CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
ZADANIE Al

Rownowaga chemiczna

Réwnowaga chemiczna to stan uktadu chemicznego, w ktérym makroskopowo nie zachodza zadne zmiany. Taki
sktad danego uktadu opisuje, w danej temperaturze, warto$¢ stalej rownowagi reakcji K. Jest ona zdefiniowana
jako stosunek iloczynu rownowagowych cisniefr (symbol Kj), stezen (K), utamkoéw molowych (K) produktow 1
substratow, podniesionych do poteg rownych ich wspotczynnikom stechiometrycznym w rownaniu reakcji.

Stezeniowa stala rownowagi K. — Dla reakcji aA + bB 2 c¢C + dD zachodzacej w roztworze cieklym pomigdzy
substancjami A, B, C i D az do ustalenia rownowagi, wygodnie jest zdefiniowa¢ bezwymiarowg stezeniowg stalg
rownowagi K, w ktorej rownowagowe stezenia podzielone sa przez stezenia standardowe ¢° = 1 mol/dm”:

([C]/c®)¢ - ([D]/c®)¢
([A]/c®)? - ([B]/c%)®

W praktyce, poniewaz ¢® = 1 mol/dm’, réwnanie czesto upraszcza sie do formy zawierajacej molowe stezenia

K. =

rOwnowagowe:
_[c]°- )¢

© " [Al*-[B]
Symbole w nawiasach kwadratowych, np. [A], oznaczaja ste¢zenia rtOwnowagowe (W mol/dm”), tzn. po ustaleniu
stanu rownowagi, z reguly inne niz st¢zenia chwilowe (tzn. w trakcie podazania uktadu do stanu rownowagi).
Czesto stezenia chwilowe, dla odréznienia od rownowagowych, oznacza si¢ litera ¢ z odpowiednim indeksem, a
nie poprzez ujecie symbolu substancji w nawiasy kwadratowe. Ze wzgledu na to, ze wartos¢ K. (w statej
temperaturze) nie zalezy od wyjSciowych stezen reagentow, kazda zmiana stgezenia jednego z reagentow
spowoduje spontaniczng zmiang¢ pozostalych, tak by warto$¢ K. pozostala niezmieniona. W wyrazeniu na
stezeniowa stala rOwnowagi nie wystepuja w sposob jawny czyste substancje stale (na przyklad osad w
obliczeniach iloczynu rozpuszczalno$ci), czy rozpuszczalnik (woda) dla rozcieficzonych roztwordw, chociaz ich
wlasciwos$ci termodynamiczne wplywaja na warto$¢ statej rownowagi.

Tzw. iloraz reakeji Q. ma analogiczng posta¢ matematyczng jak stata K., ale uwzglednia takze st¢zenia
chwilowe, na przyklad poczatkowe, a niekoniecznie rownowagowe. Poréwnanie aktualnej wartosci Q. z K.
pozwala przewidzie¢, w ktorg strone bedzie przebiegac reakcja, by osiggnac stan rownowagi: jesli Q. < K., to
reakcja przebiega w prawo, do produktow; jesli O, > K., to w lewo, do substratow.

CiSnieniowa stala réwnowagi K, stosowana, gdy w reakcji uczestnicza reagenty gazowe, jest opisana
analogicznym wyrazeniem jak K., ale zamiast stezenh rownowagowych stosowane sg rOwnowagowe ci$nienia
czastkowe wszystkich reagentow gazowych podzielone przez ciénienie standardowe p° = 10°Pa (tak, aby wartoé
K, byta bezwymiarowa), w potegach odpowiadajacych wspotczynnikom stechiometrycznym reakc;ji.

Polecenia:

a. Zapisz wyrazenia na ci$nieniowe state rownowagi dla reakcji:
1) COxg) + Hag 2 CO() + HaO(y) 2) 280x(g) T Ox(g) 2 2805y
3) 2HgOgs) @ One) + 2Hge) 4) Ci) + 2Hyg @ CHyg)

b. Wyjasnij jak wplynie na rownowagg reakcji: Cs) + 2Hag) @ CHaypy:
1) Dwukrotny wzrost objetosci reaktora,

2) Dwukrotne zmniejszenie ci$nienia wodoru,
3) Dwukrotny wzrost ci$nienia metanu.



c¢. Oblicz iloraz reakcji Oc: 2802 + Oyg) @ 2503y, jesli w mieszaninie st¢zenia reagentow bedg rowne:

1) ¢(SO,) = 0,40 mol/dm’; ¢(0,) = 0,20 mol/dm?; ¢(SO53) = 0,10 mol/dm’
2) ¢(SO») = 0,05 mol/dm’; ¢(0,) = 0,10 mol/dm’; ¢(SO3) = 0,30 mol/dm’

Dla tej reakcji stata rownowagi K. = 13 w 900 K. Na podstawie obliczonych ilorazow reakcji odpowiedz na
pytanie, w ktora strong (produktow czy substratow) zajdzie reakcja dla danych z punktu 1) oraz punktu 2).

d. Dla reakcji z punktu ¢: 2505 + Oz @ 2803(), zmierzono st¢zenia substratdow po ustaleniu si¢ stanu
rownowagi i wynosily one: ¢(SO,) = 0,40 mol/dm’® a ¢(O,) = 0,20 mol/dm’. Oblicz rbwnowagowe stezenie
SOs;. Naszkicuj wykres zalezno$ci szybkosci reakcji w prawo (w strone¢ produktow) i w lewo (w strong
substratow) od czasu. Naszkicuj wykres zaleznosci stezenia produktow i sumy stezen substratow od czasu
dla tej reakcji.

ZADANIE A2
Spalanie magnezu w powietrzu

Probke sproszkowanego magnezu ogrzewano przez dlugi czas w temperaturze okolo 600 °C w atmosferze
powietrza, w wyniku czego masa probki zwigkszyla si¢ 0 63,1%mas. W otrzymanej mieszaninie poreakcyjnej M1
o barwie zielonkawo-zo6ltej zidentyfikowano dwie fazy krystaliczne (A oraz B). Do probki M1 dodano okoto
50 em® wody i roztwor ogrzano, czemu towarzyszylo wydzielanie si¢ lotnego zwiazku X o charakterystycznym
zapachu. Po odparowaniu wody i wyprazeniu produktu hydrolizy, otrzymano biaty proszek. W jego sktadzie
zidentyfikowany jedynie zwigzek A, ktory jest izostrukturalny z chlorkiem sodu.

Polecenia:

Napisz rdwnania reakcji zachodzacych podczas wygrzewania magnezu w powietrzu.

a.
b. Podaj sktad ilosciowy mieszaniny M1. OdpowiedZ potwierdZ stosownymi obliczeniami.

o

Podaj rownania reakcji hydrolizy zwigzkéw znajdujacych si¢ w mieszaninie M1.

B

Omow 1 naszkicuj budowe przestrzenng czasteczki zwigzku X.

e. Zwigzek X powstaje rowniez w reakcji redukcji anionu azotanowego(V) za pomoca glinu w $rodowisku
alkalicznym. Napisz rOwnanie tej reakcji w formie jonowej.

f. Podaj liczbe koordynacyjng jonu Mg2+ w strukturze zwiazku A.

ZADANIE A3
Wyznaczanie stalej rownowagi reakcji poprzez ,,zamroZenie stanu rownowagi”

Mieszaning metanu i siarkowodoru w stosunku objetoSciowym 1:2 umieszczono w reaktorze zawierajacym
katalizator platynowy i ogrzano do temperatury 7' = 700 °C, w ktorej ustalita si¢ rownowaga reakcji:

CHa(g) t+ 2H2S(g) @ CSag) T 4Hy(g)

Zmierzone w stanie rOwnowagi cisnienie w reaktorze wynosito p = 100658,4 Pa. Nastepnie po szybkim
ochtodzeniu uktadu, mieszaning reakcyjng przepuszczono przez szeregowo potaczone naczynia zawierajace:
1) Fe,03, 2) CaCl,, 3) roztwor KOH w etanolu. Po zakonczeniu doswiadczenia taczny przyrost masy w naczyniu
1 12 wynidst m;, = 325,1 mg (odpowiada to masie H,S w mieszaninie poreakcyjnej). Roztwdr w naczyniu 3,
ktory pochtonat ilosciowo zawarty w reaktorze CS,, utleniono za pomocg H,O,, w wyniku czego cata ilo$¢
siarki przeszta w kwas siarkowy(VI). Z otrzymanego roztworu strgcono za pomocg chlorku baru,
siarczan(VI) baru o m =331,9 mg.

Uwaga: Gazy nalezy potraktowac jako doskonate.



Polecenia:

a. Napisz wyrazenie okreslajace bezwymiarowa stala rownowagi (K,) zachodzacej reakcji. Zastosuj
odpowiednie ci$nienia czastkowe.

b. Podaj réwnanie reakcji stragcania siarczan(VI) baru, ktorg zastosowano w doswiadczeniu.

c. Oblicz taczng liczbg moli gazu w reaktorze w stanie rownowagi.

d. Oblicz rownowagowe warto$ci utamkéw molowych wszystkich reagentow.

e. Oblicz stalg rOwnowagi reakcji (Kp).

ZADANIE A4
Analiza dwoch wiqzkow organicznych

Zwiazki organiczne X i Y o takim samym sktadzie pierwiastkowym (C — 75,76%, H — 7,42% oraz tlen) i masie
molowej rownej 190 g/mol poddano analizie chemicznej. W wyniku reakcji zwigzku X z wodno-metanolowym
roztworem NaOH, a nastgpnie po zakwaszeniu nadmiarem 5% kwasu solnego, uzyskano produkty A i B.
Analogiczna reakcja z udziatem Y prowadzi do produktow C i D. W wyniku dziatania wodoru (1 bar, 20 °C) w
obecnosci katalizatora palladowego (Pd/C) na zwigzek X otrzymany zostal chiralny produkt E o masie molowej
192 g/mol. Zwiazek Y w tych samych warunkach daje achiralny produkt F* o takiej samej masie molowe;.
Wiadomo réwniez ze zwigzki A 1 C oraz odpowiednio B i D maja takie same wzory sumaryczne. Ponadto
zwiazki A, B i C reaguja z wodnym roztworem NaOH tworzac sole. Stwierdzono, ze zwigzki A 1 C zawieraja po
dwie grupy metylowe. Po dodaniu do mieszaniny zwigzkow B i D nadmiaru wody bromowej, reakcji ulega
jedynie zwiazek B tworzac produkt B1 o masie molowej 266 g/mol. Natomiast dodanie do wspomnianej
mieszaniny st¢zonego roztworu HBr powoduje wylacznie reakcje zwigzku D 1 powstanie produktu D1 o masie
molowej 171 g/mol.

*)y tym przypadku mozliwa jest réwniez dalsza reakcja, w ktdrej jednym z powstajqcych produktéw jest toluen.

Polecenia:

a. Ustal 1 podaj wzor sumaryczny zwigzkow X 1Y.
b. Ustal 1 podaj wzory sumaryczne zwigzkow A, C oraz B i D.

¢. Podaj wzory strukturalne zwiazkéw A, B, C 1 D oraz B1 i D1. Jezeli warunki zadania spetnia wigcej niz
jedna struktura uwzglednij ja.

d. Podaj wzory strukturalne zwigzkéw X 1Y oraz E 1 F. Jezeli warunki zadania spetnia wiecej niz jedna
struktura wystarczy poda¢ jedng z nich.

e. Narysuyj strukturg zwigzku E o konfiguracji absolutnej R.

ZADANIE A5

Wzory cukrow. Konstrukcja wzorow disacharydow

Na rysunku podane sa wzory rzutowe (Fischera) i nazwy zwyczajowe czterech najbardziej znanych
monosacharydow:



H_ _0O H o) I 0
NP ~cF \Cé

cH,on
—0 H——OH H——OH HO——H
HO——H HO——H HO——TI Ho——11
I——OH HO——H H——OH I——OH
H——OH H——OH H——OH H——OH
CI1,01 CH,OH CH,OH C1,01
D-fruktoza D-galaktoza D-glukoza D-mannoza

Polecenia:

a. Wskaz, ktére z nich naleza do grupy aldoheksoz, a ktore do ketoheksoz.

b. Jaki czynnik decyduje o przynaleznosci danego monosacharydu do szeregu konfiguracyjnego D?

c. Jaka ogdlng nazw¢ mozna nadawa¢ monosacharydom, ktorych tancuch jest o jeden atom wegla krétszy od
podanych wyzej?

d. Narysuj wzor rzutowy Fischera L-glukozy.

e. Trwalymi formami monosacharydow sa uktady cykliczne. W wyniku jakiej reakcji tworza si¢ takie uktady?
Jako przyktady modelowe zapisz roéwnania reakcji aldehydu octowego z alkoholem etylowym (tworzenie
polacetalu) oraz wewnatrzczasteczkowa reakcje w 5-hydroksypentanalu.

f- Narysuj wzory Hawortha czterech form cyklicznych, ktére moga utworzy¢ si¢ z D-glukozy. Jak nazywamy
formy szesciocztonowe, a jak pieciocztonowe? Wskaz nowe centra asymetrii w tych wzorach. Ktore z tych
form okreslamy jako izomery a (anomery o), a ktore jako anomery 3?

g. Wzor czasteczki cukru mozna narysowa¢ inaczej, stosujac wzor konfiguracyjny 1 zaznaczajac w
odpowiednich miejscach wigzania w postaci klina pelnego (wigzanie polozone nad plaszczyzna umowng)
albo klina przerywanego (wigzanie skierowane w stron¢ przeciwng — w dot). Narysuj podane cztery wzory
form cyklicznych D-glukozy w tej konwencji (w takich wzorach pomija si¢ na 0go6t atomy wodoru).

h. Produkty reakcji cukréw z alkoholami nazywamy glikozydami. Glikozydy to szczeg6lny rodzaj acetali. Jako
modelowe przyktady otrzymywania acetali zapisz rOwnania reakcji polacetali z pkt. e z etanolem.

i. Gdy reszta hydroksylowa tworzaca glikozyd pochodzi od drugiego cukru, to otrzymujemy disacharyd.
Ponizej pokazany jest wzor disacharydu sacharozy (w odwzorowaniu Hawortha):

CH,OH

Na przedstawionym wzorze:
1) wskaz wigzanie glikozydowe,
i1) ustal nazwy monosacharydow wchodzacych w sktad tego disacharydu,
i11) okresl rodzaj konfiguracji (a czy ) na atomach wegla tworzacych wigzanie glikozydowe.

J- Zgodnie z konwencja podang w pkt. g narysuj konfiguracyjny wzor sacharozy.
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k. Czy sacharoza nalezy do tzw. cukrow redukujacych czy nieredukujacych?

. Stosujac odwzorowanie Hawortha narysuj wzor celobiozy wiedzac, ze jej czasteczka zbudowana jest z
dwoch czasteczek D-glukozy (pierScienie szesciocztonowe). Wigzanie glikozydowe utworzone jest przez
grup¢ hydroksylowa w pozycji 4 jednej z nich oraz ma konfiguracje¢ typu B. Czy celobioza jest cukrem
redukujacym czy nieredukujacym?

UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWEJ

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE
ZADANIE B1

Rownowaga chemiczna

Zmieszano 0,5 mola etanolu z 0,6 mola kwasu octowego, dodano kwas siarkowy(VI) i ogrzewano do ustalenia
rownowagi. Zapisz rownanie reakcji estryfikacji. Jakie beda liczby moli i ulamki molowe poszczego6lnych
reagentéw w stanie rownowagi jezeli stata stgzeniowa reakcji estryfikacji K. = 4,0?

ZADANIE B2

Rownowagi kwasowo-zasadowe i strgceniowe

Pojecie rownowagi chemicznej mozna zastosowaé do kazdej reakcji chemicznej, w szczegdlnosci do reakcji
dysocjacji kwasow/zasad i reakcji stracania.

Kwas siarkowy(VI) jest kwasem dwuprotonowym, uznawanym za mocny kwas. Ujemne logarytmy z jego
statych dysocjacji wynosza: pK, = -3, pKa = 2.

Polecenia:

a. Zapisz rOwnania dysocjacji dla tego kwasu.
b. Oblicz pH roztworu zawierajacego kwas siarkowy(VI) o stezeniu 0,020 mol/dm”:
1) Stosujac przyblizenie, w ktérym uznajemy, ze obie state dysocjacji K, kwasu siarkowego sa duzo
wieksze od 1, czyli ze kwas siarkowy jest catkowicie zdysocjowany.
2) Stosujac przyblizenie, w ktorym uznajemy, ze tylko pierwsza stala dysocjacji K, kwasu siarkowego jest
duzo wigksza od 1, czyli ze tylko w pierwszym etapie dysocjacji kwas siarkowy catkowicie dysocjuje.
3) Bez zadnych przyblizen.
Oblicz btad, jaki popelniamy stosujac przyblizenie z punktu 1) oraz z punktu 2) i odpowiedz na pytanie,
ktore z tych przyblizen jest uprawnione.
c¢. W chemii organicznej bardzo popularng reakcja jest nitrowanie zwigzkdéw aromatycznych, w ktorej jednym z
reagentow jest mieszanina kwasu siarkowego(V1) 1 kwasu azotowego(V). W pierwszym etapie tej przemiany
zachodzi dwuetapowa reakcja pomiedzy tymi kwasami, ktéra ostatecznie prowadzi do powstania kationu
nitroniowego. Zaproponuj mechanizm tej reakcji 1 na jej podstawie, odpowiedz na pytanie, ktory kwas jest
mocniejszy — siarkowy(VI) czy azotowy(V) i1 dlaczego?
d. Zastosowanie przyblizenia, ze kwas siarkowy(V]) jest catkowicie zdysocjowany, moze powodowac¢ btedy nie

tylko w wyznaczaniu pH jego roztworow, ale takze w wyznaczaniu rozpuszczalnos$ci trudnorozpuszczalnych
siarczanow(VI).



1) Oblicz rozpuszczalno$¢ molowa BaSOs (pKy = 10) w wodzie, stosujac przyblizenie, w ktorym
uznajemy ze obie state dysocjacji K, kwasu siarkowego(VI) sa duzo wigksze od 1, czyli ze kwas
siarkowy jest catkowicie zdysocjowany.

2) Bez przeprowadzania szczegOlowych obliczen wykaz, ze stosujac przyblizenie z punktu 1) i nie
uwzgledniajac wartosci pK,, dla kwasu siarkowego(VI) popetniamy znaczny btad. Odpowiedz na
pytanie od czego on zalezy. Czy rzeczywista rozpuszczalnos¢ BaSQy, obliczona przy uwzglednieniu
wartosci pK,,, bedzie mniejsza czy wigksza niz rozpuszczalnos¢ obliczona w punkcie 1)?

ZADANIE B3
Zwigzki tytanu

Z ilmenitu (FeTiO3) metodg siarczanowg otrzymano dwie probki ditlenku tytanu. Probki poddano badaniom
metoda dyfrakcji rentgenowskiej 1 stwierdzono, ze w ich skladzie wystgpuja dwie fazy krystaliczne: rutyl i
anataz. Dyfraktogramy proszkowe wykonane z uzyciem promieniowania CuKa,; o dtugosci fali A =1,5406 A
przedstawiono na rysunkach:
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Probke utartego ditlenku tytanu o masie okolo 10 g zmieszano z 5 g wegla 1 umieszczono w rurze kwarcowej,
przez ktorg przepuszczano gazowy chlor w temperaturze okoto 1000 °C. Skroplonym produktem reakcji byt
bezbarwny zwigzek A o temperaturze topnienia okoto —25 °C, silnie dymigcy w wilgotnym powietrzu na skutek
hydrolizy. Z mieszaniny zwigzku A z trichlorkiem fosforylu otrzymano krystaliczny, zotty zwigzek B o
zawartosci fosforu okoto 9%pm.s. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych okreslono, ze w otrzymanym
addukcie wokot tytanu wystepuje koordynacja oktaedryczna.

Rutyl krystalizuje w ukladzie tetragonalnym, a parametry jego komorki elementarnej wynoszq a=4,593 4 oraz
c=2,959 A. W strukturze tego mineratu tytan otoczony jest przez szes¢ atoméw tlenu, ktore znajdujq sie w
jednakowej odleglosci od atomu Ti. W komorce elementarnej rutylu wystepujg dwa atomy tytanu zlokalizowane
w narozu oraz w srodku komorki.

Na obrazie dyfrakcyjnym struktur krystalicznych typu rutylu wygaszone sq refleksy pochodzqce od plaszczyzn
sieciowych h 0l przy h+1#2n oraz 0kl przy k+1#2n. Rownanie kwadratowe dla ukladu tetragonalnego ma

1 W +k* I’
nastgpujqcq  postac: —— = = +C—2, gdzie: a, ¢ — parametry komorki elementarnej; dyy; — odlegltosé
hid

miedzyplaszczyznowa, h, k, | — wskazniki Millera plaszczyzny sieciowe;j.
Polecenia:

a. Okresl, w ktorej probee (P1 czy P2) otrzymano wickszg zawarto$¢ rutylu. Odpowiedz uzasadnij.
b. Oblicz jaka liczba czasteczek (Z) znajduje si¢ w komorce elementarnej rutylu.

c¢. Wyznacz trzy najkrétsze odlegtos¢ Ti— Ti wystepujace w strukturze rutylu.



d. Podaj wzor zwigzkéw A 1 B. Odpowiedz uzasadnij.
e. Napisz rownanie reakcji otrzymywania zwigzku A z TiO,.

f- Na podstawie wybranej definicji kwaséw 1 zasad wyjasnij jakim reagentem jest zwigzek A w reakcji z
trichlorkiem fosforylu.

g. Zaproponuj budowe przestrzenng adduktu B.

ZADANIE B4

Oksoborany i peroksoborany

Bor tworzy liczng grupe tlenowych anionow nazywanych oksoboranami, w ktorych wokot atomu boru wystepujg
zarowno ligandy tlenkowe, jak rowniez wodorotlenowe. Roznorodnosc¢ tych zwigzkow wynika takze z faktu, iz
atom boru w zwigzkach tych wykazuje zarowno liczbe koordynacyjng 3, jak i 4. Inng grupg tlenowych zwigzkow
boru sq peroksoborany, w ktorych ligand tlenkowy zastgpiony jest grupq nadtlenkowq. Czesto do tej grupy
zwigzkow zalicza sig rowniez peroksohydraty oksoboranow, czyli addycyjne zwigzki oksoboranow i nadtlenku
wodoru.

Poddano analizie elementarnej probke pewnego oksoboranu (zwigzek Al) i ustalono, ze zawiera on w swoim
sktadzie 12,1%mas, Na 1 11,3%mas. B. W wyniku wygrzewania soli A1 w temperaturze okoto 400 °C nastgpuje
catkowita dehydratacja zwiazku, czemu towarzyszy ubytek masy 47,2%m,s 1 powstanie soli A2. Zwigzki A1l oraz
A2 rozpuszczaja si¢ tatwo w wodzie, a w zasadowych, rozcienczonych roztworach ulegaja catkowitej hydrolizie.
Probke soli Al o masie 1,81 oraz 0,8 g NaOH rozpuszczono w 30 cm’® wody i do roztworu dodano 4,5 g 30%pms.
nadtlenku wodoru. Po pewnym czasie z roztworu wykrystalizowaty bezbarwne krysztalty soli B1, ktore
oddzielono od roztworu i wysuszono w temperaturze pokojowej. Masa otrzymanej soli wyniosta 5,61 g. W
wyniku ogrzewania tego zwiazku w temperaturze okoto 400 °C powstaje oksoboran sodu o stechiometrii
NaBO,, a probka zmniejsza swoja mas¢ 0 57,2%mas.. Probke soli B1 o masie 0,180 g rozpuszczono w roztworze
jodku potasu (uzywajac go w nadmiarze) i zakwaszono kwasem siarkowym(VI). Otrzymany ciemnobrunatny
roztwo6r miareczkowano do zmiany barwy 0,100 mol/dm’ roztworem Na,S,0;. Gdy barwa roztworu zmienita sig
na jasnozo6ita, dodano roztwodr skrobi, ktory spowodowat zabarwienie na kolor niebieski. Miareczkowanie
ostroznie kontynuowano do zaniku niebieskiej barwy, zuzywajac 23,4 cm” titranta.

Zwiazek Bl ze wzgledu na swoje wlasciwosci chemiczne, jest skiadnikiem m.in. proszkéw do prania,
preparatow wybielajacych oraz srodkow dezynfekujacych.

Polecenia:

Podaj wzory zwigzkéw A1 1 A2. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz stosownymi obliczeniami.

S

Napisz w formie jonowej rownanie reakcji hydrolizy soli A2 zachodzacej w roztworze zasadowym.

c¢. Zapisz w formie jonowej rownania reakcji zachodzacych podczas rozpuszczania soli B1 w zakwaszonym
roztworze KI oraz w trakcie miareczkowania otrzymanego roztworu, 0,100 mol/dm’ roztworem Na,S,0:s.

Podaj wzor zwigzku B1. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.
Napisz rownania reakcji w formie czasteczkowej otrzymywania soli B1.

Wyjasnij, jakie wtasciwosci chemiczne zwigzku B1 wykorzystuje si¢ w jego zastosowaniach.

R N 8

Oblicz wydajnos¢ reakcji otrzymywania soli B1.



ZADANIE BS
Rownanie Clapeyrona dla przemian fazowych i anomalne wilasciwosci wody

Najbardziej znane przemiany fazowe to zachodzgce przy ogrzewaniu: topnienie, parowanie i sublimacja oraz
zachodzgce w przeciwnym kierunku, tj. przy chtodzeniu: krzepnig¢cie, kondensacja i resublimacja. Temperatura i
ci$nienie, przy ktorych zachodza te przemiany sg ze sobg SciSle zwigzane, a zalezno$¢ ci$nienia przy jakim
zachodzi przemiana fazowa od temperatury, p,(7), jest zwykle przedstawiana na diagramach fazowych. Diagram
fazowy poza liniami rownowagi faz zawiera rowniez takie punkty charakterystyczne jak punkt potrojny i punkt
krytyczny. Na Rys. 1 pokazano schematyczny przebieg linii réwnowag fazowych w ukladzie
jednosktadnikowym. W trakcie przemiany fazowej, w przypadku idealnym tj. dla doskonale czystej substancji i
w warunkach rdwnowagi termodynamicznej, zardwno ci$nienie jak i temperatura pozostaja state od momentu
pojawienia si¢ najmniejszej ilosci nowej fazy do catkowitego zniknigcia fazy poprzedniej. Zmienia si¢ tylko
objetos¢ uktadu. Przyktadowo, przy ciggltym dostarczaniu ciepla ciecz wrze w statej temperaturze od momentu
pojawienia si¢ pierwszego pecherzyka pary do momentu zniknigcia ostatniej kropli cieczy. Dopiero potem
zaczyna wzrastaé temperatura utworzonego gazu. Zwykle méwimy, ze przemianie fazowej towarzyszy
réwnowagowe wspolistnienie faz i dlatego symbol ci$nienia lub temperatury przemiany opatrujemy indeksem

I p(T) Tub Ti(p).

A

ciecz

ciato state
Rr ............................ -

gaz

.
>

T Tkr

tr
Rys. 1. Przyktad diagramu fazowego substancji czystej, pokazujacy linie wspolistnienia faz, punkt potrdjny
(pe.Tyw), W ktorym wspotistnieja (pozostaja w rownowadze) trzy fazy: stata, ciekla 1 gazowa, a takze punkt
krytyczny (pir.Tx:) konczacy linie wspohistnienia ciecz-gaz. Nachylenia krzywych (zwlaszcza krzywej

wspolistnienia fazy stalej 1 cieklej) mogg by¢ bardzo rozne.

Wspotistniejace fazy zwykle roznig sie gestoscia, p, (czyli rGwniez objetoscig molowa, V) oraz entropig molowa,
S, (a wigc 1 entalpia molowa, H). Wszystkie te wielkosci wigze réwnanie Clapeyrona opisujace zmiany
nachylenia krzywych na diagramie fazowym:
Ap\ _ AS _ AH
(E)r T AV TAV M

gdzie: AH, AS 1 AV oznaczajg roznice tych wielkosci w dwodch fazach liczone ,,w tym samym kierunku”,
czyli np.: AV = Vi cickta — Veaza stata 1 podobnie z AH 1 AS (AH jest nazywane cieptem przemiany i czgsto
oznaczane literg L).

Oto przyktadowe dane termodynamiczne rownowagi ciecz — ciato state dla dwoch popularnych substancji:

Substancja Temperatura Gestos¢ cieczy w T, | Gestos¢ fazy statej w T;, | Entalpia topnienia,
topnienia, 7, g/crn3 g/cm3 kJ/mol

woda 273,15 K 1,000 0,917 6,01 kJ/mol

naftalen 353,37K 0,981 1,145 18,99 kJ/mol




Uwaga: mozna przyjgc¢ zatozenie, ze krzywa wspotistnienia fazy stalej i ciektej w duzym zakresie temperatury i

cr L .. . . (Ap . S .oy T .
cisnienia jest linig prostq, a wiec ma stale nachylenie (E) ; mozna rowniez przyjqgc, ze w niewielkim zakresie
T

temperatury oraz cisnienia roznice AH, ASi AV pozostajg stale.

Polecenia:

a. Oblicz nachylenie linii wspotistnienia dla przemiany lodu w wodg.

Oblicz nachylenie linii wspotistnienia dla przemiany naftalenu statego w ciekty.

Wzorujac si¢ na diagramie fazowym na Rys. 1 naszkicuj schematyczny diagram pokazujacy zasadnicza
réznice zachowania linii p,(7) rownowagi ciecz — cialo state dla wody i dla naftalenu. Opisz jednym zdaniem,
na co wskazuje ta réznica. Nalezy zaznaczy¢, ze wiekszos¢ substancji zachowuje sie tak jak naftalen, a woda
jest jednym z nielicznych wyjgtkow.

Jakie bylyby konsekwencje dla przyrody w naszej szerokos$ci geograficznej, gdyby woda nie wykazywata tej
anomalnej wlasciwosci?

Przez blok lodu schtodzonego do temperatury 77 = 272,15 K (4 = —1,00 °C) przewieszono drut o przekroju
kwadratowym obcigzony symetrycznie dwoma cigzarkami o tej samej masie. Drut ma przekr6j 0,2 mmx0,2 mm, a
szeroko$¢ bloku lodu wynosi 10 cm. Oblicz jaka minimalng mase¢ powinny mie¢ ci¢zarki, zeby przy tej
temperaturze bloku lodu drut ,,przecigl” blok (mas¢ drutu nalezy pominac). Uwaga: jesli cisnienie jakie
wywiera naciskajqcy drut jest wystarczajgco wysokie powoduje ono lokalne topnienie lodu i zagiebianie sie
drutu w lodzie. Woda wyciskana przez drut ponownie zamarza w wytworzonej szczelinie i blok lodu nie
zostaje podzielony na dwie czesci, ale drut z ciezarkami przechodzi catkowicie przez lod.

Oblicz o ile zmieni si¢ temperatura topnienia naftalenu, jesli zostanie on poddany takiemu samemu ci$nieniu
jakie wywiera na lod opisany w pytaniu e drut obcigzony cigzarkami.

ZADANIE B6

Aldehydy w syntezie Srodkow farmaceutycznych

Aldehyd A o masie czasteczkowej 72 u, ktérego widmo 'H NMR zawiera trzy grupy sygnatow: 1,09 ppm
(dublet), 2,37 ppm (multiplet), 9,57 ppm (singlet), poddano kondensacji aldolowej z aldehydem mrowkowym w
obecnosci weglanu potasu 1 uzyskano zwigzek B o wzorze sumarycznym CsH;¢oO,. W wyniku reakcji B z NaCN
w Srodowisku kwasnym powstaje zwigzek C o wzorze sumarycznym CegH;NO,, ktory zhydrolizowano w
obecnosci stezonego kwasu solnego. Produkt hydrolizy C — zwigzek C1, w warunkach reakcji, przeksztatca si¢

w cykliczny zwigzek D o wzorze sumarycznym CgH;9Os3. Produktem reakcji D z 3-aminopropanolem jest

liniowy zwigzek E o wzorze sumarycznym CoH;9NO,. Enancjomer p zwigzku E ma zastosowanie w leczeniu
oparzen i owrzodzen za§ mieszanina racemiczna L,D jest wykorzystywana w przemysle kosmetycznym.

CH,0 NaCN H,O/HCI 3-aminopropanol
————> B —— C > D > E
Na,CO CH,.COOH
’ ’ 5H10 2 ’ 6H11N02 CGH1OO3 CQH19NO4

Polecenia:

a.

Przedstaw wzory zwigzkow A, B, C, C1, D, E.

b. Do jakiej grupy zwigzkow mozna zaliczy¢ zwigzek D?

Narysuj projekcje Fischera enancjomeru p zwigzku E i1 okresl konfiguracje centrum stereogenicznego
zgodnie z konwencja R/S.



ZADANIE B7

Zwigzki metaloorganiczne — odkrycia na miarg Nagrody Nobla

I. Organiczne zwiazki magnezu

W 1912 roku Victor Grignard otrzymal Nagrod¢ Nobla (razem z Paulem Sabatierem) za odkrycie i zastosowanie
w syntezie organicznej zwigzkéw magnezoorganicznych o wzorze R-Mg-X (R- podstawnik alkilowy lub
arylowy, X-fluorowiec). Od nazwiska odkrywcy sa nazywane odczynnikami lub zwigzkami Grignarda. Do
najwazniejszych zastosowan zwigzkéw Grignarda nalezy wytwarzanie nowych wigzan wegiel-wegiel w wyniku
przytaczenia do wigzan wielokrotnych, w szczegolnosci do grupy karbonylowej. Zwiazki Grignarda reaguja z
kwasami, nawet bardzo stabymi, takimi jak alkohole, acetylen, aminy i wtedy powstaja odpowiednie
weglowodory i1 sole magnezowe.

Polecenia:

a. Uzupemhij wzory produktow reakcji:

H,0
@YO + @—Mgsr A

H

H.O
(CHy,CMgCI  +  co B

2

+

H,O

2 CH,CH,MgBr + CH,COOCH, — = —> ¢

b. Zaproponuj, w jaki sposdb mozna otrzymac kazda z substancji w reakcji zachodzacej przy uzyciu zwiazku
Grignarda
1) 3-fenylopropanol (2 sposoby)
i1) 1-fenylopropan-2-ol (2 sposoby)

I1. Zadziwiajace katalizatory metatezy

W 2005 roku Francuz Yves Chauvin oraz Amerykanie Robert H. Grubbs i Richard R. Schrock otrzymali
Nagrode Nobla za osiggnigcia w badaniach nad reakcja metatezy olefin (alkenow).
Metateza (przestawienie) oznacza w chemii reakcje podwodjnej wymiany. W przypadku metatezy olefin to
wymiana grup przy wigzaniu podwdjnym wegiel-wegiel. Reakcja polega na rozerwaniu istniejagcych wigzan
podwdjnych reagujacych alkenow i1 utworzeniu nowych wigzan podwojnych (Rys. 1).

R? R3

R Re katalizator \:/
) (T3

R R /N
R2 R#

Rys.1 Og6lny schemat reakcji metatezy

Szerokie wykorzystanie metatezy w syntezie organiczne] oraz w przemysle stalo si¢ mozliwe dzieki
opracowaniu efektywnych katalizatorow na bazie komplekséw rutenu i molibdenu. Za opracowanie wiasnie
takich katalizatorow R.H.Grubbs i R.R. Shrock otrzymali Nagrod¢ Nobla. Ponizej przedstawiono wzor jednego z
katalizatorow Grubbsa (Rys.2).
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PCyS Cy: \O
cl., |

Ru—
ey e O
PCy, Ph=

Rys. 2 Wz6r jednego z katalizatorow Grubbsa

Okreslenie metateza olefin obejmuje szereg typow reakcji, ale do najczesciej stosowanych mozna zaliczy¢
metateze krzyzowa 1 metateze z zamknigciem pierscienia.
Metateza krzyzowa (CM ang. cross metathesis):

katalizator R2
/: + a —_— > /:/ + C2 4
R1 R2 R

Metateza z zamkni¢ciem pierscienia (RCM ang. ring closing methatesis) — reakcja wewnatrzczasteczkowa
umozliwiajgca otrzymanie cyklicznej olefiny:

/ katalizator
B @ + CH,
=

Polecenie:
c¢. Uzupeinij wzory zwigzkow w ponizszych reakcjach: [Ru]= katalizator
g N [Ru]
o — | o + D
/\/
[Ru] S
MBr + E — > (j/WBr + C2H4
A
OMe [Rul
NN
o x t /\ﬂ/ — F 4+CAH,
@)
EtOOC_ COOEt
[Ru]

G —_— + C/H,

11



ZADANIE B8
Wykorzystanie amin aromatycznych w syntezach wieloetapowych
a. Podaj wzory substancji A, B, C,D,EiF.

HNO; Br, 1. Sw/HCI NaNO,
A » B C D
H,S0, FeBr; 2.OH HCI

’

Br

Br

b. Podaj wzory substancji A, B, CiD.

N=N CI® NHz CI°

NH»,
@ o,

Br, (CH,C0),0
CH,CI

E
C D
c. Jak z aniliny otrzymac 1,3,5-tribromobenzen? Zapisz schemat przemian.

ZADANIE B9
Analiza oligosacharydow.

Rafinoza jest trisacharydem, ktory wystepuje miedzy innymi w roslinach stragczkowych 1 w matych ilosciach
towarzyszy sacharozie w soku z burakow cukrowych. Rafinoza jest cukrem nieredukujacym, a po jej catkowite;j
hydrolizie otrzymuje si¢ rownomolowa mieszaning D-galaktozy, D-glukozy 1 D-fruktozy. Jej budowe mozna
ustali¢ na podstawie tzw. analizy metylacyjnej, polegajacej na wykonaniu po kolei nastgpujacych reakcji
chemicznych:
1. Metylowanie wszystkich wolnych grup hydroksylowych w oligosacharydzie (na przyktad za pomoca
jodku metylu);

Calkowita hydroliza pochodnej oligosacharydu;
Redukcja produktéw hydrolizy;

Acetylowanie produktow redukc;ji;

AR

Rozdziatl produktow za pomocg chromatografii gazowej i analiza widm masowych kazdego sktadnika
mieszaniny.
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Po wykonaniu tych reakcji, z rafinozy tworzg si¢: 1,5-di-O-acetylo-2,3,4,6-tetra-O-metylogalaktitol, 1,5,6-tri-O-
acetylo-2,3,4,-tri-O-metyloglucitol, 2,5-di-O-acetylo-1,3,4,6-tetra-O-metyloglucitol oraz jeszcze jeden zwigzek.

Ustal pelny wzér rafinozy, wiedzac dodatkowo, ze z produktow czesciowej hydrolizy rafinozy mozna
wyodregbni¢ sacharoze oraz ze rafinoza jest trawiona przez enzym o-galaktozydaze.

Polecenia:

. Narysuj wzor rafinozy (np. wykorzystujac wzory Hawortha albo konfiguracyjne).

a
b. Narysuj wzor pochodnej rafinozy po reakcji catkowitego metylownia.

g

Narysuj wzory tancuchowe (Fischera) produktow hydrolizy tej pochodnej rafinozy.

B

Narysuj wzory czterech produktéw redukcji. Ktére z nich tworza si¢ w mniejszej ilosci i dlaczego?

e. Narysuj wzory czterech zwigzkéw po reakcji acetylowania (nazwy trzech z nich juz podane sa w tresci
zadania).

ZADANIE B10
Chemia zwiqzkow fosforu i nukleotydow

Nukleotydy to czasteczki zbudowane z zasady azotowej, reszty rybozy oraz grupy fosforanowej przytaczonej do
rybozy wigzaniem fosfoestrowym. Fosfoestry pod wieloma wzgledami maja wlasciwosci zblizone do estrow
kwasow karboksylowych, co wynika z tego, ze zaré6wno atom fosforu grupy fosforanowej jak i atom wegla
grupy estrowej charakteryzuja si¢ duzg elektrofilowo$cig. Metody otrzymywania fosfoestrow sg rdéwniez
zblizone do metod otrzymywania estrOw 1 najczesciej opieraja si¢ na zastosowaniu odpowiednich chlorkéw
kwasowych. Jednakze, atom wegla grupy karbonylowej ma hybrydyzacje sp” i budowe ptaska, natomiast atom
fosforu grupy fosforanowej — budowe tetraedryczng. Wazng konsekwencja tego faktu, jest mozliwos¢
wystepowania stereoizomerii zwigzanej z obecno$cig stereogenicznego atomu fosforu w pochodnych
fosfoestrowych.

Polecenia:

a. Ktore z nastepujacych fosfoestrow moga wystgpowaé w postaci (trwatych) stereoizomerow? Wskaz
wszystkie centra stereogeniczne oraz podaj liczbe stereoizomerow dla kazdego zwigzku.

O 0
-~ I I Q Q
P-o P_ 2 /S I [ >\ o
~ =0 P—o P I
T on MO 7 o\ O o0 P\\o1

A S0 oo o )o/ O

b. Ponize] przedstawiono schemat syntezy dwoch estrowych pochodnych nukleozydu: estru kwasu
karboksylowego oraz estru kwasu fosforowego. Uzupeinij schematy syntez strukturami odpowiednich
produktow oraz zastanow si¢ dlaczego w reakcji z POCIl; nie powstajg diestry- 1 triesty jako produkty
uboczne (podpowiedz: produkty moglyby powstawacé gdyby zastosowano mniejszy nadmiar POCI; lub gdyby
zamiast nukleozydu reakcji poddano metanol).
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o}

o CI’F"\CI

Cl
EL/I\LH (3-krotny nadmiar)
HO o N0 A 1. H,0, NaHCO, B
fosforan
H trimetylu, 0°C
OHOH ~0 y CgH,,CLN,O,P CgH;,N,OoPNa e}
% 1 0 o
. NH
(lNH 07O L . PSS 1. H,0* (pH 3) j (l o
ooy o N So  (nadmiar) (nadmiar) D 2.pH8 o oY
Cy1HNO; DMF Cy3Hi N0 OHOH
OHOH
(+ 2 CH,OH)

— Ktore z etapow obu syntez mozna nazwac regioselektywnymi?

— Z czego ta regioselektywnos¢ moze wynikac?

— W ktorej syntezie zastosowano grupy ochronne?

— Czy w ktoryms$ z etapow obu syntez powstaje mieszanina stereoizomerow?
— Ktory z produktow bedzie charakteryzowat si¢ wicksza lipofilowoscia?

c¢. Poza fosforanami(V) znane sg rozne pochodne fosforu na nizszym stopniu utlenienia. W przypadku
niektorych z nich mozna zaobserwowaé zjawisko tautomerii. W zaleznosci od tego, z ktérym tautomerem
mamy do czynienia, atom fosforu moze by¢ trdj- lub pieciowartosciowy. Kwas fosfinowy (H3;PO;), moze
teoretycznie wystepowacé w postaci dwoch tautomeréw, ktorych struktury przedstawiono ponize;j:

i OH
Py =—=
-~ P
HO HO~ >H
E F

Na podstawie przedstawionego widma *>'P NMR w roztworze wodnym | [
stwierdzono jednak, ze kwas ten wystgpuje wylacznie w postaci ‘ - ‘ - "
jednego z wyzej przedstawionych tautomerow, ktorego? 50 40 30 20 10 00 -10 20 30 -40 5,ppm

d. Nukleotydy i inne mate czasteczki polarne najcz¢sciej analizuje si¢ za pomocg spektrometrii mas z jonizacja
typu elektrorozpylanie (zwang tez elektrosprejem). W przeciwienstwie do jonizacji elektronami (stosowanej
w analizie zwigzkoéw hydrofobowych), w jonizacji typu elektrorozpylanie, jony molekularne powstaja
poprzez protonowanie/deprotonowanie czasteczki, a nie poprzez oderwanie/przytaczenie elektronu. Ze
wzgledu na tagodniejszy sposob jonizacji, na widmach tego typu rzadko pojawiaja si¢ jony fragmentacyjne.
W przypadku gdy protonowanie/deprotonowanie nie prowadzi do rozpadu czasteczki powstaly jon
nazywamy pseudomolekularnym, gdyz jego masa rézni si¢ od jonu molekularnego o mas¢ jednego atomu
wodoru. Charakterystyczng cecha widm masowych nukleotydow jest obecno$¢ sygnatow pochodzacych od
jonow pseudomolekularnych wielokrotnie natadowanych lub zawierajacych kationy metali alkalicznych
zamiast jednego lub kilku protonéw. Na widmie mas soli tetrasodowej ATP wykonanym technika
elektrosprej w trybie jonow ujemnych mozemy zaobserwowaé migdzy innymi pojedynczo natadowany jon
pseudomolekularny o m/z 506,0 1 prawdopodobne;j strukturze przedstawionej na rysunku ponizej. Poza tym
sygnatem na widmie zaobserwowa¢ mozemy rowniez sygnaty o m/z = 254.5 oraz m/z = 168.0. W trybie
jonoéw dodatnich mozemy natomiast zaobserwowaé migdzy innymi sygnatl jonu pseudomolekularnego o m/z
=508,0 (rysunek), a takze sygnaty o m/z = 254,5, m/z = 530 oraz m/z = 552.
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H
NH, NH, }\l , NH2
N~ N~ SN
0 99 AIY 9o AT 2 2.8 QI
:oPofof: N-SN7 -oP-oRof NN HO -0 -0 "0 N
Na'05 062 6710 ok o8 or ‘ioj OH OH OHw
+ + +
Na Na Na OHOH OHOH OHOH
m/z = 506,0 m/z = 508,0
Czasteczka ATP (sél tetrasodowa) Pojedynczo natadowany Pojedynczo natadowany
jon pseudomolekularny jon pseudomolekularny
w trybie jonéw uiemnych w trybie jonéw dodatnich

Wyjasnij obecnos¢ pozostatych sygnaléw na obu widmach mas. (Podpowiedz: zaden z sygnalow nie jest
jonem fragmentacyjnym).

ZADANIE B11

Selektywnos¢é reakcji EDTA 7 jonami metali

Sol disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego Na,EDTA, ktorej anion zapisuje sie skrotem Ho Y™, tworzy z
wieloma jonami metali kompleksy chelatowe o réznej trwatosci, co stanowi podstawe miareczkowych metod
oznaczania stezenia jonéw metali. ROwnanie przebiegajacej reakcji jest nastepujace:

M™ +H,Y> « MY"™* +2H"

Widaé, ze jony metali bez wzgledu na tadunek reaguja z EDTA w stosunku 1:1. Powstajace jony wodorowe
musza by¢ wigzane, np. przez odpowiedni bufor, aby reakcja przebiegta do konca w prawo. Wybodr
odpowiedniego srodowiska decyduje o selektywnosci reakcji jonu metali z EDTA. W $rodowisku dos¢ kwasnym
EDTA zaczyna reagowac z takimi jonami metali jak Fe(Ill) — pH 2, AI(IIT) pH 4, Cr(Ill) pH 4, w srodowisku
stabo kwasnym z Zn(II), Cu(Il), Ni(Il) a w $srodowisku alkalicznym z Ca(II), Mg(II) 1 Ba(II).

Punkt koncowy miareczkowania ustala si¢ za pomoca tzw. metalowskaznikow (HqIn™ w odpowiednim pH).
Istotg ich dzialania jest ciag nastepujacych reakc;ji:

M™ +H In"" 2 MIn""™ +qH"
np. Mg +HW> 2 MgW ™+ H"

gdzie W- czern eriochromowa T, a HW? to forma wskaznika w pH 10.
Powstajacy barwny kompleks jest mniej trwaty niz kompleks metal-EDTA. W punkcie koncowym
miareczkowania zachodzi reakcja:

MIn"" 9 +H, Y2 MY"* +Hln" ™9+ H*
barwa | barwa 11
MgW™ +H,Y* 2 MgY”> + HW* + H"

fioletowa niebieska
ze zmiang barwy, gdyz kompleks metal-indykator ma inng barwe niz nie zwigzany z jonem metalu wskaznik, a
kompleks EDTA z jonami metalu jest bezbarwny lub o barwie niezbyt intensywnej. Dobdr wskaznika réwniez
moze zapewnia¢ selektywno$¢ oznaczania.
Typowym przyktadem zastosowania niskiego pH i selektywnego wskaznika jest oznaczanie zelaza(Ill). W pH 2
zelazo(Ill) tworzy z kwasem sulfosalicylowym fioletowo zabarwiony kompleks. W temperaturze 40 °C
zelazo(IIl) reaguje z EDTA z odpowiednig szybko$cia, w punkcie koncowym bezposredniego miareczkowania

nastgpuje zmiana barwy z fioletowej na cytrynowo-zotta (kompleks Fe(Ill) z EDTA). Wolny kwas
sulfosalicylowy jest bezbarwny.
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Oprécz wykorzystania roznic w trwatos$ci komplekséw jon metalu-EDTA, a tym samym wyboru odpowiedniego
pH zapewniajacego selektywno$¢ reakcji EDTA z jonami metali, mozna wykorzysta¢ réznice w szybkosci
tworzenia komplekséw jonu metalu z EDTA. Jezeli szybkos¢ ta jest mata, mowi si¢ wtedy o inertnosci takich
kompleksow. I tak glin tworzy kompleksy z EDTA bardzo wolno. Do oznaczania jonéw glinu stosuje si¢
miareczkowanie odwrotne, ktore polega na tym, ze do oznaczanego roztworu wprowadza si¢ bufor octanowy,
dodaje si¢ nadmiar EDTA 1 ogrzewa (po co?). Nadmiar EDTA, nieprzereagowanego z jonami glinu,
odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem cynku, ktory tworzy stabszy kompleks z EDTA niz glin). Jako
wskaznik stosuje si¢ oranz ksylenolowy, ktéry zmienia zabarwienie z zottego (wskaznik nie zwigzany z
cynkiem) do pomaranczowego (czerwona barwa kompleksu cynk-oranz ksylenolowy).

Metody miareczkowe z zastosowaniem EDTA moga by¢ wykorzystane do posredniego oznaczenia substancji, tj.
takich, ktore bezposrednio nie reaguja z EDTA. W tym wypadku potrzebne sg jony metali reagujacych z
substancja oznaczang i z EDTA. Przyktadem takiego postepowania jest kompleksonometryczne oznaczanie
jonow siarczanowych.

Oznaczenie w roztworze zelaza(lll), glinu(lll) oraz jonow siarczanowych(VI)

Z kolby miarowej o pojemnosci 250 cm® pobrano dwie porcje roztworu po 50,00 cm’ do kolb stozkowych o
pojemnosci 300 cm’. Doprowadzono pH roztworu do wartoéci 2 wobec papierka wskaznikowego, po czym
roztwor ogrzano do 40 °C. Dodano 2 cm® 5% roztworu kwasu sulfosalicylowego i miareczkowano roztworem
EDTA o stezeniu 0,01005 mmol cm™. Koniec miareczkowania zauwazono po dodaniu 24,60 cm® titranta.

Do 25,00 cm® badanego roztworu, doprowadzonego do pH ok. 4 wobec papierka wskaznikowego, dodano
10 cm® buforu octanowego o pH 4,7; 50,00 cm® roztworu EDTA i ogrzano do wrzenia. Po 5 minutach gotowania
roztwor ostudzono. Dodano szczypte oranzu ksylenolowego 1 roztwoér miareczkowano roztworem cynku o
stezeniu 0,01000 mmol cm™ do pojawienia si¢ pomaranczowego zabarwienia zuzywajac 18,60 cm’ titranta.
Pobrano pipeta jednomiarowa o pojemnosci 25 cm® dwie porcje roztworu do dwoch zlewek. Roztwoér
rozcienczono do ok. 75 em’ i ogrzano. Do goracego roztworu dodano 10 cm’® 5% roztworu chlorku baru.
Wiytracony osad poddano starzeniu poprzez ogrzewanie ok. godziny w temperaturze bliskiej wrzenia. Po
ostudzeniu osad odsaczono na saczku Sredniej gestosci, przemyto woda do zaniku jonoéw chlorkowych (jak to
sprawdzi¢?). Osad z saczkiem wrzucono do kolby stozkowej, dodano 50,00 cm® roztworu EDTA i 10 cm® buforu
amoniakalnego o pH 10. Zawarto$¢ kolby ogrzewano 10 minut, ostudzono, dodano szczypte czerni
eriochromowej T i miareczkowano mianowanym roztworem magnezu (0,01000 mmol cm™) do uzyskania
fioletowego zabarwienia, zuzywajac 25,70 cm® titranta.

Oblicz, ile miligramow zelaza, glinu 1 siarczanow znajduje si¢ w roztworze. Zapisz roOwnanie reakcji zachodzacej
w punkcie koncowym miareczkowania odwrotnego.

ZADANIE B12

Ekstrakcja jonow metali

W uktadzie dwoch niemieszajacych si¢ faz ciektych woda—rozpuszczalnik organiczny ekstrakcja nazywa si¢
proces przemieszczania masy z fazy wodnej do fazy organicznej. W chemii analitycznej szczegdlne znaczenie
ma ekstrakcja jonow metali, wykorzystywana do rozdzielania mieszanin wielosktadnikowych, wykrywania i
oznaczania poszczegolnych sktadnikow z uwagi na czgsto wystepujace charakterystyczne zabarwienie
ekstrahowanych potaczen..

Do parametrow ilosciowych opisujacych proces ekstrakcji, czyli podziatu substancji pomiedzy dwie fazy,
nalezg stata podziatu P, wspolczynnik podziatu D i procent ekstrakcji %E.
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Stala podzialu P =-—= const w stalej temperaturze w stanie réwnowagi, gdzie ¢, — st¢zenie w fazie
c

w

organicznej, ¢y, — stezenie w fazie wodnej substancji w tej samej postaci

2.6
2.6

ch to suma stezen wszystkich form substancji w fazie wodne;j.

Wspotczynnik podziatu D = , gdzie ZCO to suma st¢zen wszystkich form substancji w fazie organicznej,

100-D

Procent ekstrakcji %FE = , gdzie V, 1 Vy, to odpowiednio objetosci fazy organicznej i fazy wodnej. Jak

D+

wida¢ efektywno$¢ procesu ekstrakcji zalezy od wspdiczynnika podziatu 1 stosunku objetosci faz. Mozna tez
zauwazyc, ze korzystniej jest prowadzi¢ ekstrakcje kilku mniejszymi porcjami rozpuszczalnika organicznego niz
jedna wieksza porcja. W praktyce laboratoryjnej najlepiej korzysta¢ z uktadow charakteryzujacych si¢ wysokim
wspotczynnikiem podziatu, dzigki czemu mozna ogranicza¢ objeto$¢ fazy organicznej, co z kolei prowadzi do
zageszczenia 1 wzrostu czuto$ci metody wykrywania i oznaczania.

Ekstrakcja jonow metali ze $rodowiska wodnego wymaga zastgpienia czasteczek wody w miejscach
koordynacyjnych atomu centralnego innymi ligandami, ktére nadalyby jonom metali charakter hydrofobowy,
umozliwiajacy rozpuszczenie w rozpuszczalnikach organicznych. Utworzone potaczenia, aby byly zdolne do
ekstrakcji, musza by¢ pozbawione tadunku elektrycznego.

Uktady ekstrakcyjne mozna podzieli¢ na dwie grupy:
a) niejonowe czasteczki kowalencyjne i chelaty wewngtrzne

b) kompleksy jonowo-asocjacyjne, tj. potaczenia ztozone z cze¢sci elektrododatniej 1 elektroujemne;j, ktore
jako cato$¢ sg elektrycznie obojetne 1 majg charakter hydrofobowy.

Jako czasteczki kowalencyjne ekstrahowane sa np. brom czy jod, ktére barwia typowe rozpuszczalniki
niepolarne (chloroform, toluen) odpowiednio na kolor pomaranczowy i fioletowy, co pozwala wykry¢ w
roztworze §ladowe ilo$ci bromkow lub jodkow obok siebie, jesli zastosuje si¢ selektywne utlenianie tych jonow.
Odczynniki chelatujace HA, takie jak 8-hydroksychinolina (oksyna), kupferon, dimetyloglioksym, ditizon,
dietyloditiokarbaminian sodu, sg dwufunkcyjnymi ligandami (dwa atomy ligandowe w czasteczce takie jak N,
O, S) i1 jednocze$nie jednoprotonowymi kwasami. W wysyconych koordynacyjnie chelatach wewngtrznych
odczynnik chelatujacy zobojetnia tadunek jonu metalu 1 jednoczesnie zajmuje wszystkie miejsca koordynacyjne.
Proces ekstrakcji jonu metalu w postaci chelatu wewnetrznego mozna rozpatrywac jako dwufazowg reakcje:

My +nHA, 2 MA, +nH},

Dla takiej reakcji mozna zapisac statg rOwnowagi:
x ~MA [H],
© MM, -[HAT
oraz znalez¢ zalezno$¢ wspotczynnika podziatu od stezenia odczynnika chelatujgcego 1 pH roztworu:
p-DIAL_ (]
[M™], [H'T;,
Widac¢ stad, ze przy stalym stezeniu odczynnika w fazie organicznej wspotczynnik podziatu metalu zalezy tylko
od pH fazy wodnej. Warto$¢ pH, przy ktorej potowa metalu przechodzi do fazy organicznej, czyli D = 1, nosi
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nazwe pH y Jest to wielko$¢ charakterystyczna dla danego metalu i odczynnika chelatujacego, zalezna od
trwatosci kompleksu. Dobierajac wtasciwe pH fazy wodnej mozna prowadzi¢ ekstrakcje bardziej selektywna,
ekstrahowa¢ kompleksy metali o wigkszej trwatosci z bardziej kwasnego roztworu. Oprécz doboru pH o
selektywnos$ci ekstrakcji decyduje wybor odpowiedniego odczynnika chelatujacego i zastosowanie $rodkow
maskujacych. Obecne w roztworze wodnym inne ligandy moga tworzy¢ z jonem metalu trwate potaczenie,
uniemozliwiajace ekstrakcje jonu.

Wedhug mechanizmu solwatacyjno-jonowego przebiega ekstrakcja halogenkowych metalokwaséw, tj. zwigzkoéw
metali wielowartos§ciowych z kwasami chloro-, bromo-, jodo- i1 tiocyjanianowodorowym. Z kwasnych
roztwor0w o znacznym stezeniu jondw chalogenkowych zwigzki te sga ekstrahowane tlenowymi
rozpuszczalnikami organicznymi takimi jak wyzsze alkohole, etery, estry, ketony. Mechanizm ekstrakcji
metalokwasow mozna przedstawi¢ na przyktadzie ekstrakcji chlorkowego kompleksu zelaza(IIl) alkoholem
izoamylowym. Wyr6znia si¢ nastepujace etapy:

- tworzenie anionu Fe(Cl),
Fe(H,0)}" +4Cl- — Fe(H,0),Cl; +4H,0
- solwatacja anionu przez czasteczki alkoholu
Fe(H,0),Cl, + 2ROH — Fe(ROH), Cl, +2H,0
- protonowanie czasteczki alkoholu (solwatacja jonu hydroniowego)
H,0" + ROH — ROH} +H,0
- powstawanie solwatowanego agregatu, ekstrahowanego alkoholem
Fe(ROH),Cl, + ROH; — {[ROH, " [Fe(ROH),Cl,]"}

Do uktadow asocjacyjnych nie wymagajacych solwatacji nalezg pary jonowe ztozone z duzych kationow
organicznych jak jon tetrafenyloarsoniowy lub zasadowych barwnikow jak rodamina B, fiolet metylowy 1

duzych anionow jak 1", ClO,, SbCl; . Te asocjaty mozna ekstrahowac rozpuszczalnikami niepolarnymi.

Zastosowanie ekstrakcji do rozdzielania i wykrywania jonoéw jest szczegdlnie przydatne, gdy nalezy wykry¢
niewielkie ilo$ci jondw wobec przewazajacych ilosci innych jonow. Ekstrakcja barwnych potaczen metali moze
stanowi¢ podstawe do spektrofotometrycznego oznaczania.

Wykrywanie mikrogramowych ilosci miedzi wobec miligramowych ilosci Zelaza(Ill)

Jony miedzi tworza z Na-DDTK (dietyloditiokarbaminian sodu) brunatny osad, nierozpuszczalny w wodzie,
rozpuszczalny w chloroformie. Selektywnos¢ reakceji zapewnia dodanie winianow 1 EDTA, ktore maskuja jony
przeszkadzajace takie jak Fe, Mn, Ni, Co.

Wykonanie

Do 5 cm’ badanego roztworu, zawierajacego jony miedzi(II), doda¢ kilka kropli 20% roztworu winianu sodowo-
potasowego, kilka kropli 3% roztworu Na,EDTA i doprowadzi¢ amoniakiem do odczynu stabo alkalicznego.
Nastepnie dodaé 2 cm® 0,1% roztworu Na-DDTK i wytrzasnaé z porcja 5 cm® chloroformu (czas wytrzasania 1
minuta). W obecnosci miedzi(Il) warstwa cieczy organicznej barwi si¢ na zottobrunatno, co stanowi mozliwos¢
identyfikacji miedzi. Porownanie zabarwienia ekstraktu ze skalg wzorcow moze stanowi¢ podstawe oszacowania
stezenia miedzi w badanym roztworze. Skal¢ wzorcow mozna przygotowac biorgc do ekstrakcji rézne ilosci
roztworu roboczego miedzi tak, by ilo$¢ miedzi nie przekraczata 20 pg.
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Wykrywanie mikrogramowych ilosci miedzi i manganu w technicznym chlorku Zelaza(I1l)

Roztwor chlorku zelaza(Il) jest intensywnie zotty, co utrudnia proby wykrycia jonéw bedacych domieszka
chlorku zelaza o stopniu czystosci ,,techniczny”. Jednym ze sposobow usuni¢cia przewazajacych ilosci jonow
zelaza(IlI) jest ich ekstrakcja z roztworu kwasu chlorowodorowego organicznymi rozpuszczalnikami tlenowymi.

Wykonanie

Probke technicznego chlorku zelaza o masie 1 g rozpuszczono na goraco w 20 cm® wody z dodatkiem 1 cm®
stezonego kwasu azotowego. Po ostudzeniu probke przeniesiono do rozdzielacza, dodano 20 cm® stezonego
kwasu solnego i ekstrahowano chlorkowy kompleks zelaza porcjami po 10 cm’ eteru dietylowego. Ekstrakcje
zakonczono, gdy kolejna porcja eteru nie zabarwita si¢. Faz¢ wodng przeniesiono do zlewki i odparowano do
objetosci 1 - 2 cm’. Roztwér rozcienczono woda do ok. 10 cm®. Pobierano porcje roztworu w celu wykrycia
jonéw miedzi(Il) i manganu(II).

Miedz wykryto w probie z amoniakiem (granatowe zabarwienie roztworu od aminakompleksu miedzi),
potwierdzono obecno$¢ miedzi z proba z KI (bialy osad Cul po zredukowaniu wydzielonego jodu kwasem
askorbowym).

Mangan(Il) wykryto w reakcji utlenienia do Mn(VII) za pomoca jodanu(VII) potasu w srodowisku kwasnym.
Potwierdzono obecno$¢ manganu alkalizujac roztwor po wydzieleniu Cul (brunatniejacy osad), a nastgpnie
zakwaszeniu i dodaniu kleiku skrobiowego (granatowe zabarwienie od wydzielajacego si¢ jodu.

Oznaczanie niewielkich ilosci niklu w obecnosci duZych ilosci Zelaza(1ll).

Jony niklu tworza z dimetyloglioksymem (H,Dm) czerwony osad, nierozpuszczalny w wodzie, rozpuszczalny w
chloroformie z z6ltym zabarwieniem. Selektywno$¢ reakcji zapewnia dodanie winianow.

Wykonanie
Przygotowanie krzywej wzorcowej (Rys. 1)

Przygotowac ekstrakty chloroformowe dimetyoglioksymianu niklu, o stezeniach przedstawionych na Rys. 1,
biorgc do ekstrakcji 25, 50, 100, 150, 200 i 250 pg niklu. Faz¢ wodng przygotowaé przez dodanie do
rozdzielacza odpowiedniej objetosci roztworu wzorcowego roboczego niklu o stezeniu 50 pg cm>,
wprowadzenie 10 cm® 10% roztworu winianu sodu i potasu, 5 cm® buforu amoniakalnego o pH 10, oraz 2 cm’
2% roztworu dimetyloglioksymu w metanolu. Ekstrakcje przeprowadzi¢ dwustopniowo biorgc do pierwszej
ekstrakcji 15 cm®, do drugiej 8 cm® chloroformu, czas wytrzasania 1 min. Ekstrakty przesaczy¢ przez saczek
zwilzony chloroformem do kolbek miarowych o pojemnoéci 25 cm’. Uzupetni¢ do kreski chloroformem,
wymieszaé. Zarejestrowa¢ widma absorpcji przygotowanych roztworéw w kuwecie o dlugosci drogi optycznej 1 cm.

Uzyskane przyktadowo widma podano na rysunku 1. Na ich podstawie przygotowano dwie krzywe wzorcowe w
oparciu o absorbancje odczytane dla 374 1 420 nm.

Probke badana o masie 1,0 g rozpuszczono i przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm’ i
uzupetiono do kreski woda. Do oznaczenia pobrano a) 10, b) 25 cm® roztworu, po przeprowadzeniu ekstrakcji
ekstrakt zawierajacy Ni(HDm), przeniesiono do kolbki miarowej o pojemnosci 25 cm”.

Jaka jest zawartos¢ niklu w probcee badane;, jesli zmierzone wartosci absorbancji ekstraktow wynosza odpowiednio:
a) 0,3510,135 oraz

b) 0,88 1 0,337 dla dlugosci fali 374 nm oraz 420 nm (pomiar w takiej samej kuwecie jak przy wyznaczaniu
krzywej wzorcowej).
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Rys.1

Widma absorpcji dimetyloglioksymianu niklu w CHCI;
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Na Rys. 2 pokazane sg wydajno$ci ekstrakcji chloroformem 8-hydroksychinoliniandw metali w zalezno$ci od
pH fazy wodnej. Znajdz wspdlczynniki podziatu, jesli uzyskany procent ekstrakcji dotyczy ekstrakcji
dwustopniowej. Objetosci fazy wodnej i1 chloroformu sg jednakowe. Ocen mozliwosci selektywnej ekstrakcji
poszczegdlnych metali. Czy zmieni si¢ selektywnos$¢ ekstrakcji, jesli ekstrakt wytrzasnie si¢ z woda o
okreslonym pH? Wyprowadz wzor na procent ekstrakcji wielokrotne;.

Rys.2
Ekstrakcja 8-hydroksychinolinianow
stezenie ekstrahenta 0,01 mol/L w chloroformie
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Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowe] analizy ilo$ciowej jest okre§lanie zawartosci oznaczanych substancji (analitoéw) w

badanych roztworach (po przeprowadzeniu do roztworu badanych probek). Wplyw na wynik oznaczenia majg
wszystkie operacje, jakie wykonuje si¢ podczas catego toku analizy, w tym sposdb 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 uniknagé¢ pomylek prowadzacych do uzyskania blednych wynikéw
oznaczen, z drugiej strony pozwoli uzyska¢ zadowalajace wyniki w sposob efektywny. Szczeg6lng uwagge nalezy
zwr6cié na pojecia ,,doktadnie” i ,,0koto”.

Pojecie dokladnie (w przepisie zapis na przyklad objetosci z doktadnoscia do 0,01 cm®) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasa doktadnosci odmierzong objetos¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje o koniecznosci dodania okreslonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejszg doktadnoscia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto rozumie si¢, ze odmierzenie ilo$ci z tolerancjg +/-
10% nie ma wptywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podziat wynika z faktu, Ze doktadne
odmierzanie substancji lub roztworéw jest czasochlonne i wymaga stosowania okreslonego sprzetu, postuzenie
si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi i staranno$ci wykonania. Dobrym przyktadem jest etap rozcienczania
niewielkiej objetosci probki przed przystapieniem do miareczkowania (trudno miareczkowaé niewielka
objetos¢). Jezeli probke mamy rozcienczy¢ do ok. 70 cm’, a pobrano dokladnie 25,00 cm’ tej probki, to
najwygodniej jest dodaé¢ 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¢ ilo$¢ analitu, a nie jego st¢zenie. Z kolei blgdem bedzie uzycie cylindra
miarowego do odmierzania czesci 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 wstgpnym, poprzedzajagcym przygotowanie roztworu o znanym stezeniu
w analizie miareczkowej. Moga tu wystapi¢ dwa przypadki — sporzadzanie odwazki substancji podstawowej, na
ktorag nastawia si¢ miano titranta lub zwazenie substancji 1 po jej rozpuszczeniu sporzadzenie roztworu
wzorcowego o znanym stezeniu. Przykladowo w oznaczaniu zawartosci wodorotlenku sodu w handlowym
preparacie potrzebny jest roztwor kwasu o znanym stezeniu. W pierwszym wariancie przygotowuje si¢ roztwor
kwasu chlorowodorowego 1 jego miano nastawia si¢ na odwazki weglanu sodu — substancji podstawowe] w
alkacymetrii, w drugim wariancie sporzadza si¢ roztwdr kwasu szczawiowego przez rozpuszczenie odwazki tego
kwasu 1 przeniesienie ilosciowe do kolby miarowe;.

Podstawa chemicznej analizy ilo§ciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybko$cia, duza wydajnoscia
1 §cisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie iloSciowej to
reakcje zobojetniania, utleniania-redukcji, tworzenia komplekséw i stracania osadow. Wszystkie wymienione
typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej stechiometrii reakcji
chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajacego substancj¢ oznaczang dodaje si¢
z biurety porcjami (miareczkami) roztwor o znanym stezeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyska¢ catkowite
przereagowanie substancji oznaczanej z titrantem. Koniec miareczkowania rozpoznaje si¢ najczesciej po zmianie
barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu miareczkowania odczytuje si¢ z biurety objetos¢ zuzytego
roztworu miareczkujacego, co w powigzaniu ze znajomos$cig stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajac réwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczb¢ moli substancji
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oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ mase, 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 objeto§¢ Vp titranta o stgzeniu cg. Liczba moli substancji A, na, W
miareczkowanej probce wyniesie:

a a
ny=—-ng=—-Vy-cy

b b

Uwzgledniajac masg 1 mola substancji A, M,, masa substancji A, ma, bedzie rowna: », =pn, .M, = a, Vycy M,
b

Przy obliczaniu wyniku w analizie miareczkowej nie ma potrzeby zamienia¢ objetosci titranta z cm® na dm’.
Stezenie wyrazone w mol-dm™ jest liczbowo roéwne 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 stuzg pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet

to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm3), oraz biurety (najcz¢sciej stosowane umozliwiaja odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm’ (z dokladnoscia 0,05 cm®) lub 10,0 cm® (z dokladnoscia 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’ shizace do dokladnego okreslania objetosci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane naczynie wypehié
cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z kreska. Zasada ta nie dotyczy cieczy nieprzezroczystych (np. roztwor
KMnOy), dla ktorych przyjmuje si¢ gorng lini¢ cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze objeto$¢ cieczy wyplywajacej
grawitacyjnie z wnetrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objgtosci pipety. Nalezy pamigtaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowac zmian stezenia roztworu, z ktdrego 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) doktadng objetos¢ cieczy nalezy wykonac¢ nastepujace czynnosci:

- przemy¢ pipete¢ woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibulg
zewngtrzne Scianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko taka mozna uzywaé, na jej wewnetrznych $ciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowaé si¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usunaé
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, wyciggnac jg i przemy¢ pobieranym roztworem il

wewnetrzng $cianke pipety przez odpowiednie pochylenie i (B H
obracanie, a nastepnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktorej zbiera

si¢ roztwory odpadowe,

- ponownie wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciagnaé

przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow ponad kreske,

szybko zamkna¢ pipete palcem wskazujacym, wyjac ja 1 osuszy¢

zewnetrzng $cianke bibula, dotknaé koncem pipety do $cianki

naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszczaé ciecz,
lekko zwalniajac zamknigcie pipety palcem, az do zréwnania si¢ menisku dolnego cieczy z kreska na pipecie.
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Pipeta dotkng¢ do wewnetrznej Scianki naczynia, do ktorego odmierza si¢ roztwor 1 wypuscic z niej ciecz. Pipete
nalezy utrzymywa¢ w pozycji pionowej. Po wyplynigciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczekac
ok. 30 sekund. Odlozy¢ pipete, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwac
pozostatej u wylotu pipety cieczy!

Prawidlowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

Cata odmierzona porcja cieczy powinna znalez¢ si¢ na dnie naczynia, do ktorego byta wypuszczana. Tak wiec
miejsca, gdzie dotykata 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 ktéremu 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 nastepujacych czynnosci:

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

- biuretg 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’

- biuret¢ napelnia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwile otwiera kranik
na pelny wyplyw po to, by ciecz wypehita rurk¢ wylotowa ponizej kranika (btgdem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybko$¢ wyptywu cieczy 1 ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napelnianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy wyjac 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 do$¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie), uzyskuje
si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwdch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm’ objetos¢ titranta wyznaczong w pierwszym miareczkowaniu, a nast¢pnie domiareczkowuje po kropli
bacznie obserwujac zmian¢ barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwoch
kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objetosci nie powinny si¢ r6zni¢ wiecej niz 0,1 cm3. Opisany sposob
pozwala na skrdcenie czasu analizy zapewniajac jednoczes$nie dobra precyzje oznaczenia.

Prawidlowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem 1 biurety

normalnej pokazano na rysunku

Miareczkowanie wobec ,,Swiadka”. W niektérych miareczkowaniach, zmiana

|||||||n‘|n||||

barwy roztworu wskazujaca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. é—]/z 2
Utatwieniem rozpoznania konca miareczkowania jest miareczkowanie wobec EB 13
tak zwanego $wiadka, czyli roztworu pordwnawczego, ktorym jest roztwor %14 14
probki ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec 315 15

miareczkowania ustala si¢ obserwujac roznice w zabarwieniu pomig¢dzy
roztworem miareczkowanym a $wiadkiem.

Kolby miarowe uzywane sg najczesciej do przygotowywania roztworow o okreslonym stezeniu lub roztworow

analizowanych probek. Poniewaz sg 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
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odmierzania porcji roztworu.

Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ dokladnej objetosci cieczy wykorzystuje sie 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 osiagnaé
zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

Poza naczyniami miarowymi w laboratorium analizy ilo$ciowe] 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 roztworoéw,
odparowywania cieczy, zbierania przesaczy, odmierzania orientacyjnych objetosci cieczy, przeprowadzenia
niektorych reakcji. Do mieszania zawartosci zlewki stuzy bagietka szklana. Podczas ogrzewania w zlewce musi
by¢ umieszczona bagietka, zapobiegajgca przegrzewaniu si¢ cieczy, a zlewka powinna by¢ przykryta szkietkiem
zegarkowym. Bagietka shuzy 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 oznaczanej substancji i 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
miareczkujgcego, titranta, moga szybko reagowaé 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 kétka do lejka. Uchwyt ten jest
mocowany do statywu za pomoca tacznika.

Tryskawka — stuzy do dopelniania do kreski woda destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegéw
naczyn lub ze szlifow 1 korka resztek roztworéow z zawartym w nich analitem. Nalezy pamigta¢, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupelniania tryskawki woda destylowang nalezy zadbac,
by wykrecana z niej rurka nie byta ktadziona na stole laboratoryjnym, ktéry jest ,,brudny” w poréwnaniu z
czystoscig wody destylowane;.
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CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ROZWIAZANIE ZADANIA Al
a.
1) 2) 3) 4)
(pCO) ) (szo) Pso, 2 pCI(-)I4
p° p° ( PO ) Po _ P
K, = K. = K. = 2 Kp -
’ (chz) '(p%2> P (Pso, \* . (Po, Pop° (sz>2
p 4 PO ’ W PO

()
_\p°
b. K, = (ﬁ)z
pO
1) wzrost objetosci reaktora spowoduje spadek cisnienia CH4 oraz H,. Jezeli objetos¢ reaktora wzrosta
dwukrotnie, czyli ci$nienie CHy4 oraz H; spadto réwniez dwukrotnie, wtedy:

PcH PcH
0,5 ( p04) ( p04> B

=2-K
0,5 ( 02) 0
p p

Gdzie pcua 1 puz to poczatkowe ci$nienia reagentow .
Poniewaz Q, > K,, reakcja przebiegnie do substratow, czyli rownowaga przesunie si¢ w lewo.

Qp: =2

2) Jezeli ci$nienie wodoru zmniejszyto si¢ dwukrotnie,wtedy:

(pCH4) (Pcm)
0 0
Qp = L 7 =4 L =4-Kp

(o) ()

Poniewaz Q, > K,, reakcja przebiegnie do substratow, czyli rownowaga przesunie si¢ w lewo.

3) Jezeli ci$nienie metanu zwigkszylo si¢ dwukrotnie, wtedy:
5. (Pcm) (pCH4>
p° p° ) _

=2-K
(sz)Z (pH2>2 P
p° p°

Poniewaz Q, > K,, reakcja przebiegnie do substratow, czyli rownowaga przesunie si¢ w lewo.

Qp: =2-

c. Wzor na K, dla tego ukladu zapiszmy w postaci uproszczonej, pomijajac ¢

[SO5]*

K. =————
¢ [SO,]? - [0,]
)
S0;]? 0,10)2
SN 08 G CE L) G
[SO.]? - [0.]  (0,40)% - (0,20)
Poniewaz Q. < K, reakcja zajdzie w prawo, w stron¢ produktow.
2)
S0;]? 0,30)?
0, 1501 (0302 .,

[S0,12-[0,]  (0,05)2-(0,10) _

Poniewaz Q. > K, reakcja zajdzie w lewo, w strong¢ substratow.
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d. Zgodnie z wzorem z punktu c:
S0.1?
K. = 150s]
[502] ) [02]
[SO5]* = K, - [SO,]? - [0,] = 0,42
[SO;] = 0,65 mol/dm’

szybko$¢ reakcji “w prawo”

szybkos¢ reakcji “w lewo”

substraty

stan réwnowagi

—_——0 XD OO XT<N®

czas

stan réwnowagi

® — 3D NAD —~

produkty

czas

(Na wykresie 2 ,,substraty” oznacza sume stezen substratow).

ROZWIAZANIE ZADANIA A2

a. W wyniku spalania magnezu w powietrzu powstaje tlenek magnezu (faza A) oraz pewna ilos¢ azotku
magnezu (faza B), zgodnie z rbwnaniami reakcji:

2Mg + O, = 2MgO
3Mg + N, = Mg;zN,

b. Jesli zalozymy, ze masa magnezu uzyta do reakcji wynosita 10,00 g, to masa mieszaniny M1 po reakcji
wyniosta 16,31 g. Oznaczajac jako x — mase tlenku magnezu, a jako y — mas¢ azotku magnezu w
mieszaninie, otrzymujemy rownanie:
x+y=1631
Natomiast na podstawie bilansu masy magnezu, ktory przereagowat zgodnie z powyzszymi rownaniami
reakcji, mozemy utozy¢ réwnanie:

M 3-M
o M x+ Y .1 =10,0, czyli 0,603x + 0,722y =10,0

MgO Mg;N,

Po rozwigzaniu rownania reakcji otrzymujemy x = 14,92, y = 1,40.
Sktad mieszaniny M1 jest nast¢pujacy:

Myigo 0 o/ :
%wag.MgO =— .100%=91,4% 1 %
Moo T My,
c¢. MgO +H,0 - Mg(OH),
Mg3N2 + 6H,O —> 3Mg(OH)2 + 2NH;

d. Zwigzkiem X jest amoniak. Czasteczka NH3 ma forme piramidy o podstawie trojkata, wywodzacej si¢ z
czworo$cianu foremnego, w ktorym jeden z wierzchotkéw zajety jest przez wolng pare elektronow
walencyjnych azotu (hybrydyzacja atomu azotu sp’). Wolna para elektronowa atomu azotu zajmuje

=8,6%.

wag.Mg;N,

2



wigcej miejsca niz wigzqce pary elektronowe, dlatego tez kqt H—IN—H jest mniejszy niz w regularnym
tetraedrze i wynosi okoto 107,3°.

w

e. 3NO, +8Al+210H + 18H,0 — 3NH; + 8[AI(OH)]

f- Tlenek magnezu tworzy krysztaty izotypowe z NaCl, w ktorych aniony i kationy majg liczbg

koordynacyjng 6.

ROZWIAZANIE ZADANIA A3

a.

b.

C.

4

o

PcH, g -1 PH,S g —2 Pcs, (g
p° p° p°
BaCl, + H,SO4 — BaSO4| + 2HCI1

Przy znanej iloSci poczatkowej substratu (n°;) liczba moli reagentow w stanie rownowagi (n';) oraz ich
ulamki molowe (x'})) mogg zosta¢ powigzane poprzez niewiadomg ,,” (patrz tabela ponizej). Ze
wspotczynnikdéw stechiometrycznych réwnania reakcji wynika, ze jesli po ustaleniu si¢ rownowagi liczba
moli metanu zmniejszy si¢ o y, to liczba moli H,S zmniejszy si¢ o 2 y. Liczba moli utworzonego CS,
bedzie rowna ilosci przereagowanego metanu (), a liczba moli utworzonego wodoru bedzie cztery razy
wieksza (4y):

PH, )
po

wzOr n’ n' X'

CH4 n’ n’ -y (n°; —»)/(3n° + 2y)
H,S 2n°, 2n°; -2y | (2n° —2y)/(3n° +2y)
CS, 0 y y/(3n° +2y)

H, 0 4y 4y/(3n°; +2y)

Nie znamy poczatkowych liczb moli reagentow, natomiast z tresci zadania wynika, ze poczatkowa liczba
moli H,S jest dwukrotnie wigksza od poczatkowej liczby moli CHy (patrz kolumna 2. Tabeli). Z
sumowania wyrazen w trzeciej kolumnie wynika, Zze taczna liczba moli reagentow w stanie rownowagi
wynosi 3n°; + 2y.

Liczbe moli H,S otrzymamy z przyrostu masy w naczyniach 1.1 2:
n(H,S) = 325,1-107/34,076 = 9,5404-10~ mola

Liczbe moli utworzonego CS, otrzymamy na podstawie masy BaSOy: n(CS;) = 331,9-107/(2-233,398) =
0,7110-107 mola. (Liczba 2 w mianowniku wynika z faktu, ze kazda czgsteczka CS; zawiera 2 atomy
siarki a wiec liczba moli CS) jest rowna potowie liczby moli siarki)
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Zgodnie z wykonanym bilansem: n(CS;) =y =0,7110- 10~ mola
oraz n(H,S) = 2n°; — 2y
zatem n°; = (9,5404-107 +2-0,711-107)/2 = 5,4812-10" mola

Lacznie w reaktorze w stanie rownowagi jest 3n° +2 y = 3-5,4812-10° +2-0,711-10° = 17,8656-10™
mola gazu
d. x(CHy) = (n°; — »)/(3n°, + 2y) = (5,4812 - 0,7110)/ 17,8656 = 0,2670
x(HpS) = (2n°; — 2y)/(3n°; +2y) = (2-5,4812 - 2:0,7110)/17,8656 = 0,5340
x(CSy) = y/(3n°, +2y) =0,7110/17,8656 = 0,0398
x(Hz) =0.1592
e. Wobec zaleznosci 1aczacej cisnienie catkowite z cisnieniem czastkowym danego reagenta p; = x;'p (i =
1,2,3,4) wyrazenie na K zapisujemy w postaci:
2
K =x; Y%, %x3 x,* (z%)

K=0,267"0,534072-0,0398-0,1592*(100658,4/10%) = 3,405-10~*

ROZWIAZANIE ZADANIA A4

a. C;pH140;
b. A, C: C5H302; B, D: C7HgO

C.
Q 0 CH, HC
Hscj/lkOH HC oH /©/ lub j@ /ElLOH
| lub \Elk HO "o |
H.C A CH, B

H.C CH
Br CH, H,.C Br
lub
HO HO
Br B1 Br

Br

D1

o CH, o CH, o CH,
" 10 e 5T
0] O 3 ')
| lub |
H,C CH;, H.C E
X lub
0] 0] 0
H,/Pd/C
H.C o H.C o 2z - . H,C
0
| e, | CH
H,C 3 CH, 3 H,C i CH,



H,C~ “CH,

o o}
ﬁo H,/Pd/C o + on
+ toluen
H,C CH, H.C CH,
Y F

mozliwe produkty uboczne
CH
0] /@/ 3 o)
H,C H,C
3 o) ub j/lko
CH,
H,C H,C

ROZWIAZANIE ZADANIA A5

a. Galaktoza, glukoza i mannoza to aldoheksozy, a fruktoza to ketoheksoza.

b. Jesli konfiguracja ostatniego asymetrycznego atomu wegla w fancuchu monosacharydu jest typu D (grupa
hydroksylowa na wzorze w konwencji Fischera jest po prawej stronie), to cukier jest szeregu D.

¢. Aldopentozy albo ketopentozy.

d. Wzér rzutowy Fischera L-glukozy: e. W wyniku reakcji aldehydu lub ketonu z alkoholami
tworzg si¢ polacetale:
H 0]
N~ OH
HO——H A |
CH3CT  + CHZCH,0H === CH4COCH,CH;Z
H——OH H |
HO——H H
HO——H P CHe
CH,OH CH, CH, CH, CH,
| | T— |
L-glukoza ?Hz //C\ CQ2 /CQ
oHO H O OH
f- Mozliwe wzory form pier§cieniowych D-glukozy:
CH,0H CH,OH
Q Q o
OH i on *
HO OH HO
oI OH
0-D-glukopiranoza (|‘HO ol B-D-glukopiranoza
~ I—C—0I
ll()—(lf—ll
(wzory Hawortha) | (wzory Hawortha)
H—¢—on
CH,OH li=c—on CH,OH
? | 2
110-(':—11 o / CH,0H k 110—('7—11
O OH
* D-glukoza .
OH OH
ol (wzor Fischera)
OH OH
a-D-glukofuranoza B-D-glukofuranoza



g. Wzory konfiguracyjne form pier§cieniowych D-glukozy:

HO

h. W wyniku reakcji potacetali z alkoholami tworzg si¢ acetale:

<I)H r:|>c:H2<:H3
H H
P P
| | © + CH3CH,0H —> | | + H,0
t @
0o~ TOH 0" “OCH,CH,
i J- Wzor konfiguracyjny sacharozy:
HO HO ;OH
D-glukoza 0 ) OH
& / S0
i HO  ©OH \OH
lub

CH,OH

D-fruktoza
OH H

k. Sacharoza nalezy do disacharydow nieredukujacych, poniewaz w wigzanie glikozydowe zaangazowane sg
oba anomeryczne atomy wegla (nie ma mozliwosci pojawienia si¢ wolnej grupy aldehydowej w
roztworze w warunkach proby Tollensa, Trommera lub Fehlinga).

. Celobioza jest disacharydem redukujacym (wolny — niezwigzany glikozydowo atom wegla przedstawiono

w konfiguracji B):

CH,OII
H O on
cH,0H [/ H
o NoH H
o 0 i1
H
OH HAH OH
HO i1
H oH



CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ROZWIAZANIE ZADANIA B1

Roéwnanie reakcji:
CH;COOH + C,HsOH .E_’ CH3COOC,Hs + H,O

Poczatkowe liczby moli poszczegdlnych reagentow wynosza:

ny (CH;COOH) = 0,6

ny (C;HsOH) = 0,5

ny (CH;COOC,Hs) =0

ny (H,0)=0
Zatozmy, ze w reakcji powstanie x moli produktu. Oznacza to, ze rownowagowe liczby moli poszczegdlnych
reagentOw wynosza:

n (CH3;COOH) = 0,6-—x

n (C,HsOH) = 0,5—x

n (CH3;COOC;Hs) = x

n (H,O)=x
a utamki molowe poszczegdlny form wynosza:

x (CH;COOH) = (0,6x)/1,1

1 (C.HsOH) = (0,5—x)/1,1

¥ (CH;COOC;,Hs) = x/1,1

v (H0) =x/1,1
Statg K. dla tej reakcji mozna wyrazi¢ ilorazem:

_ X[CH5CO0C,Hs] - X[H20]
¢ x[CH3COOH] - x[C,HOH]

Podstawiajac odpowiednie wyrazenie na utamki molowe dostajemy:

X X 2 2
o LUTT X B X
€ 06—x 05-x (06-—x)-(05-%x) x2-11-x+0,3
1,1 1,1

Podstawiajac za K. = 4,0 1 przeksztalcajac rOwnanie, otrzymujemy:
x23+x(-44)+12=0
Rozwigzujac rownanie wzgledem x otrzymujemy dwa rozwigzania:
x; = 1,105
X2 = 0,362

Pierwsze rozwigzanie nie ma sensu fizycznego, poniewaz liczba moli substratéw nie moze by¢ ujemna.
Drugie rozwigzanie ma sens fizyczny. Ostatecznie liczby moli reagentdw w stanie rownowagi wynoszg:

n (CH;COOH) = 0,6-x = 0,238
n (C,HsOH) = 0,5-x = 0,138



n (CH3COOC,Hs) =x = 0,362
n (H,0) =x=0,362
a utamki molowe:
v(CH3COOH) = (0,6—x)/1,1 = 0,216
1(C2HsOH) = (0,5—x)/1,1 = 0,125
1(CH3COOC;Hs) =x/1,1 = 0,329
v(H0) =x/1,1 = 0,329
Sprawdzenie:
4o K = x[CH3;COOC,H;s] - x[H,0] _ 0,329-0,329 4
¢ x[CH3COOH] - x[C,HsOH] 0,216 0,125

oraz:

7(CH;COOH) + %(C2HsOH) + y(CH;COOC,Hs) + 7(H20) = 0,216 + 0,125 + 0,329 + 0,329 = 1

ROZWIAZANIE ZADANIA B2

Uwaga: akceptowany jest zarowno zapis H' jak i H;0O".

a. Rownania:
H,S04 & HSO4 +H'
HSO4 2S04~ +H'
b. 1) zakladamy, ze kwas siarkowy jest calkowicie zdysocjowany. Wtedy:
H,S04 — SO4” +2H"

Jesli stezenie analityczne H,SO, jest rowne 0,020 mol/dm’ to stezenie jondw H' jest rowne
20,020 = 0,040 mol/dm’. pH = —log[H'] = 1,40.

2) zakladamy, ze w pierwszym etapie kwas siarkowy catkowicie dysocjuje:

H,SO4, — HSO, + H
natomiast w drugim etapie mamy rownowagg:
HSO, 2S04 +H'
Catkowite stezenie jonow H' jest suma stezenia jonow H' wyprodukowanych w pierwszym etapie
([H']1) i w drugim etapie ([H']»).
Obliczamy [H];:
[H'], = [H2SO04] = 0,020 mol/dm’
Dla drugiego etapu zatézmy, ze [H'], = [SO4> ] = x; wtedy [HSO4 ]=0,02 —x, a [H'] = 0,02 + x.
Obliczamy [H],:
_[H*]-[S0,*7] (0,02 +x) -x
Kaz = [HSO,”] =~ 0,02—x
Rozwigzujac rownanie kwadratowe otrzymujemy:
x =[H'], = 5,610 mol/dm’
Catkowite stezenie jondw H' wynosi wiec [H']; + [H]> = 0,020 + 5,6:10° = 0,0256 mol/dm’.
pH = —log[H"] = 1,59.




3) Zaktadamy ze mam dwie rownowagi:

H,SOs 2 HSO4 +H'
HSO, 2S04 +H'

Opisane stalymi dysocjacji:
[H'] - [HSO,7]

Ka1 = "H,50,]
_ [H*]-[S0,*7]
K2 = 50,7

Dla I etapu dysocjacji zat6zmy (analogicznie do punktu 2), ze [H']; = [HSO, ] = x; wtedy [H2SO4] =
0,02—-x,a[H]=0,02+x

(Zatozenie/przyblizenie to jest spelione tylko dla przypadku, gdy w pierwszym etapie dysocjacji
kwas siarkowy ulega catkowitej dysocjacji do HSO,4 lub gdy stata dysocjacji K, jest bardzo duza co

oznacza reakcje przesuni¢ta mocno w prawg strong. Jesli nie przyjmujemy ww. uproszczenia to
mozemy zapisa¢ z bilansu fadunkow:

[H']=[HSO4 ] +2[SO4"]
Oraz zauwazy¢, ze calkowite stezenie wszystkich form kwasu siarkowego wynosi:
[H2S04]. = [H2S04] + [HSO, ] + [SO4™]

Przeksztalcajac powyzsze rdéwnanie poprzez powigzanie stezenia wszystkich form kwasu ze
stezeniem formy H,SOy4 otrzymujemy:

_ Kal KalKaZ
[H,S0,]c = [H,S0,] (1+ Tt [H+]2>

W podobny sposéb mozna przeksztalci¢ podane wyzej rownanie wigzace [H'] z [SO4*]i[HSO4 ]:

Kal 2KalKaZ
(1] = [Ha50,] (i + )

Faczac powyzsze rownania otrzymujemy zalezno$¢ wiazaca [H'] ze stezeniem catkowitym H,SOy:

[H+] — [HZSO4]C ( Kal 2KalKaZ) ( Kal KalKaz)_1

] T H [ 2

Rozwigzanie tego rownania jest skomplikowane, ale daje praktycznie identyczny wynik jak
rozwigzanie przyblizone, w ktorym zastosowano opisane przyblizenie.)
Wracajac do przyblizonego rozwigzania otrzymujemy:
K. — [H*] - [HSO, ] (0,02 +x)-x
al ™ [H,S0,] ~  0,02-x

Rozwigzujac rownanie kwadratowe otrzymujemy:

x =[H"; =0,019999 ~ 0,020 mol/dm’

[H'], obliczamy analogicznie do punktu 2) i otrzymujemy [H'], = 5,6:10”.

Catkowite stezenie jonéow H™ wynosi wiec [H']; + [H'], = 0,02 + 5,6:10° mol/dm’ = 0,0256 mol/dm”.
pH = —log[H"] = 1,59.

W przypadku przyblizenia z punktu 2) nie popetnia si¢ praktycznie zadnego btedu jest wigc ono
uzasadnione. W przypadku przyblizenia z punktu 1) popeinia si¢ blad ok. 56% liczac stezenia jonow
[H'], tak wiec to przyblizenie nie jest uprawnione.



¢. Schemat reakcji:
HNO; + H,SO, 2 HoNO; ™ + HSO,~

H,NO;" 2 NO2t + H20

Mocniejszym kwasem jest kwas siarkowy(VI), poniewaz w reakcji z kwasem azotowym(V) ulega
zdeprotonowaniu, czyli zachowuje si¢ jak kwas w teorii Bronsteda.

d. Zapiszmy rownowage dla reakcji rozpuszczania soli BaSOy:
BaSO, 2 Ba*" + SO,7 Ky = [Ba®'] - [SO4* ]

1) Mozemy przyjaé, ze [Ba>] = [SO4* ] = S gdzie S jest rozpuszczalnoscia molowa.
Ky =[Ba®*']- [SO4* =8 Stad S = Ky'? = 10~ mol/dm’.

2) Oprocz reakeji:
BaSO, 2 Ba™" + SO,

opisanej rOownowaga:
Ko =[Ba™] - [SOs"]

BaSO, rozpuszcza si¢ w czystej wodzie, tak wiec zachodzi reakcja: SO4* + H,O 2 HSO, + OH o
statej Ky, rownej 1074/K,-Kyy = [HSO4 J[OH 1/[SO4*] = [OH 1/[SO4* ], jezeli roztwér nie byt
wczesniej alkalizowany lub zakwaszany. Ostatecznie dostajemy:

1 [HSO, ] [OH™] K.

Ka2  [SO,*7]-[H*]  [SO,°7]-[H*] [SO,*7]-[H*]2

Z tych rozwazan wynika, ze cze$¢ jonow SO4> bedzie przechodzita w forme HSO, . Zgodnie z regula
przekory spowoduje to rozpuszczenie wickszej ilosci BaSO,, tak, aby rownowaga opisana statg Ky
zostata zachowana. Tak wigc rzeczywista rozpuszczalno$¢ soli BaSOy4 jest wyzsza niz obliczona w
punkcie 1). Z réwnania na K,, wida¢, ze rownowaga ta zalezy od [H'] czyli wielko$¢ popetianego
btedu zalezy od pH roztworu.

ROZWIAZANIE ZADANIA B3

a. Do okre$lenia, w ktore] mieszaninie znajduje si¢ wigksza ilo§¢ rutylu mozna wykorzysta¢ wykonane
pomiary dyfrakcyjne. W tym celu nalezy poréwna¢ natezenia refleksow pochodzacych od rutylu na obu
dyfraktogramach.

Na podstawie rownania kwadratowego dla ukladu tetragonalnego obliczamy odleglosci
mig¢dzyplaszczyznowe dj plaszczyzn sieciowych, na ktérych moze nastgpi¢ dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego oraz uwzgledniajgc warunki wygaszen refleksow dla grupy przestrzennej P4,/mnm. Na

podstawie rownania Braggow—Wulfa 26 = 2arcsin[ ) obliczamy potozenie katowe (26) refleksow

@k

na dyfraktogramie proszkowym.

L.p. (hkl da! A 20/°
1 010 refleks wygaszony
2 001 refleks wygaszony
3 (110) 3,248 27,4
4 011) 2,487 36,1
5 (020) 2,297 39,2
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Poréwnujac intensywnosci refleksow pochodzacych od rutylu na obu dyfraktogramach mozna zauwazyc,
ze wigksza zawarto$¢ rutylu jest w probce P2.

. W komorce elementarnej rutylu wystepuja dwa atomy tytanu — jeden zlokalizowany w narozu, a drugi w
srodku komorki elementarnej. Jony lezace w narozach komorki naleza w 1/8 do danej komorki
elementarnej, natomiast lezagce wewnatrz komorki nalezg do niej w catosci. Zatem na komorke
elementarng rutylu przypadaja: 8x1/8 + 1x1 = 2 atomy Ti, czyli liczba czasteczek TiO, w komorce
elementarnej (£) wynosi rowniez 2.

Odleglos¢ Ti — Ti pomigdzy atomami lezacymi wzdtuz osi a (identyczna wzdiuz osi b), wynosi r| =
4.593 A, natomiast wzdhuz osi ¢, czyli r, = 2.959 A. Odleglo$¢ pomiedzy atomami lezacymi w narozu

oraz $rodku komorki elementarnej wynosi:

_ %Jza? +e? =3569A

C

- ‘W/W

. W wyniku chlorowania tlenku tytanu w obecnosci wqgla, ktory pelni rolg akceptora tlenu powstaje
tetrachlorek tytanu, TiCly (zwigzek A), ktory w temperaturze pokojowej jest bezbarwng cieczg i bardzo
fatwo hydrolizuje. Produktem reakcji pomigdzy TiCly 1 POCIl; jest addukt TiCly-OPCls (zwigzek B), co
potwierdza zawartos¢ P:

My 100% =9,0%

TiCl,-OPCl;
TiO, +2Cl, + 2C — TiCl4 +2CO

Reakcje pomiedzy tetrachlorkiem tytanu a trichlorkiem fosforylu, w wyniku ktorej powstaje addukt
TiCls-OPCls, dobrze opisuje teoria kwasow 1 zasad Lewisa. Trichlorek fosforylu poprzez niewigzaca pare
elektronowg na tlenie moze w reakcjach chemicznych petnié¢ role zasady Lewisa (liczba donorowa dla
POCI; wynosi 11,7). Natomiast tetrachlorek tytanu (zwigzek A), ktory jest koordacyjnie niewysycony i
posiada nieobsadzone orbitale, jest w tej reakcji kwasem Lewisa.

. W zwiagzku B wokot atomu tytanu znajduje si¢ 6 ligandow. W powstatym addukcie B pomiedzy atomem
tytanu a atomem tlenu powstaje wigzanie donorowo-akceptorowe, zatem jedng z pozycji w sferze
koordynacyjnej tytanu zajmuje tlen pochodzacy z POCI;, a pozostate pig¢ pozycji w sferze
koordynacyjnej Ti zajmuja ligandy chlorkowe. Aby stechiometria zwigzku byta wtasciwa, dwa ligandy
chlorkowe musza by¢ uwspolnione przez dwa rdzenie tytanu. Addukt B jest zatem dimerem o
stechiometrii (TiCls-OPCl3), 1 moze mie¢ nastepujacg budowe przestrzenna:
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. Cl
c i/
‘\3 o
o] o [ o
Ti Ti""“
CI/’ \CI/’ ¢
Cl o\
P..
/ \ " Cl
Cl
Cl

ROZWIAZANIE ZADANIA B4

a. Na podstawie skladu elementarnego soli A1 oraz ubytku masy zwigzanego z catkowita dehydratacje
zwigzku mozemy okresli¢ jego stechiometri¢:

b nnn - 12,1 :11,3:29,4: 47,2

Na - *B - o - 0 M, M, M, M

=0,53:1,05:1,84:2,62~2:4:7:10

H,0
Zwiazkiem Al jest zwigzek o stechiometrii Na;B4O7-10H,0O (boraks), a produktem dehydratacji, czyli
solg A2, jest bezwodny oksoboran sodu o stechiometrii Na;B4O7.

b. B,O, +20H +7H,0 = B(OH),

c¢. SOl B1 jest peroksohydratem oksoboranu i ze wzglgdu na obecno$¢ w swoim skladzie czasteczki
nadtlenku wodoru wykazuje silne wlasciwosci utleniajace 1 utlenia jony jodkowe do jodu. Wydzielony
jod tworzy z jonami jodkowymi jony trijodkowe I, ktore nadaja roztworowi ciemnobrunatng barwe, co
mozna zobrazowac nastepujacymi rOwnaniami reakcji:
H,0, +2I +2H30" — L +4H,0
L+2 > 1,
W trakcie miareczkowania zachodzi reakcja, w ktorej aniony tiosiarczanowe utleniajg si¢ redukujac jod, a
doktadniej jony I3 do bezbarwnych jonoéw jodkowych:
I, +25,0;, — 8,0, +3I

d. Uwzgledniajac stechiometri¢ powyzszych reakcji mozna obliczy¢ ilos¢ moli H,O, zawartych w badane;j
probce:
Mo, = % V x0,5,0. * Cranss0, = % -0,0234 dm’ - 0,100 mol/dm’ = 1,17 mmola
Na podstawie stechiometrii uzytych substratéw mozna okresli¢ stosunek ilosci moli nadtlenku wodoru
przypadajacych na jeden atom boru w soli B1:
n. ' n —4'mA1 .mHzoz.tzoz _ 43’81g . 4’5g0’30
U M My, 381,37 g/mol 34,01 g/mol

=0,04:0,04=1:1

Masa molowa zwigzku B1 wynosi wigc:
myg,  0,180¢g
ng, 0,00117
Ubytek masy obserwowany podczas rozktadu termicznego soli B1 nie jest zwigzany tylko z uwolnieniem
czasteczki H,O,, ale jest zwigzany takze z procesem usuwania wody:

My, =

= 153,85 g/mol
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A_m _ MHZOZ + XMHZO
m Mg,
Ostatecznie zwigzek B1 ma wzér: NaBO,-H,O, 3H,0.

=0,572 . Stad wynika, ze x = 3,00

e. Na,B,O7;-10H,0 +2NaOH + 4H,0, + H,0 — 4NaBO,-H,0,-3H,0

f- Peroksohydrat oksoboranu, zawierajacy w swoim sktadzie nadtlenek wodoru, ma silne wlasciwosci
utleniajace. Sol B1 (4NaBO,-H,0,-3H,0) rozktadajac si¢ w roztworze wodnym, wydziela H,O,. Dlatego
tez zwigzki te sg skladnikami m.in. S$rodkéw piorgcych 1 wybielajacych, a takze s$rodkow
dezynfekujacych.

g. Wydajnos$¢ reakcji otrzymywania zwigzku B1 wynosi:

, = 81 100% — my, | Mg, 100% = 5,61g/153,86 g/mol
4-n,, 4-my, /M, 4-3,81g /381,37 g/mol

-100% =91,2%

ROZWIAZANIE ZADANIA B5

a. Przeliczamy podane w tabeli ggstosci na objetosci molowe korzystajac ze wzoru:

M
V=
G

Przyjmujac mas¢ molowa wody M, = 18,02 g/mol i podstawiajac odpowiednie gestosci wody i lodu
otrzymujemy: Vyoda = 18,02 cm’/mol i Vigg = 19,65 cm?/mol.

Podana w tabeli entalpia przemiany dotyczy topnienia czyli przemiany lodu w wode (nalezy zwracac
uwage na znak podanych wielko$ci), a wiec i zmiang objetosci musimy obliczy¢ jako

AV = Voda — Viea = (18,02 — 19,65) cm’>/mol = —1,63 cm’/mol.

Korzystajac z rGwnania Clapeyrona (rownanie 1) obliczamy nachylenie linii wspotistnienia wody i lodu:

(Ap) _ AH _ 6,01 K] — —0.0135 - 10°

AT). T-AV  273,15-1,63 K-cm3 K - m?2
Ap L KPa
(E)r = —1,35-10* ——

Ujemne nachylenie prostej p/(7) oznacza, ze podwyzszenie ci$nienia powoduje obnizenie temperatury
topnienia wody.
b. Podobnie jak w poleceniu a, obliczamy mas¢ molowg naftalenu M, = 128,17 g/mol i korzystajac ze wzoru
2 obliczamy objetosci molowe statego i ciektego naftalenu otrzymujac odpowiednio:
Vs = 111,94 cm*/mol i Vye = 130,65 cm’/mol.
Zmiana objetosci molowej przy topnieniu naftalenu wynosi zatem:
AV = Vye — Vs = (130,65 — 111,94) em*/mol = 18,71 cm’/mol.
Z rownania 1 obliczamy nachylanie linii wspolistnienia cieklego i statego naftalenu jako:

(A_p) _ 18,99 K] = 0,00287 ] 106 kN2
AT/ 353,37:18,71 K-cm K'm
(A_p) — 2,87 . 103 %

AT/

Dodatnia warto$¢ nachylenia prostej p«{7) naftalenu oznacza, ze podwyzszenie ci$nienia powoduje
podwyzszenie temperatury topnienia i jest to przypadek typowy dla wigkszo$ci przemian fazowych.
Warto zauwazy¢, ze nachylenie linii wspotistnienia dla naftalenu jest ok. pigciokrotnie mniejsze niz dla
wody. Oznacza to, Ze ta sama zmiana ci$nienia w przypadku naftalenu spowoduje zmian¢ temperatury
topnienia ok. pigciokrotnie wigksza niz w przypadku wody.
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Nalezy zwro6ci¢ uwage na znak nachylenia linii wspotistnienia ciala statego i cieczy, p(7), w obu
przypadkach. Dla wody (rys. 2A) nachylenie jest ujemne (linia pochylona jest w lewo), a dla naftalenu
(rys. 2B) nachylenie jest dodatnie (linia pochylona jest w prawo). Znak nachylenia linii wspoétistnienia
wskazuje czy faza stala bedzie 1zejsza czy cigzsza od fazy ciektej. Ujemne nachylenie linii p(7) jest
mozliwe tylko przy przemianach mi¢dzy fazami skondensowanymi, czyli np. fazami stalg 1 ciekta, a nie
jest mozliwe przy parowaniu czy sublimacji.

A B

A r 3
- ; /

ciecz ciecz

ciato stale ciato state

gaz gaz

Tkr' 'L Tkr'

tr

T,
Rys. 2. Schematyczne diagramy fazowe p(7) pokazujace rdéznice w zachowaniu linii wspétistnienia ciato
state - ciecz: A - przyktad wody (zachowanie anomalne) i B — przyktad naftalenu (zachowanie typowe dla

wigkszosci substancji).

Gdyby nie anomalne wlasciwosci wody 16d bytby cigezszy od wody i1 kazdej zimy wszystkie zbiorniki
wodne w naszej szerokosci geograficznej zamarzalyby catkowicie (az do dna) niszczac wigkszos¢
gatunkdw zyjacych w wodzie 1 usuwajac z wody rozpuszczony w niej tlen. Jest tez bardzo
prawdopodobne, ze nasze lato mogloby si¢ okaza¢ za krotkie, zeby 16d pozostajacy w glebinach zdazyt
si¢ stopi€, a wigc nasza strefa klimatyczna znalaztaby si¢ w strefie ,,wiecznej zmarzliny” z woda w stanie
ciektym tylko latem i blisko powierzchni styku z atmosfera.

Drut naciska na powierzchnie s = 10 cm'0,2 mm = 2:10° m” Jak obliczyliémy w poleceniu a dla
przemiany lodu w wode (Ap/AT), =—1,35-10* kPa/K. Przeksztatcamy ten wzor, zeby obliczy¢:

Ap= AT(-1,35:10* kPa/K) = (1,00 K)-(— 1,35:10* kPa/K) = 1,35°10" kPa.

Cigzar potrzebny do wytworzenia takiego ci$nienia, przy ktorym 16d stopi si¢ w temperaturze —1,00 °C
to: P = Ap-s, a masa ciezarkow m = P/g. Po podstawieniu otrzymujemy m = 1,35-10" N/m*2-107
m*/9,81m/s> = 0,275-10 kg, czyli kazdy z cigzarkow musi mie¢ mase co najmniej 13,75 kg.

Na podstawie (Ap/AT), = 2,87-10° kPa/K dla naftalenu z polecenia b oraz ciénienia 1,35'10* kPa z

polecenia e zmiang temperatury topnienia naftalenu pod ci$nieniem 1,35°10" kPa obliczamy jako AT =
Ap/(2,87-10° kPa/K) = (1,35/2,87)'10 K = 4,70 K.

ROZWIAZANIE ZADANIA B6

a.

B C

A
)\&O HO\><¢O OH

C1 D E (Panthenol)

O
OH
HO COOH HO
OH

OH O @)
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b. Zwiazek D jest laktonem, czyli cyklicznym estrem.

C.
CONHCH,CH,CH,OH
H OH
C(CH,),CH,OH Konfiguracja R
ROZWIAZANIE ZADANIA B7

I Organiczne zwiazki magnezu

a. A B C
OH
OH (CH3)3CCOOH
b.
i)
Y .
(e]
H—
H 2. HO'
P
L O
\ /
O +
2. H,0
i1)
0 1. CH,MgBr
o 1. @MgBr
/LkH .
2. H0
I1. Zadziwiajace katalizatory metatezy
C. D E F G

EtOOC_ COOEt

e /\O iow\/ﬁom =
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ROZWIAZANIE ZADANIA B8

a. A —nitrobenzen, B — m-bromonitrobenzen, C — m-bromoanilina,

D — chlorek m-bromobenzenodiazoniowy, E — m-bromofenol, F — CuBr

b. A — diazoaminobenzen: B — p-aminoazobenzen

C - 2,4,6-tribromoanilina, D — N-metyloanilina, E — N-acetyloanilina

C.
@
NH, NH, N=N CI°®
Br. Br Br Br
Br, NaNO,
HCl
Br Br
H;PO,
Br. Br
Br

ROZWIAZANIE ZADANIA B9

a. Z tresci zadania wynika, ze rafinoza zawiera strukturg sacharozy zwigzanej wigzaniem o-glikozydowym z
D-galaktozga. Na podstawie analizy metylacyjnej wnioskujemy, ze reszta D-galaktozy zwigzana jest w
pozycji O-6 reszty D-glukozy oraz ze glukoza i1 galaktoza wystepuja w postaci pier§cienia piranozowego,
a fruktoza — furanozowego. A zatem wzor rafinozy jest nastgpujacy:

CIl,0H lub
HO Ay
H
Ol H
H o]
|
H Ho ¢l
H QH
H
OH H
HO
0
HO
HOH)C 0O
H 10
H CH,OH
OH H
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b. Wzory pochodnej metylowe;j:

CII,0Me
0]

lub

MeO H
H

OMe 11
i o

|
n MeO ¢l

Me = CH;

OMe H

c¢. Wzory rzutowe Fischera produktow hydrolizy pochodnej metylowej rafinozy:

H o#° H#° CH,OCH,
H——OCH; H——OCH; —0
H;CO——H H;CO——H H;CO——H
H;CO——H H—+—OCH;, H——OCH;
H——OH H——OH H——OH
CH,0CH; CH,0OH CH,0CH;
{2,3,4,6-tetra-O-metylo- {2,3,4-tri-O-metylo- {1,3,4,6-tetra-O-metylo-
D-galaktoza} D-glukoza} D-fruktoza}
d. Wzory rzutowe Fischera produktow redukcji:
CH,OH CH,OH CH,OCH;, CH,OCH;,
H——OCH; H——OCH;, H——OH HO——H
H;CO——H H;CO——H H,CO——H H,CO——H
H,CO——H H——OCH, H——OCH, H——OCH,
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OCH;, CH,OH CH,OCH; CH,OCH;
Dwa produkty po redukcji fruktozy,
o konfiguracji gluko i manno.

W mniejszej ilosci tworza si¢ produkty redukcji pochodnej fruktozy, poniewaz redukcja nie jest
stereoselektywna 1 w jej wyniku otrzymuje si¢ mieszaning produktow o konfiguracji gluko 1 manno.

e. Wzory rzutowe Fischera produktow po reakcji acetylowania:

CH,0Ac CH,0Ac CH,0CH; CH,0CH;
H——OCH; H——OCH; H——O0Ac AcO——H
H;CO——H H;CO——H H,CO——H H;CO——H
H;CO——H H OCH; H——OCH; H——OCH;
H——O0Ac H——O0Ac H——O0Ac H——OAc
CH,0CH; CH,0Ac CH,0OCH; CH,0CH;
0
Ac= CHsélf—
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ROZWIAZANIE ZADANIA B10

a. Rozpatrywanie stereogenicznosci atomu fosforu jest analogiczne do rozpatrywania atomu wegla, tj.
warunkiem wystgpowania centrum stereogenicznego jest obecnos¢ czterech réznych podstawnikow
woko6t atomu fosforu. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze w przypadku kwasow fosforowych, grupy OH 1
=0, mimo, iz ,formalnie” sg nieréwnocenne, nalezy rozpatrywac jako takie same podstawniki.
Najprosciej] mozna to zobrazowac postugujac si¢ analogig do grupy karboksylowej, w ktorej oba atomy
tlenu rowniez sg rdwnocenne, ze wzgledu na dynamiczny charakter atomu wodoru. Réwnocenno$é
atoméw tlenu ma réwniez miejsce w anionach odpowiednich kwaséw fosforowych i karboksylowych —

tlhumaczy si¢ ja wtedy rezonansem chemicznym.

‘ ------ H OH =—— roéwnocenne
/L . = ) .~ podstawniki
OH R'] \O
o) O------ H OH =<=—— réwnocenne
||:1 — R —— I'L -~ podstawniki
P PmA
A S A NS A N
R “R2 R g2 R “R2
o o O~ =—— rownocenne
@ = /H\ -— )\ .~ podstawniki
R =0 R’ o~ RS0
o o O~ =—— réwnocenne
o M - . F‘> .~ podstawniki
0fl0 = ofion | oo
I‘?1 O\RZ R \RZ R R

W zwiazku z tym, w przypadku estrow kwasu fosforowego(V), w postaci trwatych P-stereoizomerow moga

wystepowac jedynie triestry posiadajace trzy rézne podstawniki alkilowe.

(0} o (o} o o
Q N~ -~ [ T\ .

Vs P— P— .
_P-0 HO ™\ © o\ © o-\OH  o-R-o oo
HO™ \ ) 0 o 0
OH W M\ P ~ ) ~ o
Liczba centrow
stereogenicznych 0 0 0 0 1 2
Liczba
stereoizomerow brak brak brak brak 2 4
b.
(3-krotny nadmiar)
T 0
NH 0 NH o NH
| N0 o C'Cl P. | N0 p_ LA
HO— o Cre0— o 1.H0, NaHCO, po-F-0— N0
fosforan O Na
OHOH trimetylu, 0°C OH OH B OHOH
i Ao EL NH
oO" "0
‘ NH ‘ o H* )Lok (e} fLJ\i\H 1 H30+ (pH 3) )OL ‘ N/go
HO N/J*O (nadmiar) HOT (nadmiar) o o N““O 2 pH8 (0] o
A OMF 0 O OHOH
OHOH Y. -
C O\ D O\

(dwa steroizomery) )
*nowe centrum stereogeniczne  (dwa steroizomery)

(+ 2 CH,0H)
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W reakcji z POCl; nie powstaja produkty di- raz tripodstawione o nastepujacej strukturze

i 0
NH HOHO

? s 0 NH
P NG bL ” LA
o7 o o 0 LoPo S NTO

OHOH Ny ? w

"o 0 OHOH

o HO\ O /4\,&0

HOALN NH oLNC_NH
0 : r

ze wzgledu na duze wymagania przestrzenne reagujacego nukleozydu (zawada steryczna). Zastosowanie 3-
krotnego nadmiaru molowego POCI; dodatkowo sprzyja tworzeniu wytacznie produktu monopodstawionego.
W syntezie pierwszej regioselektywny jest etap fosforylacji (reakcji z POCls). Regioselektywno$¢ w tym
przypadku oznacza, ze reakcji ulega wyltacznie grupa hydroksylowa w pozycji 5 -urydyny (alkohol
pierwszorzedowy), podczas gdy grupy 2°-OH i 3’-OH (alkohole drugorzedowe) reakcji ulegaja znaczaco
wolniej ze wzgledu na zawade steryczng (tak wolno, ze powstajg w ilo§ciach pomijalnie matych).

W syntezie drugiej mamy do czynienia zarowno z reakcja regioselektywna jak i1 zastosowaniem grup
ochronnych. Celem syntezy bylo selektywne wprowadzenie grupy acetylowej w pozycje 5’-O-nukleozydu
(urydyny). Reakcja urydyny z nadmiarem bezwodnika octowego nie bylaby (w przeciwienstwie do
fosforylacji) regioselektywna i prowadzitaby do produktu 2’-0, 3’-0O, 5’-O tripodstawionego lub mieszaniny
roznych produktow. Aby wprowadzi¢ grupe acetylowa wylacznie w pozycje 5°-O tymczasowo
»zablokowano” grupy 2°-OH oraz 3°-OH przeksztalcajac je w cykliczny ortoester. Ortoestry to zwigzki, ktore
mozemy traktowa¢ jako pochodne estrow kwasow karboksylowych analogiczne do acetali/ketali jako
pochodnych aldehydow i ketonow. Ortoestry wykazuja rowniez podobng reaktywnos$¢ do acetali, ulegajac
m.in reakcjom hydrolizy w $rodowisku kwasnym oraz reakcjom wymiany z alkoholami (szczegélnie z
diolami). W naszej syntezie ortoester ulega regioselektywnej reakcji z ugrupowaniem 2°,3’-cis-diolowym
nukleozydu, powodujac utworzenie grupy ochronnej (grupy metoksymetylidenowej), niezbednej do
selektywnego przeprowadzenia kolejnego etapu reakcji. Warto zauwazy¢, ze reakcja wprowadzania grupy
metoksymetylidenowej do czasteczki urydyny jest natomiast reakcja regioselektywna, gdyz w reakcji tej
powstaje wylacznie 2°-0,3°-O-cykliczny ortoester nie powstajg natomiast inne cykliczne ortoestry (np. 3’-O,
5’-0). Utworzona pochodna urydyny (C) oraz produkt jej acetylacji (D) posiadaja nowe centrum
stereogeniczne w obrebie grupy metoksymetylidenowej (na schemacie oznaczone gwiazdka). W zwiazku z
tym, ze uzyty do reakcji substrat (urydyna) byt chiralny, oba produkty C i D wystepuja zatem w postaci
dwoch diastereoizomerow.

Wiecej na temat chemii acetali, ketali i ortoestrow mozina dowiedzie¢ si¢ m.in z podrecznika: ,,Chemia
organiczna. Czes¢ 1.” Wothers, Greeves, Warren, Clayden

o) o)
| )N\H (lLNH
Ngo) Nge)
HO— o HO— o
e’ O 0
Y Y
O\ O\

Lipofilowo$¢ zwigzana jest z hydrofobowos$cig czasteczek. Wprowadzenie ujemnie natadowanej grupy
fosforanowej do czasteczki powoduje znaczne obnizenie hydrofobowosci i powoduje, ze czasteczka nie jest
lipofilowa (jest hydrofilowa). Wieksza hydrofobowoscia, a zatem wigksza lipofilowoscia bedzie
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charakteryzowata si¢ pochodna acetylowa. Lipofilowo$¢ ma duze znaczenie w projektowaniu lekow, bowiem
czasteczki o niskiej lipofilowosci sa praktycznie nieprzenikalne przez btony biologiczne

c¢. Przy rozwigzaniu zadania szczegodlnie pomocna jest analiza sprzezen spinowo-spinowych pomiedzy
jadrami fosforu a protonami. Fosfor wystepuje w przyrodzie w postaci jednego izotopu, *'P, ktéry ma
spin Y2, tak wigc jego wilasciwosci spektroskopowe sg zblizone do atomu wodoru (podlega tym samym
regufom co 'H NMR). Na widmie *'P NMR rozwazanego zwiazku zaobserwujemy jeden sygnat
(poniewaz w czasteczce wystepuje tylko jeden atom fosforu), a poniewaz na widmie obserwujemy kilka
linii oznacza to, ze analizowany sygnat jest multipletem (tripletem). Multipletowo$¢ musi wynika¢ zatem
ze sprzezen spinowo-spinowych z jadrami 'H (jader wodoru nie zaobserwujemy bezposrednio na widmie
3P NMR, ale moga one si¢ sprzegaé spinowo z jadrem fosforu, jesli odleglosé migdzy jadrami jest nie
wigksza niz 3 wigzania). Nalezy zwroci¢ uwagg na fakt, ze sprze¢zenia z kwasowymi atomami wodoru, ze
wzgledu labilny charakter tych atoméw, nie beda widoczne na widmie 3'P NMR w roztworze wodnym
(podobnie jak sprzezenia z atomem H grupy OH w roztworze wodnym etanolu nie beda widoczne na
widmie '"H NMR). Widoczne beda jedynie sprzezenia z nielabilnymi atomami wodoru, czyli tymi
bezposrednio zwigzanymi z atomem fosforu. W zwiazku z tym, w przypadku tautomeru E atom fosforu
bedzie sprzezony z dwoma réwnocennymi atomami wodoru i na widmie 3P NMR spodziewamy si¢
tripletu (1:2:1). W przypadku tautomeru F atom fosforu sprz¢zony jest z jednym atomem wodoru, wigc na
widmie *'P NMR spodziewamy si¢ dubletu (1:1). Sygnatl na przedstawionym w tresci zadania widmie 3p
NMR jest tripletem o intensywno$ciach wzglednych 1:2:1, tak wiec wnioskujemy, ze przedstawiony
zwigzek wystepuje wytacznie w formie przedstawionej na wzorze E.

d. Analize widma czasteczki ATP nalezy rozpocza¢ od narysowania sprotonowanej, elektrycznie obojetnej
formy ATP. W tym celu nalezy wszystkie kationy (w tym przypadku kationy sodu) w soli tetrasodowe;j
zastapi¢ protonami. Jony obserwowane na widmie w trybie jondw ujemnych powstaja w wyniku
odlaczenia jednego lub kilku protonéw od tak narysowanej czasteczki. Jony obserwowane na widmie w
trybie jonow dodatnich powstaja przylaczenia jednego lub kilku protonéw (lub innych kationow
obecnych w probcee) do tak narysowanej czasteczki. Na widmie masowym obserwowang wielko$cig jest
m/z, czyli stosunek masy jonu m do jego tadunku z. Jony o masach mniejszych od pojedynczo
naladowanego jonu pseudomolekularnego pochodza zatem prawdopodobnie od jondéw wielokrotnie
natadowanych (z = 2, 3, itd.). Bioragc pod uwage, Zze nasza probka zawiera rowniez kationy sodu (sol
tetrasodowa ATP), mozemy zaproponowac nastepujace struktury jondw pseudomolekularnych:

Warto podkresli¢, ze zaproponowane struktury jondw sg jednymi z wielu mozliwych poprawnych

odpowiedzi — kazdy jon o odpowiedniej masie 1 fadunku wypadkowym oraz chemicznie dopuszczalnej
strukturze jest poprawng odpowiedzig.
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ROZWIAZANIE ZADANIA B11

Obliczamy liczbg milimoli zelaza:

Nge = Nepraa)

Nge = VEDTA(I) *CepTA

ny, = 24,6[cm’]-0,01005 [ﬂ‘;l] — 0,2472 [mmol]
cm
w calej probce jest:
3
e = M -0,2472 [mmol] = 1,236 [mmol]
50[cm’]

Obliczamy liczbg milimoli zelaza 1 glinu:
Nge + a1 = Neprag) — Mzn

g + 1y =50 Copry =V, - ¢4y

mmol mmol

Mg, + 1, =50 [cm’]-0,01005

3

cm’ cm

w calej probce jest:
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_ 250[cm’]

n,, = 3,160 [mmol] —1,236 [mmol] = 1,924 [mmol]

Obliczamy liczbe milimoli jondéw siarczanowych:

-0,316 [mmol] = 3,160 [mmol]

Nso, = Peprag) — Mg

Aso, = 50 cepra — VMg "Cypg

g0, = 50[cm*]-0,01005 [mm‘jl] 25,7 [em*]-0,01000 [mm‘jl] — 0,246 [mmol]
cm cm
w calej probcee jest:
_ 250[cm’]

= -0,246 1] = 2,46 [mmol
50, = 55 [cm3] [mmol] [ ]

Obliczamy mase jonéw zelaza, jonow glinu 1 jonow siarczanowych w roztworze:

my, =1,236 [mmol] - 55,85[—2-] = 69,03 [mg]
mmol

m,, = 1,924 [mmol] - 26,98 [%] = 51,91 [mg]

Mo, = 2,46 [mmol] - 96,06 [an—i] =236,3 [mg]

W punkcie koncowym miareczkowania odwrotnego, po odmiareczkowaniu catego EDTA, zachodzi reakcja:
Zn* +H,In>” 2 Znln® +2H"

barwa z6lta  barwa pomaranczowa

ROZWIAZANIE ZADANIA B12

Wyznaczanie krzywej wzorcowe;j:

Korzystajac z odczytanych warto$ci wyznaczono rownania linii prostych wzorcowych:
A3740m = 0,0876'cni = eni = A3741m/0,0876
A420 nm — 0,0336'01\]1 = CNi = A420 nm/050336

Wyraz wolny byl w obu przypadkach bardzo maty.

Z krzywych wzorcowych odczytano stezenie dla zmierzonych wartosci absorbancji. Dla uzytego
spektrofotometru biad pomiaru absorbancji jest znikomy dla wartosci absorbancji nie przekraczajacych
wartoéci 0,6. Wynosi ono odpowiednio 4,00 pug cm™ niklu dla 10 cm’ roztworu probki wzietej do ekstrakcji
(krzywa przy 374 nm) i 9,97 pg cm” niklu dla 25 cm’ roztworu probki (krzywa przy 420 nm). W kolbce
miarowej o pojemnosci 25 cm’ jest wige:

Dla 10 cm® probki 25 [em’]-4,00 [ug cm™] = 100,0 pg niklu

Dla 25 em’ probki 25 [em’]-9,97 [ug cm™] = 249,2 pg niklu

100 [em’
W calej probcee jest ﬁ -100,0 pg =1000,0 pg niklu, czyli 1,000 mg Ni
cm

1 3
oraz M -249,2 ug = 997,0 ug niklu, czyli 0,9970 mg Ni
25[cm”]
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Stad procentowa zawartos¢:
. _ (1,000 +0,9970) [mg]

%Ni1 -100 =0,10%
2-1000 [mg]

Wyprowadzenie wzoru na %FE wielokrotnej

Stezenie substancji ekstrahowanej w fazie wodnej przed ekstrakcja cow
Objetos¢ fazy wodnej Vy,, objetos¢ fazy organicznej V,,

Po pierwszej ekstrakcji mozna zapisaé: ¢y Vi + 1o Vo = Cow' Vi

gdzie c1w, €10 to stezenia substancji odpowiednio w fazie wodnej i organiczne;.

Przyjmujac, ze wspotczynnik podziatu D = S zapisujemy:
c

w

Clo:D' Clw 1 Clw'(VW_'—D'VO )ZCOW.VW

tak wiec stezenie substancji w fazie wodnej wyniesie: ¢, , =c¢,, - —————
Q q .] .] yn 1w ow D . I/o + Vw
100- COw(l — l)[i/wl/]
Procent ekstrakcji o4 = (Cow = 6iw) 100 _ Yot ) 100 10—
COW COW D- Vo + Vw
Po drugiej ekstrakcji stezenie substancji w fazie wodnej wyniesie:
2
PR P
D-V,+V, D-V,+V,
procent ekstrakcji
V 2
1OOCOW(1_(DI/WI/J J )
p— . ' o + w
045y = =) 0 _ 100+ 1= v
COW COW D ' Vo + Vw
Po przeprowadzeniu N ekstrakcji
V N
IOOCOW{I_(Z)I/WI/j \J N
p— . ' o + w
96y = Cn =) 1D 2100+ 1-| —2r
COW COW D : Vo + Vw

Dla wyznaczenia wspoétczynnika podziatu, gdy dany jest %0E(n) oraz stale w kazdej ekstrakcji objetosci fazy

wodnej 1 fazy organicznej, mozna zapisac:

N N
%E&)ZI_K v, J o 100—%E®)_( v, j

100 D.I/o—i_Vw 100 D.I/()+VW
100 —%E,
Bo Vs sdgie B=y 0" "bn)
D-V,+V, 100
Dochodzi si¢ do wzoru: D=w

Wspotczynnik rozdzielenia Rx/y substancji X 1 Y na skutek ekstrakcji mozna zdefiniowa¢ jako stosunek
stezen substancji X i Y w fazie organicznej (lub stosunkiem %FE substancji X do %FE substancji Y w
ekstrakcji wielokrotnej) lub Ry,x w fazie wodnej. Niech stezenia substancji w fazie wodnej, o objetosci Vo,
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przed ekstrakcja wynosza odpowiednio cxow 1 cyow. Zaktadajac, ze wspdlczynniki podziatu substancji X 1Y
wynosza odpowiednio Dx 1 Dy, to po pierwszej ekstrakcji stezenie substancji X w fazie wodnej wyniesie
14 . . 14 )
Cxpo = Cxguy - ———— a  stezenie  substancji Y Cypy = Cyg " ———— tak  wiec
Xlw Xow DX . I/o + VW Q -] Yiw Yow DY . I/o + Vw €
R _CYOW'(DX.V;-'_VW)
i CXOW (DY .V:) +Vw)

_ Sxow Dy -(Dy -V, + V)
Oy Cyow Dy - (Dx -V, + V)
Dla ekstrakcji wielokrotnej N wspotczynnik rozdzielenia Ryx w fazie wodnej wyrazalby si¢ wzorem:

oy [Dx VotV )
My Dy -V, +V,
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Przemywanie ekstraktu o objetosci V, woda o objgtosci Vy, 1 odczynie takim jak przy ekstrakcji powoduje

przejscie substancji z fazy organicznej do fazy wodnej (reekstrakcje), co mozna zapisac:

CrioVo T criw Viw = €10V, stad stezenia substancji X 1Y w fazie organicznej wyniosg :
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Podstawiajac wyznaczone wczesniej warto$ci dla stgzen substancji w fazie organicznej po ekstrakcji

otrzymuje si¢:
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