Informacja na temat ostatniej
Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej

W dniach 20 — 29 lipca 2014 r w Baku odbyta si¢ 47 Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO), w ktorej wzigto
udziat 292 uczestnikow z 79 krajow.

W sktad polskiej reprezentacji wchodzili:

1. Michal Gala—z Il klasy | LO im. I LO im. E. Dembowskiego w Gliwicach (nauczyciele: mgr Katarzyna Czapla,
prof. dr hab. Stanistaw Krompiec,), zwyciezca Krajowej 61. Olimpiady Chemicznej.

2. Karol Jakub Rzad — z Il klasy IT LO im. Mieszka I w Szczecinie (nauczyciel: mgr Teresa Kotogrecka-Bajek),
laureat 4. miejsca w 60., laureat 2. miejsca w 61. i wyrozniony (36. miejsce) w 59. Krajowej Olimpiadzie
Chemicznej. Zdobywca srebrnego medalu 46 Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej w Hanoi.

3. Damian Jedrzejowski — z Ill klasy V LO im. Augusta Witkowskiego w Krakowie (hauczyciel: dr Wojciech
Przybylski), laureat 3. miejsca 61. Krajowej Olimpiady Chemicznej.

4. Michal Kopyt — z Il klasy 1l LO im. K. Morawskiego w Przemyslu (nauczyciel: mgr inz. Marian Sztaba), laureat
6. miejsca w 61. i 19. miejsca w 59. Krajowej Olimpiadzie Chemicznej.

Opiekunami naszej reprezentacji byli profesorowie Wydziatu Chemii U.W.: prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik i
prof. dr hab. Marek Orlik, ktorzy rowniez zostali cztonkami migdzynarodowego jury zawodow.
Cze$¢ laboratoryjna zawodow odbyta si¢ 23 lipca a teoretyczna - 25 lipca. Organizatorzy zawodow przygotowali 3 zadania
laboratoryjne i 8 zadan teoretycznych.
Niewatpliwymi zwyciezcami 47 IChO byli zawodnicy chinscy, ktorzy zajeli cztery pierwsze miejsca w klasyfikacji
indywidualnej..
Wszyscy nasi zawodnicy zdobyli medale:

1. Michal Kopyt- ztoty medal (11 miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

2. Karol Rzad - srebrny medal (39 miejsce w Klasyfikacji indywidualnej)

3. Michal Gala- srebrny medal (58 miejsce w Klasyfikacji indywidualnej)

4. Damian Jedrzejowski - bragzowy medal (147 miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
ZADANIE Al

Rownowagi kwasowo-zasadowe

Kwas octowy jest popularnym zwigzkiem organicznym, obecnym w kuchni i1 przemysle. Zaliczany jest do
stabych kwasow a jego stata dysocjacji pKa = 4,76. Jego analogi rowniez znalazly szereg zastosowah —
chlorowcopochodne kwasu octowego sg kluczowymi zwigzkami przy produkcji pestycydow i wielu lekow.

Sporzadzono roztwory pieciu pochodnych kwasu octowego — roztwor kwasu trichlorooctowego (TCA),
dichlorooctowego (DCA), chlorooctowego (CA), trifluorooctowego (TFA) oraz fluorooctowego (FA). Wybrane
parametry dotyczace tych roztworéw zebrano w tabeli ponize;j:

kwas stezenie catkowite ¢, (mol/dm?) pH stopien dysocjacji &
TCA - 1,08 0,670
DCA 0,810 - 0,231
CA 2,89-107 - 0,196
TFA - 0,47 0,471
FA 3,11:10° 2,11 -




Polecenia:

a. Oblicz brakujace dane dotyczace roztworéw kwasow z tabeli (Co, pH, @).

b. Wyznacz pK, kazdej podanej w tabeli chlorowcopochodnej kwasu octowego i1 uszereguj te kwasy zgodnie ze
wzrostem ich mocy.

c. Na podstawie wyznaczonych mocy chlorowcopochodnych kwasu octowego, okresl wptyw liczby atoméw
chlorowca w czasteczce kwasu na jego moc. Jaka wielko§¢ charakteryzujaca te pierwiastki jest przyczyna
zaobserwowanych wynikéw? Odpowiedz uzasadnij poréwnujac odpowiednie kwasy.

ZADANIE A2

Reakcja siarczanu(VI) glinu z siarczanem(VI) potasu

Probke uwodnionego siarczanu(VI) glinu (zwigzek A), w postaci bezbarwnych krysztaléw o pokroju igiet,
ogrzewano przez dtugi czas w temperaturze 850 °C. Po ochlodzeniu probke zwazono i stwierdzono, ze masa
probki zmniejszyla si¢ o 84,7 %. W probece poreakcyjnej zidentyfikowano tylko jedng faze stala — zwiazek B.
Poddano ja badaniom termograwimetrycznym i stwierdzono, ze probka ulega przemianie w temperaturze okoto
1000 °C, ktorej nie towarzyszy zmiana masy.

Probke zwigzku A 0 masie 33 g rozpuszczono w 25 cm® goracej wody 1 zmieszano z 80 cm® 10 %-owego
roztworu siarczanu(V1) potasu o gestosci 1,079 g/cm®. Otrzymany rozwér zatezono poprzez odparowanie czesei
wody 1 bardzo powoli ochtodzono do temperatury pokojowej, czemu towarzyszyto wydzielenie si¢ krysztatow
zwigzku C. Po oddzieleniu krysztalow, przemyto je metanolem, a nast¢pnie wysuszono do stalej masy w
temperaturze pokojowej. Masa probki wyniosta 28,7 g. Na podstawie analizy rentgenostrukturalnej stwierdzono,
ze w strukturze zwigzku C kationy potasowe i glinowe(Ill) zajmujg pozycje identyczne jak jony w Strukturze
chlorku sodu, a kazdy z tych jonow otoczony jest szeScioma czasteczkami wody (na jedng komorke elementarng
przypada 48 czasteczek wody), natomiast aniony siarczanowe(VI) znajduja si¢ w $rodku kazdego z o$miu
szescianow sktadowych komorki elementarne;.

Polecenia:

a. Napisz zbilansowane réwnania reakcji zachodzacych podczas ogrzewania uwodnionego siarczanu glinu do
temperatury 850 °C.

b. Oblicz stopien uwodnienia siarczanu(VI) glinu — zwigzku A. OdpowiedZz potwierdz stosownymi
obliczeniami.

c. Wyjasnij, dlaczego wodny roztwor soli A ma odczyn kwasny. Odpowiedz uzasadnij podajac odpowiednie
réwnanie reakcji zapisane w formie jonowe;.

d. Jakiej przemianie ulegt zwigzek B podczas wygrzewania go w temperaturze okoto 1000 °C? Wyjasnij krotko
na czym polega ten typ przemiany.

e. lle czasteczek zwigzku C znajduje si¢ w jego komorce elementarnej?
f. Podaj wzor zwiazku C. Odpowiedz uzasadnij.

g. Oblicz wydajnos¢ otrzymywania zwigzku C.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
K — 39,10 g/mol, Al — 26,98 g/mol, S — 32,06 g/mol, O — 16,00 g/mol, H — 1,008 g/mol
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ZADANIE A3
Zjawiska krasowe

Zjawiska krasowe wystepuja w gorach pochodzenia osadowego, czyli zlozonych gldwnie z trudno
rozpuszczalnych soli wapnia i magnezu, a najczesciej z ich weglanow. Zjawiska te polegaja na powolnym
wyptukiwaniu tych trudno rozpuszczalnych soli przez przeptywajaca przez istniejace szczeliny wodeg, a
nastepnie osadzaniu si¢ tych soli wytrgcajacych sie w wyniku zmieniajacych sie¢ warunkow. Zmieniajgce sie
warunki to gléwnie temperatura przeptywajacej wody oraz stezenie rozpuszczonego w wodzie ditlenku wegla,
przy czym zmiany tych parametrow moga nastgpowaé w diugim czasie w wyniku zmieniajacych si¢ warunkow
klimatycznych na Ziemi, lub tez w krotkim czasie w wyniku zmiennych warunkow w réznych miejscach, przez
ktore przeptywaja wody krasowe.

W pewnej jaskini, ktérej Sciany zbudowane sg z kalcytu (krystaliczna forma CaCOs) bije zrodlo wody
geotermalnej o temperaturze 50 °C. W tej temperaturze mozemy poming¢ rozpuszczalno$é atmosferycznego
CO, w wodzie i rozpuszczanie CaCOj; zachodzi gtownie w wyniku zapisanej nizej reakcji z woda:

CaCOs(s) + Ho0¢) 2 Ca®" + HCO3™ + OH~ (1)
Stata rownowagi tej reakcji w temperaturze 50°C wynosi Kg; = 1,93 - 10712 (mol/dm°)°.

Uwaga: Termodynamiczne state rownowagi sq wielkosciami bezwymiarowymi (wystepujgce w nich steZenia
dzielimy zawsze przez stezenie standardowe 1 mol/dm?®, a cisnienia czgstkowe — przez cisnienie standardowe
1 bar = 1000 hPa ). Poniewaz w dalszej czesci zadania bedziemy uzywac ,, mieszanej “stalej rownowagi, w
ktorej wystepujq rownoczesnie stezenia i cisnienie czgstkowe gazowego substratu, dla uproszczenia zapisu
rezygnujemy z formalnego zapisu i stosujemy stale rownowagi z odpowiednimi jednostkami, majqce te samgq
wartos¢ liczbowq, co odpowiednie state bezwymiarowe.

Woda nasycona jonami wapnia w temperaturze 50°C przeptywa wolno podziemnymi szczelinami do komory
jaskini i ulega schtodzeniu do temperatury 10°C oraz nasyca si¢ atmosferycznym ditlenkiem wegla, ktorego
procent molowy w powietrzu wynosi r = 0,038%. Mozna przyjaé, iz zmiany te zachodzg na tyle wolno, ze
procesy przebiegaja przez kolejne stany rownowagi 1 interesuje nas tylko nowy stan rownowagi jaki ustala sie¢ w
tym ukladzie otwartym w nowych warunkach niezaleznie od warunkéw poczatkowych tj. w temperaturze 10°C 1
przy nasyceniu wody ditlenkiem wegla. Nalezy zauwazy¢, Ze istniejagca w tych warunkach rownowaga dotyczy
reagentOw wystepujacych w trzech réznych stanach skupienia i przy duzym nadmiarze kalcytu oraz wody.
Réwnowage te opisuje reakcja (2):

CaCOs(s) + COyg) + HO( 2 Ca’* + 2HCO3 )
oraz stata rOwnowagi Kg, = 1,60-10’6(molldm3)3/bar.

Uwaga: Nalezy przyjqé, Ze cisnienie catkowite w jaskini jest rowne cisnieniu atmosferycznemu, p =1,013 bar, a
sktadniki powietrza sq gazami doskonalymi, czyli cisnienie czgstkowe, p*, kazdego ze sktadnikow jest rowne
iloczynowi cisnienia catkowitego i procenta molowego, #. p* = p-r/100.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
C -12,01 g/mol, Ca - 40,08 g/mol, O — 16,00g/mol.

Polecenia:

a. Zapisz robwnanie na statg rownowagi K reakcji (1).

b. Oblicz stezenie molowe jonéw wapnia oraz rozpuszczalno$é CaCOz w g/100 cm® wody w czesci jaskini o
temperaturze 50 °C.



C. Zapisz rownanie na statg rownowagi K, reakcji (2) oraz oblicz cisnienie czastkowe CO, w atmosferze dolnej
cze$ci jaskini.

d. Oblicz calkowite stezenie molowe jondw wapnia oraz rozpuszczalnosé CaCOs w g/100cm® wody nasyconej
atmosferycznym ditlenkiem wegla w czgéci jaskini o temperaturze 10 °C.

e. Oblicz stezenie molowe jondéw wapnia oraz rozpuszczalnos¢ CaCO3zw g/ 100cm? wody o temperaturze 10 °C,
ale nie zawierajacej ditlenku wegla wiedzac, ze stata rownowagi odpowiedniej reakcji w temperaturze 10°C
wynosi Kg =0,65-10"*% (mol/dm®)°.

f. Oblicz stosunek rozpuszczalno$ci CaCO3 w dwoéch czeséciach jaskini, oraz stosunek rozpuszczalnosci z
polecendie.

g. Skomentuj wyniki obliczen i opisz jakich zjawisk wystepujacych w jaskini, a wpltywajacych na jej wyglad,
mozna si¢ spodziewac na podstawie twoich obliczen.

ZADANIE A4
Zadania z chemii organicznej

I Dwa estry: A o zapachu bananowym i B o zapachu rumowym poddano hydrolizie i uzyskane alkohole,
odpowiednio Al i B1, poddano dehydratacji w srodowisku kwasnym uzyskujac w przypadku Al mieszaning
3-metylobut-1-enu i 2-metylobut-2-enu, zas w przypadku B1 tylko 2-metylopropen. Utlenianie alkoholi Al i B1
w tagodnych warunkach prowadzi do powstania zwigzkéw A2 i B2, ktore wykazuja wlasnosci redukujace w
probie z Agy0.

a. Przedstaw wzory szkieletowe alkoholi Al i B1 oraz zwigzkoéw A2 i B2.

b. Przedstaw wzory estrow A i B wiedzac, ze sg one izomerami szkieletowymi o wzorze sumarycznym C7H;40,.

Il Po redukcji pewnego zwiazku o masie czasteczkowej mniejszej niz 100 g/mol, zawierajacego wegiel, wodor i
azot otrzymano amin¢ C zawierajaca 61% wegla, 23,7% azotu i 15,3% wodoru. Do wyczerpujacego
metylowania 47,2 g aminy C zuzyto 227 g jodku metylu.

C. Przedstaw wzor sumaryczny zwigzku C i obliczenia uzasadniajace ten wzor.

d. Przedstaw wzor szkieletowy zwigzku C.

e. Przedstaw wzor zwiazku D — produktu wyczerpujacego metylowania C.

I11 Podczas termicznej polimeryzacji 1,3-butadienu zaobserwowano, ze oprocz polimeru wielkoczasteczkowego
powstaje roéwniez cykliczny dimer E, nie ulegajacy polimeryzacji. Badajac strukturg tego zwigzku stwierdzono,

ze w czasie bromowania nastgpuje przylaczenie czterech atoméw bromu i powstaje zwigzek F, a w wyniku
energicznego utleniana powstaje kwas 3-karboksyadypinowy (kwas adypinowy HOOCCH,CH,CH,CH,COOH).

f. Przedstaw wzory szkieletowe zwigzkow E i F.

IV W wyniku energicznego utleniania pochodnej benzenu o wzorze sumarycznym CioHi4 powstaje kwas
tereftalowy, a prowadzac utlenianie w tagodniejszych warunkach otrzymuje si¢ kwas p-toluilowy.

Kwas tereftalowy HOOCCgH,COOH Kwas p-toluilowy CH3;CsH,COOH

g. Przedstaw wzor pochodnej benzenu.



ZADANIE AS
Cyklizacja zwigzkow dwufunkcyjnych

Dwufunkcyjne zwiazki A, B i C zawierajg proste, nasycone tancuchy weglowe z grupa karboksylowsa
oraz druga grupg funkcyjna zlokalizowang na przeciwnych koncach tych tancuchow.

Wyniki analizy elementarnej tych zwigzkow sg nastgpujace:
A: C 40,68 %, H 5,12 %, O 54,20 %;

B: C 50,84 %, H 8,53 %, O 40,63 %;

C:C 54,94 %, H 9,99 %, N 10,68 %, O 24,39 %j;

Zwiazki te poddano reakcjom wewnatrzczasteczkowej reakcji odwadniania z utworzeniem uktadoéw
cyklicznych.

Polecenia:

a. Podaj wzory sumaryczne zwigzkéw A — C.
b. Podaj wzory strukturalne zwigzkow A — C.

c. Narysuj wzory strukturalne cyklicznych produktéw reakcji.

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

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE Bl
Rownowagi kompleksowania

Zwiazki kompleksowe 1 kwasy wieloprotonowe to przyktady uktadow charakteryzujacych si¢ ztozonymi
réwnowagami w roztworach wodnych. W wielu przypadkach obliczenia z nimi zwigzane ograniczane s3
wieloma przyblizeniami, czgsto prowadzacymi do znacznych btgdow. Prostym przyktadem, stuzacym do analizy
zaleznosci zachodzacych w roztworze wodnym moze by¢ reakcja kompleksowania jonow srebra czasteczkami
amoniaku. Jony srebra tworza w obecno$ci amoniaku dwa kompleksy jonowe: [Ag(NH3)"] oraz [Ag(NHs),'],
opisane statymi trwatosci S oraz f:

_ [Ag(NH3)*]
' [Ag*][NH;]

_ [Ag(NH;),"]
27 [Ag*][NH;]?
gdzie wyrazenia w nawiasach kwadratowych oznaczajg stezenia rOwnowagowe.

Bardziej intuicyjng wielkos$cig opisujacg rownowagi kompleksowanie moze by¢ stopniowa stata trwatosci
kompleksu K. Mozna wykaza¢, ze w ogélnym przypadku K;-K;-...- K, = .
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W laboratorium sporzadzono roztwor zawierajacy znane stezenie catkowite srebra = Cag oraz znane stgzenie
catkowite amoniaku = Cyn3. Rozwiaz przedstawione ponizej problemy zaniedbujac wpltyw autodysocjacji wody.

Polecenia:

a. Zapisz wyrazenie na stopniowe state trwatosci obydwu powstatych w roztworze kompleksow.

b. Zaktadajac, ze stgzenie rownowagowe wolnego ligandu [NH3] jest znane, wyprowadz wyrazenia na st¢zenia
form [Ag'], [Ag(NH3)], [Ag(NH3),"] tylko w funkcji stezenia rownowagowego wolnego ligandu [NH3] oraz
stezenia calkowitego srebra Cag, a takze stopniowych stalych trwatosci

c. Wyraz catkowite st¢zenie amoniaku Cnnz poprzez stgzenia roOwnowagowe poszczegoélnych indywidudow
obecnych w roztworze, zakladajac brak hydrolizy amoniaku.

d. Korzystajgc z wyrazen wyprowadzonych w punktach b i ¢, wyprowadz wzor na stezenie rOwnowagowe
wolnego ligandu [NHz3] tylko w funkcji stezen catkowitych Cps | Cag Oraz stopniowych statych trwatosci.

€. Amoniak ulega w roztworze hydrolizie, ktora moze by¢ opisana stata dysocjacji zasadowej Ky. Bioragc pod
uwage proces hydrolizy, zmodyfikuj wyrazenie na sumaryczne st¢zenie amoniaku wyprowadzone w
podpunkcie ¢ tak, aby nie wprowadza¢ nowych niewiadomych (czyli wylacznie za pomocg [NHs],
[Ag(NH2)'] oraz [Ag(NH3)2]).

ZADANIE B2
Kompleksy EDTA

Oznaczanie jonéw metali z zastosowaniem EDTA jest jedng z podstawowych metod kompleksometrycznych.
Najcze$ciej  uzywanym  odczynnikiem  jest s6l  disodowa  kwasu  wersenowego  (kwasu
(etylenodiamino)tetraoctowego) — oznaczana jako NayH,Y, Na,EDTA lub po prostu EDTA. Zwiazek ten, znany
rowniez jako komplekson I, po rozpuszczeniu w wodzie tworzy z jonami metali kompleksy chelatowe, w
ktorych stosunek molowy jon metalu:EDTA wynosi 1:1. EDTA tworzy zwigzki kompleksowe z wieloma jonami
metali 1 0 bardzo r6znych warto$ciach statych trwatosci.

Dzigki okreslonej stechiometrii tworzonych zwigzkéw kompleksowych z EDTA, mozliwe jest przeprowadzenie
doktadnych obliczen dotyczacych roéwnowag zachodzacych w roztworze. Przyktadem moze by¢
kompleksowanie jondw baru, poniewaz nie ulegaja one wytrgceniu w postaci wodorotlenku nawet przy bardzo
wysokich wartosciach pH. Pewnym utrudnieniem jest jednak ztozona struktura kwasu wersenowego — jest to
kwas zawierajacy cztery grupy karboksylowe i dwie trzeciorzgdowe aminy, charakteryzujacy si¢ nast¢pujacymi
warto$ciami pK; (ujemnych logarytméw ze statych dysocjacji):

PKa=00 pKe=15 pKe=21
PKat =28  pKeis=62  pKe=10,3

Przyblizony wykres zalezno$ci ulamkow molowych poszczegdlnych form EDTA od pH przedstawiony jest
ponizej:
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Na podstawie tych danych mozemy zatozy¢, ze w silnie zasadowym $rodowisku (pH > 12) w roztworze istnieje
gltowne forma Y*. Kompleks EDTA z jonami Ba®" opisany jest stala tworzenia £, dla ktorej log4=7,6. W tym
przypadku tworzy si¢ tylko jeden kompleks o stechiometrii 1:1, dla ktérego:
_ [BaY*]
P Bar v ]

W laboratorium przygotowano roztwoér zawierajacy jony Ba®* o calkowitym stezeniu cga = 0,01 mol/dm?® oraz
EDTA o stgzeniu analitycznym (réwnym stezeniu wszystkich form EDTA) cepra = 0,04 mol/dm?® i pH=13.

Rozwiaz przedstawione ponizej problemy zaniedbujac wptyw autodysocjacji wody.

Polecenia:

a. Wiedzac, ze Y* jest ligandem sze$ciokleszczowym narysuj jego wzor strukturalny oraz zaznacz wszystkie
atomy bedace potencjalnymi donorami pary elektronowej podczas tworzenia kompleksu z jonami metalu.

b. Dla ww. roztworu wyraz rownowagowe stezenie kompleksu BaY? oraz stezenie wolnych jonow Ba**
poprzez st¢zenie wolnego liganda 1 dane zawarte w tresci zadania, bez uzycia statej trwatosci S

c. Na podstawie rozwigzania punktu b oraz korzystajac ze stalej trwaloSci S wyprowadz wzér na
rownowagowe stezenie wolnego ligandu Y i oblicze je dla ww. roztworu . Otrzymana warto$é poréwnaj ze
stezeniem wolnego liganda w przypadku zalozenia, ze wszystkie jony Ba?* ulegaja kompleksowaniu (tzn.
stezenie wolnych jondw metalu jest rowne zero). Kiedy to zatozenie jest stuszne? Odpowiedz uzasadnij.

ZADANIE B3

Izoelektronowe czgsteczki zwigzkow azotu

W wyniku ostroznego ogrzewania azotanu(V) amonu w temperaturze okoto 170°C otrzymano bezbarwny gaz A
o stodkawym zapachu izoelektronowy z dwutlenkiem wegla. Przez stopiony séd przepuszczano bezwodny
amoniak i otrzymano biata, krystaliczng s6l B, zawierajaca anion B1. Rozpuszczanie soli B w wodzie prowadzi
do wydzielenia amoniaku i otrzymywania silnie zasadowego roztworu. Zawarto$¢ sodu w soli B wynosi
oK. 59%pas. Gaz A przepuszczano przez stopiony zwigzek B 1 w wyniku reakcji otrzymano so6l C zawierajaca
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anion C1 izoelektronowy z gazem A. Anion C1 ze wzglgdu na swoje wlasciwosci chemiczne, zblizone do
wlasciwos$ci anionéw halogenkowych, zaliczany jest do grupy anionéw pseudohalogenowych.

Sol C, stosowana do otrzymywania bardzo czystego azotu w laboratorium, krystalizuje w heksagonalnym
uktadzie krystalograficznym z komodrka elementarng o centrowaniu romboedrycznym. Struktura krystaliczna soli
C moze by¢ wyprowadzona ze struktury krystalicznej chlorku sodu przez zastgpienie anionéw chlorkowych
anionami C1. Kierunek Z w uktadzie heksagonalnym stosowanym do opisu struktury soli C odpowiada
kierunkowi przekatnej przestrzennej komorki elementarnej NaCl. Podsie¢ kationowa zlozona jest z warstw
najgestszego upakowania kul utozonych w sekwencji ABCABC.... Wszystkie aniony C1 w podsieci anionowej
utozone sg réwnolegle do siebie, a ich §rodki cigzkos$ci réwniez tworzg warstwy najgestszego upakowania kul.
Wykonano dyfraktogram proszkowy soli C przy uzyciu promieniowania CuKal (A = 1,5406 A) i stwierdzono,
ze wystepuja na nim tylko refleksy, ktorych wskazniki Millera hkl spetniajg warunek —h + k + | = 3n, gdzie n
jest liczbg catkowita. Ponadto stwierdzono, ze ponizej 35° na dyfraktogramie wystepuja tylko trzy refleksy przy
katach 20 rownych 17,46, 28,75 i 30,63° o wskaznikach Millera odpowiednio 003, 111 i 012.

_ é(h2+hk+ k?) n ﬁ
dZ, 3 a? c?’
gdzie a, ¢ — parametry komorki elementarnej; dng — odlegtos¢ miedzyplaszczyznowa; h, k, | — wskazniki Millera

Rownanie kwadratowe dla uktadu heksagonalnego ma postac:

plaszczyzny sieciowej.

Polecenia:
a. Zidentyfikuj zwigzek A i podaj wzor elektronowy tej substancji.
b. Zapisz rownanie reakcji otrzymywania zwigzku A.

c. Podaj wzor elektronowy dwutlenku wegla i porownaj go ze wzorem elektronowym zwiazku A. Wyjasnij
pojecie izoelektronowos$ci zwigzkéw chemicznych.

d. Podaj wzor sumaryczny soli B oraz wzor elektronowy anionu Bl. Podaj przyktad czasteczki Iub jonu
izoelektronowego z anionem B1.

e. Zapisz rébwnanie reakcji otrzymywania soli B.

f. Zapisz rOwnanie reakcji soli B z wodg w postaci czasteczkowej i jonowej (skroconej).
g. Podaj wzor sumaryczny soli C oraz wzor elektronowy anionu C1.
h. Zapisz rownanie reakcji otrzymywania soli C.

Jaka jest liczba koordynacyjna kationéw sodu i anionow C1 w soli C?
J.  Wyznacz parametry komorki elementarnej zwigzku C.

K. Wyjasnij, dlaczego na dyfraktogramie proszkowym wystepuja tylko refleksy o wskaznikach Millera
speliajacych warunek —h + k + 1 = 3n?

I. Wyznacz najmniejsza odlegto$§¢ miedzy kationami sodowymi w podsieci kationowej i migdzy $rodkami
cigzkosci anionow C1 w podsieci anionowe;j.

m. Wyznacz odlegtos¢ miedzy sasiednimi warstwami w podsieci kationowe;.
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ZADANIE B4
Analiza stanu rownowagi dimeryzacji tlenku azotu 1V
Badano rownowagg nastepujacej reakcji:
2NOz(g) 2 N2O4(g)

W tablicy zestawiono wybrane dane dotyczace reagentéw badanej reakcji:

, AH®y (298 K) S° (298 K) Cp°(298-350 K)
WZOr sumaryczny 1 11 11
[kJmol™] [Jmol~K™] [Jmol~K™]
NO, 33,2 240,1 37,2
N204 9,16 304,3 77,8

W pierwszej czgsci eksperymentu do naczynia o statej objetosci V =15 dm?® wprowadzono 64,4 g NO,, po czym
doprowadzono uktad do stanu rownowagi w statej temperaturze T; = 298 K.

Polecenia:

a. Oblicz stalg rownowagi K; reakcji korzystajac z danych z tabeli.

b. Oblicz cisnienie w reaktorze w stanie rOwnowagi.

W drugiej czesci eksperymentu do reaktora o stalej objetosci V= 15 dm® wyposazonego w regulowany zawor
oraz manometr, wprowadzono w temperaturze 298 K pewng ilo§¢ NO,. Nastgpnie zawdr zamknigto i
doprowadzono uktad do stanu rownowagi w temperaturze T, = 350 K. Zmierzone w stanie rdwnowagi ci$nienie
wyniosto p = 300000 Pa. Nastgpnie otwarto zawor, co spowodowato spadek ci$nienia w reaktorze. Spadek

odbywal si¢ z szybkoscia 0,1 % na sekundg, przy czym proces byl izotermiczny, a ci$nienie catkowite w
reaktorze zmienialo si¢ w czasie zgodnie z nastepujgcym roOwnaniem:

0
in(P2) =kt gdziek =0,001 ™

Dcatk

Polecenie:

c. Oblicz ci$nienie NO; oraz utamek molowy NO, w reaktorze po czasie t; =5 min.

Uwaga: Gazy nalezy potraktowaé jako doskonate. R = 8,314 Jmol™K*'. Nalezy przyjgé, ze przy zmianie
cisnienia nowy stan rownowagi ustala si¢ natychmiastowo.

ZADANIE B5

Ketony i ich reakcje

Chemik otrzymat do identyfikacji pie¢ ketonéw A, B, C, D i E o tym samym wzorze sumarycznym i masie
molowej wynoszace] 98 g/mol. Na widmach 3C NMR zwigzkow A, B i C widocznych jest sze$¢ pikow, w D
jest ich pig¢, natomiast w E sg cztery sygnaty. Dalsze badania wlasciwosci chemicznych wykazaty ze tylko
ketony A, B i D ulegajg uwodornieniu na katalizatorze palladowym (Pd/C) pod ci$nieniem atmosferycznym,
przy czym redukcja A i B w tych warunkach prowadzi do tego samego achiralnego produktu. Wiadomo réwniez,
ze zwiazek ten daje pozytywny wynik proby jodoformowej, a w jego widmie **C NMR widocznych jest szesé
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pikow. Ketony A-E poddano takze reakcji z ozonem a nastgpnie dzialaniu nadmiaru siarczku dimetylu.
Ponownie reakcji ulegty tylko ketony A, B i D przy czym dla A i D obserwowano tworzenie produktéw o takich
samych masach molowych, wynoszacych 100 g/mol. Do badanych ketonéw dodano rowniez cyklopentadien,
ktory jak sie okazato reagowat z B i D.

W celu zidentyfikowania zwigzkéw C i E poddano je dziataniu rownomolowe;j ilosci LDA (diizopropyloamidku
litu) w obnizonej temperaturze, a nastepnie dodano rownomolows ilo$¢ jodku metylu. Z analizy produktow o
masie molowej 112 g/mol, okazato si¢, ze w przypadku ketonu E powstata wylacznie mieszanina racemiczna,
natomiast dla C byta to mieszanina zawierajaca cztery produkty, z ktorych dwa sa enancjomerami.

Uwaga: W rozwazaniach pomin struktury, ktore zawierajq pierscienie cztero- i trojcztonowe.

Polecenia:

a. Na podstawie przedstawionych powyzej informacji okresl wzor sumaryczny oraz strukture ketonow A, B, C,
D i E. Podaj rowniez inne mozliwe ketony odpowiadajace temu wzorowi sumarycznemu z pomini¢ciem
struktur zawierajacych pierscienie cztero- i trdjcztonowe.

b. Uzupelnij ponizsze rownania potwierdzajace strukturg ketonow A-E:

H, (1 atm)
Pd/C I,/NaOH aq
Alub B E—— +
1) O3 1) O
2) Me,S 2) Me,S
A D
— O =
1) LDA 1) LDA
C——>» E ——>
2) CHgl 2) CHgl
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c. Ketony A-E uzyto rowniez w innych syntezach, przedstawionych na ponizszych schematach. Uzupenij
brakujace struktury.

H+
1) OsO, (katalitycznie)
_— _—
2) NaHSO3
M = 114 g/mol
)%alC)él
Pth%COzEt 1) CH3NH,
(Lmol) >
2) NaBH;CN
) ¥ C10H10NO,
malonian 10% HCI (aq)
5 dietylu ogrzewanie
e
EtzN
(mieszanina racemiczna) EtONa
EtOH
M =213 g/mol
Cl COzH
PhMgBr \©/
- C »
Et,O
N 1) D
E #» -
ogrzewanie 2) H" aq
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ZADANIE B6
Synteza zwiqgzkow naturalnych

Ponizej podany schemat przedstawia chemiczng synteze jednego z waznych hormonow (zwigzku F).

@)
10% POCI
HQO, NaOH CI\)J\C| wrzacym be?'nzvvveiie CH3 NH2 NaBH4
~ B a0 - D———+F —F
2000 C 1 eqv. przegrupowanie

Friesa

Zwiazek A jest dwupodstawiong pochodng benzenu o masie molowej 147,0 g/mol, wykazujaca na
standardowym widmie *C{*H} NMR obecnoé¢ tylko trzech sygnaléw (symbol {*H} oznacza calkowite
odprzgganie od protonow). Zwigzek F zawiera jedno centrum stereogeniczne (asymetryczny atom wegla). W
wyniku tej syntezy otrzymuje si¢ mieszaning racemiczng. Naturalny hormon wykazuje konfiguracj¢ absolutng R.
Mieszaning racemiczng zwigzku F mozna rozdzieli¢ na enancjomery wykorzystujac réznice w rozpuszczalnosci
soli z czynnym optycznie kwasem winowym.

Polecenia:

a. Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) zwiazkow A — E.
b. Narysuj wzor enancjomeru zwigzku F o konfiguracji R (wiazanie C—H przy centrum stereogenicznym
zaznacz adekwatnie do konfiguracji jako petny klin badz kreskowany klin).

c. Jakie inne metody chemiczne, fizyko- i biochemiczne stosuje si¢ w celu otrzymywania czystych
enancjomerow?

ZADANIE BY
Przykitady izomerii szkieletowej

Wiele zwigzkéw organicznych moze wystepowaé w rownowadze dwoch odmian izomerycznych réznigcych sig¢
potozeniem protonu i podwdjnego wigzania.

Octan etylu ulega w obecnosci alkoholanu sodu reakcji kondensacji do zwigzku A 0 wzorze sumarycznym
CsH1003. Zwigzek A latwo reaguje z bromem (odbarwianie wody bromowej) oraz z sodem wydzielajac wodor.
Na widmie *C NMR tego zwiazku obserwuje si¢ obecno$¢ 12 sygnatéw (6 intensywnych i 6 znacznie
stabszych) natomiast na widmie '"H NMR mozna zaobserwowac szereg sygnatow m. in. sygnat o przesunigciu
chemicznym ok. 15 ppm.

Polecenia:

a. Napisz rownanie reakcji prowadzacej do otrzymania zwigzku A 1 podaj jego wzor szkieletowy lub
pOtstrukturalny.

b. Wyjasnij reaktywno$¢ zwigzku A w reakcjach z bromem i sodem. Napisz schematy odpowiednich reakcji.
Wyjasnij wyglad widma **C NMR oraz obecnos¢ sygnatu przy ok. 15 ppm w widmie *H NMR.

d. Analogiczne wspolistnienie izomeréw szkicletowych ma rowniez miejsce w takich grupach zwigzkow
organicznych jak np. amidy (takze cykliczne amidy) lub iminy (zasady Schiffa). Napisz wzory obu
izomerycznych form dla ponizszych zwigzkéw: 2-pirolidon, guanina oraz przyktadowa imina (zasada
Schiffa).
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ZADANIE B8
Synteza pochodnej chinoliny

Zwiazki zawierajace w swej strukturze pierscien chinoliny obecne sa w rozmaitych naturalnych i syntetycznych
alkaloidach oraz w wielu lekach. Wykazuja one dziatanie przeciwwirusowe, przeciwgruzlicze, przeciwzapalne a
takze przeciwgrzybiczne 1 hipotensyjne.

X

Z

N

chinolina

Zwiazki zawierajace uktad heterocykliczny chinoliny mozna otrzyma¢ w reakcji Friedldndera z aldehydow
2-aminobenzoesowych i ketonéw posiadajacych w pozycji a grupe metylenowa (CH,) przez ogrzewanie w
obecnosci silnych kwasow.

Q R
R R,

R

H temp., H* \

+ - >
-2H,0

o R, 2 =

NH, N R

W pokrewnej reakcji Niementowskiego, gdy substratem jest kwas antranilowy (kwas 2-aminobenzoesowy)
powstajg pochodne 4-hydroksychinoliny.

o OH
R R, R

Ra

OH temp. X

+ - >
O

Ry G

NH, N R

Obaj chemicy, niemiecki 1 polski, dziatali na przetlomie XIX 1 XX wiek.

Bardzo wazny zwigzek przeciwnowotoworowy i antymalaryczny A z grupy podstawionych chinolin posiada
wzor sumaryczny CisH1iN, a w jego widmie *H NMR widoczne sa sygnaly od protondw jedynie z zakresu
7,5-8,3 ppm, natomiast w widmie *C NMR wszystkie sygnaty znajduja si¢ w przedziale 119-157 ppm. Zwiazek
A mozna otrzymac przez ogrzewanie w warunkach kwasnych aldehydu B i ketonu C.
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Polecenia:

a. Ustal struktur¢ aldehydu B i ketonu C wiedzac, ze aldehyd B jest aldehydem aromatycznym o wzorze
sumarycznym C;H;NO, natomiast keton C powstaje w reakcji benzenu z bezwodnikiem octowym w
obecnosci bezwodnego chlorku glinu. Napisz réwnanie reakcji otrzymywania zwigzku C.

b. Podaj budowe zwigzku A i rownanie reakcji jego otrzymywania ze zwigzkow B i C.

ZADANIE B9
Odczynniki nieorganiczne w analizie jakosciowej

Wsrdéd odczynnikow chromogenicznych, dajacych z wykrywanymi metalami reakcje barwne, na uwage
zastuguja odczynniki nieorganiczne takie jak nadtlenek wodoru, chlorek cyny(ll), jony tiocyjanianowe,
chlorkowe, bromkowe i jodkowe.

W tabeli podano charakterystyczne obserwacje dla jonow takich jak Au(Ill), Ce(IV), Fe(Ill), Mo(VI), Pd(Il),
Pt(VI), Ti(IV), W(VI) 1 V(V) z przedstawionymi odczynnikami. Molibden, wanad i wolfram wystepuja jako sole
sodowe odpowiednich kwasow.

? ? ? ? ? ? ? ? ?
Probowka A B C D E F G H |
barwa 76ty 76ty bezb bezb 76ty bezb z6tty 76ty 76ty
odczyn kw kw oboj kw kw oboj kw kw kw
HCI bz bz bz bz bz bz bz bz int zotty
HCl+zZn | ? ? ? ? ? ? ? ? ?
H:50, | bz bz e | bz bz bialyd po | bz bz blado
nadmiarze ogrz zotty 7oty
NaOH ? ? ? ? ? ? ? ? ?
KBr z0t- pomar | bz bz bz bz bz 20k pomar
pomar pomar
4 czerw pomar zab | pz bz bz bz pomar zab | CZEMW pomar zab
brun * skrob gran skrob gran | brun skrob gran
nieb . bz, . odb,
SnCl, pomar purp +SCN bz nieb SCN odb ziel brun SCN bz
czerw pomar
H,0, bz bz z6lte pomar | brun bz bz bz bz

* odbarwienie po dodaniu siarczanu(lV) sodu

17



Polecenia:

a. Na podstawie danych literaturowych dopasuj obserwacje do wymienionych w zadaniu jonoéw, uzupehij
tabelk¢ obserwacji.

b. Podaj rownania charakterystycznych reakcji z nadtlenkiem wodoru, chlorkiem cyny i jonami jodkowymi.

c. Jak nadtlenek wodoru moze by¢ wykorzystany do identyfikacji chromu?

ZADANIE B10
Emisyjna spektrometria atomowa

Podstawg emisyjnej spektrometrii atomowej jest specyficzne dla kazdego pierwiastka widmo w zakresie UV-
VIS emitowane przez wzbudzone atomy lub jony. Przykladem wykorzystania widma emisyjnego do
identyfikacji pierwiastkdéw jest obserwowanie barwy plomienia po wprowadzeniu pierwiastkow latwo
wzbudzanych np. po wprowadzeniu sodu plomien barwi si¢ na zoélto. Widmo takie charakteryzuje si¢
wystepowaniem bardzo ostrych pikow o specyficznym dla kazdego pierwiastka potozeniu 1 rdznej
intensywnos$ci. Elektrony walencyjne pierwiastka, bedacego w stanie gazowym (termiczne odparowanie,
przejScie w stan plazmy), pod wptywem energii przechodza ze stanu podstawowego na metastabilny stan
wzbudzony. Poziom energii elektronu jest skwantowany, opisany czterema liczbami kwantowymi. Powrét
elektronu na nizszy poziom energetyczny prowadzi do emisji kwantu promieniowania, przy czym wielko$¢
zmiany energii AE wigze si¢ z dlugo$cia fali promieniowania A nast¢gpujagcym wzorem:
e
A

gdzie h to stata Plancka, a ¢ to predkos¢ swiatta. Ze wzoru wynika, ze widmo pierwiastka powinno sktada¢ si¢ z
linii o $ci$le okreslonej dtugosci fali. Z uwagi na liczne procesy zachodzace w plazmie, a takze wlasciwosci
aparatury spektralnej, nastepuje tzw. poszerzenie linii 1 kontur piku ma ksztalt krzywej dzwonowe;.

Liczba mozliwych przej$¢ elektronow, a tym samym liczba linit w widmie, zwigzana jest z naturg pierwiastka
oraz warunkami wzbudzenia, gléwnie temperaturg. Kazde przejScie charakteryzuje si¢ takze odpowiednim
prawdopodobienstwem, obrazowanym na widmie intensywnoscig piku. Przy niewielkiej temperaturze zrodia
wzbudzenia najbardziej prawdopodobne sg przej$cia z pierwszego poziomu wzbudzonego na stan podstawowy
(piki o najwyzszej intensywnos$ci). Tak wigc emisyjne widmo atomowe pierwiastka, obok polozenia linii,
charakteryzuje si¢ tez odpowiednim stosunkiem intensywnosci linii. Przy niewielkich zawarto$ciach pierwiastka
w probcee linie o niewielkiej intensywnosci mogg by¢ niewidoczne.

Na rysunku pokazano fragment emisyjnych widm atomowych glinu, wapnia i zelaza.
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widmo emisji Al, Cai Fe
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Wzbudzenie za pomocg tuku pradu zmiennego wymaga uzycia elektrod wykonanych z badanego materiatu (gdy
probka przewodzi prad elektryczny) lub elektrod pomocniczych wykonanych z grafitu. Wtedy mozliwa jest
analiza proszkéw (wsypywanych do elektrod w formie kwaterka) lub roztwordéw, nanoszonych na ptaskie
elektrody grafitowe (rozpuszczalnik nalezy odparowac).

Nalezy podkresli¢, ze spektroskopia atomowa pozwala na identyfikacje pierwiastkow obecnych w badanej
probee.

Zastosowana technika wzbudzenia oraz zakres rejestrowanych widm w zakresie 215-440 nm, pozwala na
oznaczanie wigkszosci pierwiastkow metalicznych oraz nielicznych niemetali (bor, fosfor, krzem, wegiel — przy
probkach metalicznych). Niektore metale, np. zelazo, molibden, wolfram, wanad, maja widma bardzo bogate,
sktadajace si¢ z setek linii, co utrudnia oznaczenie sktadu probek zawierajacych te metale.

Jak wspomniano wcze$niej intensywno$¢ linii danego pierwiastka zalezy od prawdopodobienstwa przejscia
energetycznego elektrondw. Dla danego Zrédla wzbudzenia mozna znalez¢ wzajemny stosunek tych linii, przy
czym linie o najwigkszej intensywnosci przyjmowatyby warto$¢ 10, a pozostate ponizej 10. Pozwala to na
fatwiejsza identyfikacje linii poszczegdlnych pierwiastkow lub poroéwnanie widma wzorcowego pierwiastka z
widmem probki badanej. Poszukiwania pierwiastkow obecnych w probce na ogoét zaczyna sie od potwierdzenia
wystepowania linii najbardziej intensywnych.

Przykladowe zadanie.

Probke metaliczng srebrzystego stopu o nieznanym sktadzie poddano wzbudzeniu w tuku zmiennopragdowym i
zarejestrowano atomowe widmo emisji, ktorego charakterystyczny fragment w zakresie 305-340 nm pokazano
na rysunku. Dla fatwiejszej identyfikacji podano takze widma wzorcowe takich metali jak Ag, Al, Bi, Cr, Cu, Fe,
Mg, Ni, Pb, Sb, Sn, Ti i Zn, uzyskane z roztwordéw soli tych metali.
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Polecenia:

a. Zidentyfikuj, jakie pierwiastki wchodza w sklad probki.

b. Zaproponuj czynnik powodujacy roztwarzanie probki.

C.

Zaproponuj sposOb oznaczenia skladu procentowego probki (podaj przepis wykonawczy) metodami
klasycznej analizy ilo$ciowej, zakladajac, ze znana jest dokladna masa probki (ok. 0,6g). Jeden ze
sktadnikow stopu mozna oznaczy¢ elektrograwimetrycznie (znajdujagc masg¢ selektywnie (przy
kontrolowanym potencjale) wydzielonego podczas elektrolizy metalu) z kwasnego roztworu. Podczas
elektrolizy masa wydzielonego na katodzie metalu nie powinna przekracza¢ 0,2 g. Wiadomo takze, ze
zawarto$¢ procentowa tego metalu w stopie nie przekracza 65%, za$ pozostalych jest na mniej wigcej
roéwnym poziomie.

Zadanie B11

Badanie sktadu kompleksow Zelaza

Tworzenie przez jony metali przejSciowych barwnych komplekséw prostych jest czesto wykorzystywane w
analizie jako$ciowej do identyfikacji jonow metali, a nawet do okreslania w jakiej formie wystgpuja w probce
badanej, co w pewien sposob wigze si¢ ze specjacjg. Przykladem moze by¢ wykorzystanie jondéw
tiocyjanianowych (rodankowych) do wykrywania zelaza(Ill). W $srodowisku kwasnym, np. w rozcienczonym
kwasie chlorowym(VII), tworzy si¢ czerwonokrwisty kompleks Fe(HgO)(G_n)SCNn(3'”). Sktad tego kompleksu, a
tym samym 1 intensywno$¢ i odcien barwy zalezy od stezenia jondw tiocyjanianowych w roztworze.

Na rysunku a) pokazano widma absorpcji kompleksow zelaza(Ill) (state stezenie) przy wzrastajacym stezeniu
jonow tiocyjanianowych.
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Vidm a absorpeji roztw orow ticcyjanianowe ge komplek su

Widm a abs orpeiji roztw oru wodne go ticcjanianowych
zelaza(lll}, stade steZenie jonow tiooyjanianowych

H} kompleksow zelaza, stale stezenie 2laza b}

10,11,12 q

Absorbancja
Abserbancja

gt fali [nm] &0 400 450 530 ESD 00
gt fali [m]

Do pomiaréw stosowano kuwete o dtugosci drogi optycznej 0,5 cm, st¢zenie jondéw zelaza(IIl) wynosito
5.10 mol/dm?®, natomiast stezenie jonéw tiocyjanianowych oraz polozenie Amax i absorbancji w maksimum

podaje tabela:

nr Krzywej 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

stez. KSCN, | 5 501 | 0.0025 | 0,005 | 00075 | 001 |0015 | 002 |0025 |003 |0035 |0055 |0,075

mol/dm?®
Amax, NM 454 455 456 456 457 460 462 463 464 470 472 473
Anmax 0,159 | 0,237 0,385 0,493 0,579 0,706 0,800 0,873 0,931 0,974 1,226 1,431

Na rysunku b) pokazano otrzymane widma przy stalym st¢zeniu jonow tiocyjanianowych a zmieniajacym si¢
stezeniu jonow zelaza. Do pomiaréw stosowano kuwete o dlugosci drogi optycznej 1 c¢m, Stezenie jonow
tiocyjanianowych wynosito 1-10° mol/dm?®, za$ stezenie jonéw zelaza oraz polozenie Ama i absorbancji w

maksimum podaje tabela:

nr krzywej 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
St?ﬁbﬁé‘rﬂ‘s‘)’ 0,001 | 0002 | 0003 0004 0005| 0006| 0007| 0008| 0009 | 001| 002| 005
Amay NM 455 455 455 454 454 454 454 454 455 454 454 | 454
Amax 0,4495 | 0,7887 | 1,023 | 1,172 | 1279 | 1,365| 1426 | 1465| 1,499 | 1529 | 1,532 | 1,535
Polecenia:

SporzadZz wykres zalezno$ci absorbancji od molowego stosunku czynnik kompleksujacy — jony zelaza dla
rysunku a) oraz wykres zalezno$ci absorbancji od molowego stosunku jonow zelaza — jony tiocyjanianowe

dla rys b). Wyjasnij odmienne przebiegi krzywych.
b. Oblicz z odpowiednich danych warto§¢ molowego wspotczynnika absorpcji kompleksu FeSCN%, wiedzac,
ze pomiary spektrofotometryczne wykonano w kuwecie o dtugosci drogi optycznej 1 cm.

a.

C. Oblicz statg trwatosci kompleksu FeSCN* zdefiniowang wzorem:
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_ [FesCN?*]
[Fe3*]-[SCN]

gdzie [FeSCN?T, [Fe*], [SCN] to stezenia rownowagowe indywiduow dla reakcji:
Fe®* + SCN™ = FeSCN**

Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowej analizy iloSciowej jest okreSlanie zawartoSci oznaczanych substancji (analitow) 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 sposob postgpowania analitycznego
stosowany do doktadnego lub przyblizonego odmierzania substancji.

Przed wykonaniem oznaczenia nalezy staranie przeczytaé przepis i zrozumie¢ celowos$é wykonywania kazdej,
podanej w nim czynnos$ci. Pozwoli to unikng¢ pomylek prowadzacych do uzyskania blednych wynikéw
oznaczen, z drugiej strony pozwoli uzyska¢ zadowalajace wyniki w sposob efektywny. Szczeg6lng uwage nalezy
zwr6cié na pojecia ,,doktadnie” i ,,0koto”.

Pojecie doktadnie (w przepisie zapis na przyktad objetosci z doktadnosciag do 0,01 cm3) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasa doktadnosci odmierzong objetos¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje o konieczno$ci dodania okre§lonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejsza doktadnos$cia jej odmierzania. Pod pojgciem okoto rozumie si¢, ze odmierzenie ilosci z tolerancjg +/-
10% nie ma wptywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podziat wynika z faktu, Ze doktadne
odmierzanie substancji lub roztworoéw jest czasochlonne i wymaga stosowania okre§lonego sprzetu, postuzenie
si¢ nim zmusza do wigksze] uwagi 1 staranno$ci wykonania. Dobrym przykladem jest etap rozcienczania
niewielkiej objetosci probki przed przystagpieniem do miareczkowania (trudno miareczkowaé niewielka
objetos¢). Jezeli probke mamy rozcienczy¢ do ok. 70 cm®, a pobrano doktadnie 25,00 cm’® tej probki, to
najwygodniej jest doda¢ 50 cm’® wody za pomocg cylindra miarowego lub zlewki z podziatka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm®. Objetos¢ dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo$¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei bledem bedzie uzycie cylindra
miarowego do odmierzania czg¢sci roztworu probki pobieranej do analizy.

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

Podstawa chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscig, duzg wydajnoscia
1 Scisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie ilo$ciowej to
reakcje zoboj¢tniania, utleniania-redukcji, tworzenia komplekséw 1 stracania osadéw. Wszystkie wymienione
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typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej stechiometrii reakcji
chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajgcego substancje¢ oznaczang dodaje si¢
z biurety porcjami (miareczkami) roztwor o znanym stezeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyskac 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 znajomoscig stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajagc réwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reagujg substraty, a stad oblicza si¢ liczbe moli substancji
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$¢ Vg titranta o stezeniu cg. Liczba moli substancji A, na, W
miareczkowanej probce wyniesie:

a a
nA :B‘nB =B.VB .CB
Uwzgledniajac mase 1 mola substancji A, Ma, masa substancji A, ma, bedzie rowna: m, =n, -M, :%.VB oM,

Przy obliczaniu wyniku w analizie miareczkowej nie ma potrzeby zamienia¢ objetosci titranta z cm® na dm®,
3 za$ masa 1 mola
substancji wyrazana w g/mol rowna si¢ liczbowo mg/mmol. W tym przypadku mas¢ oznaczanej substancji

Stezenie wyrazone w mol-dm™ jest liczbowo réwne stgzeniu wyrazonemu w mmol-cm’

wyraza si¢ w mg.

Do doktadnego odmierzania zadanej obj¢tosci cieczy stuza pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet

to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm3), oraz biurety (najczgséciej stosowane umozliwiaja odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm® (z dokladnoscia 0,05 cm®) lub 10,0 cm? (z doktadnoscia do 0,02 cm®). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy i inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;
250,0; 500,0 i 1000,0 cm? stuzace do dokladnego okreslania objgtosci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane naczynie wypetnié
cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z kreska. Zasada ta nie dotyczy cieczy nieprzezroczystych (np. roztwor
KMnQ,), dla ktérych przyjmuje si¢ gorng linie cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze objgtos¢ cieczy wyplywajacej
grawitacyjnie z wnetrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objetosci 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¢ nastepujgce czynnosci:

- przemy¢ pipete woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibutg
zewngtrzne Scianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko taka mozna uzywaé, na jej wewnetrznych $ciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowac si¢ il
jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usuna¢ dotykajac koncem (@'
pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy u
pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej objetosci

pipety (pamigtajac, by wylot pipety caly czas byl zanurzony w
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cieczy), zamkna¢ szybko pipete palcem wskazujacym, wyciggnaé ja 1 przemy¢ pobieranym roztworem
wewnetrzng $cianke pipety przez odpowiednie pochylenie i obracanie, a nastepnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w
ktorej zbiera si¢ roztwory odpadowe,

- ponownie wtozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciaggnaé przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow
ponad kreske, szybko zamknaé¢ pipete palcem wskazujacym, wyjac ja 1 osuszy¢ zewnetrzng $cianke bibulg,
dotkng¢ koncem pipety do $cianki naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszczaé ciecz, lekko
zwalniajac zamknigcie pipety palcem, az do zrownania si¢ menisku dolnego cieczy z kreskg na pipecie. Pipeta
dotkna¢ do wewngtrznej §cianki naczynia, do ktérego odmierza si¢ roztwor i wypuscic z niej ciecz. Pipetg nalezy
utrzymywacé w pozycji pionowej. Po wyplynigciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczekaé ok. 30
sekund. Odtozy¢ pipete, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwaé pozostatej u
wylotu pipety cieczy!

Prawidtowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

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

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

- biureta powinna by¢ czysta, jej wewngtrzna Scianka musi by¢ czysta i dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu
roztworu na §ciance nie mogg pozostawaé kropelki cieczy,

- biurete nalezy przemy¢ roztworem uzywanym do miareczkowania, titrantem. W tym celu do biurety z otwartym
kranikiem (pod kranikiem zlewka na odpady) wlewa si¢ po Sciance 2-3 porcje titranta 0 objetosci ok. 10 cm®

- biurete napelnia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwilg otwiera kranik
na pelny wyplyw po to, by ciecz wypelnita rurk¢ wylotowa ponizej kranika (btgdem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybkos¢ wyplywu cieczy 1 ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napetnianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy wyjac z biurety przed
ustawieniem zera,

- krople wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usunac.

Nalezy 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 dwoch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm® objetos¢ titranta wyznaczong w pierwszym miareczkowaniu, a nast¢pnie domiareczkowuje po kropli
bacznie obserwujgc zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwoch
kolejnych oblicza $rednig, przy czym odczytane objetosci nie powinny si¢ r6zni¢ wigcej niz 0,1 cm3. Opisany sposob
pozwala na skrdocenie czasu analizy zapewniajac jednoczesnie dobra precyzje oznaczenia.

Prawidlowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem i biurety
normalnej pokazano na rysunku

b2

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

barwy roztworu wskazujaca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. \‘%ﬁf
Utatwieniem rozpoznania konca miareczkowania jest miareczkowanie wobec = 14
=

24




tak zwanego $wiadka, czyli roztworu porownawczego, ktorym jest roztwér probki ze wskaznikiem dodanym
przed miareczkowaniem. Koniec miareczkowania ustala si¢ obserwujac roznice w zabarwieniu pomig¢dzy
roztworem miareczkowanym a swiadkiem.

Kolby miarowe uzywane sg najczesciej do przygotowywania roztworéow o okreslonym stg¢zeniu lub roztworow

analizowanych probek. Poniewaz sg naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia, ze
wlana objetos¢ cieczy réwna nominalnej objetosci kolby wypehi ja do kreski) na og6l nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.

Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ dokladnej objetosci cieczy wykorzystuje si¢ pipety wielomiarowe
(typowe pojemnosci tych pipetto 1,2, 5, 10125 cm3). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 501 100
Cmg) stuza do odmierzenia przyblizonej objgtosci cieczy. Czasami wystarcza doktadnos¢, jaka pozwala osiggnaé
zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

Poza naczyniami miarowymi w laboratorium analizy ilosciowej wykorzystywane sa inne naczynia szklane i
sprzet pomocniczy umozliwiajagcy prowadzenie okreslonych postgpowan analitycznych. Najpowszechniej
stosowanym naczyniem szklanym jest zlewka. Stuzy ona do przenoszenia cieczy, sporzadzania roztworow,
odparowywania cieczy, zbierania przesaczy, odmierzania orientacyjnych objgtosci cieczy, przeprowadzenia
niektorych reakcji. Do mieszania zawartosci zlewki stuzy bagietka szklana. Podczas ogrzewania w zlewce musi
by¢ umieszczona bagietka, zapobiegajaca przegrzewaniu si¢ cieczy, a zlewka powinna by¢ przykryta szkietkiem
zegarkowym. Bagietka stuzy takze do tak zwanego 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 1 wskaznik, ktérego zmiana barwy nastgpuje po catkowitym
przereagowaniu substancji oznaczanej z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej ksztalt
umozliwia tatwe mieszanie zawartosci, dzigki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, titranta, moga szybko reagowaé z oznaczanym sktadnikiem roztworu. Jesli miareczkowanie
poprzedza operacja wymagajaca zamknietego naczynia, stosuje si¢ kolby stozkowe ze szlifem.

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

Tryskawka — stuzy do dopeiniania do kreski wodg destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegoéw
naczyn lub ze szlifow i1 korka resztek roztworéw z zawartym w nich analitem. Nalezy pamigtaé, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupetiania tryskawki woda destylowana nalezy zadbac,
by wykrecana z niej rurka nie byta ktadziona na stole laboratoryjnym, ktéry jest ,,.brudny” w poréwnaniu z
czysto$cig wody destylowane;j.
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CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

Rozwir4zANIE ZADANIA Al

a. Dla TCA oraz TFA podano w tabeli pH oraz stopnie dysocjacji tych kwaséw. Z definicji pH mozemy
obliczy¢ stezenia jonow H* dla podanych roztworéw tych kwasow:

[H'rca= 10 PHTCA = 0,083 mol/dm®
[H'Trea = 10 PP = 0,339 mol/dm?

Stopien dysocjacji « to z definicji stosunek liczby moli (lub stezenia) czasteczek zwigzku, ktore ulegly
dysocjacji do catkowitej liczby moli (st¢zenia) danego zwiazku.
Cdys
Co
Pomijajac autodysocjacje wody mozemy zatozyé, ze [H'] = [RCOO ], a poniewaz wszystkie rozwazane

a =

kwasy sg jednoprotonowe to [H'] = Cays. Przeksztatcajac wyrazenie na stata dysocjacji otrzymujemy:
[H*]
a

CO =
Obliczamy st¢zenia catkowite dla TCA oraz TFA:
co(TCA) = 0,124 mol/dm?®

co(TFA) = 0,720 mol/dm?®

Dla DCA oraz CA znane sg stezenia calkowite oraz stopnie dysocjacji. Stezenie jonéw H' mozemy
policzy¢ przeksztatcaja wyzej wyprowadzony wzor:

[H']oca = apca:Co(DCA) = 0,187 mol/dm®
[H*]ca = acaCo(CA) = 5,66-10~° mol/dm?®

€O 0znacza, ze
PHpca =0,73

pHc/_\ = 2,25

Dla FA niewiadoma jest stopien dysocjacji, ktory obliczamy uzywajac tego samego wzoru, obliczajac
najpierw stezenie jonow [H']:

[H']ea = 107 =7 76-10° mol/dm®

[H*]ea
= ——— = 10,250
“FA T o (FA)
b. Ogolny wzor na stalg dysocjacji opierajacy si¢ na prawie rozcienczen Ostwalda to:
2
CO QX
K, =
i 1-a

Stata dysocjacji mozna takze obliczy¢ uzywajac rozwini¢cia wyrazenia na statg dysocjacji oraz
zastosowaniu zatozenia [H'] = [RCOO]:

[H*][RCOO] [H*]?

2~ T[RCOOH] ¢y — [H']
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Wyniki uzyskane obydwoma metodami sg praktycznie identyczne, a obliczone ujemne logarytmy z
obliczonych statych uszeregowane wraz ze wzrostem ich mocy wynosza:
pKa(CA)=2,86

PKa(FA)=2,59
pKo(DCA)=1,25
pKo(TCA)=0,77
PKa(TFA)=0,52

c. Z wynikow uzyskanych w punkcie b. oczywiste sa dwie zaleznosci. Pierwsza z nich wynika z poréwnania
TCA, DCA 1 CA, ktéra prowadzi do wniosku, ze im wigcej atomdéw chlorowca w czasteczce, tym
mocniejszy kwas. Druga, wynikajaca z poréwnania par TCA/TFA lub CA/FA sugeruje, ze przy takiej
samej liczbie atoméw chlorowca mocniejsze sa kwasy zawierajace fluor od tych zawierajacych chlor.
Wzrost mocy kwasow spowodowany jest efektem indukcyjnym - atomy chlorowcéw sa podstawnikami
wyciggajacymi elektrony i tym samym obnizaja gesto$¢ elektronowa na atomie tlenu w grupie
hydroksylowej bedacej czesécig grupy karboksylowej. Powoduje to ulatwienie zerwania wigzania O—H i
stabilizuje powstajacy anion reszty kwasowej. Dobrg miarg tego efektu jest elektroujemnosé, ktora jest
wysoka dla obydwu pierwiastkow, ale wyzsza dla atomow fluoru.

Rozwi4ZANIE ZADANIA A2

a. W wyniku ogrzewania uwodnionego siarczanu(VI) glinu (zwigzek A) najpierw zachodzi jego
dehydratacja, a w wyzszych temperaturach (powyzej 800 °C) rozklad siarczanu z wydzieleniem
gazowych produktow — dwutlenku siarki 1 tlenu, zgodnie z rownaniami reakcji:

A|2(SO4)3‘XH20 AT A|2(804)3 + xH,O
Aly(SO4); —8€ 5 Al,03 + 350, + %,0,
lub sumarycznie: Aly(SO4)3:xH,0 —27—5 Al,O3 + 350, + 3,0, + xH,0

b. Jedynym statym produktem rozktadu uwodnionego siarczanu(VI) glinu jest tlenek glinu. Zaktadajac, ze
masa Al,(SO4)3xH,O wynosi 100 g, to w wyniku rozktadu powstaje 15,3 g tlenku glinu, co odpowiada

m
Nao, =— 2= =0,15mola. Poniewaz taka sama byla ilos¢ moli Aly(SO4)s'xH0, jego masa molowa

Al,O,

WYNOSi:

m : 100 .
M AL, 50,5 xH,0 = 0280 _ =666,7 g/ mol, zatem czasteczka hydratu zwiera:

NAL($0,)sxH,0 015

X = MA|2(504)3~XH20 - MA|2(504)3 _ 666,7 —342,2 :18 O
Mo 18,0 ’

Zwigzkiem A jest osiemnastowodny siarczan(V1) glinu — Aly(SO4)3-18H,0.

c¢. Jony glinu(IlT) w roztworze wodnym wystepujag w postaci uwodnionej, jako kationy heksaakwaglinu(lll).
Posiadaja one silne wlasciwosci kwasowe i ulegaja hydrolizie zgodnie z rownaniem reakc;ji:

Al(H,0);" + H,0 2 [AI(H,0)5(OH)]*" + H,0"

(lub AI”" o) + 2H,0 2 [AI(OH) ) + H,0")

(aq)
13



d. Zwigzek B — tlenek glinu wystepuje w postaci wielu odmian polimorficznych. W wyniku prazenia w
temperaturze powyzej 1000 °C y—Al,O3 ulega przemianie polimorficznej w wyniku ktorej powstaje
odmiana o—Al;O3. Podczas przemiany polimorficznej nastgpuje zmiana struktury krystalicznej zwigzku
chemicznego.

e. Zwiagzkiem C jest alun — uwodniony siarczan(VI1) glinowo-potasowy — KAI(SO,4), xH,O. W komorce
elementarnej tego zwiazku znajduje si¢ osiem aniondéw siarczanowych(VI), a poniewaz w jednej
czasteczce znajdujg si¢ dwa aniony SO42_, czyli liczba czasteczek tego zwigzku w jednej komorce
elementarnej Z = 4.

f. W komorce elementarnej znajduja si¢ 4 czgsteczki atunu i 48 czgsteczek wody, zatem na jedng czasteczke
soli przypada 12 czasteczek wody. Wzor zwigzku C: KAI(SO,), 12H,0.

g. Do syntezy alunu uzyto:

m . 33 .
= P20, 18H0 =49,5mmol zwigzku A

Ny . =
Al B0 18R0 “AAb6o4k18w0 666,7

__CydV _101079:80 0
100%-M, ¢,  100-174,3

oraz Ny e,

czyli oba zwigzki uzyto w ilo$ciach stechiometrycznych. Wydajno$¢ reakcji otrzymywania zwigzku C
WYNOosi:
m. /M

Wy, = —¢.100% = ¢ 1009 28,79/ 4744 9mol
20, 2n, 2.0,0495

-100% =611%

Rozwi4ZANIE 7ZADANIA A3

a. Stala rownowagi K1 wynikajaca z réwnania reakcji (1) jest rowna:
K5, = [Ca**]-[HCOz]-[OH7]  (3)

W réwnaniu na stala rtownowagi reakcji (2) nie uwzglgdniamy st¢zenia wody ani kalcytu jako sktadnikow
reakcji wystepujacych w duzym nadmiarze.

b. Ze stechiometrii reakcji (1) wynika, ze jesli stezenie jonow [Ca®"] = X, to [HCOs ] = x oraz [OH] = x.
Wstawiamy te zmienne do rownania (3):

Kg; = x3 = 1,93 - 10712 (mol/dm®)®

i obliczamy x = 3/K, = 1,25:10* mol/dm® jonéw Ca?* w wodzie gornej (goracej) czesci jaskini.
Wiedzac, ze Mcacos = 100,09 g/mol otrzymujemy rozpuszczalnosé 1,25:10% g w 1 dm® wody czyli
0,0013 g CaCOsw 100 cm® wody o temperaturze 50°C w gornej czesci jaskini.
c. Postepujac podobnie jak w poleceniu a. zapisujemy rownanie na stata rownowagi reakcji (2):
2+17. —12
K,, = [GZHHCO T _ 4 4. 10-6 (mol/dm?)/bar. (4)

Dcoz

W atmosferze dolnej czesci jaskini procent molowy CO, wynosi r = 0,038%. Przy zalozeniu, ze sktadniki
powietrza sg gazami doskonatymi, czgstkowe CO, w powietrzu obliczamy jako:

14



Peoz =3,8:10" p,
gdzie p jest cisnieniem atmosferycznym i wynosi 101325 Pa =1,013 bar.

Zatem ci$nienie czastkowe CO, Wynosi:
p* =3,80-10"*-1,013bar = 3,85 10™* bar.

Biorac pod uwage stechiometri¢ rownania (2) oznaczamy stezenia jonow jako [Ca®*] =y i [HCO5 ] = 2y.
Wstawiamy do réwnania (4) wraz z obliczonym wczes$niej ci$nieniem czastkowym CO», otrzymujac:

¥ (2y)* . 3\3
Ks2 = $ge103 = 1,60 10 6 (mol/dm®)°/bar

Obliczamy stezenie jonéw Ca?* w dolnej czesci jaskini:
4y3 = 3,85 10 *bar - 1,60 - 1076 (mol/dm3)3 /bar = 0,616 - 10~ (mol/dm?)*/bar

i stad y = 5,36:10"* mol/dm?® jonéw Ca?* w dolnej czesci jaskini o temperaturze 10 °C. Ta liczba
moli Ca®" odpowiada 5,36:10% g/dm?®, co daje rozpuszczalnosé 0,0054 g CaCOz; w 100 cm® wody
zawierajacej CO, w dolnej czesci jaskini.

Stezenie molowe jonow wapnia w wodzie nie zawierajacej ditlenku wegla obliczamy tak jak w poleceniu
b wstawiajac wartos¢ stalej rownowagi K= 0,65-10"*2 (mol/dm?)*:

Ksz = z3 = 0,65 - 10712 (mol/dm°)?

astad z = 3\/?5 i z=0,87-10"*mol/dm?® jonéw Ca* w wodzie o temperaturze 10°C. Rozpuszczalnosé
CaCO; wynosi 8,7-10° g w 1 dm® wody czyli 0,0009 g CaCO3;w 100 cm® wody o temperaturze 10°C
nie zawierajacej CO,.

Stosunek stezenia CaCO3; w goracej (50°C) czgscei jaskini bez CO, do stgzenia w potozonej nizej
komorze z atmosferycznym CO; i o temperaturze 10°C wynosi 0,0013/0,0054 ~ 1/4. Rozpuszczalnos¢
CaCOg jest zatem ok. 4-krotnie wigksza w czesci, w ktorej temperatura jest nizsza, ale woda zawiera CO».

Poréwnanie wynikow z polecen d i e pokazuje wpltyw samej temperatury wody (bez CO,) na
rozpuszczalno$¢ CaCOs. Stosunek stgzenia w temperaturze 50°C do stgzenia w temperaturze 10°C
wynosi 13/9 = 1,4. Wynik obliczen pokazuje, ze w zakresie temperatury od 10°C do 50°C
rozpuszczalnos¢ CaCOj3 zmienia si¢ nieznacznie 1 w temperaturze 50°C jest tylko 1,4-krotnie wyzsza niz
w temperaturze 10°C. Przy zaproponowanych w zadaniu zmianach warunkéw wplyw obecnosci CO, w
wodzie przewyzsza ok. 3- krotnie wptyw wzrostu temperatury rozpuszczania (hydrolizy) kalcytu.

Obliczenia pokazuja, ze zawartos¢ CO, w atmosferze znaczaco zwigksza rozpuszczalnos$¢ kalcytu, a wiec
i innych mineratow weglanowych. Wplyw ten jest znacznie wigkszy niz wplyw temperatury pomimo
bardzo matego cisnienia czastkowego dwutlenku wegla w atmosferze. W procesach decydujacych o
zjawiskach krasowych zachodzacych w skali tysigcy lat jest to réznica bardzo znaczaca. Obliczenia
pokazuja, ze przy rosngcym stezeniu CO, w atmosferze jaskinie beda si¢ powickszaé w wyniku
rozpuszczania kalcytu, a bogate formy naciekowe beda powoli znikac.

15



Rozwi4zANIE ZADANIA A4
|

a.
alkohol A1 alkohol B1 zwigzek A2 zwiazek B2
)\/\ OH )\/ OH )\/% 0 )\& O

b.

ester A ester B

(0]
/lk Q\ OJ\
° Y
o

c. Okreslenie wzoru sumarycznego aminy C
C:H:N 0,61/12:1,53/1:0,237/14 3:9:1

Okreslenie masy czasteczkowej C 59 g/mol

Okreslenie rzedowosci aminy — liczba moli jodku metylu 1,6; liczba moli aminy 0,8 — amina Il-rzgdowa

d.
e.
Zwiazek C Zwigzek D
/\ ~ | 3
H /\N+ |
|
11
f.
Zwigzek E Zwigzek F
%\@ Br
Br
Br
Br
v

g. Nalezy przedstawi¢ struktury dwoch zwigzkéw spetniajacych warunki zadania

0.
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Rozwi4zANIE ZADANIA A5
a. A:40,68/12,01:5,12/1,008 : 54,20/16 =3,39: 508:3,39=2:3:2;

wzdr C,H30;, nie odpowiada realnie istniejgcej, stabilnej czasteczce, natomiast wzor podwojony:
C4HsO4 jest poprawny i oznacza obecnos¢ drugiej grupy karboksylowe;.

B: 50,84/12,01 : 8,53/1,008 : 40,63/16 = 4,23 : 8,46:2,54=5:10:3;

wzor sumaryczny CsH10O3 wskazuje na obecno$¢ grupy hydroksylowe;.

C:54,94/12,01 : 9,99/1,008 : 10,68/14,01:24,39= 457: 991:0,76:152=6:13:1: 2;
wzor sumaryczny CgHi3NO; oznacza obecno$¢ grupy aminowe;.

b.
A B C
) O O
)WOH )W MNHz
HO HO OH HO
O
C @)
O @)
o 91
O NH
)

CZzZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Rozwi4ZANIE ZADANIA Bl

a.

_ [Ag(NHy)*]
! [Ag*][NH3]

_ [Ag(NH3)2+]
2" [Ag(NH3)*][NH;]

= B

b. Stezenie sumaryczne srebra jest rowne stgzeniu wszystkich form, w jakich moze wystepowaé w
roztworze:

Cag = [AQ'] + [Ag(NH3)] + [Ag(NHs): ]

Podstawiajac za [Ag(NH3)"] oraz [Ag(NHs),"] wyrazenia uzyskane po przeksztatceniu wzoréw na Kj
oraz K; z punktu a otrzymujemy:

Cag = [AQ'] + Ki-[Ag']-[NHs] + Ki-Ko-[Ag']- [NHs)?
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Przeksztalcajac powyzszy wzor otrzymujemy ostatecznie wyrazenia na stezenia form [Ag'], [Ag(NH3)™],
[Ag(NH3),']:

CAg
Ag*] =
[Ag™1= 17 K,[NH3] + K K,[NH5]?
Ca KI[NHS]
[Ag(NH3)*] = = _
1+ K,[NH;] + K;K,[NH;]
Ca Kle[NH3]2

[Ag(NH5),"] 2

~ 1+ K [NH;] + K K, [NH;]?

. Przy pominigciu hydrolizy amoniaku, catkowite st¢zenie amoniaku Wynosi:

cnns = [NH3] + [Ag(NH3) ] + 2[Ag(NH3),"]

. Korzystajac z wzorow wyprowadzonych w punktach b. i ¢. podstawiamy st¢zenia poszczegolnych form
srebra odpowiednimi wyrazeniami i przeksztatcamy réwnanie, porzadkujac wyrazy:

cagks [NH;] ZCAgKlKZ[NH3]2

= [NH.] + +
cnnz = [NH;] 14 K;[NHs] + K;K,[NH3]?2 ~ 1+ K;[NH3] + K; K,[NH3]?

Ostatecznie otrzymujemy:
KiKa[NH3]® + Ky (1 + 2Kacag — KaCnmz)[NH3]? + (1 + KiCag — Kicnmz)[NH3] — cpz = 0

. Biorac pod uwage hydroliz¢ amoniaku w réwnaniu opisujacym catkowite stezenie amoniaku musimy
uwzgledni¢ dodatkowy czton — stezenie jonéw NH,':

cnns = [NH3] + [NH,'] + [Ag(NH3)*] + 2[Ag(NH3),"]

Poniewaz zatozyliémy znikomy wptyw autodysocjacji wody, [NH4'] = [OH]. Zapisujac i przeksztalcajac
wyrazenie na statg dysocjacji zasadowej otrzymujemy:

[NH,"][OH7]
[NH;]
[NH, "]

o= TN

[NH,*] = /Ky [NH;]

Kb:

Ostatecznie catkowite stgzenie amoniaku jest rowne:

cns = [NHa] + (Ko[NH3])"? + [Ag(NH3)] + 2[Ag(NHa),']

18



Rozwi4ZANIE 7ZADANIA B2

a. Schemat:

l CoOor
(ofeley
N
kN/\/ w
) \ COO
"00C T
b. Stezenie rownowagowe kompleksu jest rowne stezeniu catkowitemu liganda pomniejszonemu o stezenie
réwnowagowe wolnego liganda (dla pH=13 zakladamy, ze EDTA wystepuje wylacznie w formie Y*):
[BaYZ_] = CepTA — [Y4_]
Stezenie rownowagowe jondw Ba®" jest wiec rowne:
[Ba2+] =Cga— [BaYz_] =Cga—CgpTA T+ [Y4_]

c. Wyrazenie uzyskane w punkcie b. wstawiamy do rownanie na stata trwatosci kompleksu:

[BaY?~] _ cepra — [Y*7]
[Ba2*][Y*"]  (cga — cepra + [Y*~D[Y*"]

B =
Po przeksztatceniach otrzymujemy rownanie kwadratowe:
Br[Y T + (BiCea— Biceota + 1)[Y ]~ Cepra =0
Podstawiajac wartosci liczbowe otrzymujemy:
10™6-[Y* 7% + (107°:0,01 — 10%-0,04 + 1)-[Y*]-0,04 =0

Rozwiazaniem tego réwnanie jest wartosé [Y*] = 0,030000008 mol/dm*® =~ 0,03 mol/dm® (drugie
rozwigzanie rownania kwadratowego ma warto$¢ ujemng i nie ma sensu fizycznego), co oznacza. ze
rownowagowe stezenie kompleksu [BaY?] = 0.009999992 mol/dm?® =~ 0,01 mol/dm®, a réwnowagowe
stezenie wolnych jondéw metalu [Ba®*] = 8-10"° mol/dm? i jest zaniedbywalnie mate.

Zalozenie, ze stezenie wolnych jonow metalu jest rowne praktycznie zero jest stuszne dla ww. przypadku.
Zalozenie to jest takze stuszne, kiedy steZenia Cga 0razZ Cepra S3 Wyzsze.
Na przyktad dla cgs = Cepra = 0,1 mol/dm? otrzymujemy:

[Y*] = 0,00005 mol/dm?
[BaY?] = 0,09995 mol/dm?®
[Ba?*] = 0,00005 mol/dm®

Dla odpowiednio niskich stezen Cg, 0raz Cepra zatozenie to przestaje by¢ stuszne.
Na przyktad dla Cga = Cepra = 1-10~* mol/dm? otrzymujemy:

[Y*1=1,5-10"° mol/dm?

[BaY?]=9,85-10"° mol/dm?

[Ba’*]=1,5-10"° mol/dm®
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Zakladajac w powyzszym przykladzie calkowite kompleksowanie ([BaY?] = 1-10* mol/dm?®)
popetliamy btad ok. 1,5% w wyznaczeniu stezenia kompleksu BaY?®"

W ogdlnym przypadku zatozenie, ze stezenie wolnych jonow metalu jest rowne praktycznie zero, zalezy
oczywiscie od wartosci stalej kompleksowania £ — im wigksza warto$¢ statej £, tym lepiej spetnione jest
zatozenie, ze st¢zenie wolnych jonow metalu jest nieistotne.

Rozwi4zANIE 7ADANIA B3

a.

W wyniku rozktadu azotanu(V) amonu powstaje woda i bezbarwny gaz A, ktéry musi by¢ tlenkiem
azotu. Jedyny tlenek azotu, ktéry jest izoelektronowy z dwutlenkiem wegla, to N>O o nastgpujagcym
wzorze elektronowym (struktura rezonansowa z dwoma wigzaniami podwoOjnymi jest strukturg
dominujacy):

E: N= - | N— N—§|

AT
NH4N03 - N20+2 H20
Wzér elektronowy dwutlenku wegla:
o=c=0
Izoelektronowos¢ zwigzkow chemicznych polega na tym, ze czasteczki lub jony tych zwigzkdéw zawieraja
takg samg liczbe elektronow walencyjnych i posiadaja taka samg budowe (taka sama liczbe rdzeni
atomowych i taki sam sposéb ich potaczenia, bez uwzgledniania krotnosci wigzan). Stad drobinami

izoelektronowymi sa np. CO, NO* i N, natomiast czasteczki CHsCOCH3; i CH3N=NCH; nie sa
izoelektronowe mimo, Ze zawieraja taka samg liczbe elektronow.

Przepuszczanie gazowego amoniaku przez ciekly soéd prowadzi do deprotonacji amoniaku z
wydzieleniem wodoru. W wyniku reakcji powstaje amidek sodu NaNH; (s6l B) zawierajgca anion
amidkowy NH3 (B1). Taki wzor soli B jest zgodny z podang w tresci zadania procentowa zawartoscia
sodu:
22,99
22,99 + 14,01 + 2 x 1,01

Wz6r elektronowy anionu amidkowego:

=59%

H. _H

W

Anion amidkowy jest izoelektronowy miedzy innymi z czgsteczka wody H,O i z kationem H,F".
2Na+2NH;3; - 2NaNH,+H,

NaNH,+H,0 - NaOH+NH;

NH; +H,0 — OH™+NHj;

Reakcja tlenku azotu(l) z amidkiem sodu prowadzi do otrzymania azydku sodu o wzorze NaNs; (sol C).
Anion azydkowy (C1) jest izoelektronowy zaréwno z CO, jak i N,O (na ponizszym rysunku
przedstawiono tylko dominujacg strukture rezonansowa):
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vl

AT
. NaNH2+N20 - NaN3+H20

Liczba koordynacyjna kationéw sodu i aniondéw azydkowych jest w soli C taka sama jak liczba
koordynacyjna kationéw sodu oraz anionéw chlorkowych w chlorku sodu 1 wynosi 6.

Na podstawie réwnania Braggow-Wulfa  2dy, sinf = A mozna wyznaczy¢ odleglosci

miedzyptaszczyznowe dla plaszczyzn 003, 111 i 012. Wynosza one odpowiednio 5,075, 3,10312,916 A

(przyktadowe obliczenia dla ptaszczyzny 012: dyip = % =2,916 A). Korzystajac z podanego w
SIn
2

treSci zadania rownania kwadratowego dla uktadu heksagonalnego mozna wyznaczy¢ parametr C Z
odlegtoéci miedzyptaszczyznowej dla ptaszczyzn 003: ¢ = 3 - dye3 = 15,23 A. W celu wyznaczenia
parametru a stosujemy réwnanie kwadratowe dla refleksu 111 lub refleksu 012 i uwzgledniamy

29111 — 3659 A, aw

/3(c2—d%11)

policzong warto$¢ parametru ¢. W pierwszym przypadku otrzymujemy a =

drugim a = —2212¢ = 3 646 A. Ostatecznie $rednia warto$é parametru a wynosi 3,653 A, a parametr
,3(C2—4dc2J12)
c 1523 A.

. Jest to zwigzane z centrowaniem romboedrycznym komorki elementarnej, ktore powoduje wystgpowanie
tzw. wygaszen integralnych w obrazie dyfrakcyjnym. Centrowanie romboedryczne oznacza, ze w
heksagonalnej sieci przestrzennej wystepuje dodatkowy wektor symetrii translacyjnej o wspoirzednych

111 s . . . . . .
~333 Obecnos¢ takiego wektora translacji wymusza zerowa intensywnos¢ wszystkich refleksow nie

spelniajgcych warunku —h + k + [ = 3n, gdzie n jest liczba catkowita.
Warstwy tworzace podsie¢ kationowa 1 anionowa sg warstwami o symetrii heksagonalne;j:

Najmniejsza odlegto$¢ miedzy kationami w warstwach w podsieci kationowej 1 najmniejsza odlegtos¢
miedzy $rodkami cigzkosci anionow azydkowych réwna jest wigc parametrowi komorki elementarnej a i

wynosi 3,653 A.

. W strukturze azydku sodu warstwy heksagonalne w podsieci kationowej ulozone sa w sekwencji
ABCABC... w kierunku osi Z:
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® ® ®A ....

widok komorki elementarnej wzdhuz widok perspektywiczny fragmentu struktury
kierunku Y krystalicznej azydku sodu

W zwiazku z tym, co czwarta warstwa jest rownowazna przez translacje o jeden okres w kierunku osi Z.
Dlatego parametr ¢ jest trzykrotnie wigkszy niz odleglo$¢ migdzy sasiednimi warstwami z podsieci
kationowej. Odlegto$¢ miedzy sasiednimi warstwami wynosi zatem 15,23 A /3 =5,08 A.

RozwI4ZANIE ZADANIA B4

a. Stata rownowagi K jest powigzana ze zmiang standardowej entalpii swobodnej AG’ nastepujaca relacja:
~AG°
K = e RT
przy czym zaréwno K jak i AG sa funkcjami temperatury. Nalezy obliczyé AG'(298 K) poprzez
wyznaczenie standardowej entalpii AH (298 K) oraz entropii AS' (298 K) reakcji korzystajac z danych
termodynamicznych zamieszczonych w tabeli oraz z rGwnania:
AG'(T) = AH'(T) -TAS'(T).

Zaréwno AH’ jak i AS  dla dowolnej reakcji chemicznej oblicza sie odejmujac od sumy standardowych
entalpii tworzenia lub entropii produktéw sumg standardowych entalpii tworzenia lub entropii substratow.
Nalezy pamigta¢, ze funkcje te zaleza od ilo$ci reagentow, wige nalezy uwzgledni¢ stechiometri¢ reakcji.

AH' (298 K) = 9,16 — 2-33,2 = -57,24 kJ-mol™;
AS’(298 K) = 304,3 —2:240,1 = —175,9 J-mol > K"
AG’(298 K) = —57240 +298-175,9 = —4822 J-mol™;

4822

8314 - 298) = 7,00

K, = exp(

b. Stata rownowagi K; jest powigzana z ci$nieniem rownowagowym p i ci$nieniami czgstkowymi reagentow
-2 -2

: . p p XN,0,PY ( *NO,"P e .

PN,0, | Pno, Wyrazeniem K; = (%) (%) = ( Niﬁ)‘* )( b;%z ) . Ciénienie p° = 100000 Pa i

jest nazywane cisnieniem standardowym. Do obliczenia p potrzebna jest warto$¢ K oraz utamki molowe

reagentow w stanie rownowagi. Przy znanej poczatkowej liczbie moli substratu (n%), liczba moli
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reagentow w stanie rownowagi (n';) oraz ich utamki molowe (X'j) moga zostaé powigzane poprzez
niewiadoma ,,y” (patrz tabela ponizej). Poczatkowa liczba moli NO, wynosi 64,4/46,0 = 1,40

wzOr n% n'; X'i

NO, 1,40 1,40 — 2y (1,40 — 2y)/(1,40 —y)

N2O4 0 y y/(1,40 —y)
Suma = 1,40-y

Réwnanie stanu gazu doskonatego wigze niewiadomg ,y” z réwnowagowym cisnieniem p Oraz
sumaryczng liczbg moli reagentow wynikajaca z dodawania wyrazen w trzeciej kolumnie tabeli:

(1,40 — y)RT = pV

Po wstawieniu do wzoru na K wyrazen na ulamki molowe z tabeli i po wykonaniu uproszczen
otrzymujemy:

Yy 0
40—y p°
1,40 —2y]* p
1,40 —y

Rozwiazanie powyzszego uktadu réwnan prowadzi do rownania kwadratowego

—y? + 1,422y — 0,490 = 0

Rozwigzania: y; = 0,836; y, = 0,587. Tylko y, ma sens fizyczny, gdyz po wstawieniu do tabeli w kolumng
,N'i” wszystkie wartoéci sg dodatnie. Stad p = 134284 Pa = 1,34 bar.

Stata rownowagi K; oblicza si¢ z zaleznos$ci
—AG®
K, = e RT

Zmiana temperatury powoduje konieczno$é¢ obliczenia zmiany entalpii AH oraz entropii AS reakcji w
temperaturze T, = 350 K. Obliczenie oparte jest o wiasciwos¢ funkcji stanu, jaka jest entalpia oraz
entropia. Polega ona na niezaleznos$ci zmiany funkcji stanu od drogi przemiany. Reakcje w temperaturze
T, =350 K mozna opisa¢ zmiang funkcji stanu AH® lub AS®, ktéra jest rownowazna zmianie tych funkcji
na zaproponowanej drodze trzyetapowej (patrz schemat dla zmiany entalpii ponize;j):

AHO, (350 K)

T=350K T=350K
AHl AHZ
AH®(298 K)
2 NOy( > N204(q)
T=298K T=298K

Tak wiee AH®4(350 K) = AH; + AH°(298 K) + AH.
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Analogiczny bilans mozna ulozy¢ dla zmiany entropii.

Chcac obliczy¢ w ten sposob zmiany funkcji H 1 S w danej temperaturze nalezy dysponowaé warto$ciami
AH® i AS° w wybranej temperaturze (najcze$ciej dane tablicowe dotyczg temperatury 298 K) oraz
molowymi pojemnosciami cieplnymi Cp0 reagentow (indeks gorny 0 oznacza pojemnosci cieplne pod
ci$nieniem standardowym) w rozwazanym zakresie temperatur. W tabeli zestawiono usrednione dla
zakresu temperatury 298 — 350 K (czyli wtedy niezalezne od temperatury) standardowe molowe
pojemnosci cieplne reagentdow. Wpltyw zmiany temperatury na zmian¢ entalpii lub entropii substancji
oblicza si¢ wtedy z uproszczonej zaleznosci:

AH = n-CQ (Tg —Ty)

Tg

AS = n-Cg-lnT
A

(Ta — temperatura uktadu przy poczatku strzalki na schemacie, Tg — temperatura uktadu przy grocie
strzatki)
Odpowiednie zmiany entalpii oraz entropii liczy si¢ ze wzoréw:

AH; = nyo, C'If,),\,OZ(TjL —T,) =2-37,2(298 —350) = —3869 ]

AH, = ny,o, " Con,0,(Tz —T1) = 77,8 (350 — 298) = 4046 |

T, 298
—=2-372ln— = —11,97 JK 1

ASl = 'l"l,NOZ'CONOZZTLT2 350

p

AS, = ny,o0, ° C3N204ln£ = 77,8ln@ =12,51 /K1
T, 298
AH°(350 K) = AH; + AH°(298 K) + AH, = — 57063 J-mol™
AS°(350 K) = AS; + AS°(298 K) + AS, = —175,4 J-mol™*-K™
AG’(350 K)= AH’(350 K) — 350AS (350 K) = 4327 J-mol™

Uwaga: W trzech powyzszych wynikach wprowadzono jednostki molowe mimo otrzymania czastkowych
zmian entalpii i entropii w jednostkach J oraz J/K. Jest to zgodne z definicja standardowej zmiany dowolne;j
funkcji stanu, ktora liczona jest na okreslonag liczbe moli reagentow.

—AG° —4327
KZ = e RT = ¢8314:350 = 0'226

Z rébwnania opisujgcego szybkos¢ wyptywu gazu z reaktora obliczamy catkowite cisnienie po czasie t =5 min:

0
Dcaik kt

Po przeksztatceniu: =e
Dcatk

300000
Pcatk = 03 222245 Pa = 2,22 bar

2
KpNOZ
pO

Otrzymujemy rownanie kwadratowe z niewiadomg pyo,

Kpfo, + p°Pno, — Peae® =0

24



Rozwigzanie daje: (1) pno, = —6,04  (2) pno, = 1,62 bar, przy czym pierwsze nie ma sensu
2 2

s . P XNO
fizycznego. Stosunek ci$nienia czgstkowego pyo,do pearc WYNosi pNOZ = pz”ca*k = Xno,
catk catk
1,62
StE}d xNOZ = 2’7 = 0,73

Rozwi4zZANIE ZADANIA B5
a. CgH.oO

Inne mozliwe ketony odpowiadajgace wzorowi CgH1pO z pominigciem struktur zawierajacych pier§cienie
cztero- i trojcztonowe:

O

\/\j\/v?\//\j\/\j\/\

+ enancjomer E/lZ E/Z

~h P

+ enancjomer

b.
H, (1 atm)
Fz>d/C O I,/NaOH aq
Alub B ———— ~ S~ CONa  + CHI,
2 Dwies % i
e
M = 100 g/mol M =100 g/mol
B O
o D
Aoy &) g e A At
0 @]
egzo endo
(produkty reakcji z (E)-B) endo €gzo
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O

1) LDA 1)LDA
2) CHsl 2) CHsl
+ enancjomer mezo + enancjomer
O
1) OsOq, (katalltycznle)
— WOH X\
2) NaHSO;
OH
M = 114 g/mol
Na|O4
0 pnp? COEt O 1) CHgNH, | OB
27" 2) NaBH;CN
C10H16NO>
malonian @) 10% HCI (aq) 0]
dietylu i
5 y EtO,C._ * ogrzewanie ~  HO.C
EtzN CO,Et
EtONa
(racemat)
EtOH
EtO,C
M =213 g/mol
OH cl CO3H
Phlu. PhMgBr
-
Et,O
glowny .
diastereoizomer reglig\iggilner
L) N o) o)
N 1) D
E ;»
ogrzewanie 2) H" aq
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Rozwi4zANIE 7ZADANIA B6

a. A Z warunkow zadania wnioskujemy po pierwsze, zZe
Cl podstawniki nie zawierajg atoméw wegla, po drugie,
ze sq jednakowe i po trzecie znajdujg sie w
cl potozeniu 1,2 (orto). Izomer meta wykazywatby
cztery sygnaty, a izomer para —dwa. Masa molowa
tych dwu podstawnikow wynosi:
147 — 6x12 — 4 x] =71 [g/mol], a wiec zwigzkiem A
jest 1,2-dichlorobenzen.
B C
©iOH @OH
OH @)
)\/Cl
O
D E
O O ITI
HO Cl HO N
HO HO
b F
OH ITI
HO N

HO

c. 1. Chromatografia z zastosowaniem kolumny z chiralnym wypehieniem.

2. Synteza stereoselektywna (synteza asymetryczna) z wykorzystaniem na wybranym etapie
syntezy chiralnej substancji pomocniczej, ktorg mozna usuna¢ w dalszym etapie syntezy.

3. Wykorzystanie reakcji z udzialem enzymow, w ktorych reaguje wylacznie jeden enancjomer
substratu racemicznego.

RozwirazANIE ZADANIA B7

a. Reakcja nosi nazwe kondensacji Claisena, a jej produktem jest acetyloctan etylu

o (0] O

e I
octan etylu acetylooctan etylu
CeH1003
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Acetylooctan etylu jest przykltadem zwigzkéw B-dikarbonylowych, w ktérych wystepuje zjawisko
tautomerii tj. wystepowanie dwoch odmian réznigcych si¢ potozeniem protonu i podwdjnego wigzania.
W tym przypadku jest to tautomeria keto-enolowa.

A o= KN~

forma ketonowa forma enolowa

. Reakcji z bromem i sodem ulega forma enolowa acetylooctanu etylu:

Br o (¢] o

- HBr
B O/\ —_— o/\
OH o rz/'
)\)J\ )
Br  dibromopochodna Br monobromo
pochodna
\ o/\
o ®
\ O Na o
Na M
X o N +12H,

. Wyglad widma *C NMR dla zwiazku A wynika z wystepowania w réwnowadze obu form
tautomerycznych, dlatego obserwuje si¢ podwajanie sygnatow - widocznych jest szes¢ sygnatow od
atomow wegla odmiany ketonowej (forma dominujgca, intensywne sygnatly) 1 sze§¢ sygnalow od atomow
wegla odmiany enolowej (sygnaly mniej intensywne). Sygnat przy ok. 15 ppm w widmie '"H NMR
pochodzi od protonu grupy hydroksylowej enolu. Jest to tzw. ,.kwasny” proton, gdyz moze dodatkowo
tworzy¢ wigzanie wodorowe z sgsiednig estrowg grupg karbonylowa.

o o 3 OH (o)
- =
; 1 : 2 o/\ ~— 11 7\ O/\
8 12

9

Dane literaturowe:

forma ketonowa forma enolowa

3C NMR acetylooctanu etylu (200,7 ppm — wegiel nr 1; 175,5 ppm —nr 7; 172,7 ppm — nr 8;
167,2 ppm —nr 2; 89,8 ppm —nr 9; 61,3 ppm — nr 3; 59,9 ppm — nr 10; 50,1 ppm — nr 4; 30, 1 ppm —nr 5;
21,1 ppm —nr 11; 14,3 ppm —nr 12; 14,1 ppm —nr 5).

. Wyroznia si¢ kilka typow tautomerii. Oprocz tautomerii keto-enolowej w amidach moze wystapic
tautomeria amidowo-imidowa i jej odmiana laktamowo-laktimowa, a w zasadach Schiffa tautomeria
Iminowo—enaminowa.

0 OH
—
. . / R, - =

NHR, NR; Rs Rq <
tautomeria amido-imidowa 3

tautomeria iminowo-enaminowa

28


https://pl.wikipedia.org/wiki/Iminy
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dla podanych zwigzkow:

2-pirolidon

E\>O TS OH
y “

OH

O
H
y NF ‘ :
HN
7 />
A —u A=
HoN N

imina (zasada Schiffa)

guanina

HsG N——CH
\ Vi ’ H3G HN——CH
C _—
o™ 1
’ CHs H4C
3 CHs

Rozwi4zANIE ZzAaDANIA B8

a. Z informacji, ze aldehyd B jest zwigzkiem aromatycznym o wzorze sumarycznym C;H;NO wynika, ze
jest to prosty aldehyd aminobenzoesowy. Poniewaz produkt koncowy A ma by¢ pochodng chinoliny musi

to by¢ izomer orto czyli aldehyd 2-aminobenzoesowy.
o}

NH,

B
Reakcja otrzymywania ketonu C w podanych warunkach to reakcja acetylowania benzenu bezwodnikiem
octowym metodg Friedla - Craftsa. Keton ten nosi nazwe acetofenonu.

[0}

HsC
(CH,C0)0 + CH3COOH

AICl

acetofenon

b. W reakcji Friedldndera aldehydu B z acetofenonem C powstaje 2-fenylochinolina A.
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o) [¢]
H HsC temp. N O
- X
+
NH, C =
acetofenon
B A
2-fenylochinolina

Potwierdzenie tego jest wzor sumaryczny CisHiiN zwigzku A i to, ze w widmach 'H i BC NMR
obserwuje si¢ jedynie protony aromatyczne i sygnaty tylko od aromatycznych atomow wegla.

Dane literaturowe:

2-fenylochinolina, 1H NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7,46- 7,51 (m, 1 H), 7,53-7,57 (m, 3 H), 7,70-7,78
(m, 1 H), 7,85 (d, J = 8,08 Hz, 1 H), 7,43 (d, J = 8,59 Hz, 1 H), 8,15-8,28 (m, 4 H).

3C NMR (CDCls, 100 MHz): & = 157,39, 136,84, 129,75, 129,71, 129,36, 128,88, 127,62, 127,49,
127,22, 127,20, 126,33, 119,04.

Rozwi4ZANIE ZADANIA B9

a.
Pt(IV) | Au(lll) | Mo(VI) | Ti(IV) |[V(V) |[W(VI) | Ce(1V) |Pd(ll) | Fe(lll)
Probowka A B C D E F G H |
barwa 76ty z6tty bezb bezb 76ty bezb 76ty 76ty z6tty
odczyn kw kw oboj kw kw oboj kw kw kw
HCI bz bz bz bz bz bz bz bz int zotty
HCI + Zn | zmetn zmgtn nieb fiolet 2::::3 ' f]?;/;/;es odb zmetn odb
Zmetn blado
H,SO, bz bz rozp  w | bz bz baiyi, ) P01 bz bz o
nadmiarze ogrz zotty 701ty
biate .,
NaOH brund | brund | bz 2metn bz bz zottyd | brund | brund
o1 561-
KBr z0 pomar bz bz bz bz bz zo pomar
pomar pomar
czerw pomar zab pomar zab | czeryy pom zab
KI brun * skrob gran bz bz bz bz skrob brun skrob
aran
nieb bz, ziel odb
SnCl, pomar purp +SCN bz nieb SCN odb ’
czerw pomar brun SCN bZ
H,0, bz bz z6lte pomar | brun bz bz bz bz
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b. Reakcje z nadtlenkiem wodoru:
VO," + H0, —» [VO, H,0,]"  lub HVO3 + H,0; -HVO, +H,0 (tworzenie pomaranczowego kwasu
nadtlenowanadowego, po dodaniu fluorkéw nie odbarwia si¢)

TiO?* + H,0, —[TiO-H,0,]** (dodanie fluorkéw powoduje odbarwienie)

|\/|0022+ + H,O, —» [MOOQ'H202]2+ lub HMoO, + H,0, —» H,MoOs + H,O (tworzenie kwasu
nadtlenomolibdenowego, zottego w srodowisku kwasnym)

Reakcje z chlorkiem cyny(l1):

2— 2—
PtClg~ +55nCl; — Pt(SnCl3)g" +SnCly (tworzenie pomaranczowego zabarwienia)

2_ _
PdCl7" +4SnCl; — Pd(SnCl3)Z (tworzenie zotto-zielonego zabarwienia)

2AUCIy +3SnCl — 2Au L +38nCl 4 +2C1™ (tworzenie purpurowego zabarwienia)

2Fe 1502 — 2Fe®* +5n*" (gparwienie)

2C€4+ +Sn 2+ — 2C63+ +5Sn 4+ (Odbarwienie)
2HVO; + Sn** + 2H" — 2H,VO3 + Sn** (tworzenie niebieskiego kwasu wanadowego(1V))

2H,M00, + Sn** = 2HMoOj3 + Sn** + H,O (tworzenie niebieskiego kwasu molibdenowego(V))

Reakcje z SnCl, i jonami tiocyjanianowymi:

2M0O;” +SnCl, +10SCN™ +2CI" +12H" — 2MOO(SCN)E™ +SnCl, +6H,0 o enie czerwonego

tiocyjanianowego kompleksu molibdenu(V), podobnie przebiega reakcja z jonami wolframu, przy czym
kompleks ma barwe pomaranczows.

Reakcje z jonami jodkowymi:

2-  ar- 2— -
PtClg~ +61" —>[Pt(l3)l3]” +6Cl (tworzenie czerwono-brunatnego zabarwienia)

2= cn2- 2= a2 4 ol- 4 ot
[Pt(i3)1s]” +SO3" +Hy0 > [Pt ] +S07 +21" +2H (odbarwienie, odroznienie od Pd)

2_ - -
PACI™ +21" — Pdl, ¥ +4Cl (przy matym stezeniu jonéw jodkowych powstanie czarnego osadu)

Pdl, 4 +21" = [Pdi4]%~

czerwone zabarwienie)

(czarny osad roztwarza si¢ w nadmiarze jonow jodkowych tworzac brunatno-

AU** + 21" AU* + J, (utlenianie jonéw jodkowych do jodu przez jony Ce**, Fe**, Au®*, barwna reakcja
ze skrobig)

c. Woykorzystanie nadtlenku wodoru w identyfikacji chromu(lll).

Do roztworu zawierajgcego jony cr¥ dodaje si¢ nadmiar NaOH, nadtlenek wodoru 1 ogrzewa.
Roztwor staje si¢ zolty, po zakwaszeniu pomaranczowy.

Cr¥* +30H™ — Cr(OH)sd Cr(OH)sd + OH™ — Cr(OH),
2Cr(OH); +3H,0, +OH™ — ZCroi— +8H,0

2Cro3~ +2H* = Cr,0%~ +H,0
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Rozwi4zANIE zADANIA B10

Na stronie olimpiady umieszczony jest plik zawierajacy widma wymienionych pierwiastkow w arkuszu
kalkulacyjnym Excel.

a. Na podstawie rys a) mozna stwierdzi¢, ze w probce nie ma Ag, Al, Bi.
Na podstawie rys b) mozna stwierdzi¢, ze w probce nie ma Cr i Fe, natomiast jest Cu—piki przy 325 i 328 nm.
Na podstawie rys ¢) mozna stwierdzi¢, ze w probce nie ma Mn i Pb, natomiast jest Ni—piki przy 305-307,
310 1 335-340 nm.
Na podstawie rys d) mozna stwierdzi¢, ze w probce nie ma Sh, Sn i Ti, natomiast jest Zn—piki przy 328,
3301335 nm.
Tak wigc srebrzysty stop metali zawiera jedynie miedz, nikiel i cynk.

b. Do roztworzenia tego stopu nalezy uzy¢ kwasu o charakterze utleniajgcym, np. kwasu azotowego(V) (1+1).

Zachodzi reakcja:  3Cu + 2NO;3 + 8H" — 3Cu®* + 2NO + 4H,0
Podobnie przebiegaja reakcje z niklem i cynkiem. Powstaje roztwor o barwie niebieskozielone;.
Po rozpuszczeniu stopu roztwor nalezy rozcienczy¢ woda i przenie$ do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm?®.

c. Przykladowy sposob analizy stopu.

Pobrano probke stopu o masie 0,5630 g. Korzystajac z informacji w tre$ci zadania oraz wynikow analizy
spektroskopowej mozna zauwazy¢, ze jonami metalu ulegajagcym elektrolizie przy kontrolowanym
potencjale sa jony miedzi(Il). Do elektrolizy mozna pobra¢ czgs¢ probki oznaczong jako x.

0,6:0,65-x < 0,2, stad x = 0,51, czyli nalezy pobra¢ tyle roztworu, by zawieral polowe odwazonej probki.

Oznaczenie miedzi.

Pobrano z kolby 50 cm?® roztworu, przeniesiono do wysokiej zlewki o pojemnosci 250 cm®, dodano wody
do ok. 150 cm® i ogrzano. Goracy roztwdr poddano elektrolizie przy kontrolowanym potencjale 2,2 V,
stosujgc jako katode siatke platynowa, za$ anode stanowil drut platynowy w postaci spirali. Siatka
platynowa pokryta si¢ warstewka metalu o barwie lososiowej, charakterystycznej dla barwy miedzi
metalicznej. Pod koniec elektrolizy roztwor przybrat barwe bladozielong. Catkowite wydzielenie miedzi
sprawdzono za pomoca roztworu dietyloditiokarbaminianu sodu. Kropla roztworu naniesiona na bibute
po dodaniu amoniaku i Na-DDTK nie dawata brunatnego zabarwienia.

Po zakonczeniu elektrolizy, katode przemyto woda, alkoholem i wysuszono w 110°C. Po ostudzeniu w
eksykatorze, zwazono na wadze analitycznej uzyskujac mas¢ 19,4538 g. Nastepnie elektrod¢ zanurzono
do roztworu kwasu azotowego(V) roztwarzajac warstewke miedzi. Masa osuszonej elektrody platynowe;j
wynosita 19,2839 g.

Masa wydzielonej miedzi wyniosta 0,1699 g. W calej probce byto wiec 0,3398 g, co stanowi 60,36%.

Z tresci zadania oraz wynikow analizy spektralnej wynika, ze zawarto$¢ pozostatych sktadnikéw stopu,
czyli niklu i cynku wynosita po ok. 20%.

Oznaczenie cynku.

Do roztworu po elektrolizie dodano 10 cm?® 2% roztworu dimetyloglioksymu w alkoholu i amoniaku do
uzyskania wyraznego zapachu. Stracil si¢ rézowy, klaczkowaty osad. Po lekkim ogrzaniu celem
koagulacji, osad odsaczono na saczku $redniej gestosci, osad przemyto woda. Przesacz wraz z wodg z
przemycia osadu zebrano w kolbie miarowej o pojemnosci 200 cm® i dopetiono do kreski. Pobrano do
dwoch kolb stozkowych po 50,00 cm? roztworu, dodano po ok. 50 cm® wody, 5 cm® buforu amonowego o
pH 10 i szczypte czerni eriochromowej T. Probki miareczkowano roztworem Na-EDTA o stezeniu
0,0100 mol/dm® do zmiany koloru z czerwono-fioletowego na niebiesko-granatowy zuzywajac 20,6 i
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20,65 cm® titranta. Oznaczono 53,9 mg Zn w kolbie z przesaczem, co daje 0,1079 g cynku w probce
stopu. Tak wigc zawarto$¢ cynku w stopie to 20,17%.

Pozostato$¢, czyli 19,47% stopu to nikiel.

RozwiqzANIE ZADANIA B11

a. Uzyskane wykresy

a) Wplyw nadmiaru jonéw tiocyjanianowych na absorbancje b) Wplyw nadmiaru jonéw zelaza na absorbancje roztworu
roztworow tiocyjanianowych kompleksow zelaza tiocyjanianowego kompleksu zelaza
1,6 16 > 3

//

0 T T T T T T T 0 T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 5 10 15

0,8 1

absorbancja
absorbancja

stosunek molowy SCN/Fe(lll) stosunek molowy Fe(lll)/SCN

Z wykresu a) wynika, ze wraz ze wzrostem stg¢zenia jonoOw tiocyjanianowych tworza si¢ stopniowo
kompleksy o wyzszym stosunku ligand — jon metalu. Wida¢ takze, ze nie mozna stwierdzi¢ wystgpowania
tylko jednego typu kompleksu. Nawet znaczny nadmiar jonoOw tiocyjanianowych nie powoduje osiggnigcia
plateau krzywej.

Z kolei z rysunku b) mozna wywnioskowaé, ze przy niewielkim st¢zeniu jonéw tiocyjanianowych i duzym
nadmiarze jonow zelaza tworzy si¢ jeden, najprostszy kompleks FeSCN%. Z danych do tego rysunku mozna
obliczy¢ molowy wspotczynnik absorpcji kompleksu FeSCN?

L 1’512 =1532 [mol dm®cm™]
c-L 11071

Pozwala to obliczy¢ stezenie kompleksu Fe(SCN)** a dalej statg trwato$ci kompleksu biorgc pod uwage dane
dla pierwszego punktu serii 1 (stale st¢zenie jonow zelaza(Ill))

A 0,159
C = = =2,08-107* [mol./dm®
FSCN" oL  1532.05 [ ]

Coocentt 2,08-10°*

Ky = = ~ ~ =892
(Cre —Crpene ) (Cson —Crpope)  (5-107° —2,08-10)-(1-10° —2,08-10%)

Dla drugiego punktu serii 1

A 0,237 4
Cocrnr = = =3,09-10
FSCN™ ¢.L  1532-0,5
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Crescaet 3,09-10™

Kig) = = = = - —~- =138
(Cre —Crosene )" (Cson —Crpepe-)  (5°1077-3,09-107)-(2,5-10™ -3,09-107")

Inny sposéb wyliczenia polega na tzw. przesuwaniu rownowagi.
_ [MA] X
[MIA]  (cy—x)-(Ca—X)
gdzie [MA] = x — to stezenie rownowagowe kompleksu Fe(SCN)?*, [M] — stezenie rownowagowe Fe**,
Ccwm — stezenie wyjéciowe Fe*, [A] — stezenie rownowagowe tiocyjanianéw, Ca — stezenie wyjéciowe SCN ™.

Dla dwoch pierwszych punktéw serii mozna zapisaé (zakladajac, ze stezenie ligandu jest duzo wigksze niz
stezenie rownowagowe kompleksu):
X _ X2
(CM _Xl)'cl (CM - Xz)'cz

a po uwzglednieniu, ze stosunek X, do X; rowna si¢ p (podobnie jak i warto$ci absorbancji, Az : A = p)

X _ X-P a stad X, = Cy - (G, — PC,)
(CM_Xl)'Cl (CM_Xl'p)'Cz (Cz_cl)'p

Po podstawieniu wartosci i obliczeniu otrzymuje sig:

p = 0,237/0,159 = 1,49, ¢, = 0,001, ¢, = 0,0025, ¢y = 0,0005 x; = 2,25-10* mol/dm?
Stad K; = 1055. Otrzymany wynik jest zblizony do uzyskanych wyzej.
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