OH); J([Zn”"J[OHT’) oraz Bs = [Zn(OH)s™}/([Zn” JIOH "),
stad [Zn(OH)3 ] = B3 [Zn®"] [OH i [Zn(OH)4*] = 4 [Zn*"] [OHT".
Rozpatrujemy taki dodatek NaOH, przy ktoérym “znika” ostatnia porcja Zn(OH),, ale obowigzuje
jeszcze rownowaga dotyczaca rozpuszezalnosci Zn(OH),: Ky = [Zn® J[OH]>. Tym razem
S=[Zn*"] + [Zn(OH)3] + [Zn(OH)4*] = [Zn®)(1 + B3 [OH ]’ + B4 [OH]), czyli
[Zn™] =5/ (1+ B3 [OHT + B4 [OHT).
Stad K¢ = S [OH /(1 + B3 [OH T + B4 [OHTY), czyli S = Ky (1/[OHT* + 3 [OH] + B4 [OH ).
Przyjmujac teraz, ze S = 1 milimol / 100 cm’= 0,01 mol/dm’ oraz Ze o rozpuszczalnosci decyduje
udziat form kompleksowych (czyli B3 [OH] + B4 [OH]* >> 1/[OH ],
to: [OHT* + (B3 / B4) [OH] - S /(Ko Ps) = 0. Po rozwiazaniu réwnania kwadratowego otrzymamy
[OH] = 0,106 mol/dm’.
Stad pOH = 1,0, czyli pH = 13,0, [Zn*"] = Ky / [OH]* = 1,810"* mol/dm”.
Stosunek stezef form Zn(OH),* i Zn(OH);” wynosi B4 [OH /B3 = 2,1
Laczna liczba milimoli wprowadzonego NaOH to: 10,6 milimola (zapewnienie odpowiedniego
stezenia jonow OH’, 0,106 mol/dm3) +(2,1/3,1) ' 2 milimole (przeksztatcenie 2,1/3,1 milimola
Zn(OH), w kompleks Zn(OH),>) + (1/3,1) - 1 (przeksztatcenie 1/3,1 milimola Zn(OH), w
kompleks Zn(OH)j3"), czyli w sumie 12,3 milimola.

Rozwiazanie zadania B2
a. A — PCl;; B — H3;PO;; C — H3POy; D — PH3; E — PCls; F — PFs; G — NaPFe. Schemat reakcji:

P, + Cl, — = PpCI, . PCIS& PR, NaPF,
H,O
PH, Zn+HCI H,PO, L, PH, + H,PO,
Ag+
H,PO,
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b. Powyzszy schemat przedstawia nastepujace reakcje:
P4+ 6Cl, — 4PCl3
PCl; + 3H,0 — H3PO; + 3HCI
H;PO; + 2AgNO; + H;O — H3PO4 + 2Ag + 2HNO;
H3;PO; + 3Zn + 6HCI — PH3 + 3ZnCl, + 3H,0

4H;PO; —AT . 3H,PO, + PH;
33,99¢

-100% =10,4%.
4-81,99¢

Potwierdzeniem powyzej reakcji jest obserwowany ubytek masy: Amo, =

PC13 + Clz — PC]S
2PCls + 5CaF, — 2PFs + 5CaCl,
PFs + NaF — NaPF;

c. Chlorek fosforu(Ill) w fazie gazowej ma budowe trojkatng przestrzenna, wywodzaca si¢ z
czworo$cianu foremnego (hybrydyzacja sp’), w ktérego w jednym z narozy wystepuje wolna para
elektronowa. Chlorek fosforu(V) w fazie gazowej ma budowe bipiramidy trygonalnej
(hybrydyzacja sp°d).

Cl

5 P

ae=—p_ .

CI// \C' i T\d
cl

al

d. Chlorek fosforu(V) w fazie statej ma budowe jonowg i zbudowany jest z tetraedrycznego kationu
[PCl4]" oraz oktaedrycznego anionu [PCly] .

Cl
cl + {
| Sspeee
= _ |-\~
CI/ \C| Cl Cl
Cl
Cl

e. Reakcja kwasowo-zasadowa w mys$l definicji Lewisa jest przemiana polegajaca na utworzeniu
dwuelektronowego wigzania kowalencyjnego miedzy kwasem a zasada, przy czym zasadg jest
donor pary elektronowej, a kwasem jej akceptor.

Fluorek fosforu(V) jest mocnym kwasem Lewisa, przylaczajagcym ligandy z utworzeniem
zwigzkow szesciokoordynacyjnych fosforu, np.: PFs+F — [PF¢]

f- Struktura NaPF¢ (zwigzek G) wywodzi si¢ ze struktury chlorku sodu, w ktérej aniony chlorkowe
Cl zastgpione sg poprzez oktaedry [PF¢] . Komorka elementarna tego zwigzku jest nastgpujaca:

&> - PF;

o - Na*

2. Objetos¢ komorki elementarnej dla uktadu regularnego obliczamy z wzoru:
V=a'=440,71 A°.
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Na podstawie rysunku komorki elementarnej] mozemy obliczy¢ ilos¢ czasteczek (Z2) zwigzku G
wchodzacych w sktad komorki elementarnej. Jony lezgce w narozach komorki nalezq w % do
danej komorki elementarnej, lezqce na krawedziach w Y%, na Scianach w %, natomiast lezgce
wewngtrz komorki nalezqg w catosci do danej komorki. W soli G liczba kationdw 1 anionow jest
identyczna i wynosi Z =1+ 12xa=4.

Masa komorki elementarnej wynosi: m = M2 = 167’96';‘3 = 1,116-10_21g.
Ny o 6,022:10
1n=21
Gestos¢ komorki elementarnej NaPFg wynosi: p,. = m_ L1610 7 2,53g/cm’.

Vo 44071-10724

Rozwiazanie zadania B3

a. Reakcja tworzenia kompleksu moze by¢ zapisana jako: BT + DMF <= BT -DMF.

Stata rownowagi reakcji tworzenia kompleksu, zwang rowniez stalg trwatosci kompleksu,
zapisujemy nast¢pujaco:

K= S . € . (1)
[BT]-[DMF] ([BT],-c,)-(c-c,)

Jak podano w tresci zadania, DMF wystepuje w srodowisku reakcji w nadmiarze, mozna wiec
zastosowac przyblizenie ¢ - ¢; = ¢ otrzymujgc rOwnanie:
K= €k . )
([BT], -¢;) ¢
b. Wypadkowe przesunigcie chemiczne pochodzace od przesuni¢¢ BT i kompleksu BT-DMF
obliczamy z r-nia (1) w tresci zadania:

BT, -
obs=w.5BT+ Cx .(5k’ (3)
[BT], [BT],
pamigtajac, ze [BT)o= [BT] + ¢k .
c. R—nie (3) przeksztatcamy otrzymujac:
c
Opps = Opr = [B]k']o (64 = Ogr) 4)
a z r-nia (2) wyznaczamy ¢ jako:
[BT], ¢ K
c. = - 5
Y l+c K ©)
1 wstawiajac r-nie (5) do r-nia (4) otrzymujemy:
c K
O, —Opr =——"(0, =0p;) - 6
obs BT 1+C'K ( k BT) ()

d. Aby uprosci¢ zaleznos¢ (6) 1 pozby¢ si¢ sumy z mianownika zapisujemy te rownos¢ jako rownos¢
odwrotnosci:

Y (N AP I S (7
8, 04 \cK )5, -0,

obs

a po wykonaniu mnozenia 1 przeksztalceniu otrzymujemy zadang liniowg zaleznos$¢:

1 1 1 1
- . (3
Opps = Opr K- (0,-04;)) ¢ 6, =0p;
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e. Z r-nia (8) 1 danych zawartych w Tabeli 1 w tresci zadania obliczamy odpowiednie odwrotnosci
podane w Tabeli 2.

Tabela 2

stezenie DMF | przesuniecie chemiczne 1 l/c

¢ / (mol/dm”) Oobs/ PpM Gops — 051
0,160 1,827 15,3479 6,25
0,257 1,865 9,67126 3,89105
0,456 1,939 5,64801 2,19298
0,615 1,993 4,33129 1,62602
0,822 2,057 3,39423 1,21655
1,004 2,110 2,86992 0,996016
1,208 2,164 2,48592 0,827815
1,523 2,241 2,08876 0,656599

Z danych w Tabeli 2 sporzagdzamy zamieszczony nizej wykres.

a=0.50+0.02
b =2.369 £ 0.007

e » dane do$wiadczalne
ra —— dopasowana do danych prosta

0 T I I I I |
0 1 2 3 4 5 6

(1/c) / (mol/dm®)”

f- Jak wida¢ z powyzszego wykresu punkty pomiarowe uktadajg si¢ na linii prostej, ktorej

nachylenie jest rOwne b=, a punktowi przecigcia ekstrapolowanej prostej z osig

K- (8, —04)
y odpowiada warto$¢ a = ! .
kT 5BT
Wartos$ci parametrow a 1 b mozemy obliczy¢ za pomocg regresji liniowej korzystajac z programu
w kalkulatorze lub tez odczyta¢ parametr a z wykresu, a parametr b obliczy¢ z danych
do$wiadczalnych dla dwoch dowolnych (najlepiej jednak najbardziej oddalonych) punktow.
Warto$¢ parametru a odczytana z wykresu jako przeciecie z osig y to a = 0,5, a wyznaczone z
dwoch skrajnych punktéw nachylenie prostej b daje wartos¢ b =2,371. Obliczone na tej
podstawie przesuni¢cie chemiczne i stata trwatosci kompleksu wynosza, odpowiednio, o, = 3,76
ppmi K =0,211.
Dla poréwnania, poszukiwane wielkosci obliczamy réwniez z parametrow a 1 b otrzymanych z
dopasowania parametrow regresji (podanych na wykresie) 1 otrzymujemy statg trwatosci
kompleksu K = 0,212 i przesuni¢cie chemiczne dla kompleksu éx = 3,76 ppm.
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g. Bez wprowadzania zatozenia, ze stezenie kompleksu jest na tyle mniejsze od stgzenia DMF, ze

prawdziwa jest zalezno$¢: [DMF| = [DMF)o — cx = [DMF], (uwaga nr 3), w r-niu (1) na stalg
rownowagi K zmienna ¢, wystgpitaby w mianowniku w drugiej potedze 1 wyznaczenie ¢, tak, jak
to zapisano w r-niu (5) nie byloby mozliwe. Nie mozliwe byloby réwniez "zlinearyzowanie"
zaleznosci 1/(0,ss - 0p7) 0d 1/c. Dlatego w przypadku kiedy zalozenie, o ktorym moé6wimy nie jest
prawdziwe, problem z powyzszego zadania staje si¢ bardziej skomplikowany. Fakt, ze
do$wiadczalnie wyznaczona zalezno$¢ 1/(0,ss - ds7) 0d 1/c pokazana na powyzszym rysunku jest
rzeczywiscie linig prostg potwierdza prawdziwos¢ zatozenia. Dodatkowo mozemy to sprawdzi¢ (i
potwierdzi€) obliczajac ste¢zenie kompleksu dla najnizszego z zastosowanych stezen DMF, kiedy
to nadmiar DMF w stosunku do BT jest tylko trzykrotny.
Z r-nia (5) obliczamy ¢ dla ¢ = 0,160 mol/dm® otrzymujac stezenie kompleksu DMF BT réwne
0.0016 mol/dm’, ktérego stosunek do poczatkowego stezenia DMF wynosi 1,03%. W przypadku
pozostatych (wyzszych) stezen DMF ten stosunek bedzie jeszcze mniejszy, a wiec zalozenie, ze
[DMF)y - cx = [DMF] = c jest poprawne.

Rozwiazanie zadania B4

W widmie IR zwiazku D znajduje sie pasmo absorpcyjne przy ok. 2250 cm™, charakterystyczne dla
obecnosci potrojnego wigzania (albo dwoch skumulowanych wigzan podwojnych) w zwigzku
organicznym. Wiedzac, ze zwigzek D zwiera azot mozna ztozy¢ roboczo obecnos¢ grupy C=N. W
analizowanym widmie wystepuje tez pasmo grupy karbonylowej (przy ok. 1700 cm™) oraz pasmo
drgan H-heteroatom (tlen albo bardziej prawdopodobnie azot, w zakresie 3000-3500 cm™). Wiazac
zaobserwowane fakty ze schematem podanych reakcji mozna wyciggna¢ wniosek, ze grupa
cyjankowa zostata wprowadzona w etapie A—B (jednym z odczynnikéw byl NaCN) 1 w trakcie
dalszych przejs$¢ nie ulegata zmianie oraz, ze amid mogt utworzy¢ sie¢ w etapie C—D (odczynnikiem
byt NH3).

Sposrod dwoch singletow obecnych w widmie 'H NMR zwiazku A, sygnat przy 11,3 ppm wskazuje
wyraznie na proton grupy karboksylowej. W widmie MS zwigzku A nalezy okresli¢ (podane we
wskazowce) piki przy m/e 94 1 96 o charakterystycznym dla zawartosci atomu chloru stosunku
izotopowym 3:1. Sa to piki molekularne zwigzku A z izotopami *Cl i *’Cl. A zatem zwigzek A to
kwas chlorooctowy (chloroetanowy). 1 dalej, etap A—B to reakcja podstawienia nukleofilowego
atomu chloru przez grupe CN wykonana w $rodowisku zasadowym (z chlorooctanem sodu) z
utworzeniem cyjanooctanu sodu. Po zakwaszeniu kwasem solnym utworzyt si¢ kwas cyjanooctowy
(zwiazek B). Etap B—C to reakcja estryfikacji, ktorej produktem byt cyjanooctan etylu (zwigzek C).
Etap C—D, zgodnie z przewidywaniami to amonoliza estru z utworzeniem cyjanoacetamidu
(cyjanoetanoamid, zwigzek D). Poprawno$¢ rozumowania potwierdza obliczenie zawartosci azotu w
cyjanoacetamidzie (CsH4N,O): 28,02 : 84,08 x 100% = 33,33 %. Wnioski koncowe (odpowiedz):

i N i Naw i N i
ClvU\OH \\/[kOH \\/lko/\ MNHZ
A B C D

Rozwiazanie zadania B5:

a. struktura zwigzku A
O
mCBPA

; A
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b. struktury zwigzkoéw B, C1 D

o)

s

é
AICl3

O

c. struktury zwigzkow E 1 F

(o] (0]
é Br, é/sr EtOH/ELO"
—_— —_—

E

d. struktury zwigzkow G, H oraz [

O

_OH

mCBPA

A,
<
C

(gtéwny produkt)

/\/U\—’/\/U\—>\/\NJ\ /\/”\

G

e. struktury zwigzkéw J, K, L, M

RCOsH }j LiAIH4 % -H20
\ \
(6]

J
(gtéwny produkt)

Rozwiazanie zadania B6

Polecenia a. 1 b.

UCO Et
CO,Et

0sO,

0sO,

D\CO LEt
CO,Et

\ enancjomery /

CO,Et HOJ\A/ECOZEt
(:E CO,Et

CO,Et

(mezo)

(mezo)

K

OCOZEt
"CO,Et

(RR)

produkt trans

~

(S.8)

(mieszanina racemiczna)

CO,Et

CO,Et

OsO

4

H 7:3

Br, \O/
Br " "CO,Et
Br, Br., ~_ .CO,Et
Br CO,Et

\ enancjomery

(:ECOZEt
CO,Et

produkt cis

Br,

—_—

(mezo)
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Rozwiazanie zadania B7:

Metoda Sangera polega na (1) reakcji wyjsciowego peptydu z 2,4-dinitrofluorobenzenem, a nastgpnie
na (2) poddaniu powstatego zwigzku catkowitej hydrolizie. W wyniku tych reakcji N-koncowy
aminokwas analogu P bedzie przeprowadzony w 2,4-dinitrofenylowa pochodng, o ogdlnym wzorze:

ozN—Q—NH o
No, R OH

Poniewaz 2,4-dinitrofenylopochodna Phe zawiera 15 atomow wegla, a Val 11, to zgodnie z
informacja 2. w tresci zadania, N-koncowym aminokwasem badanego analogu byta walina.
Informacja 3. wskazuje, ze C-koncowym aminokwasem byta fenyloalanina, dlatego tez zwigzek X
musi wystepowac w srodku czasteczki. Wzor og6lny analogu P to: H-Val-X-Phe-OH

Zwiazek X jest izosterem dipeptydu Ala-Ala, ktorego MW=160. Budowa alanylo-alaniny:

o}
H
N
HoN OH
o]

Poréwnujac budowe dipeptydu (Ala-Ala) 1 zwigzku X powstatego w cyklu reakcji podanej w
zadaniu, mozna wywnioskowac¢, ze wigzanie peptydowe w dipeptydzie —CO-NH- zostato w zwigzku
X zastgpione wigzaniem —CH,-NH-. Jesli zwigzek X jest izosterem Ala-Ala to R’ 1 R” we wzorze
zwiazku X odpowiadajg grupie metylowej CHs, czyli tahcuchowi bocznemu alaniny.

Strukture zwigzku X mozna wi¢c przedstawi¢ nastepujaco:

o)
H
N

H,N OH

Zatem budowe analogu P opisuje wzor:

o] o]
H
H,N /k/N o
N N
H H
OH

a. Mechanizm ekstrakcji tiocyjanianowego kompleksu zelaza:

Rozwiazanie zadania B8

- tworzenie tiocyjanianowego kompleksu anionowego

Fe(H,0);" +4SCN™~ — Fe(H,0),SCN;
- solwatacja anionu przez czasteczki ketonu
Fe(H,0),SCN; + 2R ,COR, — Fe(R,COR,),SCN; +2H,0
- protonowanie czasteczki ketonu (solwatacja jonu hydroniowego)
H,0" +R,COR, - R,COR,H" +H,0
- powstawanie solwatowanego agregatu, ekstrahowanego ketonem
Fe(R,COR,),SCN; + R ,COR,H* — {[R,COR,H]"[Fe(R,COR,),SCN,]"}

b. Ekstrakcja halogenkowego kompleksu zelaza za pomocag rozpuszczalnikow niepolarnych jest
mozliwa wtedy, gdy zastosuje si¢ substancje mogace wystepowac w postaci kationu 1 tworzace z
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anionem halogenkowym pary jonowe. Substancjami tymi mogg by¢ nierozpuszczalne w wodzie
trzeciorzedowe aminy, ktore po protonowaniu przechodza do fazy wodnej 1 tworza par¢ jonowq z
ekstrahowanym anionem. Inne substancje tworzace duze kationy organiczne to np. kationowe
barwniki takie jak. rodamina B, chlorek tetrafenylofosfoniowy, lub tez niektore kationowe
substancje powierzchniowo czynne.

c. Jony zelaza(Il) tworzg z 1,10-fenantroling rozpuszczalny w wodzie barwny kationowy kompleks
[Fe(fen);]*". Zastosowanie substancji o duzej czasteczce i charakterze anionowym stworzyloby
parg jonowg ekstrahowalng rozpuszczalnikami niepolarnymi. Takg substancjg moga by¢ anionowe
barwniki np. r6z bengalski, niektére anionowe substancje powierzchniowo czynne, duze aniony
np. I",ClO;.

Rozwiazanie zadania B9

a. Wyznaczanie krzywej wzorcowej:

Korzystajac z funkcji statystyczng REGLINP w arkuszu kalkulacyjnym EXCEL (lub metoda
najmniejszych kwadratow) znaleziono roéwnanie krzywej wzorcowej: A = 0,0249 ca,

gdzie: A — absorbancja przy 380 nm

0,0249 - wspotczynnik kierunkowy prostej

cAu — stezenie zlota, w ug cm™

Stad cay = A/0,0249

Dla absorbancji ekstraktu rownej 0,384 obliczone stezenie ztota wynosi 15,4 ug cm™. W kolbce o
pojemnosci 50 cm’ jest wiec 769,6 ug ztota. Poniewaz do ekstrakcji pobranol/10 cze$é probki, to
zawarto$¢ zlota w badanej probce wynosi 7,7 mg, co stanowi 3,08%.

b. Woda krolewska to mieszanina sktadajaca si¢ z trzech czesci stezonego HCI 1 jednej czesci
stezonego kwasu azotowego(V). Ma silne wilasciwosci utleniajace dzieki wydzielajagcemu sie
chlorowi 1 chlorkowi nitrozylu zgodnie z reakcja:

3HC1 +HNO; — Cl, + NOCI1 + 2H,0

Roztwarzanie ztota mozna opisa¢ nastgpujacym réwnaniem reakcji:

Au +3HCl + HNO, + ClI” — AuCl, + NO 1 +2H,0

24



