CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
ZADANIE Al

Odczyn roztwordéw

Okresl odczyn podanych nizej roztworéw wodnych (kwasny, zasadowy, obojetny lub bliski obojetnego’).
Odpowiedzi krétko uzasadnij. Stezenia roztwordw elektrolitdw wynosza 0,1 mol/dm®.

Roztwory NH4CIl i NaOH zmieszane w

stosunku objetosciowym 2:1
(Ka (NH4") =610 ")

Roztwory Na,CO3; i NaHCO3; zmieszane w

stosunku objetosciowym 1:2
(Ka (COyH,0) =410, K, (HCO5 ) =510

Roztwory CH3;COONa i NaCl zmieszane w
stosunku objetosciowym 1:1
(Ka (CH3COOH) = 1,6 '10°°)

Roztwory KF i HCI zmieszane w stosunku
objetosciowym 2:1
(Ka (HF) =6°107%)

Roztwor powstaty przez rozpuszczenie
gazowego NO,

Roztwory NaOH i HCI zmieszane w stosunku
objetosciowym 1: 0,999

Roztwory CuSO,4 i Na,SO4 zmieszane w
stosunku objetosciowym 1:1

Roztwory CH3COOH i NaOH zmieszane w
stosunku objetosciowym 1:1

Roztwory NaH,PO, i Na;HPO4 zmieszane w
stosunku objetosciowym 1:1

(Ka (HsPO,) =610, K, (H,PO4) = 61078 K,
(HPO, ) =510")

Roztwor przy elektrodzie, na ktorej przebiega
redukcja wody (roztwoér obojetny) do wodoru.

" Odczyn bliski obojetnego : pH=7,0 + 0,5



ZADANIE A2
Tlenek i weglan wapnia

Probke mieszaniny tlenku wapnia oraz weglanu(IV) wapnia ogrzewano w temperaturze okoto 900 °C w piecu w
atmosferze azotu. Po ochtodzeniu stwierdzono, ze w statych produktach rozktadu termicznego wystepuje jeden
zwigzek, a masa probki zmniejszyta sie o 31,0%.

Polecenia:

a. Podaj wzor zwiazku zidentyfikowanego po wygrzaniu mieszaniny. Odpowiedz krdotko uzasadnij.

b. Napisz rébwnanie reakcji zachodzacej podczas wygrzewania mieszaniny.
Oblicz sktad mieszaniny tlenku wapnia oraz weglanu(IV) wapnia (wyrazony w postaci utamkow
wagowych).

d. Tlenek wapnia jest wykorzystywany m.in. do otrzymywania wapna gaszonego. Podaj réwnanie reakcji
zachodzacej podczas tego procesu.
Naszkicuj 1 oméw budowe przestrzenng anionu weglanowego.

f. Oblicz stgzenie molowe jonow Ca?* w nasyconym roztworze weglanu wapnia. Przyjmij, ze iloczyn

rozpuszczalnos$ci tej soli w temperaturze 25 °C wynosi 3,310°°.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
Ca - 40,08 g/mol, C — 12,01 g/mol, O — 16,00 g/mol, H — 1,008 g/mol

ZADANIE A3
Energia sieci krystalicznej zwigzkow jonowych

Energia sieci krystalicznej Eg jest zdefiniowana jako entalpia reakcji tworzenia krysztatu ze sktadnikow
(jonowych lub niejonowych) wystepujacych w fazie gazowej. Dla krysztatdéw jonowych zwiazku MX proces ten
mozna opisa¢ rOwnaniem:

Esk

M t X — MX)

+
(@)

Energia sieci krystalicznej jest waznym parametrem charakteryzujagcym trwalo$¢ krysztatu. W zwigzkach
jonowych jej warto$¢ jest zalezna od sity oddziatywan migdzy kationami i anionami. Wartosci Eg nie mozna
wyznaczy¢ bezposrednio doswiadczalnie, natomiast do jej obliczenia stosuje si¢ prawo Hessa. Dysponujac
charakterystyka energetyczng procesow, ktore mozna powigza¢ w odpowiedni cykl termochemiczny, tzw. cykl
Borna-Habera, wyznaczamy szukang warto$¢ E.

Dane termochemiczne potrzebne do obliczen sa zamieszczone w tabeli 1 1 oznaczone nastgpujacymi
symbolami:

AHy, - entalpia tworzenia substancji z pierwiastkw w stanach standardowych

E; - energia jonizacji

Epe - energia powinowactwa elektronowego — energia przylaczenia elektronu do atomu lub jonu w fazie
gazowej.



Tabela 1.

AH% /kd mol ' (T =298 K) Ej/kimol™"  Epe/kd mol™

NaF(S) =572

MgOg) —602

Na(g) 109

Mg(g) 146

Fo) 7

O 250

Nag— Na+(g) +€ 496

Mg — Mg’ + & 738

Mg’ — Mg™ g + & 1450

Fg+t&—F) —328
O +&— 0Oy -141
Og+te— 02_(9) 844

Polecenia:

a. Naszkicuj cykl termochemiczny pozwalajacy na wyznaczenie warto$ci Eg dla fluorku sodu NaF.

b. Zapisz odpowiednie rownanie i oblicz warto$¢ Eg dla NaF.

c. W analogiczny sposéb zapisz rownanie i wykonaj obliczenia Eg dla tlenku magnezu(ll) MgO.

d. Poroéwnaj obliczone wartosci Eg. Wiedzac, ze parametry geometryczne jondw i sieci krystalicznych
(odleglosci migdzyjonowe) w krysztatach NaF 1 MgO sa podobne, wyjasnij roznicg pomigdzy otrzymanymi
wynikami.

ZADANIE A4
Test z chemii organicznej

Wybierz jedna, lub wiecej poprawnych odpowiedzi na ponizsze polecenia i pytania:
1. Ktory zwiazek zawiera sprzezone wigzania podwojne ?

B. C. D.
0]

A.
SIS T Ao

H

2. Wskaz zwiazek, ktory najlatwiej przylaczy czasteczke Br)
A. toluen B. glicyna C. 3-bromocykloheksen D. aldehyd benzoesowy

3. Dokoncz zdanie: Octan etylu mozna otrzymac¢ w reakcji. ..
A. ... kwasu octowego z etanolem w obecnosci katalitycznych ilosci H,SO4
B. ... etanalu z etanolem w obecnosci katalitycznych ilosci H,SO4
C. ... etanolu z octanem sodu
D. ... bromku etylu z octanem sodu



4. Ktory sposob syntezy prowadzi do otrzymania kwasu p-nitrobenzoesowego z benzenu?

HNO, CHLCI KMnO,
A —— g g OOH
H,SO, AICI,
CH,CH,CI HNO, KMnO,
B.———> >
ACI, H,SO,
CH,CI KMnO, HNO,
> —_—
C. > H,SO
A|C|3 22U,
NO,
CH,CI HNO, KMnO,
D. > >
AICl, H,SO,

5. Wskaz najmniej lotny zwigzek w$rdd nizej wymienionych.
A. cykloheksan
B. propano-1,2,3-triol
C. etanal
D. etanol

6. Ktory zwiazek rozpusci si¢ w wodnym roztworze NaHCO3?
C. D.

A B.
OH
O,N NO, oH oH OH
©/COOH
NO, [ j [5
7. Dokoncz zdanie: Stosujac Ag,0 jako utleniacz mozna otrzymac ...
A. ... cykloheksanon z cykloheksenu
B. ... aldehyd propionowy z 1-propanolu
C. ... cykloheksanon z cykloheksanolu
D..

.. kwas etanowy z etanalu

8. Ile asymetrycznych atomow wegla zawiera zwigzek o podanym nizej wzorze?

A.3 B.2 C.1 D. 0



9. Wskaz, dla ktorej reakcji wzor wiasciwego produktu umieszczono w ramce:

A B.
o)
>\A . M + NH,  ——
pr + NH, OC,H,
C. D.
o A0,
S e
t . )
e OH
A. B. C. D.
o)

cl
. + C,H.OH + H,0 /\/<
>\/ + NH, Br /\/<NH 2® O/ X + H,0

2

10. Co powstanie w wyniku zasadowej hydrolizy przedstawionego zwigzku?

re
@)
A. sol kwasu dikarboksylowego B. diketon C. s6l hydroksykwasu D. dialdehyd

ZADANIE A5

Kwasy ttuszczowe

Kwasy tuszczowe obok aminokwasow i cukrow stanowiq gtowny material budulcowy w swiecie ozywionym.
Petnig rowniez wiele innych waznych funkcji i stanowiq bardzo wydajne Zrodto energii dla komorki.

Probke 1,0 g kwasu tluszczowego wyizolowanego z oleju wiesiotka poddano reakcji bromowania nadmiarem
Br, w chloroformie, w wyniku czego uzyskano 2,72 g produktu. Ponadto przy uzyciu spektrometru mas
oznaczono mas¢ molowa nieznanego kwasu, ktora wynosi 278,2 g/mol.

Ester etylowy tego kwasu poddano réwniez reakcji ozonolizy a nastepnie dzialaniu nadmiaru NaBH, oraz
nadmiaru bezwodnika octowego. W wyniku takiej sekwencji reakcji, co ilustruje ponizszy schemat, uzyskano
octany nieznanych alkoholi. Chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektrometrem mas niskiej rozdzielczo$ci
wykazata obecno$¢ trzech produktow o masach molowych 144, 160 i 202. Te¢ samag sekwencje reakcji
powtdrzono z estrem metylowym tego kwasu i uzyskano produkty o masach 144, 160 i 188.

1) o,
R
2) NaBH R._O
\:\ g 5 N T(
R 3)(CHCO),0 o

Polecenie: Zaproponuj wzor strukturalny badanego kwasu tluszczowego, zaktadajac ze zwiazek ten posiada
nierozgaleziony tancuch, a wystgpujace w nim wigzania podwojne maja konfiguracje Z. Odpowiedz uzasadnij
odpowiednimi obliczeniami.




UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC

ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWEJ

CZzESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE
ZADANIE B1

Bufory pH — granice uproszczen

Przygotowano 1 dm? roztworu kwasu octowego o stezeniu 0,10 mol/ dm>. Do tego roztworu dodano kolejno:
I) 20 milimoli statego NaOH,
1) 1 cm® roztworu HCI o stezeniu 1 mol/dm®
1) 18 cm® roztworu HCl o stezeniu 1 mol/dm?®

Polecenie:

Oblicz pH roztworu poczatkowego oraz po kolejnych dodatkach zasady lub kwasu (punkty I - III) i ocen
mozliwos¢ zastosowania odpowiednich uproszczen.

Ka (CHsCOOH) = 1,6 107

ZADANIE B2
Mieszaniny stabych kwasow i zasad
W laboratorium chemicznym przygotowano trzy roztwory w nastepujacy sposob:

Roztwor A - rozpuszczono 18,3 g kwasu benzoesowego (zwigzek I) oraz 19,2 g kwasu propanowego (zwiazek II)
w wodzie 1 dopetniono do objetosci 1 dm®.

Roztwor B - rozpuszczono 18,3 g kwasu benzoesowego w 900 cm?® wody, a nastepnie dodano 100 cm?® roztworu
kwasu chlorooctowego (zwigzek III) o st¢zeniu 2,6 mol/dm®.

Roztwor C - rozpuszczono 18,3 g kwasu benzoesowego w 900 cm?® wody, a nastepnie dodano 100 cm?® roztworu
amoniaku (zwigzek IV) o stgzeniu 1,5 mol/dm®.

Ujemne logarytmy kwasowych stalych dysocjacji ww. zwigzkow (lub ich sprzezonych kwasow) podane sg
ponizej:

Kwas benzoesowy: pKy(l) = 4,20 Kwas propanowy: pK,(Il) = 4,87
Kwas chlorooctowy: pKa(Il) = 2,86 Jony amonowe: pK,(IV) = 9,24
Polecenia:

a. Zapisz rownania reakcji dysocjacji zwigzkow I, II, IIl i protonowanej formy zwigzku IV oraz reakcje
dysocjacji wody opisang stalg dysocjacji K.

b. Oblicz molowe stezenia analityczne (zdefiniowane jako stezenia wszystkich form danego zwigzku) kwasow I
i I1'w roztworze A, kwasow I i Il w roztworze B oraz zwigzkéw 11 IV w roztworze C .
Dla roztworu A (zaniedbujgc ewentualng zmiang objetosci roztworu przy rozpuszczaniu kwaséw i mieszaniu
roztworow):
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c. Wyprowadz roéwnanie opisujace stezenie jonéw H' dla mieszaniny dwoéch slabych kwasow
jednoprotonowych stosujac przyblizenia odpowiednie dla roztworu A.

d. Oblicz pH tego roztworu.

e. Oblicz stgzenia zdysocjowanych form kwasow benzoesowego i propanowego w roztworze A.

Dla roztworu B (zaniedbujac ewentualng zmiang objetosci roztworu przy rozpuszczaniu kwasu i mieszaniu
roztworow):

f. Oblicz pH tego roztworu.

g. Roznica w wartos$ciach pK, kwasoéw benzoesowego i chlorooctowego znacznie przekracza jedng jednostke.
Jakie przyblizenie mozna zastosowac dla roztworu B przy obliczaniu jego pH? Czy przyblizenie to datoby
dobry wynik przy obliczaniu pH dla roztworu A ?

Dla roztworu C (zaniedbujac ewentualng zmiang objetosci roztworu przy rozpuszczaniu kwasu i mieszaniu

roztwordéw) zaktadamy, ze w wyniku reakcji amoniaku z kwasem benzoesowym powstaty kationy amonowe 1
aniony benzoesanowe:

h. Wyprowadz rownanie opisujace stezenie jonow H* dla mieszaniny stabego kwasu jednoprotonowego i stabej
zasady jednoprotonowej stosujac przyblizenia odpowiednie dla roztworu C.
i. Oblicz pH roztworu C.

ZADANIE B3
Jony pseudohalogenowe

Zwigzek A mozna otrzymac z dobrg wydajnoscia w wyniku reakcji sodu z gazowym, specjalnie osuszonym
amoniakiem, prowadzonej w temperaturze okoto 300°C. Jest to biata, krystaliczna substancja, ktéra pod
dzialaniem wody ulega catkowitej hydrolizie, dajac silnie alkaliczny roztwor. Ogrzewana w temperaturach 600 -
800°C z nadmiarem wegla reaguje z wydzieleniem wodoru tworzac jonowy, silnie toksyczny zwigzek NaX1.
Anion (X1) zawarty w tej soli wystgpuje bardzo czesto jako ligand w szeregu trwalych zwigzkow
kompleksowych metali przejsciowych. W wyniku stapiania zwigzku NaX1 z siarka powstaje sol NaxX2, ktora
rowniez moze stluzy¢ do otrzymywania barwnych kompleksoéw metali.

Przeprowadzono reakcje rozktadu termicznego azotanu(V) amonu poprzez ostrozne ogrzewanie do temperatury
200°C. W jej wyniku otrzymano wodg¢ 1 bezbarwny gaz B, ktory nastepnie po doktadnym osuszeniu poddano
reakcji ze zwigzkiem A. Reakcje prowadzono w temperaturze 200°C, a w produktach gazowych
zidentyfikowano obecno$¢ amoniaku oraz niewielkg ilo$¢ pary wodnej. W statych produktach reakcji
stwierdzono metoda dyfrakcyjng obecnos¢ dwoch faz, zwigzkéw NaX3 i D. Produkty rozpuszczono w wodzie,
zobojetniono rozcienczonym kwasem siarkowym(VI), a nastepnie zadano etanolem 1 wykrystalizowano czysty
zwigzek NaX3. Zwigzek ten, podobnie jak inne sole zawierajgce anion X3 jest nietrwaly termicznie i w
temperaturze 275°C ulega rozktadowi do metalicznego sodu.

Aniony wystepujace w zwigzkach NaX1, NaX2 oraz NaX3 ze wzgledu na ich wlasciwosci chemiczne, ktore
przypominajg wiasciwosci jonéw chlorkowych, bromkowych i jodkowych nazywane sg zwyczajowo jonami
pseudohalogenowymi.
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Polecenia:

a. Podaj wzor zwigzku A oraz réwnanie reakcji hydrolizy w formie czgsteczkowe;.

b. Podaj wzor zwigzku NaX1 i napisz rownanie reakcji zwigzku A z weglem.

C. Zapisz w formie jonowej reakcje zachodzaca w roztworze wodnym soli zelaza(Il) po dodaniu nadmiaru soli
NaX1. Narysuj budoweg przestrzenng powstajgcego anionu kompleksowego.

d. Napisz rownanie reakcji zachodzacej pomiedzy zwigzkiem NaX1 a siarkg. Opisz budowe przestrzenng i
elektronowg anionu X2 uwzgledniajgc dominujgce struktury rezonansowe.

e. Zapisz w formie jonowej reakcje tworzenia barwnego kompleksu, ktora zachodzi w roztworze wodnym soli
zelaza(Ill) po dodaniu niewielkiej ilosci soli NaX2, zaktadajac, ze tylko jeden ligand X2 wystepuje w sferze
koordynacyjnej zelaza.

f. Zapisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji rozkladu NH4NOjz. Opisz budowe przestrzenng i
elektronowg czasteczki zwigzku B (uwzglednij dominujace struktury rezonansowe).

g. Napisz rownanie reakcji zachodzacej pomiedzy zwigzkiem A a zwigzkiem B prowadzaca do utworzenia
zwigzku NaX3. Wyjasnij dlaczego jako uboczne produkty tej reakcji powstaja zwigzek D oraz amoniak.

h. Napisz réwnanie reakcji rozktadu termicznego zwigzku NaX3. Opisz budowe przestrzenng i elektronowa

anionu X3 uwzgledniajac dominujgca strukturg rezonansows.

ZADANIE B4
Oszacowanie temperatury plomienia

Etyn (acetylen) jest powszechnie stosowany jako zrodto energii w palnikach spawalniczych. W celu okreslenia
podstawowych parametréw procesu spalania mozna wykorzysta¢ dane termochemiczne takie jak standardowa
entalpia tworzenia AH %, i molowa pojemno$¢ cieplna (pod statym ci$nieniem) c,. W ponizszej tabeli
zestawiono warto$ci AH %y, i ¢, dla wybranych substancji (T = 298 K).

Substancja | AH %, /kJmol™ |c, /I mol K™
CaoHag +226,7 32,5
COxg) 3935 46,6
H20( 2858 75,3
H20) 2418 41,2
Oz 0 32,2

Polecenia:

a. Napisz rownanie reakcji catkowitego spalania etynu i oblicz standardowg entalpig tej reakcji w temperaturze
298 K.

b. Oszacuj maksymalng temperatur¢ podczas catkowitego spalania etynu w czystym tlenie, wzigtym w ilosci
stechiometrycznej, jesli poczatkowa temperatura substratow wynosita 298 K. Zat6z, ze spalanie zachodzi w
warunkach adiabatycznych i izobarycznych. Przyjmij dla uproszczenia, Zze pojemno$¢ cieplna nie zalezy od
temperatury, oraz, ze reakcja catkowitego spalania to jedyna reakcja biegnaca w uktadzie.
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ZADANIE B5
Substancje powierzchniowo czynne, czyli ,,chemia w kuchni i w lazience”

Stosowane powszechnie tzw. $rodki czystoSci sg zwykle koncentratami substancji powierzchniowo czynnych,
ktore po dodaniu do wody obnizaja napi¢cie powierzchniowe wody, zwiekszajac tym samym jej wlasciwosci
piorace i zdolno$¢ emulgowania tluszczow. Dzieje sie tak dzigki amfifilowym wlasciwosciom czasteczek
substancji powierzchniowo czynnej ztozonych zwykle z czesci polarnej (hydrofilowej) oraz czgsci niepolarne;j
(hydrofobowej, a rownoczesnie lipofilowej). Usuwanie thuszczoOw wiaze si¢ najczesciej z utworzeniem emuls;ji,
czyli mikroskopijnych kropelek tluszczu otoczonych warstwg czasteczek substancji powierzchniowo czynne;.
Czysta substancja powierzchniowo czynna w roztworze wodnym wystepuje w postaci pojedynczych czasteczek
tylko w warunkach niskiego stezenia. Powyzej pewnego stezenia charakterystycznego dla danej substancji, a
zwanego krytycznym stezeniem micelizacji (C.m.C.), czasteczki tworzg agregaty w postaci bardzo matych kulek,
0 wymiarach rzedu kilku do kilkunastu nanometréw (1 nm = 10~ m), nazywane micelami. We wnetrzu miceli
moze zosta¢ ,,zamknigty” nie tylko ttuszcz, czy dowolny brud, ale rowniez kazda substancja hydrofobowa, np.
weglowodor.

W zadaniu analizujemy wiasnie uktad dwufazowy ztozony z wody, substancji powierzchniowo czynnej o
wzorze: CgHj7-(O-CH,-CH,)6-OH (oznaczanej zwykle jako CgEg) i dodekanu. Micele mogg by¢ agregatami
ztozonymi wylacznie z substancji amfifilowej, a moga tez zawiera¢ w swoim wnetrzu nanokropelke thuszczu, a
w opisanym tu przyktadzie, dodekanu. Proces tworzenia miceli moze by¢ traktowany jako reakcja asocjacji.
Warto zaznaczy¢, ze w takim trojsktadnikowym uktadzie moze si¢ rowniez utworzy¢ mikroemulsja, ale w
warunkach niniejszego zadania, nie pozwala na to wzajemny stosunek ilosci sktadnikéw wprowadzonych do
uktadu. Tworzy si¢ natomiast rownowaga ekstrakcyjna fazy wodnej i dodekanowe;.

Do uktadu zlozonego z wody i niemieszajacego si¢ z nig dodekanu wprowadzono pewna ilos¢ zwigzku CgEsg,
sktadniki wymieszano 1 pozostawiono do uzyskania stanu rownowagi. Uklad ponownie rozdzielil si¢ na dwie
fazy, oznaczono wiec stezenia CgEg w obu fazach. Otrzymano rownowagowe stezenia CgEg, W fazie wodnej:
cw = 101,3 mmol/dm® i w fazie dodekanowej: cq=21,6 mmol/dm?® (stezenia tu podane odnosza si¢ do
pojedynczych czasteczek i nie uwzgledniaja obecno$ci miceli o innej masie czasteczkowej).

Przeprowadzono pomiary dynamicznego rozpraszania $wiatta stwierdzajac w fazie wodnej obecno$¢ zaréwno
pojedynczych czasteczek, jak i1 miceli, natomiast stwierdzono catkowity brak miceli w dodekanie. Ustalono
rowniez, ze w fazie wodnej stosunek stezen molowych CgEs w micelach (w przeliczeniu na pojedyncze
czasteczki) do stezenia czasteczek niezasocjowanych wynosi r = 0,163. Wyznaczona wielkos$¢ miceli pozwolita
na przyjecie przyblizonego zalozenia, ze wszystkie micele sktadaja si¢ z 16 czasteczek CgEg. Stato sie
oczywiste, ze w ukladzie ustalily si¢ dwie rownowagi: rownowaga pojedynczych czasteczek CgEsg (0 stezeniu Cp) |
miceli (CgEg)16 (0 stezeniu Cp liczonym dla miceli o masie czasteczkowej Mmicela = 16-Mcsggs ), Oraz rbwnowaga
ekstrakcyjna pojedynczych czasteczek CgEg w fazie wodnej o stezeniu Cp 1 pojedynczych czasteczek CgEg W
dodekanie o stgzeniu Cg.

Polecenia:
a. Oblicz warto$¢ wspolczynnika podziatu CgEs migdzy faz¢ wodna i faze dodekanowa Kk = cp/Cq.
b. Oblicz warto$¢ statej rownowagi reakcji micelizacji: 16 CgEg S (CgEg)1s, K.

Wskazoéwka: wspolczynnik podziatu dotyczy réwnowagowych stgzen tego samego indywiduum chemicznego w
dwach fazach.
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ZADANIE B6
Rownowaga reakcji w uktadzie ztoZonym z dwéch faz cieklych

W temperaturze 398 K doprowadzono do réwnowagi trojsktadnikowy uktad fenol — woda — chloroform. Uktad
rozdzielit si¢ na dwie fazy: I - roztwor fenolu w wodzie i Il — roztwor fenolu w chloroformie. W prébkach
pobranych z obu faz oznaczono st¢zenie fenolu. Doswiadczenie wykonano dwukrotnie z réznymi iloSciami
sktadnikéw. Otrzymane réwnowagowe st¢zenia fenolu, C; — w fazie wodnej i C; — w chloroformie, podaje

ponizsza tabelka.

Doswiadczenie 1 Doswiadczenie 2
C,/ (mg/dm®) 73,7 436,0
Cu/ (mg/dm®) 254,1 5430,0

Przeprowadzono réwniez badania magnetycznego rezonansu jadrowego stwierdzajac, ze fenol w wodzie

wystepuje wylacznie w postaci pojedynczych czasteczek (monomery F), natomiast w chloroformie czg¢sciowo

asocjuje tworzac czasteczki Fy ztozone z tej samej calkowitej liczby monomerdéw X. Oznacza to, ze w ukladzie
ustalaja si¢ dwie rownowagi:

- réwnowaga miedzy dwiema fazami (rownowaga ekstrakcyjna), ktorg charakteryzuje wspotczynnik podziatu,
k, rowny stosunkowi rownowagowych stezen molowych tego samego indywiduum chemicznego w dwoch
fazach,

- rownowaga reakcji asocjacji w fazie chloroformowej: XF S Fy, okreslona statg rownowagi, K.

W  przeprowadzonych roéwnolegle badaniach st¢zen réwnowagowych w funkcji stezenia wyznaczono
wspotczynnik podziatu fenolu migdzy faze chloroformows i wodna, k = 1,62.

Polecenia:

a. Oblicz liczbe zasocjowanych czasteczek, X, zwana tez ,,liczba asocjacji”.
b. Oblicz wartos¢ statej rownowagi reakcji asocjacji: XF S F.

ZADANIE B7

Wieloetapowa synteza organiczna

Zwiqzki organiczne zbudowane z trzech atomow wegla sq bardzo cennymi i popularnymi blokami budulcowymi
W syntezie organicznej.

Zwiazek Al o wzorze sumarycznym CsHgO, w ktdrego widmie *C NMR widoczne sa trzy sygnaly, poddano
reakcji utleniania przy uzyciu czterotlenku osmu. W wyniku reakcji powstal zwigzek B, w ktorego widmie
weglowym widoczne sg dwa sygnaty. Zwigzek B w obecnosci katalitycznych ilosci kwasu poddano dziataniu
odczynnika A2 o wzorze C3HgO, w ktérego widmie *H NMR widoczny jest tylko jeden sygnal. Powstaty
produkt C utleniono za pomocg chlorochromianu pirydyny a uzyskany zwigzek D zostat uzyty w kolejnych
syntezach przedstawionych na schemacie.

W wyniku trojetapowych syntez ze zwigzku D uzyskano zwigzki G i J, ktore mozna réwniez otrzymaé
wychodzac z cukréw prostych, oraz zwigzek M, ktory jest interesujgcym prekursorem np. w syntezie wybranych
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feromonow owadzich. Przy okreslaniu struktury zwigzku M nalezy uwzgledni¢ ze w wyniku jego utleniania
mozna uzyskac¢ zwigzek N 0 masie molowej 130,0.

0sO y & B :
SO, A2 utlenianie Mg 0s0, H -
AlL—> B ———> ¢c —————> D > E F ¢
o 2) H,0 CH,OH
C,H0
|
Y 1) 0
odczynnik ) O
K,CO 2 2) NaBH,
H, ¢ .
H*/H,0 Pd/C 0s0, _H .
M <—— L=<=— K H O ——= ' ion )
3
CH O, temp. CoH1,0,
KMnO
l 4 odczynnik X M
+ ; . I
N Ph,P—CH, |” + n-butylolit ’ (EtO),P_CO,Me
(M = 130)

Polecenia:

a. Narysuj wszystkie mozliwe izomery (z uwzglednieniem ewentualnych stereoizomerow i tautomeréw)
zwigzku o wzorze sumarycznym C3HgO.

b. Ustal wzory strukturalne zwigzkéw Al, A2 oraz B-N (bez konieczno$ci uwzglgdniania stereochemii reakcji).

c. Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery zwiazku G (wzory Fischera) i okresl ktore z nich sg chiralne a
ktdre achiralne.

d. Chiralny zwigzek A3 0 wzorze C3HgO poddano reakcji z nastepujacymi odczynnikami: benzyloamina,
PhMgBr w obecnosci katalitycznych ilosci Cul oraz LiAlH4. Napisz wzory gtownych produktéw reakcji.

ZADANIE B8
Podobne nie znaczy jednakowe

Trzy ciecze A, B, C, ktore zawieraja tylko wegiel, wodor i tlen, wykazuja zblizone wtasciwosci chemiczne.
Po ich hydrolizie w $rodowisku zasadowym, a nast¢pnie zakwaszeniu i ogrzaniu, otrzymuje si¢ dwa zwiazki
X 1Y jako jedyne produkty organiczne, przy czym w reakcji z udzialem zwigzku B wydziela si¢ tez gaz. Po
reakcjach hydrolizy, zwigzki X i Y tworzg si¢ w nastepujacych proporcjach molowych:

ze zwigzku A-1:1

ze zwigzku B—-1:2

ze zwigzku C—-1:3
W widmach IR zwigzkow A, B i X obserwuje sie intensywne pasmo ok. 1720 cm . W widmach IR zwiazkow
X i Y wystepuja intensywne i szerokie pasma w zakresach: 2500-3600 cm * dla zwiazku X i 3100-3600 cm*
dla zwiazku Y.
Widma *C NMR zwiazkéw A, B i C wykazuja po cztery sygnaly, przy czym w widmach zwigzkow A i B
obserwuje si¢ jeden sygnat powyzej 160 ppm, a w widmie zwigzku C brak takiego sygnatu (za to pojawia si¢
sygnat ok. 115 ppm).
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Zwigzki X i Y otrzymane w czystej i bezwodnej formie reagujg z sodem z wydzieleniem wodoru. W probie
jodoformowej zwigzek Y zachowuje si¢ pozytywnie (wytrgca si¢ osad), a zwigzek X nie reaguje.
Masa molowa zwigzku C wynosi 162,2 g/mol.

Polecenie:

Zidentyfikuj zwigzki A, B, C, X i Y.

ZADANIE B9
Kwasy uronowe

Kwasy uronowe nalezq do zwigzkow naturalnych, wchodzg w sktad wielu polisacharydow i majq tez znaczenie
w przemianach metabolicznych zwierzqt. Sq to pochodne monosacharydow, w ktorych zamiast koncowej
pierwszorzedowej grupy alkoholowej wystepuje grupa karboksylowa. Ponizej podany jest wybrany przyktad
syntezy zwiqzku zawierajqcego jednostke takiego kwasu.

Dana jest pochodna disacharydu X o nastgpujacym wzorze:

HO

-
-

OrR OR OR OR

Zwiazek ten zawiera zabezpieczone grupy hydroksylowe. W pierscieniu A jest to tzw. ugrupowanie anhydro 11 6,
a pozostate grupy hydroksylowe w obu pierscieniach z wyjatkiem pozycji 6 pierscienia B sg zeteryfikowane
grupami benzylowymi. Zwigzek X poddano kolejno nastgpujagcym przemianom:
Zwigzek X
l eliminacja czasteczki wody z niezabezpieczonego ugrupowania zawierajacego
grupe hydroksylowa
Zwigzek X1
l stereoselektywne oksydacyjne hydroborowanie (w rezultacie nast¢puje zmiana
konfiguracji na atomie wegla 5 pierscienia B w stosunku do zwigzku X)
Zwiagzek X2

l utlenianie grupy CH,OH do grupy karboksylowej

Zwiazek X3
l usunigcie wszystkich grup zabezpieczajacych

Zwigzek X4

Polecenia:

a. Utworz wzory Fischera (pomijajac grupy zabezpieczajace) monosacharydéw wchodzacych w sktad zwiagzku X.
b. Okresl, czy sg to rozne, czy jednakowe monosacharydy.

c. Okresl typ wigzania glikozydowego wystepujacego w disacharydzie X.
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d. Narysuj wzor zwigzku X w odwzorowaniu Hawortha.
e. Podaj wzory zwigzkow X1 — X4, stosujac odwzorowanie analogiczne jak na wzorze podanym wyzej w tresci

zadania.

f. Narysuj wzor Fischera formy tancuchowej kwasu uronowego uzyskanego w pierscieniu B i okresl, do ktorego

szeregu monosacharydéw (D czy L) nalezy zaliczy¢ ten kwas uronowy.

ZADANIE B10

Analiza peptydu

W celu ustalenia sktadu aminokwasowego 1 sekwencji peptydu X, przeprowadzono szereg badan, ktorych

wyniki sg przedstawione ponize;j:

1

W wyniku catkowitej hydrolizy X otrzymano nastgpujace aminokwasy: Ala (2), Glu(1), Leu(1), Lys(1),
Phe(1), Val(1). W nawiasach podano stosunek molowy poszczegdlnych aminokwasow.

. Reakcja peptydu X z 2,4-dinitrofluorobenzenem i nast¢pcza kwasna hydroliza produktu w podwyzszone;j

temperaturze prowadzi do otrzymania (oprocz innych produktow) DNP-Val, DNP-Val-Leu i lizyny z
przytaczong grupa DNP do grupy e-aminowej - Lys(DNP).

. W wyniku reakcji peptydu X z karboksypeptydaza obserwuje si¢ poczatkowo wzrastajgce stezenie alaniny, a

nastepnie w produktach reakcji pojawia si¢ kwas glutaminowy.
W produktach cze$ciowej hydrolizy peptydu X stwierdza si¢ obecno$é peptydow A i B.

. Badania peptydu A wykazaty, ze jego reakcja z 2,4-dinitrofluorobenzenem i nastepcza kwasna hydroliza

produktu w podwyzszonej temperaturze prowadzi do otrzymania dwoch pochodnych DNP: DNP-Leu i
Lys(DNP)

. Badania peptydu B wykazaty, ze:

% w wyniku catkowitej hydrolizy z B powstaja nastgpujace aminokwasy: Ala, Glu, Phe;
% reakcja B z 2,4-dinitrofluorobenzenem i nast¢pcza kwasna hydroliza produktu w podwyzszonej
temperaturze prowadzi do otrzymania DNP-Phe;

% w wyniku reakcji B z karboksypeptydazg powstaje kwas glutaminowy.

Polecenie: Podaj sktad aminokwasowy i sekwencje peptydu X.

ZADANIE B11

Identyfikacja nitrofenoli

W czterech probowkach oznaczonych numerami 1, 2, 3 i 4 znajdujg si¢ cztery rézne substancje, wystepujace w
postaci zottawych proszkoéw. Sg to nitrofenole, ktorych nazwy i ujemne logarytmy statych kwasowosci pKy
podano w ponizszej tabeli:

Nazwa pKa
2-nitrofenol 8,2
4-nitrofenol 7,1
2,5-dinitrofenol 4,3
2,4,6-trinitrofenol 0,96
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W celu identyfikacji tych zwigzkdw wykonano nastepujace czynnos$ci:

1. Odwazono (z doktadnoscig do 0,01 g) do zleweczek o pojemnosci 50 em® po 0,05 g kazdej substancji i
dodano po ok. 25 cm® wody. Jedynie probka 2 nieco si¢ rozpuscita tworzac zolty roztwoér. Do kazdej zleweczki
dodano kilka kropli roztworu NaOH o stezeniu 1 mol/dm®. Wszystkie substancje rozpuscily sie, przy czym
roztwory probek 2 i1 3 przybraly barwe pomaranczowo-zotta a pozostate pomaranczowo-czerwong. Roztwory
przeniesiono ilosciowo do kolbek miarowych o pojemnosci 50 cm?®, ktére oznaczono: P1, P2, P3 i P4.

2. Pobrano po 1,00 cm? roztworéw P do kolbek miarowych o pojemnosci 25 em® i dopetniono woda do kreski.
Roztwory probek P2 i P3 przybraly barwe z6ttg, dwa pozostate zottopomaranczows. Z kazdej kolbki pobrano
trzy porcje o objetosci 5 cm® do kolbek miarowych o pojemnosei 10 cm®. Do jednej serii kolbek z roztworami
P1, P2, P3 i P4 dodano 1 cm® roztworu NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm®, do drugiej 1 cm® roztworu kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 0,1 mol/dm®, do trzeciej 1 cm® buforu octanowego o pH 4,7. Po dodaniu
roztworu NaOH roztwory probek P2 i P3 byly cytrynowozotte, roztwory probek P1 i P4 zotto-pomaranczowe.
Wsrdd roztwordw z dodatkiem roztworu HCI tylko jeden, probki P2, pozostat barwny, reszta odbarwita sig.
Wsrod roztwordw badanych z dodatkiem buforu octanowego roztwor prébki P2 nie zmienit zabarwienia,
roztwor probki P1 pozostat barwny, (cho¢ intensywno$¢ jego barwy zmalata), a roztwory P3 i P4 ulegly
odbarwieniu.

Na rysunku przedstawiono widma roztworow wzorcowych nitrofenoli zarejestrowanych dla roztworow
kwasnych, zasadowych oraz w buforze o pH 4,7. Stezenia roztworéw podano w podpisie rysunku.

3. Do 1 cm?® roztworéw P dodano po kilka kropli roztworu 1% FeCls. W roztworze P2 i P3 nie obserwowano
zmian, natomiast w P1 i P4 pojawito si¢ nikle czerwonawe zabarwienie.

4. Do 1 cm?® roztworéw P dodano po ok. 0,5 cm® roztworu HCl o stezeniu 1 mol/dm® a nastepnie po kropli wody
bromowej. W probce P2 nie obserwowano zadnych zmian, w probee P1 po 4 kroplach pokazato si¢ zmetnienie
natomiast w probkach P3 i1 P4 woda bromowa odbarwila si¢ bardzo szybko, zmegtnienie pokazato si¢ po §8-9
kroplach.

5. Do 1 cm® roztworéw P dodawano 2 cm® kwasu chlorowodorowego o stezeniu 1 mol/dm?®, granulke cyny i
ogrzewano ok. 2 minut w plomieniu palnika. Roztwér P2 zmienil zabarwienie na lekko pomaranczowe,
natomiast w roztworze P1 (bezbarwnym po dodaniu kwasu), pojawito si¢ zolte zabarwienie. Roztwory znad
granulki cyny, opisane P1r, P2r, P3r i P4r, odlano do innych probdwek i przeprowadzono dalsze préby.
Roztwor P2r, jako jedyny, z proba z FeCls dat niebieskie zabarwienie. Roztwor Plr 1 P2r po zalkalizowaniu
przybrat czerwong barwe, za$ roztwory P3r i P4r zabarwity si¢ na zotto.

6. Odmierzono po 1 cm?® roztworu P, dodano po ok. 0,5 g glukozy, 1 cm® roztworu NaOH o stezeniu
1 mol/dm? i ogrzewano w ptomieniu palnika. W roztworach P1 i P2 pojawito si¢ czerwone zabarwienie.

Polecenia:
a. Na podstawie przedstawionych obserwacji zidentyfikuj substancje w probkach 1, 2, 3 i 4.
b. Wyjasnij celowos¢ przeprowadzonych dziatan w poszczegdlnych punktach.

c. Jak mozna inaczej potwierdzi¢ redukcje¢ nitrofenoli w obecnosci cyny w kwasie chlorowodorowym?
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Widma absorpcji nitrofenoli, Srodowisko NaOH 0,01 mol/dm?
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—=— ONF20 —— PNF20 —=— 2NF20 —&— 3NF20

ONF20 - 2-nitrofenol, st¢zenie 20 mg/dm3
PNF20 - 4-nitrofenol, stezenie 20 mg/dm3
2NF20 - 2,5-dinitofenol, stezenie 20 mg/dm3
3NF20 - 2,4,6-trinitofenol, stgzenie 20 mg/dm3
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ZADANIE B12
Zastosowanie wymiany jonowej w analizie

Poddano analizie probke roztworu trzech soli i stwierdzono, ze zawiera on jony potasu, cynku(ll), niklu(ll) oraz
siarczany(V1) i azotany(V), za$ odczyn roztworu jest niemal obojetny. Probke tego roztworu o objetosci 50,00 cm®
przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm®, dopeliono woda do kreski 1 starannie wymieszano
otrzymujac roztwor P. W celu oznaczenia jego sktadu wykonano nastepujace doswiadczenia:

1. Pobrano 25,00 cm® badanego roztworu do kolby stozkowej, rozcienczono woda do ok. 70 cm® i dodano
amoniaku do rozpuszczenia wydzielajacego si¢ poczatkowo osadu. Nastepnie 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 24,25 cm®

titranta. W kolejnym miareczkowaniu uzyskano objgtos¢ 24,2 em®.

2. Do 2500 cm® badanego roztworu dodano 10 cm?® stezonego kwasu chlorowodorowego. Tak

przygotowang mieszaning wprowadzono na kolumng z silnie zasadowym anionitem przemyta wczesniej 50 cm®
roztworu kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu 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?, roztwdr ten pozostawiono do dalszej analizy.
Nastepnie pod wylot kolumny podstawiono kolbe stozkowa o pojemnosci 700 cm?, do ktérej zbierano wyciek z
przemywania kolumny porcja 300 cm® wody z dodatkiem kropli kwasu chlorowodorowego. Zawartos$¢ kolby
zoboj¢tniono amoniakiem, dodano 10 cm® buforu amonowego o pH 10 i wprowadzono szczypte czerni
eriochromowej T. Roztwor w kolbie, ktory przybrat fioletowe zabarwienie, zmiareczkowano roztworem EDTA
o stezeniu 0,0500 mol/dm® do niebieskiego zabarwienia, zuzywajac 14,30 cm?® titranta. W powtérzonym
eksperymencie uzyskano taki sam wynik miareczkowania.

3. Kolumne z silnie kwasowym kationitem przemyto 50 cm® kwasu chlorowodorowego o stezeniu 4
mol/dm?, a nastgpnie woda do odczynu obojetnego. Na tak przygotowang kolumne wprowadzono 25,00 cm’®
roztworu P, eluat zbierano w kolbie stozkowej o pojemnosci 700 cm®. Kolumne jonitowa przemywano woda
(kontynuujac zbieranie eluatu w kolbie stozkowej) az do odczynu obojgtnego. Zawarto$¢ kolby zmiareczkowano
roztworem NaOH o stezeniu 0,1250 mol/dm® wobec fenoloftaleiny jako wskaznika. Na zmiareczkowanie
roztworu zuzyto 25,6 cm® titranta. W powtorzonym eksperymencie uzyskano objetos¢ titranta 25,7 cm®.

4. Kolumne z silnie zasadowym anionitem przemyto 50 cm® kwasu chlorowodorowego o stezeniu 2
mol/dm?, a nastepnie woda do odczynu obojetnego. Na tak przygotowang kolumng¢ wprowadzono 25,00 cm’®
roztworu P, eluat zbierano do zlewki o pojemnosci 400 cm®. Kolumne jonitowa przemyto 200 ml wody
kontynuujac zbieranie eluatu w zlewce. Zawarto$¢ zlewki przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o
pojemnosci 250 cm® otrzymujac roztwér P2. Pobrano pipeta jednomiarowa 50 cm® roztworu P2 do kolby
stozkowej, dodano 1 cm® 10% roztworu K,CrO,4 i miareczkowano roztworem AgNO; o stezeniu 0,01 mol/dm®
do zmiany zabarwienia na zotobrunatne, zuzywajac 20,1 cm® titranta. Nastepnie do kolby dodano kilka kropli
roztworu P do uzyskania barwy zottej, tak uzyskany roztwor pozostawiono jako roztwor poréwnawczy do
dalszych miareczkowan. W powtorzonych miareczkowaniach (wobec roztworu porownawczego) zuzyto 19,90 i
19,85 cm?® roztworu AgNOs.

Wskazéwka: Powinowactwo jonéw do anionitu jest nastepujace NO; < Cl~ <<SO3”

Trwatosci komplekséw jondow cynku i niklu z EDTA sg poréwnywalne i znacznie wigksze niz kompleksOw tych
jonéw z mureksydem. Trwato$¢ kompleksu jonow niklu z czernig eriochromowa T jest wigksza niz kompleksu

tego jonu z EDTA.
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Polecenia:

a. Wyjasnij, w jakim celu byly przeprowadzone poszczegdlne reakcje 1 operacje. Podaj rownania
zachodzacych reakcji.
Podaj jakie sole i o jakim stezeniu znajdowaty si¢ w badanym roztworze.
Wyjasénij, dlaczego sposob rozdzielania kationéw, oparty na amfoterycznosci wodorotlenku cynku, nie moze
by¢ zastosowany przy ilo§ciowym oznaczaniu.

Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowej analizy iloSciowe] jest okre§lanie zawarto$ci oznaczanych substancji (analitow) w

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

Przed wykonaniem oznaczenia nalezy staranie przeczyta¢ przepis i zrozumie¢ celowos¢ wykonywania kazde;j,
podanej w nim czynnosci. Pozwoli to unikng¢ pomytek prowadzacych do uzyskania blednych wynikow
oznaczef, z drugiej strony pozwoli uzyska¢ zadowalajace wyniki w sposob efektywny. Szczegdlng uwage
nalezy zwroci¢ na poje¢cia ,,doktadnie” i ,,0koto”.

Pojecie doktadnie (w przepisie zapis na przyktad objetosci z dokladnoscia do 0,01 cm®) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasg doktadnosci odmierzong objeto$¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje o koniecznoséci dodania okreslonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejsza doktadnoscia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto rozumie si¢, ze odmierzenie ilosci z tolerancjg +/-
10% nie ma wptywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podziat wynika z faktu, ze doktadne
odmierzanie substancji lub roztworéw jest czasochtonne i wymaga stosowania okreslonego sprzgtu, postuzenie
si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi 1 starannosci wykonania. Dobrym przyktadem jest etap rozcienczania
niewielkiej objetosci probki przed przystgpieniem do miareczkowania (trudno miareczkowaé niewielka
objetos¢). Jezeli probke mamy rozcienczyé do ok. 70 cm?®, a pobrano dokladnie 25,00 cm® tej prébki, to
najwygodniej jest doda¢ 50 em® wody za pomocg cylindra miarowego lub zlewki z podziatka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej 0 pojemnosci 50,00 cm®. Objetoé¢ dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo$¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei btedem bedzie uzycie cylindra
miarowego do odmierzania cz¢sci roztworu probki pobieranej do analizy.

Podstawowa wielkoscig mierzalng jest masa substancji. Wazenie moze by¢ etapem finalnym analizy, jak ma to
miejsce w analizie wagowej, lub etapem wstepnym, poprzedzajacym przygotowanie roztworu o znanym
stezeniu w analizie miareczkowej. Moga tu wystapi¢ dwa przypadki — sporzadzanie odwazki substancji
podstawowej, na ktorg nastawia si¢ miano titranta lub zwazenie substancji i po jej rozpuszczeniu sporzadzenie
roztworu wzorcowego o znanym st¢zeniu. Przykladowo w oznaczaniu zawarto$ci wodorotlenku sodu w
handlowym preparacie potrzebny jest roztwor kwasu o znanym stezeniu. W pierwszym wariancie przygotowuje
si¢ roztwor kwasu chlorowodorowego i jego miano nastawia si¢ na odwazki weglanu sodu — substancji
podstawowej w alkacymetrii, w drugim wariancie sporzadza si¢ roztwor kwasu szczawiowego przez
rozpuszczenie odwazki tego kwasu 1 przeniesienie ilosciowe do kolby miarowe;.

Podstawa chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscig, duza wydajnoscia
1 §cisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie ilosciowej to
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reakcje zobojetniania, utleniania-redukcji, tworzenia kompleksow 1 strgcania osadow. Wszystkie wymienione
typy reakcji sg wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okre$lonej stechiometrii reakcji
chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajgcego substancj¢ oznaczang dodaje
si¢ z biurety porcjami (miareczkami) roztwOr o znanym st¢zeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyskaé¢ catkowite
przereagowanie substancji oznaczanej z titrantem. Koniec miareczkowania rozpoznaje si¢ najczesciej po
zmianie barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu miareczkowania odczytuje si¢ z biurety objetos¢
zuzytego roztworu miareczkujgcego, co w powigzaniu ze znajomoscig st¢zenia tego roztworu pozwala obliczy¢
liczbe moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajgc rownanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczbe moli substancji
oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ mas¢, w g lub mg, substancji
obecnej w roztworze miareczkowanym. Przyktadowo reakcja substancji oznaczanej A z titrantem B przebiega
wg rownania: aA +bB — xC +yD

Uzyskano w wyniku miareczkowania objgto$§¢ Vg titranta o stezeniu cg. Liczba moli substancji A, na, w
miareczkowanej probce wyniesie:

a a
nA =B-nB =B.VB.CB

Uwzgledniajac masg¢ 1 mola substancji A, Ma, masa substancji A, ma, bedzie rowna: m, =n, .M, ==V, -c,-M,

o |

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

Do doktadnego odmierzania zadanej objetosci cieczy stuza pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet
to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm®), oraz biurety (najczesciej stosowane umozliwiaja odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm® (z dokladnoscia 0,05 cm®) lub 10,0 cm® (z doktadnoscia do 0,02 cm®). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy i inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;

250,0; 500,0 i 1000,0 cm? stuzagce do dokladnego okreslania objetosci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane naczynie wypehic
cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z kreskg. Zasada ta nie dotyczy cieczy nieprzezroczystych (np. roztwor
KMnOy,), dla ktérych przyjmuje si¢ gorng lini¢ cieczy.

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

- przemy¢ pipete woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obciekniecia, osuszy¢ bibulg
zewngtrzne Scianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko taka mozna uzywac, na jej wewngtrznych §ciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowac si¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usunac
dotykajac koncem pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej
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objetosci pipety (pamigtajac, by wylot pipety caly czas byl zanurzony w cieczy), zamkna¢ szybko pipete palcem
wskazujacym, wyciagnac ja i przemy¢ pobieranym roztworem wewnetrzng Scianke pipety przez odpowiednie
pochylenie i obracanie, a nastgpnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktorej zbiera si¢ roztwory odpadowe,

- ponownie wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow
ponad kreske, szybko zamkng¢ pipete palcem wskazujacym, wyjac ja i osuszy¢ zewnetrzng Scianke bibula,
dotkna¢ koncem pipety do $cianki naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszczaé ciecz, lekko
zwalniajgc zamknigcie pipety palcem, az do zréwnania si¢
menisku dolnego cieczy z kreskg na pipecie. Pipeta dotkng¢ do
wewnetrznej $cianki naczynia, do ktérego odmierza si¢ roztwor i (@’ _ |
wypusci¢ z niej ciecz. Pipet¢ nalezy utrzymywaé w pozycji
pionowej. Po wyplynieciu cieczy dotykajac koncem pipety do
$cianki odczeka¢ ok. 30 sekund. Odlozy¢ pipete, odmierzanie

porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwac
pozostalej u wylotu pipety cieczy!
Prawidlowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

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

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

- biureta powinna by¢ czysta, jej wewnetrzna §cianka musi by¢ czysta 1 dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu
roztworu na $ciance nie mogg pozostawac kropelki cieczy,

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

- biurete napehia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwilg otwiera kranik
na pelny wyptyw po to, by ciecz wypetita rurke wylotowa ponizej kranika (bledem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybko$¢ wyptywu cieczy i ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napetianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy wyja¢ z biurety przed
ustawieniem zera,

- krople wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usungc.

Nalezy pamigta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym dos$¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie),
uzyskuje si¢ orientacyjng objegtos¢ titranta. W kolejnych dwédch miareczkowaniach dodaje sie szybko
zZmniejszong o ok. 1-2 cm® objeto$¢ titranta wyznaczong w pierwszym miareczkowaniu, a nastgpnie
domiareczkowuje po kropli bacznie obserwujac zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego
odrzuca si¢, a z dwoch kolejnych oblicza $rednig, przy czym odczytane objgtosci nie powinny si¢ r6zni¢ wiecej niz 0,1
cm3. Opisany sposob pozwala na skrocenie czasu analizy zapewniajac jednoczesnie dobrg precyzje oznaczenia.
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Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem i biurety
normalnej pokazano na rysunku

Miareczkowanie wobec ,,$wiadka”. W niektérych miareczkowaniach zmiana

—
—

barwy roztworu wskazujaca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. éf, 12
Utatwieniem rozpoznania kofica miareczkowania jest miareczkowanie wobec =" ik
tak zwanego $wiadka, czyli roztworu poréwnawczego, ktorym jest roztwor =14 14
probki ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec 315 15

miareczkowania ustala si¢ obserwujac réznice w zabarwieniu pomiedzy
roztworem miareczkowanym a $wiadkiem.

Kolby miarowe uzywane sg najcz¢sciej do przygotowywania roztworow o okres§lonym st¢zeniu lub roztworow

analizowanych probek. Poniewaz sg naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia, ze
wlana objeto$¢ cieczy rowna nominalnej objetosci kolby wypetni ja do kreski) na ogoét nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.

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

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

Kolejnym waznym naczyniem szklanym jest kolba stozkowa. W niej przeprowadza si¢ miareczkowania.
Umieszcza si¢ w niej roztwor oznaczanej substancji 1 wskaznik, ktorego zmiana barwy nastepuje po catkowitym
przereagowaniu substancji oznaczane] z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej ksztalt
umozliwia latwe mieszanie zawarto$ci, dzigki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, titranta, mogg szybko reagowac z oznaczanym sktadnikiem roztworu. Jesli miareczkowanie
poprzedza operacja wymagajaca zamknigtego naczynia, stosuje si¢ kolby stozkowe ze szlifem.

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

Tryskawka - stuzy do dopetniania do kreski wodg destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegoéw
naczyn lub ze szlifow i korka resztek roztworow z zawartym w nich analitem. Nalezy pamigtac, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupeiniania tryskawki wodg destylowang nalezy
zadbaé, by wykrecana z niej rurka nie byta ktadziona na stole laboratoryjnym, ktory jest ,,brudny” w porownaniu
z czystoscig wody destylowane;.
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CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ROZWIAZANIE ZADANIA Al

Roztwory NH4Cl i NaOH zmieszane w
stosunku objetosciowym 2:1
(K. (NH;) =6"10""%).

Zasadowy, powstaje bufor NH; /NH; o pH
rownym pK,

Roztwory Na,CO3 i NaHCOj; zmieszane w
stosunku objetosciowym 1:2

(K, (CO,H,0)=4"10"", K, (HCO; ) =5

. 1 0_1 1)‘

Zasadowy, powstaje bufor HCO; /COs* o pH
bliskim pK, (HCO; )

Roztwory CH3COONa i NaCl zmieszane w
stosunku objetosciowym 1:1
(K, (CH;COOH) = 1,6°107).

Zasadowy, jony CH3COO to zasada
Bronsteda:

CH;COO + H,0 S CH3COOH + OH

Roztwory KF 1 HCI zmieszane w stosunku
objetosciowym 2:1
(K. (HF)=6"10"%.

Kwasny, powstaje bufor HF/F o pH réwnym
pKa

Roztwor powstaty przez rozpuszczenie
gazowego NO;

Kwasny, w wyniku reakc;ji:
3NO; + H,0 — 2H" + 2NOs” + NO

lub: 2NO, + H,O — H' + NO; + HNO,

Roztwory NaOH 1 HCI zmieszane w stosunku
objetosciowym 1: 0,999

Zasadowy, pH jest o ok. 3 jednostki mniejsze
niz dla 0,1 mol/dm® NaOH, czyli wynosi
ok.10

Roztwory CuSO41 Na,SO4 zmieszane w
stosunku objetosciowym 1:1

Kwasny, uwodnione jony Cu®" sa kwasem
Bronsteda:
Cu(H,0)," + H,0 S Cu(H,0), ,OH" + H;0"

Roztwory CH3;COOH i NaOH zmieszane w
stosunku objetosciowym 1:1

Zasadowy, powstaje roztwor CH3;COONa,
gdzie jony CH3COO sa zasadg Bronsteda:

CH;COO + H,0 S CH3COOH + OH

Roztwory NaH,PO, i Na,HPO4 zmieszane w
stosunku objetosciowym 1:1
(K. (HsPO4) =610, K, (H,PO4 ) =6"10"°

K, (HPO/)=510"")

Bliski obojetnego, powstaje bufor
H2P04_/HPO42_ o pH réwnym pK, (H,POy )

Roztwor przy elektrodzie, na ktorej przebiega
redukcja wody (roztwoér obojetny) do wodoru.

Zasadowy, w wyniku reakc;ji:
2H20 +2e — H2 +20H
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ROZWIAZANIE ZADANIA A2

a. W wyniku ogrzewania mieszaniny ulega rozktadowi termicznemu weglan wapnia, z wydzieleniem
gazowego dwutlenku wegla(IV) 1 utworzeniem statego tlenku wapnia. Tlenek wapnia w atmosferze
azotu nie ulega zadnej reakcji chemicznej, wigc jedynym statym zwigzkiem wystepujacym po wygrzaniu
mieszaniny jest CaO.

b. CaCO; —21 Ca0 + CO;

c. Zakladajac, ze masa mieszaniny wynosita 100,0 g to ubytek masy zwigzany z uwolnieniem gazowego
CO; wyniost 31,0g. Zawartos¢ CaCOs wynosi zatem:

Mco, "Mcaco, ~ 31,0-100,09

Mco, 44,01

Sktad mieszaniny wyrazony w ulamkach wagowych jest nastepujacy: 0,705 CaCOs 1 0,295 CaO.

Mcyco, = =70,5g

d. W procesie gaszenia wapna zachodzi reakcja hydrolizy tlenku wapnia zgodnie z reakcja:
CaO + H,0 — Ca(OH)z

e. W anionie weglanowym(IV) liczba koordynacyjna atomu wegla wynosi 3 (hybrydyzacja sp®), dlatego
tez anion ten posiada budowg trygonalng ptaska (katy migdzy wigzaniami C—O wynosza 120°).

f. Weglan wapnia jest solg trudnorozpuszczalng i w nasyconym roztworze tej soli ustala si¢ rownowaga:

CaCO,, = Ca’ +CO; Kso =[Ca®'][CO; ]
Oznaczajac rozpuszczalno$é soli jako S (wyrazona w mol/dm’) i zaktadajac: [Ca®'] = [CO32_] =8,

otrzymujemy: Kso = 57, czyli § = (Kso)”. Stezenie jonow Ca®' w nasyconym roztworze CaCO; wynosi
zatem: (3,3-10°)"* = 5,7-10° mol/dm”.

ROZWIAZANIE ZADANIA A3

a. Mozna zaproponowac 2 drogi syntezy NaF — bezposrednia synteza z pierwiastkow i kilkuetapowa synteza
w ktorej jako produkty posrednie wystepuja wolne jony w fazie gazowej. Obrazuje to ponizszy cykl
termochemiczny:

E =2
Nag + Fq s

I

Nag + 1/2F,

b. Zgodnie z prawem Hessa suma efektow energetycznych wszystkich etapow syntezy NaF jest rowna
entalpii tworzenia:

AH"y, (NaF () = AH®y, (Nag) + E;(Nag—Na' () + AH%w (Fg) + Epe (FgF (9) + Ea(NaF )
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Otrzymujemy w ten sposob rownanie z jedna niewiadoma Eq(NaF)). Po przeksztalceniu 1 podstawieniu
odpowiednich wartosci liczbowych otrzymujemy wynik:
Eq(NaF ) =— 926 kJ-mol '

¢. Zapisujemy réwnanie analogicznie jak w punkcie b), zwracajac jednak uwage na wickszg liczbe etapow,
co wynika z wigkszego tadunku jondw:

AH’y (MgOg)) = AH w (Mg() + B (MgeMg' (o) + B (Mg’ (Mg’ () + AH (O(g) + Epe (OO ()
+ Epe (O_(g)_oz_(g)) + Eg(MgOs))

E4(MgO)) = —3889 kJ-mol '

d. Energia sieci krystalicznej MgO jest ponad 4-krotnie wigksza niz energia sieci NaF. Parametry
geometryczne jondw i sieci krystalicznych (odlegtosci miedzyjonowe) obu zwigzkow sa podobne wiec
réznica energii sieci musi wynika¢ z innego tadunku jonow. W przypadku MgO tadunek zaréwno kationu
1 anionu jest 2-krotnie wigkszy niz dla NaF. Z praw elektrostatyki wynika, Zze energia oddziatywania
dwoch dowolnych czastek obdarzonych ladunkiem elektrycznym jest proporcjonalna do iloczynu ich
tadunkéw. Zatem energia oddziatywania kationu i anionu réwniez powinna wykazywac¢ podobng
zalezno$é, co oznacza, ze dla jonéw Mg i O*” powinna by¢ w przyblizeniu 2x2 = 4 razy wicksza niz dla
NaF, gdzie kation i anion maja fadunek jednostkowy.

ROZWIAZANIE ZADANIA A4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

B,C C A,D | B,D B A,D D A B,C C

ROZWIAZANIE ZADANIA A5

Bromowanie kwasu thuszczowego (M = 278,2 mol/dm’) wskazuje na wzrost masy rownowazny szeciu
atomom bromu co oznacza obecno$¢ trzech wigzan podwojnych (ewentualnie jednego podwojnego i
jednego potrojnego).

W wyniku ozonoliny estréw tego kwasu, redukcji oraz nastgpczego acetylowania uzyskano 3 produkty.
Jezeli zalozymy obecno$¢ trzech wigzan podwojnych oznacza to ze jeden z tych produktow tworzy si¢ w
dwukrotnie wigkszym st¢zeniu. Uzycie dwoch réznych estrow w tej analizie pozwala zidentyfikowac
fragment zawierajacy grup¢ karboksylowa.

Wzér sumaryczny kwasu: CisH3002

Reakcja bromowania:

o) kwas gamma-linolenowy Br,

(0] Br Br Br
—_—
HO —_— —_— —_— CHC|3 Hok/\/\’/K/H/\‘)\/\/\
Br Br Br

Ozonoliza, redukcja i acetylowanie:

0
1) O re M~ o R=Et M= 202
o o Y~ R=Me M=1ss
0

R 2) NaBH,
© T 0 0 0
3) (CH,C0),0 S
R = Me lub Et ARG Ghdan ¢ hig
O me1s0 © O  M=144
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CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ROZWIAZANIE ZADANIA B1

Kwas octowy ulega w niewielkim stopniu dysocjacji:
CH;COOH S CH;COO +H"
o rownowadze opisane;j stala: K, = [H'][CH;COO ]/[CH;COOH].

Mozna zatozyé, ze (1) [H'] = [CH;COO ] oraz (2) [CH;COOH] = 0,1 mol/dm’ (ze wzgledu na niewielki
stopien dysocjacji).
W rezultacie: K, = [H'1%/0,10, czyli [H]= (0,10 - 1.6107°)""* = 1,310~ mol/dm’, stad pH = 2.9.
Nalezy sprawdzi¢, czy zalozenie (2) o matym stopniu dysocjacji jest spetnione,
stopien dysocjacji = [H']/ 0,10 = 0,013 (1,3%), czyli wystarczajaco maty (przyjmujemy, ze powyzsze
przyblizenie mozna stosowac, gdy stopien dysocjacji <5 %).
I) W wyniku reakcji:
CH;COOH + OH — CH3;COO + H,O (100 milimoli CH3COOH 1 20 milimoli OH ) powstanie 20

milimoli jonow CH3COO 1 pozostanie 80 milimoli CH3COOH. Powstanie bufor octanowy: CH;COOH /
CH;COO .

Z wyrazenia na stalg rtownowagi: K, = [H'][CH;COO ]/[CH3;COOH], po przeksztalceniu otrzymujemy:
[H'] = K, [CH;COOH]/[CH3COO ] i po logarytmowaniu:

pH = pK, + log([CH3;COO ]/[CH3COOH]) lub:

pH = pK, + log(n(CH3COOQO )/n(CH3COOH)), gdzie n oznacza liczb¢ moli (lub milimoli).

Po podstawieniu wartosci liczbowych: pH = 4,8 + log(20/80) = 4,2. Takie podstawienie jest mozliwe,
poniewaz liczby milimoli CH;COO i CH;COOH sg duze w poréwnaniu z liczbg milimoli jonéw H"
(okoto 0,1 milimola) i ewentualny udzial reakcji protolitycznych tych form mozna pomina¢.

IT) Po wprowadzeniu HCI (1 milimola) cz¢$¢ jonéw CH3COO przereaguje:
CH;COO +H" — CH3COOH.

W rezultacie po reakcji w roztworze bedzie 20 — 1 = 19 milimoli CH;COO 1 80 + 1 = 81 milimoli
CH3;COOH. Po podstawieniu do rownania wykorzystywanego w poprzednim punkcie:

pH =4,8 + log(19/81) = 4,2 (w wyniku dodania HCI warto$¢ prawie si¢ nie zmienita).

Tak jak w poprzednim przypadku, liczby milimoli CH;COO 1 CH3COOH s3 duze w poréwnaniu z
liczba milimoli jonéw H' i udziat reakcji protolitycznych tych form mozna pomingé.

IIT) Do roztworu wprowadzono 18 milimoli HCI. W wyniku tej samej reakcji z HCI jak w punkcie
poprzednim otrzymamy

CH;COO : 19 — 18 = 1 milimol
CH;COOH: 81 + 18 = 99 milimoli.
Po podstawieniu do wzoru otrzymujemy: pH = 4,8 + log(1/99) = 2,8.

Otrzymana warto$¢ jest jednak nizsza niz warto§¢ pH dla poczatkowego roztworu kwasu
octowego (pH = 2,9). Oznacza to, ze zastosowane rdwnanie jest zbyt duzym uproszczeniem ze wzgledu
na to, ze liczba milimoli jonéw H' (ok. 1 milimola) jest poréwnywalna z liczbg milimoli CH;COO .

W takim przypadku nalezy wykorzysta¢ zasad¢ elektroobojetnosci roztworu (z pomini¢ciem udzialu
jonéw OH jako majacych mate znaczenie przy pH okoto 3):

[CH3;COO ]+ [ClI']=[H']+[Na'],
a po zastapieniu stezen liczbg milimoli: n(CH3COO ) = n(H") + n(Na") — n(Cl") lub

n(CH3COO") = n(H") + n(NaOH) — n(HC1). Mozna to wyrazié¢ (dla sumarycznej objetosci roztworu
1019 cm’) jako:
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n(CH;COO ) =[H'] " 1019 + 20 milimoli — 19 milimoli= [H'] 1019 + 1
Po podstawieniu do rownania:

[H'] = K, [CH;COOH]/[CH3COO ] = K, n(CH;COOH)/n(CH3COO ), przyjmujac ze sumaryczna liczba
milimoli CH3;COOH i CH3COO wynosi 100, otrzymujemy:

[H]=1,610""(100—[H" 1019 — 1)/ ([H] 1019 + 1). Po uporzadkowaniu uzyskujemy réwnanie
kwadratowe:

[H]*'1019+[H'7(1+1,6'107°1019)-1,6'107° 99 =0.
Stad otrzymujemy [H'] = 8,410 * mol/dm’, czyli pH =3,1.

ROZWIAZANIE ZADANIA B2
a.
COOH COoO
— > COO” +H"
\/COOH ~o_—
COOH COO-
Y . Y -
Cl Cl
H,0 — OH +H"
NH,* — NH; + H*

b. Dla roztworu A o objetosci Va = 1 dm™:
Stezenie analityczne kwasu benzoesowego = ¢
c1=m/Va=m/(MVs) =183 g /(122 g/mol ‘1 dm®) = 0,15 mol/dm’

Stezenie analityczne kwasu propanowego = ¢;
2= mlVa=mo/(MyVa) =192 g /(74 g/mol 1 dm’) = 0,26 mol/dm’

Dla roztworu B o objetosci V=1 dm’, ktora jest suma objetosci 71 (0,9 dm’) i 73 (0,1 dm’):
Stezenie analityczne kwasu benzoesowego = ¢; (jak dla roztworu A) = 0,15 mol/dm’.
Stezenie analityczne kwas chlorooctowego = cs.

e = ny c V3 _ 2,61’1101/drn3 -O,ldrn3
Ve Vg 1dm?

Dla roztworu C o objetosci Ve= 1 dm’:

Stezenie analityczne kwasu benzoesowego = ¢; (jak dla roztworu A) = 0,15 mol/dm’.

Stezenie analityczne amoniaku = ¢4

. 3. 3
ny ¢ Vy _ 1,5mol/dm 3O,Idm =0,15mol/dm3
Ve Ve l1dm

= O,26m01/dm3

Cy =
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[H™][A7] Ka(H)=[H 11B7]
[HA] [HB]
zauwazajac, ze [H']; = [A ] i [H'], = [B'], gdzie [H'] = [H'], + [H']» + Kw/[H'], oraz zakladajac z
dobrym przyblizeniem, ze [HA] = c;, [HB] = ¢, dostajemy:
Ky _ K¢, K,(De, | Ky
[H'] [H] [H']  [H"]
Po przeksztalceniach: [H'] = K,(Dc, + K,(ID)c, +K
i [H*]=/K,(Dc; + K, (e, +K

c. Wychodzac ze stalych dysocjacji: K, (I) =

[H*]=[A"]+[B ]+

d. Dla roztworu A (kontynuujac z punktu c):
[H*]=/K,(De; + K, (Il)c, +K y = 0,0036 mol/dm’

pH = —1og(0,0036) = 2,44
e. Przyjmujac z punktu c, ze:
. K,(Dc K,(IDc
[A ] — (+) 1 - ( +) 2
H [H"]

otrzymamy [A | = 2,6'10_3 mol/de, [B]= 9,7'10_4 mol/dm’,
po zsumowaniu [A ]+ [B ] = 3,610~ mol/dm’, czyli jest rtowne [H'].

oraz [B7]

f. Analogicznie do punktu e:
[H"]= \/Ka (D, + K, ()¢, +K y = 0,019 mol/dm’
pH = —log(0,019) = 1,72

2. Dla roztworu B mozna zauwazy¢, ze czton K,(Ill)csjest duzo (blisko 40 razy) wiekszy od K,(I)c, oraz
wielokrotnie wigkszy od K, co oznacza, ze pierwszy 1 trzeci czton w rdwnaniu opisujacym stezenie
jonéw H™ mozna pominaé. Przepisujac z punktu f:

[H']= \/Ka (D¢, + K,(MDe; +K , =[H']=./K,(IlT)c; =0,019 mol/dm’

pH = —-log(0,019) = 1,72

(Stopien dysocjacji kwasu chlorooctowego wynosi 0,019/0,26 = 0,07)

Oznacza to, ze o pH roztworu B, decyduje wytacznie dysocjacja mocniejszego kwasu. Pierwszego
przyblizenia nie mozna stosowaé dla uktadéw, w ktorych dwa kwasy maja podobng moc (podobne
warto$ci stalych dysocjacji), tak jak np. w roztworze A, ale przyblizenie drugie (K (Ill)c; >> Ky,) jest dla

tego roztworu rdwniez zasadne.

h. Roztwor C stanowi rownomolowa mieszaning stabego kwasu (kationy amonowe) i stabej zasady (aniony

benzoesanowe). Dla tego roztworu zachodza nastgpujace reakcje protolityczne:
Dla jonu amonowego HB':

(H)HB"'SH +B
Dla anionu benzoesanowego:

(2)A +H S HA
Na catkowite stezenie [H'] sktadaja sic udziaty jonow H' wytwarzanych z reakcji 1 i zuzywanych w
reakcji 2 oraz pochodzacych z dysocjacji wody:
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K
H*]1=[B]-[HA W
[H"]=[B]-[ ]+[H+]

Korzystajac ze wzordéw na state dysocjacji jonu amonowego:

K, (IV) = [H"][B]. [B] = K, (IV)[HB"]
[HB"] [H]
oraz kwasu benzoesowego:

HUATD g CHOUATD ooy 2 KlOVIHBY)_[HIAT] | Ky
HA] K, [H'] K@) " [H]

Po przeksztalceniach:

Ka(I) =

[H*]

_ K, (K, (IV)[HB* ]+ Ky) - | KK VIHB']+ Ky
K, (D) +[A7] K, (D) +[A7]
Zaktadajac z dobrym przyblizeniem, ze [A ] = ¢;, [HB'] = c4, dostajemy:

[H+] — Ka(I)(Ka(IV)C4 + KW)
Ka (I) T¢

i. Podstawiajac do rownania z punktu h):

-4,2 11 n=9.24 -14
[H+] = Ka(D(Ka(IV)C4 + KW) = 10 (10 i3 0’15 + 10 ) — 1’9.10—7 mol/dm3
K,(I)+¢ 1077 + 0,15

pH =—log(1,9107) = 6,7

Mozemy rowniez zauwazy¢, ze poniewaz Ky(I) << ¢, Ky << Ky(IV)c4 oraz ¢ = ca, rbwnanie opisujace
stezenie jonéw H' mozna przepisa¢ w uproszczonej formie jako: [H*]= /K, (DK, (IV)
Podstawiajac: [H*]=-/10"*2-10""%*=1,910"7 mol/dm’ otrzymujemy pH = 6,7

ROZWIAZANIE ZADANIA B3

a. W reakcji litowcOw z amoniakiem moga powstawaé zwiazki zawierajace anion azotkowy (N°),
imidkowy (NH?") lub amidkowy (NH; ). Z dalszej tres$ci zadania wynika, ze zwigzek A zawiera wodor
(reakcja z weglem). Stosunkowo niska temperatura reakcji wskazuje, ze zwigzkiem A jest amidek
sodowy NaNH,. Zwigzek wykazuje silne witasciwosci zasadowe wynikajace z obecnosci anionu

amidkowego. Reakcja hydrolizy zachodzi zgodnie z rownaniem: NaNH; + H,O — NaOH + NH3

b. Amidek sodowy ogrzewany z weglem tworzy w pierwszym etapie reakcji cyjanamidek sodowy Na,CNp,
ktory w obecno$ci nadmiaru wegla przeksztatca sie w cyjanek sodowy NaCN (zwigzek NaX1) zgodnie z
roéwnaniem: NaNH, + C — NaCN + H,

c¢. Ze wzgledu na silne wlasciwosci kompleksotworcze anionéw cyjankowych CN  (X1) akwajony
zelaza(Il) ulegaja reakcji wymiany ligandowej i w obecno$ci nadmiaru czynnika kompleksujacego
powstajg trwale aniony heksacyjanozelazianowe(Il), Fe(CN)g*.

Fe(H,0)¢*" + 6CN™ — Fe(CN)s* + 6H,0

Centrum koordynacji wigze si¢ z ligandami cyjankowymi poprzez atom wegla. Anion kompleksowy ma
budowe oktaedryczna, a wigzania Fe—C i C—N sg wspotliniowe.
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d. Reakcja NaCN z siarkg prowadzi do przylaczenia siarki do anionu cyjankowego i powstania tiocyjanianu
(rodanku) sodowego (zwigzek NaX2): NaCN + S — NaSCN.
Anion SCN zawiera 16 elektronow walencyjnych i ma budowe liniowa. Budowe elektronowa opisuja
ponizsze struktury rezonansowe:

[§—Cc=N|<—=[5=c=q|"

e. Obecnos¢ jondéw tiocyjanianowych w roztworze soli zelaza(Ill) prowadzi do powstawania
krwistoczerwonych kompleksow zawierajacych zréznicowang liczbe ligandéw SCN , zalezng od stezenia
czynnika kompleksujacego. W przypadku kompleksoéw zelaza(Ill) ligandy tiocyjanianowe wigza si¢ z
centrum koordynacji poprzez wigzania Fe-N. Dla kompleksu mono-tiocyjanianowego reakcj¢ mozna
zapisa¢ nastepujaco:

Fe(H,0)s”" + SCN™ — [Fe(H,0)s(SCN)]*" + H,O

Jf. Proces rozktadu termicznego NH4NOs jest reakcja synproporcjonowania red-ox i zachodzi zgodnie z
réwnaniem:

NH4NO; — N,O + 2H,0

Produktem reakcji jest podtlenek azotu N,O (zwigzek B). Czasteczka tlenku zawiera 16 elektronow
walencyjnych i jest izoelektronowa z anionem tiocyjanianowym. Ma liniowa, asymetryczng budowe a jej
wzor elektronowy jest przedstawiany nast¢pujaco:

IO—N=N <—> O—N—/N

2. Reakcja amidku sodowego z N,O jest podstawowa metoda otrzymywania azydku sodowego NaNj
(zwiazek NaX3) i zachodzi zgodnie z rownaniem: NaNH, + N,O — NaNj3; + H,O
W reakcji uwalniana jest woda, ktora reaguje z nadmiarem amidku prowadzac do jego hydrolizy i
utworzenia amoniaku oraz wodorotlenku sodu (zwigzek D) zgodnie z réwnaniem podanym w
podpunkcie a.

h. Rozktad azydkow jest procesem silnie egzotermicznym a dla kilku soli (Pb, Ag) zachodzi wybuchowo
wskutek uderzenia. Azydki litowcéw rozktadaja si¢ bez wybuchu na metal 1 azot, co jest
wykorzystywane do otrzymywania czystego metalu i azotu. Reakcja zachodzi zgodnie z rownaniem:
2NaN; — 2Na + 3N,

Anion N3 jest izoelektronowy z N>O 1 ma symetryczng liniowa budowe. Budowe elektronowa najlepiej
oddaje nastepujacy wzor elektronowy:

E:N:E -

ROZWIAZANIE ZADANIA B4

H———Hg, + 520 2 COy,, + HO,

2(9)
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Standardowg entalpie reakcji catkowitego spalania etynu w temperaturze 298 K mozna obliczy¢

odejmujgc sume standardowych entalpii tworzenia produktéw catkowitego spalania, czyli CO, i H,O, od
sumy entalpii tworzenia substratOw w temperaturze 298 K

AH°= 2AH°,(CO, )+ AH®, (H,0,)— AH®, (C,H,) — 5/2AH°, (0,,) = ~1299,5 kJ-mol ™

w

b. Maksymalng temperatur¢ mozna uzyskac, jeSli substraty zostang wzigte w iloSciach stechiometrycznych a
reakcja przebiegnie do konca. Jako podstawe bilansu najdogodniej przyja¢ 1 mol etynu. Dla procesu
adiabatycznego ciepto wydzielone Q = 0. Ponadto jesli ci$nienie w trakcie procesu nie zmienia si¢
(proces izobaryczny), to Q = AH. Entalpia jest funkcja stanu (nie zalezy od drogi przemiany, wigc mozna
rozbi¢ reakcj¢ spalania etynu na 3 (umowne) etapy przedstawione na ponizszym schemacie:

I etap: reakcja spalania etynu w warunkach izotermicznych (7' = 298 K). Ze wzgledu na to, ze reakcja
jest silnie egzotermiczna, to w stanie konhcowym temperatura jest wysoka, wiec wygodniej obliczy¢

entalpi¢ reakcji przyjmujac, ze powstaje od razu woda w postaci gazowe;.

II etap: ogrzanie produktow spalania od temperatury 7= 298 K do nieznanej temperatury koncowej 7.

Q=AH
substraty = produkty
(T =298 K) (T, =7?)
AH, AH,
produkty
(T =298 K)

Dla kazdego z etapow zapisujemy odpowiednie wyrazenie na zmiang entalpii uktadu (zwracajac uwage
na jednostki — tu przyjeto kJ jako jednostke entalpii):

AH,=2AH", (CO,y) + AH®, (H,0)— AH®, (C,H,,) — 5/2AH®, (Oy,) =-1255,5kJ

AHy=[2¢,(CO,) + c,(H,0)] - (T, —298) = 0,1344- (T, — 298)

AH = AH,+ AH;+ AH;=0

Po podstawieniu otrzymujemy réwnanie z jedng niewiadoma 7.

—1255,5+0,1344 - (T,—298) =0

T, = 298 + 1255,5/0,1344 = 298 + 9342 = 9640 K

Komentarz: Otrzymana wartos¢ ma charakter czysto teoretyczny. Nawet przy zaloZeniu petnej
adiabatycznosci reakcji spalania, w wysokich temperaturach produkty spalania, czyli CO; i H>O, ulegajq
w znacznym stopniu rozktadowi. Przyktadowo, juz w temperaturze 3000 °C ponad potowa czgsteczek H,O
rozpada sie z utworzeniem m.in. H, H,, O, O, i OH. Rozkiad ten ma charakter endotermiczny, wiec
ostatecznie mozliwa do osiggniecia wartos¢ temperatury musi by¢ nizsza niz podana w rozwigzaniu. W

praktyce palnik acetylenowo-tlenowy umozliwia osiggniecie temperatury okoto 3000 °C.

ROZWIAZANIE ZADANIA BS5
a. Wprowadzamy nastepujace oznaczenia:

¢, — stgzenie pojedynczych czasteczek CsE¢ w fazie wodnej;
cm — stgzenie miceli CgE¢ w fazie wodnej (micela traktowana jako (CgE¢)16;
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cm— Stezenie pojedynczych czasteczek CsEg wystepujacego w postaci miceli w fazie wodnej (micela
traktowana jako 16-CgEg);

r — stosunek stezen molowych CgE¢ w micelach (w przeliczeniu na pojedyncze czasteczki) do st¢zenia
czasteczek niezasocjowanych czyli r = ¢;,/ ¢, = 0,163;

¢, — calkowite stezenie CgE¢ w fazie wodnej (w przeliczeniu miceli na pojedyncze czasteczki);

cqa — stezenie CgEg w fazie dodekanowe;j;

k — stala podziatu C3sE¢ miedzy faze wodna i dodekanowa;

K — stata rownowagi reakcji micelizacji.

Poniewaz w dodekanie wystepuja jedynie pojedyncze czasteczki CsEg, statg podziatu definiujemy jako:

—
k=2 (1)

a stala rOwnowagi reakcji micelizacji w wodzie to:
m
K=—=
)" 2
W ukladzie obie rownowagi istnieja obok siebie a dodatkowo w fazie wodnej musi by¢ spetnione
réwnanie bilansu, ktore mozemy zapisa¢ w dwoch formach:

G +16:cn = cw lub 3)

G+ Cp = CGw, 4)
gdzie ¢;,=16-cp,
Z podanego w tresci zadania stosunku » obliczamy stezenia niezasocjowanych czasteczek CsEg,
pojedynczych czasteczek CsE¢ w micelach oraz stezenie miceli (CsEg)i6:

¢ = cw/(1+r) = 87,1 mmol/dm3,

Cm= CGw- ¢ = 14,2 mmol/dm3 i

Cm = €y /16 = 0,888 mmola/dm3.

Wspoélezynnik podziatu obliczamy z r-nia (1) jako réwny &k = 4,03.

b. Stala rownowagi reakcji micelizacji obliczamy z r-nia (2) wstawiajac obliczone wyzej stezenia (w
molach, ale podzielone przez jednostkowe st¢zenia standardowe, czyli wielko$ci niemianowane) i
otrzymujemy:

1n-3 -3
K- 0,888-10 _ 0,888 =O,81-10_14

(87,1-1073)1°  1,097-107"7

ROZWIAZANIE ZADANIA B6

a. Wprowadzamy nastgpujace oznaczenia:
¢y - stezenie fenolu w fazie wodnej,
c. - calkowite stezenie fenolu w fazie chloroformowej,
Cem - Stezenie monomerow fenolu w fazie chloroformowej,
Cex - stezenie fenolu zasocjowanego w fazie chloroformowe;.
Przeliczamy tez st¢zenia podane w tabeli na st¢zenia molowe fenolu przyjmujac mase¢ molowa
pojedynczej czasteczki (monomeru) M = 94,12 g/mol.

do$wiadczenie 1 doswiadczenie 2
¢, / (mmol/dm”) 0,783 4,632
c./ (mmol/dm®) 2,700 57,692

33



Korzystajac z definicji 1 podanej warto$ci wspotczynnika podzialu obliczamy st¢Zenie monomerow
fenolu w fazie chloroformowej z ponizszego wzoru:
k=m =162 (1)

Cow
i otrzymujemy: ¢y, = 1,268 mmol/dm’ i ¢, = 7,504 mmol/dm”.
Z bilansu masy fenolu w chloroformie:

Ce™= Cem t X* Cex (2)
obliczamy stezenie asocjatow:

Cex = (cc - Ccm)/x (3)
1 zapisujemy wzor na statg rOwnowagi reakcji xF' S F:

K = Cex _ Cc —Cem (4)

(Ccm)x x- (Ccm)x

Poniewaz stala rownowagi musi by¢ réwna w obu do$wiadczeniach zapisujemy réwno$¢ z r-nia (4) po
podstawieniu odpowiednich liczb jako:

2,700-1,268 57,692 -7,504

x-1,268" x-7,504"

Obie strony r-nia (5) mnozymy przez x (zaktadajac x # 0), po wykonaniu dziatah w liczniku obu
utamkow logarytmujemy obie strony r-nia (5) logarytmem dziesi¢tnym (lub naturalnym) i
przeksztatcamy do postaci:

©)

50,188
£ 1432 log33865
7,504 10g5,918
og————
1,268
Ustalili$my, ze reakcja asocjacji fenolu jest w rzeczywistosci reakcja dimeryzacji, czyli w chloroformie

1,98 =2

zachodzi reakcja 2F S F.

. Statg rownowagi tej reakcji obliczamy z r-nia (4) podstawiajac dane st¢zen (w molach, ale podzielone

przez jednostkowe st¢zenia standardowe, czyli wielko$ci niemianowane) z doswiadczenia 1 lub 2 1
otrzymujemy:
188-107
K - 50,188-10

ey 0,4456-10° = 445,6

ROZWIAZANIE ZADANIA B7

a.
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Produkt utleniania N (M = 130) $wiadczy o tym ze zwigzek M jest y-laktonem z pierwszorzedowa grupa
hydroksylowa i utlenia si¢ do kwasu; wyklucza powstawanie d-laktonu (pierscien sze$ciocztonowy) z
drugorzedowa grupa hydroksylowa.

OH HO OH OH
) —0OH HO (R) OH OH
OH HO OH HO
HO R —OH OH OH
HO OH OH OH
mezo mezo
enancjomery achiralne
A3 + benzyloamina + PhMgBr/Cu(l) + LiAlH,4
O PN CH CH H.C CH
H Ph N/\%/ 3 Ph/\{ 3 3 3
[>—CH, N T
OH OH OH
O
+'CH,
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ROZWIAZANIE ZADANIA B8

Substancje opisane w zadaniu to:
A — octan etylu
B — malonian dietylu [CH2(COOC,Hs),]
C - ortooctan etylu [CH3C(OC;,Hs)s]
X — kwas octowy
Y — etanol

Przyktadowy sposob rozumowania: Warunki zadania sugeruja, ze szukanymi zawigzkami A, B 1 C sg estry o
nieskomplikowanej budowie (tylko cztery sygnaty w ich widmach >C NMR, zbudowane tylko z wegla,
wodoru i tlenu, podatno$¢ na hydroliz¢ z utworzeniem dwu réznych zwiazkow).

Zarowno dane IR jak i wyniki prob chemicznych wskazuja, ze zwigzkami X 1 Y sa odpowiednio kwas
karboksylowy 1 alkohol.

Proba jodoformowa przebiega pozytywnie z etanolem i propan-2-olem, wigc z prostych estrow mozemy
rozpatrywaé octan etylu albo mréwczan izopropylu. Mroéwczan izopropylu datby w widmie °C NMR trzy
sygnaly, wigc zwigzkiem A jest octan etylu.

Zwiagzek B tworzy po hydrolizie dwa razy wigcej moli alkoholu niz kwasu, wigc jest to ester kwasu
dikarboksylowego. Biorac pod uwage fakt, ze kwasy karboksylowe moga w odpowiednich warunkach
ulega¢ reakcji dekarboksylacji ustalamy, ze zwigzkiem B jest malonian dietylu, kwasem dikarboksylowym
tworzacym si¢ w wyniku hydrolizy jest kwas malonowy (kwas propanodiowy), a gaz ktory si¢ wydziela po
hydrolizie tego zwigzku to dwutlenek wegla pochodzacy z reakcji dekarboksylacji.

Pozostaje ustalenie budowy zwiazku C. Brak grupy karbonylowej w tym zwigzku, wynikajacy z analizy
zarobwno widma >C NMR (brak sygnatu ponad 160 ppm), jak i IR, naprowadza na mozliwo$¢ istnienia
ortoestru — ortooctanu (tri)etylu. Obliczenie masy molowej tego zwigzku (CsH;303) rownej 162,2 g/mol
potwierdza taka identyfikacje. Rowniez obecnos¢ sygnatu o przesunigciu ok. 115 ppm w widmie *C NMR
potwierdza istnienie atomu wegla z trzema pojedynczymi wigzaniami z atomami tlenu.

ROZWIAZANIE ZADANIA B9
a. b.
?HO Oba sktadowe monosacharydy sa jednakowe (jest to D-glukoza).
H-(i?-OH
HO-(i?-H
H-?-OH
H-?-OH
CH,0
c. d. Wiazanie glikozydowe jest typu p 1—4 CHzgo
CH,OH KOR
0. O
OR OR
RO
OR
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J- Wzbr Fischera kwasu uronowego:

CHO COOH
H-(ij-OH H-LI‘,-OH
HO-GH yp  HOGH
H-(;.Z-OH H-(;.I-OH
HO-C-H HOS=H
COOH EHO

Jest to pochodna monosacharydu szeregu konfiguracyjnego L (kwas L-iduronowy).

RoOzwWI4ZANIE ZADANIA B10

Sekwencja badanego heptapeptydu: Val-Leu-Lys-Phe-Ala-Glu-Ala

Uzasadnienie:

1.

2.

3.

4.

W wyniku hydrolizy otrzymano 6 aminokwasow, ale alaniny jest 2-krotnie wigcej niz pozostatych

aminokwasow, stad wniosek, ze badany peptyd jest heptapeptydem

2,4-dinitrofluorobenzen reaguje z wolnymi grupami aminowymi znajdujacymi si¢ w peptydach

(reakcja Sangera). Moze to by¢ grupa aminowa aminokwasu znajdujacego si¢ na N-koncu peptydu,

ale réwniez tej reakcji beda ulegaly aminokwasy posiadajaca grupe aminowa znajdujaca si¢ w

tanicuchu bocznym (np. Lys). Hydroliza peptydu z przylaczonymi grupami DNP moze by¢ catkowita,

badz czgsciowa.

Whniosek: badany peptyd X zawiera na N-koncu waling, a kolejnym w sekwencji aminokwasem od

N-konca jest leucyna (Val-Leu-). Lizyna w tym peptydzie nie jest aminokwasem N-koncowym.

Karboksypeptydazy odszczepiaja od C-konca peptydu kolejne aminokwasy — wniosek na C-koncu

badanego peptydu znajduje si¢ alanina, pojawiajacy si¢ nastgpnie kwas glutaminowy $wiadczy o

tym, ze C-koncowa sekwencja tego peptydu to: -Glu-Ala

Analiza produktéw hydrolizy peptydu X:

1. Peptyd A —reakcja z 2,4-dinitrofluorobenzenem i wykrycie tylko dwoch produktéw wskazuje, ze
jest to dipeptyd o sekwencji Leu-Lys

2. Peptyd B — jest to tripeptyd (bo podczas hydrolizy stwierdzono 3 aminokwasy), a reakcja z 2,4-
dinitrofluorobenzenem wskazuje, ze N-koncowym aminokwasem byta fenyloalanina, a reakcja z
karboksypeptydaza, ze C-koncowym aminokwasem byt kwas glutaminowy. Sekwencja peptydu
B jest wigc nastgpujaca: Phe-Ala-Glu
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ROZWIAZANIE ZADANIA B11
a. b.
1. Przygotowanie roztwordéw opisane w punkcie 1 ma na celu uzyskanie poréwnywalnych stezen jak na

rysunku dotagczonym do zadania. Porownujac widma nitrofenoli w §rodowisku alkalicznym mozna
zauwazy¢, ze 2-nitrofenol i1 2,5-dinitrofenol absorbuja promieniowanie w zakresie 450-500 nm,
tak wigc barwa alkalicznych roztwordéw tych nitrofenoli jest bardziej czerwona niz 4-nitrofenolu i
2,4,6- trinitrofenolu. Mozna wigc przypuszczac, ze probka 1 1 4 to 2-nitrofenol lub 2,5- dinitrofenol, za$
2 1 3 to 4-nitrofenol lub 2,4,6 nitrofenol.

2. Porownanie wplywu $rodowiska na widma roztworow nitrofenoli prowadzi do wniosku, ze w
srodowisku kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,01 mol/dm’ tylko 2,4,6-trinitrofenol zachowuje z6lte
zabarwienie. Podobnie zachowuje si¢ roztwor P2, tak wigc probka 2 to 2,4,6-trinitrofenol.

Z kolei w roztworze buforowym o pH 4,7 obok 2,4,6-trinitrofenolu takze 2,5-dinitrofenol zachowuje
z6ltawe zabarwienie, gdyz jego stata kwasowosci wskazuje, ze w tym pH jedynie czg¢§¢ zwiazku bedzie
w formie sprotonowanej. Tak wlasnie reaguje roztwodr P1, co wskazuje na obecno$¢ 2,5-dinitrofenolu w
probee 1.

3. Nitrofenole na ogdt nie daja charakterystycznej reakcji dla fenoli z FeCl;. Niektore z nich daja ledwo
zauwazalne fioletowo-czerwone zabarwienie, co ma miejsce dla 2,5- dinitrofenolu i 2-nitrofenolu.

4. Nitrofenole mogg ulega¢ substytucji bromem z utworzeniem dibromopochodnych dla 2-nitrofenolu i
4-nitrofenolu, jednobromopochodnej dla dinitrofenolu. Trinitrofenol nie ulega reakcji bromowania.
Obserwacje w tym punkcie pozwalaja potwierdzi¢, ze w probce 2 znajduje si¢ 2,4,6- trinitrofenol, w
probee 3 1 4 mononitrofenole, za§ probka 2 zawiera 2,5- dinitrofenol.

5. Ogrzewanie probki z dodatkiem kwasu chlorowodorowego w obecno$ci granulki cyny powoduje
redukcj¢ nitrofenoli do aminofenoli. Zmienia to wlasciwosci wyjsciowych zwiazkow, trinitrofenol ulega
redukcji do dinitroaminofenolu, ktéry z chlorkiem Zelaza tworzy niebieski roztwor. Dinitrofenol ulega
redukcji do nitroaminofenolu. Nitroaminofenole, prekursory barwnikdéw, po zalkalizowaniu tworza
czerwone zabarwienie.

6. Glukoza w $rodowisku alkalicznym na goraco jest tagodnym reduktorem dwu i tréjpodstawionych
nitrofenoli do nitroaminofenoli, ktére w $rodowisku alkalicznym tworza czerwone zabarwienie. Reakcji
tej nie daja mononitrofenole.

c. Nitrofenole poddane energicznej redukcji pytem cynkowym w $rodowisku kwasu chlorowodorowego
ulegaja redukcji do aminofenoli. Zwigzki te moglyby ulegaé reakcji sprzggania (w odrdznieniu od
nitrofenoli) z solg diazoniowa otrzymang z kwasu sulfanilowego dzialaniem azotanu(Ill) sodu w
srodowisku kwasnym. Podczas sprzegania tworza si¢ barwniki azowe, roztwory ktorych po
zalkalizowaniu sg intensywnie barwne.

ROZWIAZANIE ZADANIA B12

a. Opisane dzialania podj¢te w toku analizy mozna uzasadni¢ nastepujaco:

1. Kompleksometryczne oznaczanie jonow niklu i cynku.

Nikiel tworzy z mureksydem barwny kompleks, cynk takiego potaczenia nie tworzy. Mozliwe jest
jednak odmiareczkowanie obydwu jondéw wobec tego wskaznika. Do badanego roztworu dodaje si¢
roztworu amoniaku do momentu powstania zmetnienia, oraz dodatkowo ok. 1 c¢m’ na rozpuszczenie
powstatego osadu. Dodanie buforu amonowego zapewnia utrzymanie statego pH roztworu, gdyz w
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reakcji jonéw niklu z EDTA wydzielaja si¢ jony wodorowe, ktdére moga wplywaé na przebieg reakcji
niklu z EDTA i zmieni¢ barwe 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,
[NiNH,),]* +H,Y*™ S NiY”> +2NH] + 2NH,
[Zn(NH,),1* +H,Y>™ 5 ZnY” +2NH] + 2NH,
Niln* +H,Y* S NiY” + HIn + H*
Mozna zapisac: Nznn t NNiar) = NEDTA = CEDTA" V IEDTA
W calej probcee: nznn + Dniary = 10-Cepra“ Viepra

Na podstawie wynikoéw miareczkowania, gdzie na 1/10 czes¢ probki zuzyto 24,25 i 24,2 cm® roztworu
EDTA o stezeniu 0,05 mol/dm”, aczna liczba milimoli jonéw cynku i niklu w catej probce wynosi 12,11
mmol

2. Rozdzielanie cynku i niklu z wykorzystaniem anionitu w formie chlorkowej, oznaczanie cynku

Przemycie silnie zasadowego anionitu roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 3 mol/dm’
przeprowadza anionit w forme chlorkowa. Do rozdzielenia jonéw cynku i niklu wykorzystano fakt, ze w
srodowisku kwasu chlorowodorowego o stezeniu 3 mol/dm’ cynk tworzy kompleksy chlorkowe, o
charakterze anionu, podczas gdy jony niklu pozostaja w roztworze jako akwakationy.

Zn** +4C1° S [ZnCl, 1>

Przepuszczenie takiej mieszaniny przez kolumn¢ silnie zasadowego anionitu w formie chlorkowe;j
powoduje, ze jony tetrachlorocynkanowe zostaja zatrzymane na kolumnie, jony niklu nie zostang
zatrzymane 1 przejda do wycieku.

2RC1+[ZnCl,]* — R,[ZnCl,]+2CI"

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

Wprowadzenie na kolumne bardzo rozcienczonego roztworu kwasu chlorowodorowego (woda z kropla
kwasu) powoduje rozpad kompleksow tetrachlorocynkanowych z utworzeniem jondéw chlorkowych i1
akwakationow cynku. W tej postaci cynk wymywany jest z kolumny, przechodzi do wycieku. Wymycie
cynku z kolumny wymaga przepuszczenia dos¢ duzej ilosci wody (ok. 300 cm’). Po wymyciu cynku
mozna przystapi¢ do jego oznaczania.

Oznaczanie cynku

Roztwor zebrany z przemywania kolumny woda nalezy zoboj¢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 jonéow cynku z EDTA wydzielaja si¢ jony
wodorowe, ktore moga powodowac niecatkowity przebieg reakcji 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
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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), | +4NHJ —[Zn(NH;), F* +20H"

Reakcje ze wskaznikiem 1 EDTA przebiegaja podobne jak dla jondow niklu.
3. Oznaczanie sumy liczby moli kationow

Przepuszczenie przez kolumne¢ z silnie kwasowym kationitem roztworu kwasu chlorowodorowego o
stezeniu 4 mol/dm’ przeprowadza jonit w forme wodorowa. Przed podaniem probki kolumna jonitowa
musi by¢ przemyta woda do odczynu obojetnego.

Przepuszczenie roztworu probki przez kolumng z silnie kwasowym kationitem w formie wodorowe;j

. . . , + + . O+ , . . , . .
pozwala na zatrzymanie na kolumnie jonéw K, Zn*" i Ni**, za$ do wycieku przejda w rownowaznej
ilosci jony wodorowe.

2RH + Zn** = R,Zn +2H"

Jony wodorowe po wymyciu z kolumny woda mozna zmiareczkowa¢ mianowanym roztworem NaOH
wobec fenoloftaleiny jako wskaznika.

4. Oznaczanie liczby moli jonow siarczanowych

Przepuszczenie przez kolumng z silnie zasadowym anionitem roztworu kwasu chlorowodorowego o
stezeniu 2 mol/dm’ prowadzi do utworzenia anionitu w formie chlorkowej. Przemycie woda ma na celu
wyptukanie z kolumny niezwigzanych z jonitem jondéw chlorkowych. Z kolei podanie na kolumng
mieszaniny soli powoduje zatrzymanie na kolumnie jondéw siarczanowych, za§ do wycieku przejda w
roéwnowaznej ilo$ci jony chlorkowe zgodnie z rGwnaniem reakcji:

2RC1+S0; —R,SO, +2CI~

Jony chlorkowe po wymyciu z kolumny wodg zebrano w kolbie miarowej o pojemnosci 250 cm’ a
nastgpnie pobrano po 50,00 cm’ do miareczkowania mianowanym roztworem AgNOs. Wskaznikiem w
miareczkowaniu sg jony chromianowe, gdyz rozpuszczalno$¢ chlorku srebra jest mniejsza niz chromianu.
Zachodza reakcje:

Cl™ +Ag* — AgCl | CrO3™ +2Ag — Ag,CrO, |

Przed miareczkowaniem roztwor jest klarowny, za$ jego barwa zo6tta od wskaznika K,CrO4. Powstajacy
osad chlorku srebra tworzy zottobiata zawiesing. Pod koniec miareczkowania, gdy pojawia si¢
czerwonobrunatny Ag,CrO4 barwa zawiesiny zmienia si¢ na pomaranczowobialg. Zauwazenie zmiany
barwy miareczkowango roztworu ulatwia uzycie roztworu poréwnawczego, ktérym moze by¢
zmiareczkowana probka, do ktorej dodano nieco jonéw chlorkowych by powrdcita barwa zéttobiata.

b. Oznaczenie liczby moli jonow cynku i niklu
Zgodnie z przedstawionymi rownaniami reakcji mozna zapisac:
Nznan t NNjan = NEDTA = CeDTA" VIEDTA
W calej probee nzuyan + nniary = 10°Cepra“ Viepta

gdzie 10 =250[cm’]/25[cm’]
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Na podstawie wynikéw miareczkowania, gdzie na 1/10 cze$¢ probki zuzyto 24,25 i 24,2 cm’ roztworu
EDTA o stezeniu 0,05 mol/dm”, faczna liczba milimoli jonéw cynku i niklu w catej probee wynosi 12,11
mmol.

Oznaczenie liczby moli jonow niklu

Podczas oznaczania niklu zeszlo z biurety $rednio 14,3 cm’ roztworu EDTA, tak wicc w catej probce
byto:

nni = Cepra’ Vaepra'w = 0,0500-14,3-10 = 4,96 [mmol]
Tak wigc liczba moli cynku wynosi 12,11 - 4,96 = 7,15 mmol.
Oznaczenie liczby moli kationow, oznaczanie liczby moli potasu
Uwzgledniajagc wymiane jondw na kolumnie kationitowej mozna zapisac:

n,. =n. +2-nan+ +2-an_2+

Podczas miareczkowania jonéw wodorowych, powstatych po przepuszczeniu przez kolumng 1/10 probki,
zuzyto $rednio 25,65 cm’ roztworu NaOH o stezeniu 0,1250 mol/dm’.

N . =Nyon ~ 2 (nan+ + l’lNiz+) = Cuon " Yiveor — 2 Cepra * ViepTa
ne = (0,1250-25,65 —2-0,0500-24,225) 10 = 7,85 [mmol]

Oznaczanie liczby moli siarczanow

Uwzgledniajac wymiang jondw na kolumnie anionitowej 1/10 czesci probki oraz wynik miareczkowania
1/5 czg$ci otrzymanego wycieku mozna zapisac:
1
N = Encr 10-5=25-¢, 0, " Vagno,
Na zmiareczkowanie jonow chlorkowych zuzyto érednio 19,875 cm® roztworu AgNO; o stezeniu 0,01
mol/dm’.

n_, =250,01-19,875 = 4,97 [mmol]

S02-
Z porownania uzyskanych wynikéw liczby moli siarczanéw oraz potasu, cynku 1 niklu wynika, ze badana
probka zawiera siarczan(VI) niklu oraz azotany(V) potasu i cynku. Uwzgledniajac objg¢to$¢ roztworu
badanego (50,00 cm’), uzytego do sporzadzenia roztworu P, nalezy stwierdzié, ze stezenie siarczanu(VI)
niklu w badanym roztworze wynosito 0,0991 mol/dm?, azotanu(V) potasu 0,1570 mol/dm” a azotanu(V)
cynku 0,1430 mol/dm’.

Wodorotlenek cynku tworzy z nadmiarem wodorotlenku sodu rozpuszczalne hydroksysole, a
wodorotlenek niklu nie rozpuszcza sie. Niestety, wodorotlenek niklu jest osadem typu zelu, o silnie
rozwini¢te] powierzchni. Moze on zatrzymywac¢ znaczne ilosci jondéw cynku w postaci
hydroksykompleksow, co spowodowatoby znaczny btad podczas oznaczania kazdego z jondéw w
miareczkowaniu kompleksometrycznym.
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