CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
ZADANIE A1
Stopien dysocjacji
Stopien dysocjacji o definiujemy jako stosunek liczby/stezenia czasteczek zdysocjowanych do
liczby/stezenia wszystkich czasteczek wprowadzonych do roztworu. Stopien dysocjacji wyrazamy w
utamkach catkowitego stezenia elektrolitu.
Polecenia:
a. Oblicz stopien dysocjacjiipH :
I.  roztworu HCI o stezeniu 0,1 mol/dm>;
1.  wody w temperaturze 25 °C;
III.  kwasu octowego (pK, = 4,75) o stezeniu 0,1 mol/dm”;
IV.  kwasu octowego o stezeniu 0,001 mol/dm”.
b. Oblicz, przy jakim stezeniu kwas octowy mialby stopien dysocjacji rowny przynajmniej 0,9, czyli
zachowywalby si¢ ,,prawie jak mocny kwas”.

ZADANIE A2

Roztwarzanie cyny

Z roztworu wodnego otrzymanego po roztworzeniu cyny w stezonym roztworze KOH mozna wydzieli¢
krystaliczny, bezwodny zwigzek A o budowie jonowej. Z roztworow tej soli, po zakwaszeniu, wydziela si¢
bialy osad, ktory charakteryzuje si¢ zmiennym sktadem. Roztwor soli A, nawet po zakwaszeniu, nie
odbarwia roztworu manganianu(VII) potasu.

Natomiast z roztworu wodnego otrzymanego po roztworzeniu cyny w stezonym kwasie solnym, mozna
wykrystalizowa¢ przezroczyste krysztaly dwuwodnej soli B o temperaturze topnienia 40,5 °C. Sél ta tworzy
z niewielkg iloScig wody przezroczysty roztwor, ktory podczas rozcienczania metnieje w wyniku reakcji
hydrolizy. Roztwor soli B wykazuje silne wiasciwosci redukujgce, m.in. redukuje chromiany(VI).

Z roztworu wodnego soli B po zadaniu jego nadmiarem roztworu KOH mozna wykrystalizowa¢ zwigzek C o
budowie jonowej. Jesli do alkalicznego roztworu soli C wprowadzimy roztwér chlorku bizmutu(IIl), to
zaobserwujemy wydzielenie si¢ czarnego gabczastego osadu. Po oddzieleniu osadu i1 zatezeniu roztworu
mozna wykrystalizowa¢ z niego zwigzek A.
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a. Napisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji roztwarzania cyny w KOH 1 podaj nazwe zwigzku A.

Polecenia:

b. Podaj wzér zwigzku B 1 napisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji roztwarzania cyny w kwasie solnym.

¢. Rozcienczony roztwor soli B metnieje w wyniku hydrolizy. Zaktadajac, ze produktem hydrolizy jest
trudnorozpuszczalny chlorek, napisz w formie jonowej rownanie reakcji zachodzacej w roztworze
wodnym soli B.

d. Zaproponuj wzor anionu w zwigzku C. Odpowiedz krotko uzasadnij. W stechiometrii zwigzku C
uwzglednij ewentualne wolne pary elektronowe wokot atomu centralnego oraz informacje¢, ze centrum
koordynacji ma otoczenie tetraedryczne.



e. Napisz w formie czasteczkowe] réwnanie reakcji zachodzacej w roztworze soli C z chlorkiem
bizmutu(Ill) w silnie alkalicznym $rodowisku. Okresl, jaka role pelni w tej reakcji anion zwigzku C a
jaka bizmut(Ill). Odpowiedz uzasadnij podajac wartosci odpowiednich potencjalow redoks znalezione w
dostepnych zrédtach.

J- Zaproponuj budowe przestrzenng aniondéw w solach A oraz C.

ZADANIE A3

Rownowaga reakcji i reguta przekory

Dziatanie reguty Le Chateliera — Browna, nazywanej potocznie ,,reguta przekory”, pokazemy na przyktadzie
reakcji w fazie gazowej. Poszczeg6Olne sktadniki mieszaniny gazowej majg swdj wktad do catkowitego
cisnienia w uktadzie. Udziat kazdego sktadnika w catkowitym ci$nieniu mieszaniny, p, jest wprost
proporcjonalny do stezenia tego sktadnika w uktadzie wyrazonego przez utamek molowy, xa. Zapisujemy to
wzorem:

p=pPatpgtpct-- tTPon=Xaptxgptxc Pt XD,

gdzie: pp = xp - p jest ci$nieniem czastkowym skladnika A, pg = xg:p jest ci$nieniem czastkowym

sktadnika B, itd. Méwiac inaczej, cisnienie czastkowe danego sktadnika mieszaniny gazowej jest to cisnienie

jakie ten wlasnie sktadnik wywieralby na $cianki naczynia, gdyby sam jeden zajmowat t¢ sama objetos¢ jaka

zajmuje cata mieszanina.

Cisnienia czastkowe wprowadzone do wzoru na statg rOwnowagi zamiast stezen molowych lub utamkow

molowych definiujg cisnieniowa stata rownowagi, K,. Zgodnie z definicja stata rownowagi jest wielkoscia

bezwymiarowg 1 dlatego do wzoru na ci$nieniowg stalg rownowagi nalezy wstawia¢ ci$nienia czastkowe w

barach podzielone przez ci$nienie standardowe p° = 1 bar (1 bar = 0,1 MPa).

Do zbiornika ci$nieniowego zaopatrzonego w ttok wprowadzono czysty wegiel 1 podgrzano do temperatury

1173 K. Ze zbiornika odpompowano wszystkie sktadniki gazowe, a nastgpnie wprowadzono do zbiornika

czysty tlen w takiej ilosci, ze cata ilo$¢ tlenu przereagowata z weglem tworzac tlenek wegla(Il) 1 tlenek

wegla(IV), 1 pozostawiajac nadmiar nieprzereagowanego wegla. W uktadzie ustalita si¢ rownowaga reakeji:

C+CO; s 2CO, D

ktorej stata rownowagi w temperaturze 1173 K wynosi K,; = 38,62.

Po osiggnigciu stanu réwnowagi cisnienie w zbiorniku wyniosto p; =2,31 bar.

Nastepnie, przesuwajac tlok zmniejszono objetos¢ uktadu do potowy objetosci poczatkowej, V, = % V.

Uktad ponownie doprowadzono do rownowagi w temperaturze 1173 K.

Polecenia:

a. Oblicz cisnienia czgstkowe sktadnikdw mieszaniny reakcyjnej powstatej w wyniku reakcji I oraz utamki
molowe sktadnikoéw 1 stosunek stezenia CO do stezenia COs.

b. Oblicz cisnienia czastkowe sktadnikOw mieszaniny reakcyjnej powstate] w wyniku zmniejszenia objetosci
uktadu 1 ci$nienie catkowite, p.

¢. Oblicz utamki molowe sktadnikdw mieszaniny przy cisnieniu p; oraz stosunek stezenia CO do stezenia COs.

d. Jaki wniosek mozna wyciagna¢ z poréwnania stosunkéw [CO]/[CO,] przed 1 po zmniejszeniu objgtosci uktadu?

Uwaga: wszystkie reagenty gazowe nalezy traktowac jak gazy doskonale, a objetos¢ wegla nalezy pomingc.

ZADANIE A4

Reakcje zwigzkow organicznych

Polecenia:

a. W podanych nizej wzorach zwigzkéw A — G wskaz 1 nazwij grupy funkcyjne.

b. Podaj wzory gtownych produktéw wszystkich reakcji.
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c. Wskaz, ktore z podanych substratow sg izomerami 1 ktore z nich zawierajg centrum stereogeniczne
(asymetryczny atom wegla).

0]
/U\O/ + NaOH

+ HQO

/\/OH
OH
0]

o.M, ¢ chHon
0
e M+ cuoH, —
H

OH

G. + HBr -

HBr

ZADANIE A5
Test 7 chemii organicznej

(W kazdym poleceniu tylko jedna odpowiedz jest prawidtowa)

1. Wskaz liczbe IlI-rzedowych atoméw wegla w czasteczce zwigzku opisanego ponizszym wzorem:

Al B. 4 D.3
2. Wskaz, w ktorych zwigzkach wystqpuje 1zomeria cis-trans:
L. 1. IV.
AT IV B. L, II, III C. D. 1T

3. Wskaz liczbe izomerdw (bez uwzgledniania stereoizomerdéw) weglowodoru o wzorze CsHj

A. 10 B.5 C.4 D.9



4. Sposrod wymienionych nizej 6 zwigzkoéw wybierz te, ktore reaguja z wodorotlenkiem sodu:

I. glikol etylenowy II. p-krezol II1. etanol
IV. 2-buten V. jodek tetrametyloamoniowy VI. 2-bromopropan
A. L1, VI B. tylko II C.I1L V, VI D. L IL IIL, IV

5. Wskaz wzory zwiazkow, ktore zawieraja ugrupowanie estrowe:
L. II. 1. IV.

OMe ~,°
O, _OC,H, 0
OMe s o
o)

A. tylko III B. wszystkie C.1Ii1V D. 1L, III, IV

6. Produktem Z ponizszego ciggu reakcji bedzie:

Cl,/FeCl, NaOH/H,0 H,0, CO, 3 Br,
AT, op -NaHCO,

A. 1,3,5-tribromobenzen B. 2,6-dibromo-4-chlorofenol C. 2,4,6-tribromofenol D. 3,4,5-tribromofenol

7. Wskaz numery reakcji, w ktérych powstanie amid?

L. I1.
NH, AT NH, j\
+ CH,COOH ——~ + —
’ O H™ SH  HO
II1. IV.
AT
aT,ap (CHy):N + CH,COOH ——
COZ + 2 NH3 e _Hzo
A TiII B. tylko III C.LIIL I, IV D. L II, III
8.Wskaz zestaw wzorow, ktéry przedstawia parg diastereoizomerow:
A. B. C. D.
COOH CH, COOH CH, CH, CH, CH, CH,
HO——H HO——H H,N——H HO——H H——OH HO——H H——Cl HO——H
H——OH H——OH H——OH HN——H H——OH HO——H HO——H H——Cl
CH, COOH CH, COOH CH, CH, CH, cH,

9. Lotnos¢ zwigzku zalezy od oddziatywan pomiedzy jego czasteczkami, natomiast na rozpuszczalnos¢ w
wodzie majg wplyw oddzialywania pomigdzy czasteczkami danej substancji a czgsteczkami wody. W obu
tych uktadach (czysta ciecz organiczna 1 jej mieszanina z wodg) szczegdlnie istotna jest mozliwos¢
tworzenia wigzan wodorowych oraz ich energia. Wskaz zdanie zawierajgce prawdziwg informacje:

A. Butanol i eter dietylowy maja zblizone temperatury wrzenia.

B. Wszystkie ketony bardzo dobrze rozpuszczajg si¢ w wodzie.

C. Aminy maj3 podobng lotnos¢ jak alkohole.

D. Butanol i eter dietylowy maja podobng rozpuszczalno$¢ w wodzie.

10. Etanal mozna otrzymac¢ w reakcji:

A. acetonu z I, w obecnosci KOH B. octanu etylu z H,O w $rodowisku kwasnym
C. acetylenu z wodg w obecnosci H;SO4 1 HgSO4 D. etylenu z woda w §rodowisku kwasnym



UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC

ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWEJ

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE
ZADANIE B1

Utamki molowe
Stopien dysocjacji a jest utamkiem molowym catkowicie zdysocjowanej czesci elektrolitu (w tym przypadku
termin utamek dotyczy tylko elektrolitu, a nie calego roztworu). Ulamek molowy jest liczbg bezwymiarowa,
przyjmujacg wartosci od 0 do 1.
Polecenia:
1) Wyprowadz wzér opisujacy utamek molowy formy catkowicie zdysocjowanej jako funkcje stezenia
jonow wodorowych [H'] oraz statych dysocjacji K, odpowiednich stabych kwasow:
a) jonow octanowych (dla kwasu octowego: pK, = 4,75)
b) jondéw maleinianowych (dla kwasu cis-butenodiowego: pK,1 = 1,90 ; pK,2 = 6,07)
2) Dla uktadu kwas octowy / jony octanowe oblicz, przy jakim pH utamek molowy formy zdysocjowane;j
tego kwasu (Jonéw octanowych):
a) wynosi 0,5;
b) jest wickszy od 0,9 (czyli w roztworze dominuje forma zdysocjowana);
¢) jest mniejszy od 0,1 (czyli w roztworze dominuje forma niezdysocjowana).

3) Dla kwasu diprotonowego, mozna wykaza¢, ze maksymalna warto$¢ utamka molowego formy czgsciowo
zdysocjowanej [HA] zachodzi gdy [H'] = (KalKaz)” 2 jest rowna:
1

/1(
1+2 (K_Zi)

Na podstawie tych informacji oblicz dla kwasu maleinowego warto$¢ pH, przy ktorej warto§¢ utamka
molowego formy czesciowo zdysocjowanej [HA] jest najwieksza, a nastepnie oblicz te wartos¢.

a =

4) Wykaz, ze wzor opisujacy a (z punktu 2) jest prawidlowy.

5) Stopnie dysocjacji oraz utamki molowe form catkowicie 1 czesciowo zdysocjowanych oraz
niezdysocjowanych, a takze informacje na temat maksymalnych wartosci utamka molowego moga
postuzy¢ do sporzadzenia wykresu zaleznosci tych utamkow/stezen poszczegdlnych form elektrolitu od
wartosci pH. Sporzadz takie wykresy (jeden wykres dla kazdego kwasu) dla wymienionych wyzej
kwasow korzystajac z danych z polecen 1,21 3.

ZADANIE B2
Miareczkowanie kwasowo zasadowe

Miareczkowanie to chemiczna technika analizy iloSciowej polegajaca na kontrolowanym dodawaniu
roztworu o znanym stezeniu, tzw. titranta do roztworu badanego zwanego analitem. Obserwacja zmian
zachodzacych podczas tego procesu pozwala okresli¢ st¢zenie danej substancji w analicie.

Przeprowadzono cztery miareczkowania, biorac za kazdym razem 40 cm® kwasu solnego, ale o réznych stezeniach.

. . Stezenie analitu ( HCI Stezenie titranta (NaOH
Doswiadczenie ¢ [mol/dm3]( ) ¢ [mol/dm3§ )
a 0,1 0,1
b 0,01 0,01
c 0,001 0,001
d 0,0001 0,0001

Nastepnie przeprowadzono kolejne miareczkowanie, do ktoérego wzigto 40 ml kwasu octowego (pK, = 4,75).
8



. .| Stezenie analitu ( CH;COOH) | Stezenie titranta (NaOH)
Doswiadczenie [mol/dm’] [mol/dm’]
e 0,1 0,1

Polecenia:

1) Dla kazdego doswiadczenia a, b, ¢, d, oblicz pH w siedmiu réznych punktach miareczkowania, po
dodaniu nastepujacych objetosci roztworu NaOH: 0 cm’, 10 em’, 39 cm’, 40 cm?, 41 cm’, 70 cm® i 80 cm’.

2) Na podstawie obliczonych warto$ci pH naszkicuj na jednym wykresie zmiany pH w zaleznosci od
dodanej objetosci zasady dla wszystkich czterech uktadow.

3) Na podstawie danych z doswiadczenia e oblicz pH w siedmiu r6znych punktach miareczkowania — po
dodaniu nastepujacych objetosci roztworu NaOH: 0 cm’, 10 ecm’, 39 cm’, 40 cm’, 41 cm’, 70 cm® i 80 cm’.

4) Na podstawie obliczonych wartosci pH naszkicuj na jednym wykresie zmiany pH w zaleznosci od
objetosci dodanej zasady dla doswiadczenia e oraz pordwnaj je z wykresem dla do§wiadczenia a.

ZADANIE B3
Magnetyzm manganu

W wyniku roztwarzania manganu w rozcienczonym kwasie azotowym(V) otrzymano klarowny roztwor, z
ktérego po zatezeniu wykrystalizowano uwodniong s6l A o blador6zowej barwie. Badania strukturalne
wykazaty, ze w sferze koordynacyjnej jonow manganu w soli A znajduje si¢ sze$¢ czasteczki wody. Pomiary
podatnosci magnetycznej wskazaly na paramagnetyczne wtasciwosci zwigzku 1 pozwolity na wyznaczenie
momentu magnetycznego jondOw manganu, ktéry wynosit okoto 5,9 magnetonéw Bohra (uB). Podczas
ogrzewania soli A na powietrzu stwierdzono, ze poczawszy od temperatury 40 °C ulega ona wieloetapowemu
procesowi rozkladu termicznego. Dhuzsze wygrzewanie w temperaturze okoto 400 °C, podczas ktoérego
nastgpil okoto 70% ubytek masy probki, doprowadzito do powstania niestechiometrycznego zwigzku B.
Zwiazek B jest nierozpuszczalny w wodzie, ale roztwarza si¢ w stezonym HCI oraz na goragco w kwasie
siarkowym(VI) 1 azotowym(V). Prazony na powietrzu w temperaturze 700 °C rozktada si¢ do zwigzku C,
czemu towarzyszy ubytek masy wynoszacy 8,1%. Redukcja zwigzku B za pomoca wodoru w temperaturze
700 °C prowadzi do otrzymania zwigzku D w postaci szarozielonego, krystalicznego proszku. Zwigzek ten
poddano badaniu metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Stwierdzono, ze krysztaly naleza do
uktadu regularnego i1 tworzg sie¢ krystaliczng typu NaCl. Na dyfraktogramie proszkowym wykonanym z
uzyciem promieniowania CuKal o dlugosci fali A = 1,5406A, w zakresie katow 20 do 50°, wystepowaly
tylko dwa refleksy dla katow 34,94 1 40,57°. Badania temperaturowe podatnosci magnetycznej pokazaty, ze
w temperaturach ponizej 118 K zwigzek D wykazuje wlasciwosci antyferromagnetyczne.

Chlorek sodu krystalizuje w ukladzie regularnym (grupa przestrzenna Fm3 m). W przypadku sieci
centrowanej typu F (ptasko centrowanej) w obrazie dyfrakcyjnym wystepuja jedynie refleksy pochodzace od
ptaszczyzn sieciowych, dla ktoérych wszystkie wskazniki hkl Millera sg parzyste lub wszystkie sg nieparzyste
(zero uwaza si¢ za liczbg parzystg).

Polecenia:

a. Na podstawie wartosci momentu magnetycznego okresl liczbe niesparowanych elektronéw dla jonow
manganu w soli A.

b. Podaj pelny wzor soli A i zwigzku B oraz sumaryczne rOwnanie reakcji rozkladu termicznego soli A.
Odpowiedz uzasadnij obliczeniami.

¢ Zapisz w formie czasteczkowej rownania reakcji rozktadu termicznego zwigzku B oraz jego reakcji z kwasem
chlorowodorowym. Zaktadajac, ze C jest zwigzkiem stechiometrycznym okresl doktadny sktad zwigzku B.



d. Podaj wzér zwigzku D 1 wyjasnij czym r16zni si¢ struktura magnetyczna substancji
antyferromagnetycznych od paramagnetycznych.

e. Na podstawie potozenia refleksow na dyfraktogramie proszkowym wyznacz parametr a komorki
elementarnej zwigzku D.

ZADANIE B4

Wyznaczanie funkcji termodynamicznych reakcji heterofazowej poprzez pomiar cisnienia w stanie
rownowagi

W naczyniu o stalej objetoSci umieszczono pewng ilos¢ statego SeCl; a nastepnie termostatowano uktad w
temperaturze 7, = 120,0 °C do osiggnigcia stanu rownowagi reakcji: SeClys) S SeCly) + Cla). Zmierzone cisnienie
rownowagowe wynosito p; = 0,0319 bar. Nastepnie ogrzano uktad do temperatury 7> = 140,0 °C i po osiggni¢ciu stanu

réwnowagi zmierzono ponownie cisnienie, ktére wynosito p, = 0,0873 bar.

Polecenia:

a. Napisz wyrazenie okreslajace statg rownowagi (K) reakcji zachodzacej w reaktorze.

b. Oblicz wartos$¢ stalej rownowagi w kazdej z podanych temperatur.

¢. Korzystajac z podstawowej zaleznos$ci termodynamicznej wigzacej standardowa entalpi¢ swobodng reakcji ze statg
rownowagi AG°(T) = -RTInK oblicz wartosci AG® w kazdej z temperatur.

d. Wiedzac, ze AG°(T) = AH°(T) - TAS°(T) jest podstawowa relacjg termodynamiczng wigzacg standardowa entalpig
swobodng reakcji ze standardowa entalpig i entropig reakcji wyznacz $rednie wartosci standardowej entalpii i
entropii reakcji. Uwaga: (Jest to rownoznaczne z zalozeniem, ze w badanym przedziale temperatur AH® 1 AS° nie
zalezg od temperatury).

e. Skomentuj otrzymane wartosci AH® 1 AS°.

ZADANIE B5

Badanie stanu rownowagi reakcji rozktadu chlorku amonu w warunkach izochoryczno - izotermicznych

W reaktorze o objetosci V = 2,500 dm’, z ktérego usunicto powietrze umieszczono 5,350 g chlorku amonu, po czym

uktad termostatowano w temperaturze T = 600,0 K do ustalenia si¢ stanu rownowagi termodynamiczne;j.

Polecenia:

a. Napisz rownanie zachodzacej reakcji, jesli jedynymi produktami rozktadu chlorku amonu jest gazowy amoniak i
chlorowodor. Korzystajac z zamieszczonych w tabeli wartosci standardowych entalpii tworzenia reagentow AH®,
oraz ich bezwzglednych entropii S°, oblicz standardowg entalpi¢ i standardowg entropi¢ reakcji w temperaturze
298,0 K.

b. Oblicz warto$¢ entalpii swobodnej reakcji AG® w temperaturze 600,0 K i warto$¢ statej rownowagi tej reakcji.

¢. Oblicz warto$¢ ci$nienia rownowagowego w ukladzie.

d. Oblicz liczby moli reagentow w kazdej z faz w uktadzie w stanie rownowagi.

e. Okresl objetos¢ reaktora, powyzej ktorej w podanych warunkach chlorek amonu catkowicie si¢ roztozy.

f- Oblicz liczby moli kazdego z reagentéw w stanie rownowagi, jesli poczatkowa ilo§¢ chlorku amonu wynosita 0,535

2. Oblicz, jakie bgdzie wtedy ci$nienie w reaktorze.

Uwaga: W obliczeniach nalezy pomina¢ objetos$¢ fazy statej, zatozy¢ doskonatosé¢ fazy gazowej i przyja¢ niezalezno$¢
entalpii oraz entropii od temperatury.

Nazwa zwigzku AH®/kImol (T = 298,0K) S°/JK 'mol™ (T'=298,0K)
NH,Cl -314,55 95,81
NH; -45,94 192,77
HCl g -92,31 186,90
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ZADANIE B6

Reakcje kondensacji w syntezie organicznej

Jedng z grup lekow stosowanych w leczeniu chordb serca sg pochodne 1,4-dihydropirydyny

(DHP), ktorej wzor jest przedstawiony na Rys. 1. Pierscien DHP mozna otrzymaé w wyniku ITI
odpowiednich reakcji kondensacji. Ponizej podany jest schemat otrzymywania zwigzku F, H
ktory znalazt zastosowanie w leczeniu nadcisnienia tetniczego. Rys. 1
2-chloroetanol
l NaNsy
B
1 NaH
\JJ\/U)\ 4
0 /()‘Q
NH, H, /Pd
D > E — F
kondensacja (CysHsCINZOy) kondensacja (CuH,5CIN,O5)
Knoevenagla (cvklizacja

z utworzeniem

pochodne; DHP)

Zwiazek A zawiera 1,2-dwupodstawiony pierscien benzenu, jego widmo w podczerwieni wykazuje miedzy

innymi silne pasmo absorpcyjne przy 1700 cm™

sygnatow podane na Rys. 2.

7,2-
7,9
10,4

7.5

, a w jego widmie 'H NMR mozna wyrézni¢ trzy grupy

d(ppm) intensywnos$¢

wzgledna
3

1
1

|
2 Oppm

Rys. 2. Widmo "H NMR zwigzku A (100 MHz).

Polecenia:

a. Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkow A — F.

b. Zwigzek E tworzy si¢ jako mieszanina racemiczna. Wskaz na wzorach zwigzkéow E 1 F centrum stereo-

geniczne (asymetryczny atom wegla).

c. Narysuj wzor enancjomeru zwigzku F o konfiguracji § (wigzanie C—H przy centrum stereogenicznym
zaznacz adekwatnie do konfiguracji jako petny klin badz kreskowany klin).
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ZADANIE B7
Stereochemia zwigzkow polihydroksylowych

Pentozy to cukry proste zbudowane z pigciu atoméw wegla. Jednym z najwazniejszych przedstawicieli

pentoaldoz jest ryboza, ktora wchodzi w sktad kwaséw rybonukleinowych. W wyniku redukcji pentoz przy

uzyciu NaBHy otrzymujemy pentitole — alkohole polihydroksylowe o wzorze sumarycznym CsH;,0s.

Polecenia:

a) Narysuj wszystkie mozliwe pentoaldozy szeregu D (wzory tancuchowe Fischera).

b) Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery pentitolu (wzory Fischera) i okresl ktore z nich sg chiralne a
ktore achiralne.

c¢) Zaproponuj strukture rybozy, wiedzac ze produkt jej redukcji nie jest chiralny. Ponadto przeksztatcenie
rybozy w odpowiednig tetroze, w wyniku skrocenia tancucha weglowego (metoda Wohla lub Weermana)
oraz nast¢pcza redukcja prowadzi réwniez do produktu polihydroksylowego, ktory nie jest chiralny.

d) Narysuj mozliwe struktury D rybozy w formie cyklicznego hemiacetalu z wytworzeniem pierscienia
piecioczionowego.

e) Narysuj produkty reakcji (A, B 1 C) wychodzac z D-rybofuranozy:

aceton, Hl A t-BuMe,SiCl 5 Ph3P4\C02Et‘

D-rybofuranoza > X
EtsN ogrzewanie

ZADANIE B8
Synteza toksycznego alkaloidu z pewnej witaminy

Pod nazwa tytutowej witaminy kryja si¢ dwa zwiazki A 1 B o podobnej budowie, ktorych masy molowe
roéznig si¢ zaledwie o jedng jednostke. Zwigzek B o nizszej masie molowej reaguje z bromem w wodnym
roztworze wodorotlenku sodu prowadzac do produktu C o wzorze sumarycznym CsHgN,. Ten sam produkt
mozna otrzyma¢ ze zwiazku D, w ktorego widmie *C NMR widoczne sa trzy sygnaty. W wyniku nitrowania
zwigzku D w wysokiej temperaturze powstaje produkt mononitrowy E, ktorego redukcja w odpowiednich
warunkach prowadzi do zwigzku C.

Zwiazek B w wyniku kwasnej hydrolizy mozna tatwo przeksztatci¢ w A, ktory jest dogodnym substratem do
syntezy racemicznego alkaloidu F o wzorze sumarycznym C;oH4N,. Ponizszy schemat przedstawia ciag
reakcji w wyniku ktérych otrzymano trujacy alkaloid.

I) 10% HClI agq.

07N
1) EtOH, H,S0,

. | - .
A __Ogrzewanie H ogrzewanie | NaOH J redukcja . F
EtONa (np. NaBH3CN)
2) NaHCOg aq. -CO
) 3aq (- E1OH) (-COy )
160 g/mol
Polecenie:

Ustal wzory strukturalne zwigzkow A - J.

ZADANIE B9
Acylowanie metodq Friedela-Craftsa w syntezie organicznej

Reakcja acylowania weglowodorow aromatycznych metodg Friedela-Craftsa jest dogodnym sposobem otrzymywania
ketonow alifatyczno-aromatycznych. Jako czynniki acylujace sg stosowane halogenki kwasowe, bezwodniki i w
niektorych przypadkach kwasy karboksylowe. Reakcja przebiega w obecno$ci katalizatora — przewaznie AICI;
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(czasem rowniez ZnCl,, H,SO,4, HF) . Uzyskane ta metoda ketony alifatyczno-aromatycznych mozna wykorzystaé m.
in. do syntezy arendw z nierozgalezionymi tancuchami alkilowymi oraz zwiazkéw policyklicznych..

Polecenia:

I. Uzupetnij schematy reakcji wpisujac wzory zwigzkow A, B, C, D i E:

ILa
O o)
Q a” g AICI,
— A + - - B
OH chlorek
oksalilu lzn/Hg HCl
C (CyHyp)
I.b

o)
AICI, Zn/Hg, HCI HF ‘
T T o
o}

II. Zaplanuj synteze antrachinonu wychodzac o-ksylenu i benzenu oraz innych potrzebnych odczynnikow. W toku
syntezy wykorzystaj reakcj¢ acylowania Friedela-Craftsa.

O

CH,
L, O——
CH,

o)

ZADANIE B10
Analiza rudy chromu

Najwazniejszym mineratem chromu jest chromit o wzorze (FeO)y(Cr,03),. Domieszki to glownie
glinokrzemiany. Doktadnie sproszkowang probke rudy o masie 0,6200 g stopiono z NayO,. Stop
rozpuszczono w gorgcej wodzie, bragzowy osad odsgczono na sgczku o malej gestosci przemywajac goragcym
roztworem 1% siarczanu(VI) amonu.

Przesacz i roztwor przemywajacy przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 200 cm”. Pobrano 50,00 cm’
z kolby miarowej, dodano 25 cm® kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 2 mol/dm’ a nastgpnie do roztworu
dodano 50,00 cm’ roztworu siarczanu(VI) zelaza(Il) i amonu (soli Mohra). Roztwoér miareczkowano
mianowanym roztworem K,Cr,O; wobec difenyloaminy, zuzywajac 10,9 cm’® roztworu. Roztwor
dichromianu potasu sporzadzono rozpuszczajac 2,4521 g wysuszonego K,Cr,O7, przeniesiono roztwor do
kolby miarowej o pojemnosci 500 cm® i uzupetniono do kreski woda. Na 25,00 cm® roztworu soli Mohra
zuzyto 24,75 cm’ roztworu dichromianu potasu do pojawienia si¢ fioletowego zabarwienia.

Osad z saczkiem przeniesiono do zlewki, dodano 25 cm® kwasu chlorowodorowego o stezeniu 2 mol/dm’ i
ogrzano. Przeniesiono zawiesine (bibuta z s3aczka) na sgczek matej gestosci, przemyto rozcienczonym
kwasem chlorowodorowym. Przesacz i1 roztwdr przemywajacy przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci
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200 cm’ rozcienczono woda do kreski i wymieszano. Pobrano 50 ¢cm’ roztworu, dodano 25 ¢cm’ roztworu

kwasu chlorowodorowego, ogrzano, po czym dodano kroplami roztworu 10% SnCl, az do odbarwienia

roztworu i jeszcze krople. Nastepnie dodano 10 cm® 5% roztworu chlorku rteci(Il). Powstat bialy, jedwabisty

osad. Zawiesing miareczkowano czterokrotnie rozcienczonym mianowanym roztworem dichromianu wobec

difenyloaminy zuzywajac 24,45 cm’ roztworu do pojawienia si¢ fioletowego zabarwienia.

Polecenia:

a. Podaj rownania reakcji zachodzacych podczas stapiania mineratu, rozpuszczania stopu, zakwaszania,
dodatku soli zelaza(Il) 1 miareczkowania mianowanym roztworem dichromianu potasu.

b. Oblicz, jaka jest procentowa zawarto$¢ chromu 1 zelaza w minerale.

¢. Oblicz stosunek molowy FeO do Cr,O3 w minerale.

d. Z jakiego materialu powinien by¢ sporzadzony tygiel do stapiania z nadtlenkiem sodu?

ZADANIE B11
Wyznaczanie wartosci stalej protonowania barwnika

Spektrofotometria, oprocz analizy jakosciowej 1 ilosciowej moze by¢ wykorzystana do wyznaczania
niektoérych wlasciwosci termodynamicznych, np. statych dysocjacji wskaznikow alkacymetrycznych, sktadu
zwigzkow kompleksowych oraz ich stalych trwato$ci. Charakterystycznym obrazem zachodzacych w
roztworze rownowag jest pojawienie si¢ w widmach absorpcji sporzagdzonych dla zmieniajgcego si¢ jednego
parametru uktadu wystepowania punktu o takiej samej absorbancji, tzw. punktu izozbestycznego.

Na rysunku 1 pokazano widma absorpcji roztworéw czerwieni metylowej o roznym pH (wartosci przy

krzywych).

Czerwien metylowa, wptyw pH

Absorbancja
o
N
N\
T

dt. fali, nm

Polecenia:

a. Zapisz rownanie reakcji rownowagi ktorej obrazem jest punkt izozbestyczny przy 467 nm

b. Zaproponuj oznaczanie ste¢zenia czerwieni metylowej w roztworze obarczone najmniejszym bledem
spowodowanym niekontrolowanym stezeniem jonow H;O".

c. Zaktadajac stale stezenie czerwieni metylowej we wszystkich roztworach znajdz statg rownowagi reakcji z
punktu a.
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Miareczkowa analiza iloSciowa

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

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

Przed wykonaniem oznaczenia nalezy staranie przeczyta¢ przepis i zrozumie¢ celowos¢ wykonywania
kazdej, podanej w nim czynnosci. Pozwoli to unikng¢ pomylek prowadzacych do uzyskania btgednych
wynikéw oznaczen, z drugiej strony pozwoli uzyska¢ zadowalajace wyniki w sposob efektywny. Szczegdlng
uwage nalezy zwroci¢ na pojecia ,,doktadnie” 1 ,,0koto”.

Pojecie doktadnie (w przepisie zapis na przyktad objetosci z doktadnoscia do 0,01 cm’) nakazuje uzycie
takiego naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasg doktadnos$ci odmierzong objetos¢ roztworu.
Natomiast pojecie okoto informuje o konieczno$ci dodania okreslonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze
znacznie mniejszg dokladnos$cig jej odmierzania. Pod pojeciem okoto rozumie si¢, ze odmierzenie ilosci z
tolerancjg +/- 10% nie ma wptywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podzial wynika z
faktu, ze doktadne odmierzanie substancji lub roztworéw jest czasochlonne i wymaga stosowania
okreslonego sprzetu, postuzenie si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi 1 staranno$ci wykonania. Dobrym
przyktadem jest etap rozcienczania niewielkiej objetosci probki przed przystgpieniem do miareczkowania
(trudno miareczkowaé niewielka objetosé). Jezeli probke mamy rozcienczyé do ok. 70 cm’, a pobrano
doktadnie 25,00 cm’ tej probki, to najwygodniej jest doda¢ 50 cm® wody za pomoca cylindra miarowego lub
zlewki z podziatka, a nie z uzyciem pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm’. Objetosé dodanej wody
nie ma znaczenia, gdyz w trakcie miareczkowania wyznacza si¢ i1lo$¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei
btedem bedzie uzycie cylindra miarowego do odmierzania czgsci roztworu probki pobieranej do analizy.

Podstawowa wielkos$cig mierzalng jest masa substancji. Wazenie moze by¢ etapem finalnym analizy, jak ma
to miejsce w analizie wagowej, lub etapem wstepnym, poprzedzajagcym przygotowanie roztworu o znanym
stezeniu w analizie miareczkowej. Moga tu wystapi¢ dwa przypadki — sporzadzanie odwazki substancji
podstawowej, na ktorg nastawia si¢ miano titranta lub zwazenie substancji 1 po jej rozpuszczeniu
sporzadzenie roztworu wzorcowego o znanym st¢zeniu. Przykladowo w oznaczaniu zawarto$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¢ roztwdr kwasu szczawiowego
przez rozpuszczenie odwazki tego kwasu i1 przeniesienie ilosciowe do kolby miarowe;.

Podstawa chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscig, duza
wydajnoscig 1 $cisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej
analizie iloSciowej to reakcje zobojetniania, utleniania-redukcji, tworzenia kompleksow 1 stragcania osadow.
Wszystkie wymienione typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej
stechiometrii reakcji chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajgcego
substancj¢ oznaczang dodaje si¢ z biurety porcjami (miareczkami) roztwor o znanym stezeniu (titranta) w
takiej ilosci, by uzyska¢ calkowite przereagowanie substancji oznaczanej z titrantem. Koniec
miareczkowania rozpoznaje si¢ najczesciej po zmianie barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu
miareczkowania odczytuje si¢ z biurety objeto$¢ zuzytego roztworu miareczkujgcego, co w powigzaniu ze
znajomos$cig stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe moli substancji wprowadzonej z roztworem
titranta. Uwzgledniajac rownanie zachodzacej podczas miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku
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reagujg substraty, a stad oblicza si¢ liczb¢ 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 réwnania:
aA +bB —» xC+yD

Uzyskano w wyniku miareczkowania objetos¢ Vp titranta o stezeniu cg. Liczba moli substancji A, na, w
miareczkowanej probce wyniesie:

n, =

Uwzgledniajgc mase 1 mola substancji A, M,, masa substancji A, ma, bedzie rdéwna:

a
m, =n, M, =E'VB'CB'MA

Przy obliczaniu wyniku w analizie miareczkowej nie ma potrzeby zamienia¢ 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 réwna si¢ liczbowo mg/mmol. W tym przypadku mas¢ oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

Do doktadnego odmierzania zadanej objetosci cieczy shuzg 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 doktadnoscia 0,05 cm®) lub 10,0 cm® (z doktadnoscia do 0,02 cm?).
Do tej grupy naczynh zaliczy¢ nalezy 1 inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0;
25.,0; 50,0; 100,0; 250,0; 500,0 i 1000,0 cm® stuzace do doktadnego okreslania objetosci cieczy, w jakiej np.
rozpuszczono analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane
naczynie wypehi¢ cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z kreska. Zasada ta nie dotyczy cieczy
nieprzezroczystych (np. roztwor KMnQOy), dla ktoérych przyjmuje si¢ gorng lini¢ cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze objetos¢ cieczy wyplywajacej
grawitacyjnie z wngtrza pipety jest rtowna nominalnej (deklarowanej) objetosci pipety. Nalezy pamigtac, by
korzystajac z pipety nie spowodowac zmian stezenia roztworu, z ktorego pobiera si¢ porcje cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcac odmierzy¢
poprawnie za pomocg pipety (odpipetowac) dokladng objetos¢ cieczy nalezy wykonaé nastepujace
czynnosci:

- przemy¢ pipete woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibutg
zewnetrzne $cianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko takg mozna uzywac, na jej wewnetrznych Sciankach nie
powinny pozostac¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowac si¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna jg usungé
dotykajac koncem pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej
objetosci pipety (pamigtajac, by wylot pipety caty czas byl zanurzony w cieczy), zamkna¢ szybko pipete
palcem wskazujacym, wyciagna¢ ja 1 przemy¢ pobieranym sl

roztworem wewngtrzng S$cianke pipety przez odpowiednie @ } }

pochylenie 1 obracanie, a nastgpnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w /
ktorej zbiera si¢ roztwory odpadowe, J

- ponownie wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnac

przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow ponad kreske,
szybko zamkng¢ pipete palcem wskazujacym, wyjac ja i osuszy¢
zewnetrzng Scianke bibula, dotkna¢ koncem pipety do Scianki
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naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszcza¢ ciecz, lekko zwalniajagc zamkniecie pipety palcem,
az do zrownania si¢ menisku dolnego cieczy z kreska na pipecie. Pipetg dotkng¢ do wewnetrznej $Scianki
naczynia, do ktérego odmierza si¢ roztwor 1 wypusci¢ z niej ciecz. Pipete nalezy utrzymywaé w pozycji
pionowej. Po wyptynieciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczekaé ok. 30 sekund. Odtozy¢
pipete, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwaé pozostatej u wylotu pipety
cieczy!

Prawidlowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

Cala odmierzona porcja cieczy powinna znalez¢ si¢ na dnie naczynia, do ktorego byla wypuszczana. Tak
wiec miejsca, gdzie dotykala pipeta przy wypuszczaniu cieczy (brzegi naczynia do miareczkowania lub szlif
kolby miarowej) nalezy zmy¢ do wnetrza strumieniem wody z tryskawki.

Biureta, podobnie jak pipeta kalibrowana jest ,na wylew”. Przeznaczona jest przede wszystkim do
miareczkowania. Jest to szklana rurka zamknigta 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 1
wykonania nastgpujacych czynnosci:

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

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

- biuretg¢ napetnia si¢ roztworem kilka centymetrow powyzej kreski wskazujacej zero, na chwile otwiera
kranik na pelny wypltyw po to, by ciecz wypeklita rurke wylotowa ponizej kranika (bledem jest
pozostawienie pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybko$¢ wypltywu cieczy 1 ustawia poziom
cieczy na zero (menisk dolny). Przy napetnianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy
wyjac z biurety przed ustawieniem zera,

- krople wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usunac.

Nalezy pamie¢ta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym dos¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie),
uzyskuje si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwoch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko
zmniejszona o ok. 1-2 cm’ objeto$é titranta wyznaczona w pierwszym miareczkowaniu, a nastepnie
domiareczkowuje po kropli bacznie obserwujac zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania
orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwdch kolejnych oblicza $rednig, przy czym odczytane objetosci nie powinny si¢
r6zni¢ wiecej niz 0,1 cm3. Opisany sposob pozwala na skrocenie czasu analizy zapewniajac jednoczesnie dobra
precyzje oznaczenia.

Prawidlowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem 1 biurety

normalnej pokazano na rysunku

-
—

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

barwy roztworu wskazujaca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. \; 5
Utatwieniem rozpoznania konca miareczkowania jest miareczkowanie wobec E‘m 13
tak zwanego $wiadka, czyli roztworu poréwnawczego, ktorym jest roztwor %14 14
probki ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec 515 15

miareczkowania ustala si¢ obserwujac réznice w zabarwieniu pomig¢dzy
roztworem miareczkowanym a §wiadkiem.

Kolby miarowe uzywane sg najczesciej do przygotowywania roztworoOw o okreslonym stezeniu lub
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roztworéw analizowanych probek. Poniewaz s3 naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew”
(producent zapewnia, ze wlana objetos¢ cieczy rowna nominalnej objetosci kolby wypelni ja do kreski) na
ogot 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 objetosci cieczy. Czasami wystarcza doktadno$é, jaka pozwala
osiggna¢ zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

Poza naczyniami miarowymi w laboratorium analizy ilo§ciowe] wykorzystywane sg inne naczynia szklane 1
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 zawartosci zlewki stluzy bagietka szklana. Podczas ogrzewania w zlewce
musi by¢ umieszczona bagietka, zapobiegajaca przegrzewaniu si¢ cieczy, a zlewka powinna by¢ przykryta
szkielkiem zegarkowym. Bagietka stuzy takze do tak zwanego iloSciowego przenoszenia roztworu ze zlewki do
kolby miarowe;.

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

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

Tryskawka - stuzy do dopeiniania do kreski woda destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegow
naczyn lub ze szlifow 1 korka resztek roztworéw z zawartym w nich analitem. Nalezy pamigta¢, by pod
koniec miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupeiniania tryskawki woda destylowang
nalezy zadbac, by wykrecana z niej rurka nie byla kladziona na stole laboratoryjnym, ktory jest ,,brudny” w
poréwnaniu z czystoscig wody destylowane;.
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CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ROZWIAZANIE ZADANIA Al
a. 1. Mocny kwas/zasada to z definicji elektrolit catkowicie zdysocjowany na jony. Czyli: a=1.
pH = —log[H'] = ~log(Ciwass) = ~log(0,1) =1
I1. Pamigtajac, ze w temp. 25 °C iloczyn jonowy wody wynosi 1'10™*: pH =7, czyli [H'] = 10" mol/dm’.

Wezmy 1 dm® wody = 1 kg wody. Masa molowa H,O to 18 g/mol, czyli w 1 kg lub dm® wody mamy

(1/18)-1000 mola = 55,5 mola wody. Z definicji stopnia dysocjacji:
[H*] 1077
[H,0] 55,5—10~7
III. Zapiszmy rownanie dysocjacji stabego kwasu: HA 5 H' + A~

=2-107°

Stan rownowago w roztworze stabego kwasu okresla wartos$c¢ statej dysocjacji K,:

_ [HT][AT]
¢ [HA]
Zauwazajac, ze [H'] =[A], [HA] = cua — [H'] (gdzie cya to molowe stezenie analityczne kwasu)
dostajemy:
H+ 2
g o T
cua — [H']
Podstawiajac zgodnie z definicja stopnia dysocjacji oo = [H ]/cpa dostajemy:
2
CHAX
K, = HA
l1—a

Po przeksztalceniach otrzymujemy réwnanie cypa? + K a — K, = 0, ktére pozwala nam obliczyé
stopien dysocjacji, znajac stezeniu kwasu oraz jego statg dysocjacji.

Dla bardzo matego stopnia dysocjacji (o < 0,05) mozemy uprosci¢ ww. wzory, dostajac:
K, = cypa?
Kq

a= |—
Cha

W praktyce dokonujac obliczeh mozemy najpierw uzy¢ uproszczonego wzoru i obliczy¢ a. Jesli
uzyskana wartos¢ a < 0,05 to otrzymany wynik jest prawidtowy z dobrym przyblizeniem. Jesli o >
0,05 to powinni§my powtdrzy¢ obliczenia uzywajac wzoroOw nieuproszczonych.

Dla kwasu octowego o stezeniu 0,1 mol/dm’ (pK, = 4,75):

a = C - = = 10_3'75 = 10_1,875 = 0’0133
1’ HA

0,1

Warto$é [H'] najtatwiej obliczyé mnozac stezenie kwasu cya przez stopien dysocjacji, czyli:
[H]=0,1-0,0133 = 0,00133 pH =—-log [H'] =2,88

IV. Analogicznie jak dla punktu III:
Dla kwasu octowego o stezeniu 0,001 mol/dm’ (pK, = 4,75):

’K 10475
a= |—= =/10-175 = 107°875 = 0,133
HA

0,001

Poniewaz warto$¢ ta jest wigksza od 0,05, powinniSmy uzy¢ wzoru na stopien dysocjacji z
rownaniem kwadratowym, czyli: ¢y a? + Kya — K, = 0
0,001-a?+ 107*75- @ —107*75 =0
12



Rozwigzujac réwnanie kwadratowe otrzymujemy dwie liczby, z ktérych jedna jest ujemna
(odrzucamy ja, poniewaz nie ma fizycznego sensu), a jedna dodatnia. Ostatecznie:

a =0,125
Warto$é [H'] najtatwiej obliczyé mnozac stezenie kwasu cya przez stopien dysocjacji, czyli:

[H]=0,001-0,125 = 0,000125 pH =—log [H']=3,90

b. Analogicznie jak dla punktu 4, poniewaz stopien dysocjacji jest bardzo wysoki, korzystamy z

nieuproszczonego wzoru na K,. Przeksztatcamy rownanie na K, 1 obliczamy cya:
2
CHAX
K, = HA
l1—«a
K,(1-a) 107*75(1-10,9) e 3
CHA = — = 0,9)? = 2,2-107° mol/dm

Kwas octowy wykazuje stopien dysocjacji rowny przynajmniej 0,9 dla stezenia kwasu rownego lub
mniejszego od 2,2:10°° mol/dm”.

ROZWIAZANIE ZADANIA A2

a. Mocne zasady utleniajq metaliczng cyne do cyny(1V), dlatego tez roztwory te nie wykazujg witasciwosci
redukujgcych. W roztworze alkalicznym wystepujq jony Sn(OH), ~, ktére po zakwaszeniu roztworu
ulegajg kondensacji z utworzeniem uwodnionego tlenku cyny(IV), nazywanego czesto kwasem cynowym,
o zmiennym sktadzie xSnO,-yH;O.

Zwiazkiem A jest heksahydroksocynian(IV) potasu — K[ Sn(OH)g]
Sn + 2KOH + 4H,0 — K,[Sn(OH)e] + 2H;

b. Stezony kwas solny utlenia cyne do cyny(ll). Jony Sn** wykazujg silne wilasciwosci redukujgce
(E gt 1502+ = 0,15 V), m.in. redukujq chromiany(VI) do jonéw Cr* (Eocrzojf, H"/crt=138V).
Zwiazkiem B jest dwuwodny chlorek cyny(Il) — SnCl,-2H,0
Sn +2HC1 — SnCl, + H,

c. Kation Sn”* wykazuje silne wlasciwosci kwasowe i w roztworze wodnym wigze jony OH ~. W pierwszym
etapie hydrolizy powstaje trudnorozpuszczalny chlorek z kationem Sn(OH)":

Sn** + CI” + 2H,0 2 Sn(OH)Cl, + H;0"
W dalszym etapie hydrolizy powstajq zwigzki ze zlozonymi kationami, na przyklad [Sns(OH)J**.
d. W wyniku reakcji jonéw Sn** z KOH powstaje najpierw wodorotlenck cyny(Il), ktory wykazuje

wlasciwosci amfoteryczne 1 w nadmiarze KOH wulega roztworzeniu z utworzeniem jonow
trihydroksocynianowych(II) — Sn(OH), .

Sn*" +20H — Sn(OH),! + OH  — Sn(OH), — on T2
e. Potencjazi standardowy ukladu red-ox Bi’*/Bi’ wynosi 0,32V, natomiast ukladu Ho-

Sn(OH)6_/Sn(0H)3_, OH wynosi -0,93 V, dlatego tez sole Bi(Ill) utlenig jony Ho:’/\sﬁﬁOH

Sn(OH); do Sn(OH), . " oH

3K[Sn(OH);] + 2BiCl; + 9KOH — 3K;[Sn(OH)s] + 2Bi{ + 6KCl OH

red ox - -

Jf- Anion heksahydroksocynianowy(IV) — Sn(OH)62 ~ ma budowe oktaedryczna- B s,

Jon trihydroksocynianowy(Il) — Sn(OH), ma ksztatt piramidy tréjkatnej, HO/ \\ oH

wywodzacej si¢ z czworoscianu foremnego, w ktoérym jedno z narozy zajmuje OH

para elektronowa:
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ROZWIAZANIE ZADANIA A3
Reakcja omawiana w zadaniu zachodzi w temperaturze 1173 K, wigc gazowe skladniki mieszaniny
reakcyjnej mozemy traktowac jak gazy doskonate (jak podano w uwadze na koncu tresci zadania).

a. W temperaturze 1173 K (temperatura czerwonego zaru) reakcja spalania wegla przebiegla do catkowitego
wyczerpania tlenu. W wyniku spalania powstaty dwa tlenki wegla: CO 1 CO,. Poniewaz s3 to jedyne
sktadniki gazowe w uktadzie suma ich cisnien czastkowych musi by¢ rowna ci$nieniu p;, a stosunek ich
stezen jest $cisle okreslony przez rownowagg reakcji I:

P1 = Pco + Pcoz ()
1 2 o 1 2
Pco P Pco
= = : 2
P po%pio,  (P1-Dpeo) PP )

Po przeksztatceniu rownania 2 otrzymujemy réwnanie:
1 2 '
Pco” + Ky Pco P° —Kp-p1'p° =0, (3)
w ktorym p¢g jest niewiadoma.
Po podstawieniu liczb rozwigzujemy rownanie 3 (ma jeden pierwiastek dodatni, czyli majacy sens

fizyczny) i otrzymujemy cinienia czastkowe: pco = 2,19 bar, a z réwnania 1: pco, = 0,12 bar.

. . , / 2,19 . 0,12
Sktad molowy mieszaniny gazéw to: Xco =—=0,948 i xcg, = —

231 2,31
[COJ/[CO,] = 18,23.

b. Po zmniejszeniu objetosci uktadu cisnienie catkowite, podobnie jak w pierwszym przypadku, musi si¢
roéwnac¢ sumie ci$nien czastkowych sktadnikoéw. Mozemy wiec zapisac:

= 0,052, a stosunek stgzen

P2 = Dco + Pcozs ale pa nie jest znane. (4)

Nowa rownowaga reakcji musi tez spelnia¢ rOwnanie:

"2

K, = —£— (5)

PcozP°
Wiadomo z warunkéw zadania, ze ilos¢ tlenu w uktadzie jest stata 1 jesli w wyniku przesunigcia si¢ stanu
rownowagi reakcji I przybedzie CO, to réwnocze$nie musi zmale¢ ilos¢ CO. Na podstawie
wspotczynnikdéw stechiometrycznych reakcji I mozna powiedzie¢, ze 1 czasteczka CO, moze si¢ pojawic¢
kosztem znikniecia 2 czgsteczek CO. Z warunkow zadania wynika, ze gdyby rOwnowaga reakcji si¢ nie
przesuneta to cisnienia czgstkowe wzrostyby dwukrotnie. Zakladamy przypadek ogdlny, ze cisnienie
czastkowe CO, wzrosto o y, a wtedy zapiszemy nowe ci$nienia czastkowe jako:

Pcoz = 2Pcoz ¥ i Pco = 2pco — 2. (6)
Po wstawieniu rownan 6 do rdGwnania 5 otrzymujemy:
_ _(pco—2y)°
P (2pcoa+y)p° M
Po przeksztatceniach rownanie 7 przyjmuje postac:
, 1 ;2 1 ,
yz_(ZPco‘FzKp'Po)'}""Pco _ng'Pcoz'Pozo- (8)
Podstawiajac dane z zadania do réwnania 8 obliczamy y = 0,18 (drugi pierwiastek rOwnania 8 wynosi
13,86, a wiec jest duzo wiekszy niz pgg, co daje pio < 0 i nie ma sensu fizycznego). Wstawiajac warto$¢

y do rownan 6 znajdujemy cis$nienia czastkowe CO i CO,: pco = 4,02 bar i pgo, = 0,42 bar. Calkowite
ci$nienie w uktadzie wzrosto zatem do p, = 4,44 bar czyli mniej niz dwukrotnie (2p; = 4,62 bar).

¢. Sktad molowy mieszaniny gazéw to: o = = = 0,905 i Xto, = % = 0,095, a stosunek stezen

4,44 -
[COJ/[CO3] = 9,53 (jest mniejszy niz przed zwickszeniem ci$nienia).
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d. Zmniejszenie objetosci ukladu powoduje wzrost ci$nienia, a zatem, zgodnie z regula przekory, w
przypadku reakcji przebiegajacej ze zwigkszeniem liczby moli powinno to spowodowaé przesunigcie
rownowagi reakcji w lewo tj. w kierunku prowadzacym do zmniejszenia liczby moli w uktadzie. W
przypadku z niniejszego zadania zmniejszenie objetosci uktadu rzeczywiscie spowodowato zmniejszenie

stosunku [CO]/[CO,], czyli reakcja przebiegta w kierunku zwigkszenia ilosci substratow.

ROZWIAZANIE ZADANIA A4

Polecenie b.

Polecenie a.
A. [e)
)k P + NaOH — 5 CH;COONa +
1T 0 CH;OH
grupa estrowa
B. H' OH
OH
I  H0 > )\/OH
podwojne wigzanie,
grupa hydroksylowa
C. OH O
/l\/ r o KMnOs —— /U\/
grupa hydroksylowa
(alkohol drugorzedowy)
D. 0 H O
+ CHOH ——
OH
grupa karboksylowa
E. 0] O
+ Cu(OH) — \)k
H)Lv OH
grupa aldehydowa
F.
C + HCI —
OH Cl
grupa hydroksylowa
(alkohol
trzeciorzedowy)
G.
% + HBr SN Br\/\/OH — Br\/\/Br
grupa eterowa (eter
cykliczny)

Polecenie ¢. Izomerami s3: A 1 D (C3HgO5), B, E i G (C3HO),
Asymetryczny atom wegla wystepuje w substracie C.
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ROZWIAZANIE ZADANIA A5

1 2 3 4 5 6 7 10
B A D C D C A B D C

o0
O

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ROZWIAZANIE ZADANIA B1
1) a) Zgodnie z definicja dla kwasu jednoprotonowego:
[AT]_  [AT]
c  [A"]+[HA]
gdzie [A ] to stezenie formy zdysocjowanej kwasu, [HA] to ste¢zenie formy niezdysocjowanej, a ¢ to
stezenie obu form. Pamigtajac, ze:

a =

YA
‘7 [HA]
1 podstawiajac odpowiedni wyrazenie za [A’], otrzymujemy dla kwasu jednoprotonowego (np. octowego):
K,
“ T Ko+ 7]
b) Analogicznie dla kwasu dwuprotonowego, utamek molowy anionéw A”:
[A%7] [A%7]
T T T AT+ [HAT] + [HoA]
[H*][HA™]
Koy = —F7—F—
[HzA]
[H*][A%7]
o= A
Podstawiajac za [A*]i[HAT] odpowiednio przeksztatcone wzory, otrzymujemy:
KalKaZ

a, =
! [H+]2 + Kal [H+] + KalKaZ

2) a) Korzystajac ze wzoru z punktu 1) a) otrzymujemy:

Le
“ 7 Ko+ ]
1 stad:
(H*] = K, — aK,
a

Dlaa=0,5 [H']=0,000018, czyli pH = 4,75.
b) Analogicznie jak dla punktu 2a), o> 0,9 dla [H']> 0,0000020, czyli pH > 5,71.
¢) Analogicznie jak dla punktu 2a), o. < 0,1 dla [H'] < 0,00016, czyli pH < 3,79.

3) Podstawiajac odpowiednie wartosci do wzoru [H'] = (KalKaz)l/z:

[H*] = ¥10~190-10-697 = 1.035"* mol/dm? pH =3,99
Podstawiajac odpowiednie warto$ci do drugiego wzoru:
1 1 1
o = - =098

K. 10607 1+2-0,008
L+2&) 142 Gpmm)
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4) Po przeprowadzeniu analogicznej procedury jak w punkcie 1b otrzymamy wyrazenie opisujace utamek
molowy formy HA" jako:

Kal[H+]

a= +72 +
[H']"+ K, [H ]+ K, K,

Po podstawieniu [H'] = (KalKaz)l/ ? { uproszczeniach otrzymamy réwnanie wystepujace w punkcie 3.

5) Wykres dla kwasu octowego:

CHCOOH ™\ / CH:COO"
! /
u 8- ‘\\, :
t 19
a \
m \/
P \
i |
0 4t
| \
0 \
w
y 2 ‘
00 e ~ |
0 2 : 6 I 12 14
pH

<s$0—03 X030 ~C

10 12

pH
Zgodnie z obliczeniami maksymalna warto$¢ utamku molowego dla formy [HA] jest mniejsza niz 1. W

kazdym punkcie wykresu suma ulamkow molowych wszystkich trzech form jest rowna 1. Maksimum
dla formy [HA] wystepuje zgodnie z obliczeniami dla pH = 3,99.

ROZWIAZANIE ZADANIA B2

1) Dla kazdego roztworu i kazdego punktu bedziemy korzysta¢ z nastgpujacego rozumowania:
W roztworze zachodzi reakcja H" + OH™ < H,0.
Liczba moli kwasu przed miareczkowaniem to ny = cx - Vi
Liczba dodanych moli zasady ton,=c, - V,
Objetos¢ roztworu zmienia si¢ podczas miareczkowania i jest rowna Vi +V, =V
W reakcji ,,zuzywane s3” jony H' i OH'.

Jesli ng > n, to: [H+] = (ng-n,)/V mol/dm’
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Jesli ni = n, to: [H'] = 10" mol/dm?, pH = 7,00.
Jesli ng <n, to: [OH'] = (n,ny)/V mol/dm?
a. Voon =0ml [H']=[HCI] =0,1. pH = 1.
Vyaon = 10 ml. [H'] = (ng-n,)/V = (0,003/0,05) = 0,06. pH = 1,22.
Vaeon = 39 ml. [H'] = (n-n,)/V = (0,0001/0,079) = 0,0012. pH = 2,90.
Viaon = 40 ml. [H'] = 107 mol/dm’, pH = 7,00.
Viaon = 41 ml. [OH] = (n,~ng)/V = (0,0001/0,081) = 0,0012. pOH =2,91, pH = 11,09.
Vraon = 70 ml. [OH'] = (n,-ng)/V = (0,003/0,11) = 0,027. pOH = 1,56, pH = 12,44.
Viaon = 80 ml. [OH] = (n,~ny)/V = (0,004/0,12) = 0,033. pOH = 1,48, pH = 12,52.
b. obliczenia analogiczne jak dla a.: pH =2; 2,22; 3,90; 7,00; 10,09; 11,44; 11,52.
c. obliczenia analogiczne jak dla a.: pH =3; 3,22; 4,90; 7,00; 9,09; 10,44; 10,52
d. obliczenia analogiczne jak dla a.: pH =4; 4,22; 5,90; 7,00; 8,09; 9,44; 9,52
2)

Na wykresie oznaczenia takie jak w zadaniu:

a. ¢ = 0,1 mol/dm’
b. c=0,01 mol/dm’
c. ¢=0,001 mol/dm’
d. c,=0,0001 mol/dm’
3) Dla tego roztworu bedziemy korzysta¢ z nast¢pujgcego rozumowania:
Kwas octowy jest stabym kwasem, dla ktérego zachodzi réwnowaga

HA & H + A
opisana statg rownowagi K:
_ [HY47]
¢ [HA]
Stosujac przyblizenia: [H'] = [A7] oraz zauwazajac, ze [HA] =c — [A"] = c — [H'] dostajemy:
[H+]?
K, = ——
c—[HY]

[H*]? + K [H*] — cK, = 0
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Jesli stopien dysocjacji jest mniejszy niz 5% (K,/c < 0,05) to mozemy w mianowniku wzoru na K,
pomingé [H'], czyli:

[H*]?
c

[H*] =K, c

Przed rozpoczeciem miareczkowania mamy w roztworze wytgcznie staby kwas i mozemy uzy¢ jednego z

K, =

tych rownan do obliczenia pH.
Po rozpoczgciu miareczkowania zachodzi reakcja:
HA + OH < A"+ H,O

Wazrost pH jest poczatkowo do$¢ szybki. Gdy [A’] ma poréwnywalng wielko$¢ do [HA] (100 > [HA]/[A]
> 0,01) roztwor taki mozemy potraktowac jako roztwor buforowy, ktorego pH opisuje rownanie:
[A7]

H = pK, +log——

I ktory charakteryzuje si¢ bardzo wolnym wzrostem pH podczas miareczkowania.

W punkcie réwnowaznosci miareczkowania caty slaby kwas przereagowal z jonami OH’, wigc
dominujacg forma w tym punkcie jest forma CH3;COO’, czyli staba zasada. Stezenie jonow [OH] dla tego
uktadu mozna obliczy¢ stosujac rownanie analogiczne do rownania stabego kwasu, czyli:

[OH7] =K, c
Dalsze dodawanie zasady spowoduje szybko wzrost pH, spowodowany szybkim wzrostem st¢zenia jonow
[OH ].
e. Vnaon = 0 ml. [H'] = (Ka¢)"? = (10%7°:0,1)"* = 10%% = 0,0013. pH =2,88.

Viaon = 10 ml. Roztwér buforowy. Do 0,004 moli kwasu dodano 0,001 mola zasady co oznacza, ze 0,001
mola kwasu przereagowato w tej reakcji, a 0,003 mola pozostato w roztworze. V = Vi + V. = 0,05 dm”.

nya = 0,003 [HA] = 0,003/0,05 = 0,06 mol/dm’
na- = 0,001[A] = 0,001/0,05 = 0,02 mol/dm’

[A7] 02
pH = pK, + log = 4,75 + log 06 =4,75 - 0,48 = 4,27

[HA] 0,

Viaon = 39 ml. Analogiczne jak wyzej, roztwor buforowy.

[A7] 9
H= pK, +loge—s = 475 +1 = 4,75+ 1,69 = 6,45
PH = PRa 1081 1085 001 *

Viaon = 40 ml. [OH] = (Kyp-¢)"? = (10"*75:0,05)"? = 5,3-10°°. pOH = 5,28. pH = 14-5,28 = 8,72.
Vieon =41 ml. [OH] = (nn)/V = (0,0001/0,081) = 0,0012. pOH = 2,91, pH = 11,09.

Vyeor = 70 ml. [OH] = (nn)/V = (0,003/0,11) = 0,027. pOH = 1,56, pH = 12,44,

Vieon = 80 ml. [OH] = (n-n.)/V = (0,004/0,12) = 0,033. pOH = 1,48, pH = 12,52.

)
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4)

ROZWIAZANIE ZADANIA B3

a.

Czasteczki zawierajace jeden lub wigcej niesparowanych elektronow charakteryzuja si¢ trwalym
momentem magnetycznym. Wartosci momentoéw magnetycznych sa zwigzane zarowno z orbitalnym jak
1 spinowym momentem pedu elektronéw. Dla pewnych pierwiastkow, np. pierwszego szeregu d, do
ktérego nalezy mangan, wklad spinowy dominuje na tyle, ze obserwowane momenty magnetyczne
mozna bezposrednio powigza¢ z liczbg niesparowanych elektronow. Zgodnie z teorig kwantowa moment
magnetyczny jonu uwarunkowany wytacznie spinem dla n niesparowanych elektronéw (o zgodnych

spinach) wynosi u =+/n(n+2)- u,. Na tej podstawie mozna wykazac, ze w soli A wystgpuje heksaakwa
kompleks manganu o niezerowym spinie wynikajagcym z obecnosci 5 niesparowanych elektronow 3d
manganu, gdyz «j5(5+2) =5,92. Kompleks ma budowe oktaedryczng i zgodnie z teorig pola

krystalicznego stany walencyjne 3d ulegaja rozszczepieniu na dwa podpoziomy #,, 1 e,. Czasteczki wody
sa jednak ligandami stabo rozszczepiajacymi, co prowadzi do wysokospinowej konfiguracji (tzg)S(eg)z.
Dodatkowo, liczba elektronéw walencyjnych dowodzi, Ze mangan wystepuje na +2 stopniu utlenienia.

W wyniku roztwarzania manganu w kwasie azotowym powstaje azotan(V) manganu(ll). W trakcie
ogrzewania soli uwodnionej najpierw zachodzi jej odwodnienie a nast¢pnie rozktad, podczas ktorego
aniony azotanowe(V) powodujg utlenienie Mn(II) do Mn(IV) redukujac si¢ do dwutlenku azotu NO,. W
fazie statej powstaje tlenek MnO, wykazujacy odchylenia od stechiometrii zalezne od warunkow
otrzymywania. Liczbe czasteczek wody hydratacyjnej mozna okresli¢ na podstawie zaobserwowanego
ubytku masy korzystajac z rownania:

M
M0 -100% = 30%
Moo, XMy

Jako rozwigzanie otrzymujemy x=6,15~6, czyli s6l A ma wzor [Mn(H,O)s](NO;), lub
Mn(NOs),-6H,0. Sumaryczne rownanie reakcji rozktadu termicznego:

Mn(NOs),:6H,0 — MnO; + 2NO, + 6H,0

MnO, jest tlenkiem o wlasciwosciach utleniajagcych. Powyzej temperatur 500 °C rozktada si¢ z
wydzieleniem tlenu do tlenku manganu(Ill), Mn,Os; (zwigzek C). Silne wilasciwosci utleniajace
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ujawniaja si¢ takze w reakcji z kwasem chlorowodorowym, ktora stuzy czgsto do otrzymywania
wolnego chloru. Reakcje zachodzg zgodnie z rownaniami:

MnO,; + 4HCI — MnCl, + Cl, + 2H,0

4M1’102 —> 2M1’1203 + 02

Dla niestechiometycznego tlenku o wzorze MnO,.,, rownanie rozktadu przyjmuje postaé:

4MnOj+, = 2Mn;,03 + (1+2x)O,

Warto$¢ x mozna okresli¢ na podstawie ubytku masy korzystajac z réwnania:

(1+2x)M,,  8,1% 8 LMy, 1

= , skad x=——10 _— = _0,065.
My, 91,9% 9,9-M, 2

Niestechiometryczny tlenek posiada wigc deficyt tlenu 1 opisany jest wzorem MnO) g3s.
. Zwigzek D powstaje w wyniku redukcji MnO;, i jest izotopowy z chlorkiem sodu, co wskazuje, ze jest to
zwiazek jonowy o stechiometrii 1:1 o liczbach koordynacyjnych kationu i anionu réwnych 6. Zwigzkiem
tym jest tlenek manganu(Il), MnO. Zawiera wiec jony Mn?" obdarzone trwalym momentem
magnetycznym. W normalnych warunkach MnO ma wtasciwos$ci paramagnetyczne wynikajace stad, ze
przy braku zewnetrznego pola magnetycznego, momenty magnetyczne jonéw Mn®" nie sa
uporzadkowane, sg zorientowane losowo. Dopiero przylozenie zewngtrznego pola magnetycznego
powoduje magnesowanie materialu poprzez stopniowe porzadkowanie momentéw magnetycznych
zgodne z kierunkiem zewnetrznego pola. Ponizej temperatury 118 K (zwanej temperaturg Néela) MnO
staje si¢ antyferromagnetykiem. Momenty magnetyczne jondw manganu oddzialujac ze sobg tworza
wowczas uporzadkowang strukture magnetyczng, w ktorej sasiednie wektory momentéw magnetycznych
zorientowane sg antyrownolegle - maja ten sam kierunek ale przeciwny zwrot. W efekcie wpadkowy
moment magnetyczny calej sieci jest zerowy 1 materiat nie wykazuje namagnesowania.
Zjawisko dyfrakcji na sieci krystalicznej moze by¢ interpretowane jako interferencyjne odbicie wigzki
promieni rentgenowskich od zespotu rownolegtych plaszczyzn sieciowych. Plaszczyzny opisywane sa
odpowiednimi wskaznikami krystalograficznymi (4 k /), zwanymi wskaznikami Millera 1 charakteryzuja
si¢ odleglosciag miedzyplaszczyznowa dpy zalezng od parametrow sieci. Dla ukladu regularnego
zaleznos¢ ta (tzw. rdOwnanie kwadratowe) przyjmuje nastepujaca postac:

1 R+ + . .y .
) = = , gdzie a oznacza parametr komorki elementarne;.
Warunek wiazacy kat dyfrakcji 20 (pomigdzy wigzka padajaca a wigzka ,,0dbitg”) z odlegloscia
miedzyplaszczyznowg okresla rownanie Wulfa-Braggow:
n\ = 2d-sin®, gdzie liczba naturalna n oznacza rzad odbicia, a A dtugos¢ fali.

Korzystajagc z powyzszych rownan mozna zauwazy¢, ze im suma kwadratow wskaznikow (h* +k> +1°)
jest wigksza, tym odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa dj bedzie mniejsza a kat dyfrakcji 20 wigkszy.
Uwzgledniajac warunki wystepowania refleksow dla sieci typu F mozna wigc latwo wyznaczy¢
wskazniki dwéch pierwszych refleksow na dyfraktogramie: sg to refleksy (1 1 1) 1 (2 0 0). Z réwnania
Whulfa-Braggoéw wynika, ze:
B 1,5406
" 2sin(34,94/2)

1,5406
2sin(40,57/2)

=2,566 A oraz d,, = =2,222 A

Obliczone na tej podstawie warto$ci parametru a sg zgodne 1 wynosza odpowiednio:

a=\3-d, =4444 i a=2-d,, =4,444 A
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ROZWIAZANIE ZADANIA B4
a. Dla reakcji z udziatem fazy gazowej oraz faz skondensowanych, ktére w zatozeniu sg fazami jednosktadnikowymi

mozna wyrazi¢ bezwymiarowg stala roOwnowagi K (zalezng tylko od temperatury) uwzgledniajac wylacznie
sktadniki fazy gazowej. W wyrazeniu okre$lajacym K wystepuja cisnienia czastkowe (p;) reagentow gazowych
(przy zaloZeniu, ze faza gazowa stanowi gaz doskonaty), przy czym p® = 1bar. Tak wiec otrzymujemy:

K= (pSeClz) (Pczz)

Do Do
Wiedzac, ze pseci, 1 Dci, 53 ciSnieniami czgstkowymi powigzanymi z catkowitym ciSnieniem (p) mozemy
zapisaC: Psecr, = Xsecl,P OTazZ Pcr, = X¢,p- Z uwagi na to, ze na poczatku w reaktorze obecny jest tylko

substrat, niezaleznie od stopnia zaawansowania reakcji musi by¢ spelniony warunek xgec;,= x¢i,= 0,5.

. . . 1p 1p 1(p 2
Tak wigc ostatecznie otrzymujemy K = (E E) (E E) =2 (E)
b.Dla T, =120,0+273,15=393,1 K: p= 0,0319 bar
K1=0,25-0,0319>=2,544 - 10"
Dla T, = 140,0 +273,15 =413,1 K: p= 0,0873 bar

K> =025 -0,0873%>=1,905 - 10

c. AG°(393,1 K)=-8,314 - 393,1 - In2,544 - 10™* =27050 J/mol
AG°(413,1 K) = -8,314 - 413,1- In1,905-10"° = 21511 J/mol

d. Szukane warto$ci AH; i AS°; policzymy z uktadu rownan:
AG®(T\) = AH 4 —T1AS°
AG°(Ty) = AH®; — TLAS®

27050 = AH®;, — 393,1A8°%,
21511 = AH®;, — 413,1A8°%;

AH°, = 135,9 kJ/mol AS°,=276,9 J/molK

e. AH®° > 0 oznacza reakcj¢ endotermiczna (uktad pobiera ciepto z otoczenia).
AS° > 0 oznacza, ze efektem reakcji jest wzrost entropii uktadu. Jest to typowy efekt dla reakcji, w ktorej liczba
utworzonych czasteczek produktow jest wicksza niz liczba czasteczek substratow.

ROZWIAZANIE ZADANIA B5

a. NH4C1(S) = NH}(g) + HCl(g)
AH'(298,0 K) = AH ;(HC]) + AH ((NH3) - AH ;(NH,CI) = -92,31 — 45,94 + 314,55 = 176,3 kJ/mol
AS(298,0 K) =S (HCI) + S (NH3) - S (NH,CI) = 186,90 + 192,77 — 95,81 = 283,86 J/molK

b. AG' (600,0 K) = AH" (298,0 K) -298,0A5°(298,0 K) = 176300 — 600 - 283,86 = 5,984 J/mol
K (600,0 K) = exp(-AG'/RT) = exp(-5984/(8,314 - 600,0) = 0,301

(pNH3) (Pclz) . (1 p) (1 p) 1(p)2
c. K= —=2) =(zZ)(:R)=2(L
Do Po 2po/ \2pg 4 \po

p=2p,K"*=1,097 bar

d. W celu utatwienia obliczen wygodnie jest rozpocza¢ od bilansu ilosci reagentéw w formie tabeli 1.
Zestawiono w niej liczby moli reagentow w stanie poczatkowym (n,) oraz w stanie rownowagi (7).

Symbol v; oznacza wspotczynnik stechiometryczny danego reagenta (ujemny dla substratow!),  oznacza
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liczbe moli reagenta, ktora ulegla przemianie (nie znamy jej wartosci). Masa substratu 5,350 g jest
rownowazna 0,100 mola NH4Cl. Kolumne n,; wypetniamy zgodnie z rownaniem n,; = ng; + Vi §

Tabela 1.
Nazwa zwigzku v; nei/mol ny/mol
NH,4CI -1 0,100 0,100-C
NH; 1 0 C
HCI 1 0 C

Nastepnie zakladamy, ze w stanie rownowagi uktad osigga obliczone wczesniej ci$nienie p (spetnienie
tego zatozenia zalezy od ilosci moli reagentow wprowadzonych do reaktora). Z réwnania stanu gazu
doskonatego wynika, ze: pV =nRT =2 (RT

. L e, . pV  1,097x1052,5001073
odpowiada to warto$ci { rownej: {=—=

=0,027mol (uwaga: 1bar = 100000 Pa)
2RT 2x8,314x600

Otrzymang wartos$¢ { wstawiamy do kolumny okreslajacej n,i. W stanie rownowagi liczby moli reagentow
wynosza odpowiednio:  n;yc1= nynp3 = 0,027 mol oraz ny npact = 0,100 — 0,027 = 0,073 mol

Wynika z tego, ze przyjete zalozenie jest spetnione 1 w uktadzie w stanie rdwnowagi pod cisnieniem
p = 1,097 bar wspolistnieja wszystkie reagenty.

e. Przy powiekszaniu objetosci reaktora osiagniecie wymuszonego przez zadang warto$¢ temperatury
ciSnienia rOwnowagowego bedzie wymagalo przereagowania wigkszej iloSci substratu.  Graniczng
objetos¢ obliczymy z rOwnania stanu gazu doskonatego wstawiajagc do niego ilosci moli gazu jaka
powstataby w wyniku catkowitego rozktadu 0,100 mola substratu:

y = 20RT _ 2x0,1x8,3149;600 —0,009094m’ = 9,094dm’
p 1,097x10

J-Mimo, ze wprowadzona ilos¢ NH4Cl = 0,535 g (0,010 mola) zmienita si¢, otrzymujemy ponownie
£ =0,027 mol (gdyz nie zmienia si¢ temperatura i objetos¢ reaktora).
Po wstawieniu tej wartosci do kolumny n,; w tabeli 2. bilansu masowego otrzymujemy dla NH4Cl
n, = —0,017 mola, warto$¢ nie majacg sensu fizycznego.

Tabela 2.
Nazwa zwigzku Vi nyi/mol ny/mol
NH4C1 -1 0,010 0,010-
NH; 1 0 ¢
HCI 1 0 d

W tym przypadku maksymalna warto$¢ { moze wynie$¢ 0,01 mola, co wynika z ilosci wprowadzonego
NH4CI. W stanie rownowagi ilosci moli reagentow wynosza odpowiednio:

Ny ger= Nenaz = 0,010 mola oraz n, npact = 0,010 — 0,010= 0 mola

. Ujemna (formalnie) wartos¢ n, dla NH4Cl informuje nas, ze zalozenie o osiggnigciu cis$nienia
rOwnowagowego p nie jest w tym przypadku spetnione. NH4Cl ulega catkowitemu rozktadowi, a w stanie
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réwnowagi istnieje wylacznie faza gazowa pod ci$nieniem p; nizszym niz ci$nienie rownowagowe, co

wynika z zalezno$ci:
__2TRT _ 2x0,01x8,314x600
1% 2,500x103

D1

ROZWIAZANIE ZADANIA B6

a. A

CHO

=39907 Pa = 0,3991bar <p

O obecnosci atomu chloru jako drugiego
podstawnika w pierscieniu benzenu wnioskujemy
posrednio z wzoru sumarycznego zwiqgzku D (i
oczywiscie F), poniewaz ani zwigzek B ani C
chloru nie zawierajgq.

C
O
o7 ™
@)
0 TN,
E
Cl
HyCO,Cn____~CO,C,H;
| | Ov\
HC™ N N
H
lub
Cl
H.C,0,C CO,CH,
O | |
H.N N CH
2 H 3
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ROZWIAZANIE ZADANIA B7

A  —o —o —0 —0
OH HO OH HO
OH OH HO HO
OH OH OH OH
OH OH OH OH
pentoaldozy szeregu D
b) OH HO OH OH
redukcja ®) —OH HO— ® OH OH
pentozy " OH HO OH HO
HO S) (R) OH OH OH
HO OH OH OH
mezo mezo
enancjomer
) 4 achiralne
c)
OH =0
OH
OH redukcja OH degradacja =0 redukcja OH
OH <—— OH - > OH _—
OH OH OH OH
OH OH OH OH
achiralny RYBOZA achiralny
Jeden z tych achiralnych pentitoli jest produktem redukcji rybozy
OH =0
OH redukcja OH  degradacja =0 redukcja OH
HO <——— HO —> HO - » HO
OH OH OH OH
OH OH OH OH
achiralny chiralny
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d)
0] OH anomery 0 .OH
HO  OH HO  OH
lub lub
HO HO
o OH 0
OH
OH OH OH OH
beta-D-rybofuranoza alfa-D-rybofuranoza
e)
CO,Et
O _wOH A{ O _wOH e OH _
HO —s-o” (" /S0
—! / —! )
O)<O )<O O)QO
A C
ROZWIAZANIE ZADANIA B8
/ witamina B, \
0O @) X NH, N X NO,
~N OH I NH | — | — | 7
| | 2 N N
N/ N/
A B Cc D E
niacyna amid kwasu 0 0] o)
\ mkotynowego/ N
N OEt | N-CH,
- ~ w N
N G H
D
N Q H xHCI
nikotyna N
F (racemat) CH,

o
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ROZWIAZANIE ZADANIA B9

Lb D E

o)

[ l COOH l ! COOH
©:CH3 KMnO, COOH AT @Q . ©
0
CH, COOH

AIC,
COOH
o
O

/\A/lL —>A+ —»B

chlorek

oksalilu t Zn/Hg, HCI
ROZWIAZANIE ZADANIA B10
a. Réwnania reakcji zachodzacych podczas:
- stapiania: 2FeO + Na,O, =Fe,0O3 + Na,O
Cr,05 +3Na,0, =#2Na,CrO4 +Na,O
Si0, + Na,O — Na,SiO;

IL.

- rozpuszczania stopu w wodzie:
Fe;0; + Na,O +(x+2)H,0 = Fe;03°(H,0), ! +2Na" + 20H"

2Na,CrO, + Na,O + H,0 — 2CrOi ~ 4+6Nat +20H
Na,SiO; = SiO3 +2Na*

- rozpuszczanie w kwasie:
Fe,05-(H,0), 1+ 6H™ = 2Fe’” + (3+x)H,0

SiO; +2H" = H,Si0;!
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- oznaczania chromu:

CrO3™ +(3+nadm)Fe(Il) +8H" — Cr>" +3Fe" + nadmFe?* +4H,0
6Fe" +Cr,03™ +14H" — 2Cr>" + 6Fe>* +7H,0

- oznaczania zelaza:
2Fe*" + Sn®" = 2Fe?" +Sn*
Sn*" + 2HgCl, = Hg,Cl, + Sn*" + 2CI°

6Fe?" +Cr,03~ +14H" — 2Cr3* +6Fe>" +7H,0

b. Obliczanie procentowej zawarto$ci chromu i zelaza w minerale.
1) obliczenie miana roztworu dichromianu potasu
masa 1 mola K;Cr,0O7 = Myjcnr = 294,2 mg/mmol
masa odwazki dichromianu = mgjep, = 2452,1 mg
objetosé kolby = Vo = 500 cm®
stezenie molowe dichromianu = cgjcpy = 0,01667 mmol/cm’ [mol/dm3 ]
2) obliczenie stezenia roztworu Fe(Il), soli Mohra
objetos¢ roztworu soli Mohra = Ve
objetos¢ dichromianu =V e, = 24,75 cm’

6-Crr. Vi
Ngichr = NEe(1/0 = Cro(pry = Cd‘l;hr dichr () 0990 [mmol/cm*] (mol/dm?)
Fe(Il)

3) obliczenia dla chromu
V kolby 200 cm3, pobrano do oznaczania 25,00 cm’.
Dodano 50 cm® roztworu Fe(Il), zuzyto na miareczkowanie 17,9 cm’ roztworu
Zgodnie z rownaniami przedstawionymi wyzej
NFe(n) = ONdichr + 30Ny & Ner = NEeany/3 — 2Ndichr
ner = 50-0,0990/3 - 2:0,01667-10,9 = 1,287 [mmol]
W calej probcee jest 5,148 mmola chromu.
Zawartos¢ procentowa chromu wynosi 43,17%
4) obliczenia dla zelaza
V kolby 200 cm?, pobrano do oznaczania 50,00 cm’.
Zuzyto 25,15 mianowanego roztworu dichromianu o st¢zeniu 0,00417 mmol/cm’
nre = 6:25,15-0,00417 = 0,629 [mmol]
W catej probcee jest 2,515 mmoli zelaza, co odpowiada liczbie moli FeO
Zawarto$¢ procentowa zelaza wynosi 22,66%
c. W calej probce jest 5,148 mmola chromu. W przeliczeniu na tritlenek dichromu w catej probce jest 2,574
mmola Cr,0s;.
W catej probcee jest 2,515 mmoli zelaza, co odpowiada liczbie moli FeO
Stosunek molowy FeO do Cr,O; wynosi 0,977.
d. Tygiel do stapiania z Na,O, powinien by¢ wykonany ze srebra. Dopuszcza si¢ takze tygle niklowe.

ROZWIAZANIE ZADANIA B11

a. Czerwien metylowa jest znanym wskaznikiem w miareczkowaniu alkacymetrycznym. Punkt
izozbestyczny dla dtugos$ci fali wskazuje na to, Ze przebiega reakcja protonowania anionu wskaznika wedhug
rébwnania: In+ H+ S HIn

gdzie In forma niezprotonowana wskaznika, za§ HIn forma zprotonowana.

b. Pomiaru absorbancji roztworu w celu okreslenia stezenia czerwieni metylowej w roztworze nalezatoby
dokonywa¢ przy dlugosci fali odpowiadajacej punktowi izozbestycznemu tj 467 nm. Wiaze si¢ to ze
znacznym spadkiem czuto$ci oznaczen w porownaniu do pomiaru w $rodowisku kwasnym.
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c. Stata rownowagi protonowania zasady L mozna zapisa¢ wzorem: L+ H' S HL
[HL]

== apo zlogarytmowaniu logK = log [HL] ¢ pH
[L]-[H"] [L]

czerwien metylowa, absorbancja przy 550 nm

0,8
o 06
e 12 h
©
2 04
5 —
<

0,2

s
0 T T T T T *

2 3 4 5 6 7 8

pH roztworu

W roztworze, gdzie stezenie obydwu form jest jednakowe, logK jest rowny pH. Wykreslajac zaleznosé
absorbancji roztworu czerwieni metylowej od pH przy dtugosci fali 550 nm (Rys 2) znajduje si¢ graficznie
punkt, gdzie [HIn] = [In] (w polowie skoku krzywej) i odczytuje wartos¢ pH dla tego punktu réwna 4,5.
Innym sposobem jest okreslenie w pomiarach spektrofotometrycznych stosunku stezen formy zprotonowane;j
1 zdeprotonowanej w roztworze gdzie istniejg obydwie formy. Nalezy przy tym wybrac¢ taka dlugos¢ fali,
by mierzone absorbancje dla czystych form zprotonowanej App 1 zdeprotonowanej Ap maksymalnie si¢
roznity, za$ absorbancje roztworu gdzie istnieja obydwie formy oznacza si¢ A.

Dla pomiarow w kuwecie o dlugosci drogi optycznej 1 cm absorbancja jest iloczynem molowego
wspotczynnika absorpcji 1 st¢zenia ¢ zasady lub sprzezonego z nig kwasu :

W srodowisku gdzie istnieje jedynie forma niesprotonowana

AL =EL°C = L= AL/C

W $rodowisku gdzie istnieje jedynie forma sprotonowana

ApL=én'c = enL= Anr/c

W s$rodowisku, gdzie istniejg obydwie formy korzysta si¢ z addytywnos$ci absorbancji

A=AL+An

A=¢gr[L] + e [HL]

A A
A=)+ HE[HL]
C C

mnozac obie strony rownania przez c/[L] dostaje si¢
A-c [HL]
1 ‘L HL
[L] [L]
pamigtajac, ze ¢ = [L] + [HL]
A —A

L HL 1 =
[L] [L] [L] [L] A=Ay
Mozna zapisac:

Al -

logK = log
- ApL
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W przypadku rozwazanego ukladu czerwieni metylowej Ap wyznacza si¢ dla roztworu wskaznika w
srodowisku o pH 7,5 a ApL w $rodowisku kwasnym o pH 2,5. Pomiaru absorbancji dokonuje si¢ przy
dtugosci fali 550 nm.

Dane eksperymentalne 1 obliczone wartosci statej proponowania podano w tabeli.

Bufor A550 log K
pH 2,5 0,7054
pH 3,0 0,685 4,52
pH 4,0 0,502 4,43
pH 5.5 0,186 4,56
pH 6,0 0,087 4,63
pH 7,0 0,045 4,78
pH 7,5 0,011
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