CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ZADANIE A1
Rozpuszczalnosé

Do 0,3 dm? roztworu zawierajacego jony miedzi(II) dodano 0,2 dm? roztworu zawierajacego jodki, co spowodowato

wytracenie osadu jodku miedzi(I), zgodnie z przedstawionym rownaniem:
2Cu*" +41 = 2Cull + I

Osad Cul odsaczono, a 100 cm? przesaczu miareczkowano roztworem tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,2 mol-dm™

wobec kleiku skrobiowego az do odbarwienia roztworu.

Osad jodku miedzi(I) wysuszono i zwazono. Masa osadu wyniosta 4,86 g. Nastepnie wyznaczono rozpuszczalnos$é
analizowanej soli w wodzie. Przygotowano nasycony roztwor Cul, a pozostaty osad odsaczono. Stwierdzono, ze

w litrze wody rozpuscito si¢ 0,00042 g Cul.

Do otrzymanego nasyconego roztworu wprowadzano sol talu(l) (objeto$¢ roztworu pozostala bez zmian).

Zaobserwowano powstawanie osadu, kiedy stezenie jonéw TI" przekroczyto warto$é 0,055 mol-dm .
Polecenia:

a. Zapisz w postaci jonowej rownanie reakcji zachodzacej podczas miareczkowania przesgczu roztworem

tiosiarczanu.

b. Znajac mas¢ osadu i zakladajac brak strat roztworu i innych zwigzkéw podczas jego odsaczania, oblicz

mozliwg objetos¢ titranta zuzyta podczas miareczkowania.

¢. Zakladajac, ze nasycony roztwor Cul ma gestos¢ réwng gestosci wody, oblicz iloczyn rozpuszczalnosci tej

soli dwoma réznymi sposobami.
W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych (g-mol™1):
Cu=263,55,1=126,90. pKso Tty = 7,26

W zadaniu nalezy poming¢ wspotczynniki aktywnosci 1 postugiwac si¢ stezeniami.

ZADANIE A2
Wiasciwosci magnetyczne zwigzkow Zelaza

Probke sproszkowanego, metalicznego Zelaza o masie 5,14 g roztworzono catkowicie w kwasie siarkowym o
stezeniu 2 mol-dm>. W wyniku reakcji powstawat bezbarwny gaz, a z roztworu poreakcyjnego po odparowaniu
czesci wody wykrystalizowaty niebieskozielone krysztalty soli A. Stwierdzono, ze zwigzek ten podczas
przechowywania na powietrzu zmienia barw¢ na zottobrazowa, a ogrzewany w atmosferze beztlenowej w
temperaturze ponizej 300 °C przeksztalca si¢ w bialy produkt B, czemu towarzyszy ubytek masy wynoszacy
okoto 45%.

W wyniku reakcji wodnego roztworu zwigzku A z 2 mol-dm > NaOH powstaje biaty osad, ktory pozostawiony
na powietrzu zmienia barw¢ na zielong. Po dodaniu do takiego roztworu azotanu(V) sodu 1 ogrzaniu probowki,
w wyniku redukcji aniondw azotanowych, powstaje gaz o charakterystycznym zapachu, barwigcy wilgotny
papierek wskaznikowy przytkniety do wylotu probéwki na niebiesko.



Probke zwiazku A o masie 1,67 g rozpuszczono w okoto 25 cm® wody i zmieszano z 50 cm® roztworu siarczanu
amonu o stezeniu 0,12 mol-dm>. Po zatezeniu i ochtodzeniu roztworu do temperatury 10 °C z roztworu
wykrystalizowaty bladozielone krysztaty uwodnionej soli C. Zwigzek ten jest odporny na dziatanie powietrza i
dlatego wykorzystywany jest do sporzadzania mianowanych roztworéw. W zwigzku C kationy zelaza maja
koordynacj¢ oktaedryczng i w jego otoczeniu znajdujg si¢ czasteczki wody, ktore stanowig cala wode w

strukturze tej soli.

W wyniku reakcji roztworu zwigzku C o stezeniu 0,1 mol-dm ™ z roztworem cyjanku potasu o stezeniu 1 mol-dm™
poczatkowo wytraca si¢ zottobrunatny osad, ktory roztwarza si¢ po dodaniu nadmiaru roztworu KCN. Z
roztworu tego krystalizujg zotte krysztaty trzywodnej soli D o zawartosci K, Fe 1 O wynoszacych odpowiednio
37,0%, 13,2% i 11,4%. Ponadto stwierdzono, ze zwigzek D jest diamagnetykiem, w odr6znieniu od zwigzku C,

ktory wykazuje wlasciwos$ci paramagnetyczne.
Polecenia:

a. Podaj zbilansowane rownanie reakcji roztwarzania metalicznego zelaza w kwasie siarkowym(VI) zapisane w

formie jonowej. Podaj, ktore jony petnig rolg utleniacza w tej reakc;ji.

b. Podaj wzory zwiazkow A i B. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz stosownymi obliczeniami.

¢. Napisz réwnanie reakcji zachodzacej w zasadowym roztworze soli A z azotanem(V) sodu zapisanej w formie
jonowej. Uzgodnij wspotczynniki reakcji i zapisz rownania reakcji potéwkowych redoks.

d. Ustal wzor zwigzku C i odpowiedz uzasadnij.

e. Napisz réwnania reakcji w formie jonowej zachodzace podczas dodawania do roztworu soli C roztworu

cyjanku potasu.
f. Ustal wzor zwiazku D.
Podpunkt do uzupelnienia na poziomie B:
2. Wyjasnij przyczyny rdéznic we wlasciwosciach magnetycznych zwigzkéw C i D.
W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g-mol!):

K -39,10, N - 14,01, Fe — 55,85, S — 32,06, O — 16,00, H — 1,008

ZADANIE A3

Analiza stanu rownowagi reakcji chemicznej
Badano réwnowagg nastepujacej reakcji:
2NOBr(g) 2 2NO(g) + Brag)

W naczyniu o stalej objetosci ¥ = 1 dm® umieszczono amputke zawierajacg 1,1 g NOBr. Po zamknieciu w naczyniu
wytworzono proznig, a amputke stluczono. Nastepnie naczynie ogrzano do temperatury 77 = 273 K. Po
osiggnieciu stanu rOwnowagi reakcji przedstawionej powyzej, stwierdzono, ze wszystkie sktadniki byly w stanie
gazowym, a cisnienie wyniosto p1 = 0,30 atm. Nastepnie uklad ponownie ogrzano az temperatura wyniosta 7> = 298 K,

a cis$nienie osiggn¢to wartos¢ pr= 0,35 atm.



Polecenia:

a. Podaj poczatkowa liczbe moli kazdego z reagentow (substratow i produktoéw) w temperaturze 7 (przed

osiggnigciem stanu rownowagi).

b. Napisz wyrazenie na cisnieniowg statg rownowagi reakcji K. Uzy] w tym zapisie ulamki molowe

odpowiednich reagentow.

Oblicz rownowagowe wartosci utamkow molowych kazdego z reagentow w temperaturach 71 1 7>.

& 0

Oblicz wartos$¢ statej rownowagi K1 w temperaturze 77.

0

Oblicz warto$¢ statej rownowagi K> w temperaturze 7>.

R

Na podstawie o reguty przekory zinterpretuj zmiany réwnowagowego sktadu mieszaniny dla temperatur 711 7>.

g. Jak zmieni si¢ utamek molowy Br: (wzrosmnie, zmaleje, nie zmieni sig¢), jezeli uktad znajdujacy sie w
stanie rownowagi pod cisnieniem p> 1 w temperaturze 7> sprezy si¢, zmniejszajac objetos¢ dwukrotnie.
Uzasadnij odpowiedz podstawie reguty przekory.

Uwagi: Gazy nalezy potraktowac jako doskonate.

R = 8,314 Jmol'-K!. I atm = 101325 Pa, 1 bar = 100000 Pa

W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych (grmol™'): N — 14,00, Br —80,00, O — 16,00.

ZADANIE A4
Ciekawe zwiqzki organiczne

Zwiazki X 1Y, stosowane jako filtry promieniowania UV, otrzymuje si¢ w wyniku reakcji zwigzkow A i B z
2-etyloheksan-1-olem w obecnosci katalizatora - H>SOs. Zwiazki A 1 B s3 pochodnymi zwigzku C, ktory
powstaje w wyniku reakcji zwigzku Z z KMnO4. Zwiazek Z to weglowodor o zawartosci wegla 91,25%, jego
masa czasteczkowa jest mniejsza od 98,32 g-mol ™. Zwiazek Z nie ulega reakcji z woda bromowa.

H,SO,
A+ — X KMnO,
z —— ¢

Informacje o zwigzkach A, B1 C:
Zwiazki A, B 1 C reaguja z wodnym roztworem NaOH.

Zwigzek A zawiera pierwiastki C, H, O a jego masa czasteczkowa jest o 45,99 g'mol ' wigksza od masy
czasteczkowej zwigzku Z. Zawartos¢ wegla i wodoru w zwigzku A wynosi odpowiednio 60,87% 1 4,38%. Zwiazek A
reaguje z bezwodnikiem octowym. Znane sg jeszcze dwa izomery zwigzku A spetniajgce warunki zadania, ale

tylko w strukturze zwigzku A wystepuje wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe.

Zwiazek B zawiera pierwiastki C, H, O, N a jego masa czasteczkowa jest o 73,06 g'mol”! wicksza od masy
czasteczkowej zwigzku Z. Zawarto$¢ wegla, wodoru 1 azotu w zwigzku B wynosi odpowiednio 65,43%, 6,71%
1 8,48 %. Zwiazek B ulega reakcji z jodkiem metylu i w wyniku wyczerpujacego metylowania, w ktoérym
zuzywa si¢ rownomolowg ilos¢ CHsl, uzyskuje si¢ czwartorzedowa s6l amoniowg. Podobnie jak w przypadku



zwiazku A, znane sg jeszcze dwa izomery zwigzku B. Zwiazek B jest izomerem, w ktorym grupy funkcyjne sa

najbardziej oddalone od siebie.

Polecenia:

a. Przedstaw wzory sumaryczne i podaj mase¢ czasteczkowg zwigzkéw Z, A 1 B.

b. Przedstaw wzory potstrukturalne lub szkieletowe zwigzkow A, B, C, X, Y oraz Z.

ZADANIE A5
Naturalne zwiqzki organiczne

Zwiazki organiczne A, B, C, D i E maja zblizong mase¢ molowa (rdéznice nie wigksze niz 3,0 g'mol ™).
Wszystkie one sg produktami naturalnymi 1 wystepuja jako metabolity w zywych komorkach zwierzgcych i/lub
ros$linnych. Wszystkie sa tatwo rozpuszczalne w wodzie.

Zwiazek A jest sktadnikiem biatek i ma nastepujacy sktad pierwiastkowy (% mas):
C40,44; H7,91; N 15,73; O 35,92.
Zwiazek B jest produktem hydrolizy ttuszczow.

Zwigzek C wystgpuje w kwasnym mleku, w kiszonej kapuscie, w kiszonych ogorkach oraz w tkankach

zwierzecych.
Zwiazek D pojawia si¢ jako metabolit w procesie glikolizy w postaci estru fosforanowego.

Zwiazek E wystepuje w wielu roslinach, w niektorych grzybach, a w stosunkowo wigkszej ilo$ci w szczawiu,

rabarbarze i trawach Salicornia.
Roztwory wodne zwiazkow C oraz E wykazuja odczyn kwasny.
Zwiazki A 1 E w odpowiednich warunkach tworzg estry w reakcjach z alkoholami.

Zwiazki B 1 D tworzg estry w reakcji z kwasami (lub ich bardziej aktywnymi pochodnymi — bezwodnikami albo

chlorkami kwasowymi).

W okreslonych warunkach, gdy zostanie zablokowana jedna z grup funkcyjnych, z kwasami (lub ich bardziej
aktywnymi pochodnymi — bezwodnikami albo chlorkami kwasowymi) reaguje tez zwigzek A tworzac

odpowiedni amid.

Ze zwigzku C mozna otrzymac¢ estry, zarowno w reakcji z kwasami jak i1 alkoholami, pod warunkiem

zablokowania za kazdym razem odpowiedniej grupy funkcyjnej w tym zwigzku.

Tylko czasteczki zwigzkow A 1 C zawierajg jeden asymetryczny atom wegla (centrum stereogeniczne).

Polecenia:

a. Zidentyfikuj zwiazki A, B, C, D 1 E; podaj ich nazwy zwyczajowe 1 systematyczne (bez okreslania konfiguracji).

b. Podaj wzory strukturalne (skrocone lub szkieletowe bez uwzgledniania konfiguracji) zwigzkéw A, B, C, D1 E.

c. Narysuj wzor konfiguracyjny Fischera oraz przestrzenny (z odwzorowaniem wigzan w postaci, kresek,
klinow 1 linii przerywanej w odpowiednich pozycjach) enancjomeru L zwigzku A.

d. Narysuj wzor konfiguracyjny Fischera lub przestrzenny enancjomeru D zwigzku C.

e. Zapisz robwnania reakcji zwigzku E z metanolem.

f- Zapisz rownanie reakcji zwigzku B z kwasem octowym.
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UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWEJ

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE B1
Wspolczynniki aktywnosci

Zatozenie roztworu doskonatego znaczgco ulatwia obliczenia analityczne 1 przeszio do rutyny rozwigzywania
probleméw réwnowagowych, przy czym czesto zapomina si¢, iz dotyczy ono tylko roztworéw znacznie
rozcienczonych. W rzeczywistych roztworach nalezy pamieta¢ o reakcjach rownolegltych, aktywnosci obecnych

indywiduéw chemicznych, a takze o mozliwosci tworzenia si¢ asocjatow.
Zalezno$¢ miedzy aktywnoscia i stgzeniem indywiduum okresla si¢ nastepujaco:

ax:f;c@

Co
co oznacza stezenie standardowe rowne 1 mol-dm>.

Sita jonowa roztworu jest miarg oddziatywan elektrostatycznych migdzy jonami w roztworze 1 wyraza si¢

I =%Z[X]z§

Zalezno$¢ migdzy sita jonowa roztworu a indywidualnymi wspétczynnikami aktywnosci jest skomplikowana i

poprzez ich stezenia oraz tadunki.

opisana prawem Debye’a-Hiickla — uwzglednia ono miedzy innymi przenikalno$¢ elektryczng 1 gestos¢
rozpuszczalnika.

Dla roztwordw rozcienczonych mozna zastosowa¢ graniczne prawo Debye’a-Hiickla (dla /<0,001):
logiofx = —A2£ﬁ

W przypadku roztworéw bardziej stezonych (/<0,01) zalecane jest uzycie rozszerzonej postaci rOwnania, jednak
jego stosowanie czesto rozszerza si¢ az do /= 0,1:

AzZA\T
1+a-BVI

Wspodtezynniki 4 1 B sa parametrami rozpuszczalnika 1 wynosza one dla wody odpowiednio 0,509 oraz 0,328 w

logiofx =

temperaturze pokojowej. Wspodlczynnik a odpowiada efektywnej $rednicy danego jonu (wraz z otoczka
hydratacyjna, liczbowo odpowiadajacej wynikowi w A) — np. dla jonéw oksoniowych 9, magnezowych 8,
chlorkowych 1 azotanowych(V) 3, siarczanowych(VI) 4, a talowych(I) i sodowych — odpowiednio 2,5 1 4,5.

W rzeczywistosci eksperymentalnie mozna wyznaczy¢ tylko $redni wspotczynnik aktywnosci — ktorego
powigzanie z indywidualnymi wspolczynnikami wyznaczonymi z réwnania Debye’a-Hiickla dla soli o
stechiometrii XxYy jest nastgpujace:

a, = (a§§ ) a\){/)ﬂ@"‘l’)

Wplyw sity jonowej ma niebagatelny wplyw na rozbiezno$ci miedzy rozpuszczalnoscia, a iloczynem



rozpuszczalno$ci soli trudnorozpuszczalnych. Stezemiowy iloczyn rozpuszczalnosci zalezy nie tylko od
temperatury, ale 1 sity jonowej roztworu. Termodynamiczny (aktywno$ciowy) iloczyn rozpuszczalnos$ci wigze
aktywno$ci termodynamiczne jonoéw i jest funkcja wylacznie temperatury.

Kxyvy = ax*ay” = [XI*[Y)” K Y
Dla roztworéw o niskiej sile jonowej, stezeniowy iloczyn rozpuszczalnosci i termodynamiczny iloczyn

rozpuszczalno$ci maja podobne warto$ci.

W obliczeniach mozna przyjac, iz gestos¢ roztworéw odpowiada gestosci wody, a rozpuszczanie matych ilosci

soli nie zmienia ich objetosci, o ile nie jest wskazane inacze;j.

Polecenia:

a. Rozpuszczalnosé chlorku talu(l) (M = 239,84 g-mol') w wodzie, w temperaturze 293 K wynosi 3,30 g-dm>.

Oblicz stezeniowy 1 termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnos$ci tego zwigzku w danej temperaturze.

b. Oblicz rozpuszczalno$é masowg (g-dm>) i molowa chlorku talu(I) w 0,1 mol-dm™ roztworze azotanu(V)
sodu. Przy tak duzym stezeniu elektrolitu mozna zalozy¢, iz sila jonowa roztworu jest przez niego
zdominowana. Zaldz, iz opisane stezenia zawieraja si¢ w granicy stosowalnosci podanej postaci

rozszerzonego prawa Debye’a-Hiickla.

¢. Rozpuszczono 4,82 g bezwodnego siarczanu(VI) magnezu (M = 120,37 g-mol™') w wodzie otrzymujac litr
roztworu. Poprzez rownolegle pomiary konduktometryczne i potencjometryczne oszacowano sile jonowa
otrzymanego roztworu 1 wyniosta ona / = 0,136. Jakie jest st¢zenie jonow magnezowych 1 siarczanowych(VI)

w badanym roztworze? Oblicz zawarto$¢ procentowa (molowa) poszczegolnych indywiduéow w roztworze.

ZADANIE B2
Dwupierwiastkowe beztlenowe zwiqzki berylowcow

Tlenek pewnego berylowca (X/) zmieszano z weglem 1 prazono w temperaturze ok. 2000 °C. Otrzymano
czerwone ciato stale (zwigzek A), ktore poddano analizie rentgenowskiej. Na dyfraktogramie proszkowym
(promieniowanie CuKay o dtugosci fali A = 1,5406 A) zaobserwowano refleksy pochodzace od fazy krystaliczne;
o strukturze typu antyfluorytu (uktad regularny, sie¢ Sciennie centrowana F). W zakresie katow 26 do 70°
wystepowaty jedynie trzy refleksy przy katach 35,81°, 41,58° 1 60,27°. Zwigzek A reaguje latwo z wodg z
wydzieleniem bezbarwnego gazu. Wodng zawiesing produktéw reakcji 1,132 g zwigzku A z nadmiarem wody

odparowano do sucha i wyprazono na powietrzu do statej masy. Otrzymano 1,886 g biatego proszku.

Tlenek innego berylowca (X2) w ilosci 5,961 g ogrzewano w temperaturze okoto 500 °C w przeplywie wodoru.
Po dluzszym wygrzewaniu otrzymano 4,522 g stalego produktu. Na podstawie dyfraktogramu proszkowego
stwierdzono, ze zawiera on oprocz zwigzku B niewielka domieszke nieprzereagowanego substratu (<5%).
Probke 0,238 g tak otrzymanego produktu zadano ostroznie rozcienczonym kwasem siarkowym. Zmierzono
objetos¢ wydzielonego bezbarwnego gazu, ktéra wyniosta 268,5 cm® (pomiary objetoéci przeprowadzono w
temperaturze 25°C pod ci$nieniem 1000 hPa).

Zwiazek B zmieszano z drobno sproszkowanym krzemem i otrzymang mieszaning ogrzewano w temperaturze
okoto 900°C w warunkach atmosfery ochronnej argonu. Otrzymano zwigzek C zawierajacy okolo 41,2%

krzemu. Zwigzek ten jest dobrym przewodnikiem elektrycznym, tatwo reaguje z wodnymi roztworami kwasow z
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wydzieleniem mieszaniny palnych gazoéw. Chociaz zwigzek C wykazuje typowe dla faz metalicznych
przewodnictwo elektryczne, to jego struktur¢ zgodnie z koncepcja Zintla-Klemma mozna wyprowadzi¢
zaktadajac formalne, catkowite przeniesienie elektrondw walencyjnych z atomow berylowca do atomow bardziej
elektroujemnego krzemu, czyli formalnie traktujac go jako zwigzek jonowy.

W reakcjach prowadzonych w wysokich temperaturach (ok. 1000°C) w atmosferze ochronnej berylowce reaguja
takze z borem, tworzac zwiazki charakteryzujace si¢ interesujacymi wiasciwosciami fizycznymi. W reakcji
berylowca X3 z borem mozna otrzymac¢ zwigzek o wzorze X3B> wykazujacy w temperaturach ponizej 39 K
wlasciwosci nadprzewodzace. Struktura krystaliczna tego zwiazku charakteryzuje si¢ obecnoscig makrowarstw
utworzonych przez atomy boru lezace w jednej ptaszczyznie. Pomigdzy warstwami ulozone sg kationy
berylowca majace w swoim najblizszym otoczeniu 12 rownoodleglych atomow boru. Kationy znajdujg si¢ w
wierzchotkach prymitywnej komorki elementarnej nalezacej do uktadu heksagonalnego (a = 308,5 pm; ¢ =352,0
pm). Gesto$é zwigzku wynosi 2,63 g-cm >,

W przypadku sieci Sciennie centrowanej w obrazie dyfrakcyjnym wystepujg refleksy pochodzqce od plaszczyzn
sieciowych (h k1) posiadajgcych wszystkie wskazniki parzyste lub wszystkie nieparzyste (pozostale refleksy sq
wygaszone). Réwnanie kwadratowe dla uktadu regularnego ma nastepujgcq postaé: diy,, = a?/(h? + k? + 1?),
gdzie: a — parametr komorki elementarnej; dwu — odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa, h, k, | — wskazniki ptaszczyzny
sieciowej.

Stata gazowa R = 8,3145 J-mol "K !, stata Avogadra N4 = 6,022-10% mol .

Polecenia:

a. Zidentyfikuj pierwiastek X/ 1 podaj wzoér zwigzku A. Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakceji

hydrolizy zwiazku A. OdpowiedZ uzasadnij 1 potwierdZ stosownymi obliczeniami.
b. Oblicz parametry komorki elementarnej krysztalu zwigzku A.
Narysuj komorke elementarng krysztatu zwiagzku A 1 opisz wielosciany koordynacyjne jonow.

d. Zidentyfikuj pierwiastek X2 i1 zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji jego tlenku z wodorem.

Odpowiedz uzasadnij 1 potwierdz stosownymi obliczeniami.
e. Oblicz wydajnos¢ reakcji syntezy zwiazku B.

f. Podaj wzor zwiazku C. Odpowiedz potwierdZz stosownymi obliczeniami. Zapisz rownanie reakcji tworzenia

zwiazku C.

g. Narysuj molekularng budoweg elektronowa *lancuchowych aniondéw wystepujacych w strukturze C.

Odpowiedz uzasadnij.

h. Narysuj molekularng budowe elektronowa warstwowych aniondow wystepujacych w strukturze X3B,.

Odpowiedz uzasadnij.
i. Zidentyfikuj pierwiastek X3. Odpowiedz uzasadnij stosownymi obliczeniami.

Jj. Narysuj komorke elementarng krysztatu zwigzku X3B,.
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ZADANIE B3
Masa molowa polimeru

Polimery to wielkoczasteczkowe substancje chemiczne sktadajace si¢ z powtarzajacych si¢ jednostek (merow).
Jezeli probka zawiera czasteczki polimeru o roznych masach molowych to okresla si¢ ja jako polidyspersyjna.
Woéwecezas pojecie masy molowej zastepuje si¢ usredniong masg molowa. Czesto stosowane sg dwie usrednione

masy molowe:

(i) liczbowo $rednia mase molowa M,, = % =Y.nM; /Yin;, (1)
(i)  masowo $rednia mase molowa M,, = ¥;n;M;* / ¥ n;M;, (2)
gdzie n; to ilo$¢ moli i-ej czasteczki polimeru o masie molowej M;. Rozrzut mas molowych czasteczek polimeru
okresla dyspersyjnos¢
P=M,/M,. 3)
Polecenia:

a. Korzystajac z danych z Tabeli 1 oblicz liczbowo $rednig mase molowa, masowo $rednig mas¢ molowa oraz

dyspersyjnos¢ probek polietylenu, polipropylenu i polistyrenu.

masa molowa ilo§¢ moli ., ,, ,
ilo$¢ merow

polimer wzor monomeru w probee 0
(gmol ™) (n:)
(W n 28,05 0,9 50
(I 0,1 500
1. polietylen T IC _CI
H H
~ k
( ) 42,08 0,5 100
CH > >
i 0,5 300
2. polipropylen T IC -CT
|
H H
~ P k
- N 104,15 0,1 300
| 0,4 350
3. polistyren 4—c-c 4 0,3 400
[ 0,2 450
H H
.~ J k

b. Wykaz, ze dla probki polimeru sktadajacego si¢ z czasteczek zbudowanych z tej samej ilosci merdw (4.

probki monodyspersyjnej) liczbowo srednia masa molowa jest rOwna wagowo Sredniej masie molowe;.

c. Oblicz ile wynosi dyspersyjnos¢ probki sktadajacej si¢ z czasteczek polimeru o liczbie meréow od 100 do

1000, zaktadajac, ze ilos¢ moli kazdego rodzaju czasteczki polimeru jest taka sama. Przy sumowaniu

skorzystaj z tego, ze )i, i = %n(n + 1) oraz Y-, i% = %n(n +1)(2n + 1).
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ZADANIE B4

Ponizsze zadanie ma na celu wprowadzenie Zawodnikéw w tematyke podstawowych przegrupowan
czasteczkowych oraz zrozumienie ich mechanizmoéw, co pozwoli przewidywaé kierunek przebiegu bardziej
ztozonych reakcji.

Przegrupowania czgsteczkowe stanowiq wazng klase reakcji pozwalajgcych modyfikowaé szkielet weglowy
zwigzkow organicznych. Sposrod nich przegrupowania karbokationow obejmujq szerokie spektrum procesow o
rosngcej skali ztozonosci. Poczqtkowo, wytworzony karbokation moze byc¢ stabilizowany nakladaniem
elektronow o sgsiedniego wigzania C-H Ilub C-C na nieobsadzony orbital p. Efekt taki nazywamy
hiperkoniugacjq. Jezeli bariera dalszej transformacji jest wzglednie niska naktadanie to moze prowadzi¢ do
catkowitego przeniesienia oddziatujgcej grupy wraz z elektronami, oraz powstania nowego, nizej energetycznego
produktu (kationu). Dodatkowo, migrujgca grupa moze by¢ "wypychana" z pierwotnej pozycji, np. poprzez
tworzenie wigzania w grupy karbonylowej. Mechanizm taki wykazuje m.in. przegrupowanie pinakolowe

(pinakolinowe), w ktorym 1,2-diole przeksztatcajq sie do zwigzkow karbonylowych.
a. 1-Chlorobutan poddano reakcji z benzenem wobec chlorku glinu(IIl) uzyskujac, jako gtéwny produkt, (1-

metylopropylo)benzen. Wyjasnij przebieg tej reakcji podajac jej mechanizm. Z czego wynika obserwowany
kierunek przegrupowania?

b. Reakcja 3-metylobut-1-enu z HBr oprécz prostego produktu addycji prowadzi takze do produktu

przegrupowania. Podaj jego struktur¢ oraz droge tworzenia obu zwigzkow.

¢. 2,3-Dimetylobutan-2,3-diol (pinakol) w obecnos$ci katalizatora kwasowego przeksztalca sie¢ w keton tert-
butylowo-metylowy (pinakolon). Wyjasnij przebieg tej reakcji podajac jej mechanizm. Czy atom tlenu grupy

hydroksylowej stabilizuje karbokation? Z czego to wynika?

d. Sita napedowa przegrupowania karbokationdw moze by¢ zaréwno zwiekszenie stabilizacji karbokationu, jak
1 zmniejszenie naprezenia w pozostatym fragmencie czgsteczki. Podaj produkt 1 wyjasnij przebieg
ponizszego przegrupowania.

HO OH

e. Jedna z metod powigkszania pierscienia, prowadzacg do cyklicznych ketonow, jest diazowanie 1-hydroksy-1-
(aminometylo)cykloalkandéw, zwane reakcja Tiffeneau-Demjanova. Wyjasnij przebieg tej reakcji podajac jej

mechanizm na przyktadzie syntezy cykloheptanonu.

f. W niektérych procesach migracja podstawnika nastgpuje synchronicznie z odej$ciem grupy opuszczajacej, a
wiec produkt posredni o charakterze kationu w ogoéle si¢ nie tworzy. Przykltadem jest m.in. przegrupowanie
wodoronadtlenku kumylu, ktore stanowi uzyteczng metode syntezy fenolu 1 acetonu. Jakich dwoch innych
(niepowstajacych w rzeczywistosci) produktéw nalezaloby oczekiwaé w tej reakcji, zaktadajac, ze zdolnos¢

migracji podstawnikow ulegaby zmianie?

®—<0\ i» fenol + aceton
OH
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g. Uzyteczng metodg syntezy estrow jest utlenianie ketonow z uzyciem nadkwaséw, zwane reakcjg Baeyera-
Villigera. W reakcji takiej atom tlenu ulega (formalnie) insercji w jedno z wigzan wegiel-wegiel z grupa
karbonylowa. Reguty migracji podstawnikéw zakladaja, Ze tatwiej migruje ten podstawnik, ktory silniej
dostarcza elektrony (czyli skuteczniej stabilizuje tadunek dodatni w stanie przejsciowym, podobnie jak przy

stabilizacji karbokationdw). Podaj glowne produkty ponizszych reakcji (MCPBA to kwas m-

chloroperbenzoesowy).
0
Jé MCPBA
—_—
o]
MCPBA
—_—
o
X=F X
ZADANIE B5

Chloropochodne w syntezie wigzkow o znaczeniu farmakologicznym

Cztery chloropochodne A, B, C i D o masie molowej 92,5 g'mol™! uzyto w syntezach réznych substancji
stosowanych do celow medycznych (1-5). Zwiazki A, B i C zawieraja 38,9%mas wegla oraz 5,5%mas wodoru.
Zwiazek D sktada si¢ z 51,9%mas wegla 1 9,8%mas wodoru. Ponadto mogg rowniez zawiera¢ tlen. Tylko jeden z

tych zwigzkow jest chiralny. Ich widma 'H NMR przedstawiaja sie nastepujaco:
A: 2,9 ppm (q, 2H), 2,2 ppm (t, 3H)

B: 4,1 ppm (s, 2H), 2,3 ppm (s, 3H)

C: 3,6 (dd, 1H), 3,5 (dd, 1H), 3,2 (m, 1H), 2,9 (dd, 1H), 2,7 (dd, 1H)

D: 3.4 (d, 2H), 1,9 (m, 1H), 1,0 (d, 6H)

(s — singlet, dd — dublet dubletow, t- tryplet, q — kwartet, m- multiplet)

Ponadto na widmach IR zwigzkoéw A i B widoczne s3 intensywne pasma absorpcji w zakresie 1675-1820 cm™.

1) Zwigzek A zastosowano w syntezie alkaloidu 1 o masie molowej 165 g'mol~!. W wyniku przedstawionego
ciggu reakcji powstaje mieszanina racemiczna dwoch diastereoizomeréow 1. Jeden z izomerow optycznych 1

stosowany jest jako dodatek np. w lekach na niezyt gornych drog oddechowych.

AICI Br.
A ° E —2, F CH3NH2 -G NaBH, _ (miesznina racemiczna
benzen AcOH B = 1 dwdch diastereoizomerow)
(M =213) (M = (165)

2) Zwigzek B uzyto w syntezie racemicznego leku przeciwarytmicznego 2 o masie molowej 179 g'mol .
Zwigzek X uzyty w tej syntezie to pochodne benzenu o wzorze sumarycznym CsHioO. W widmie *C NMR X
widocznych jest 5 sygnatéw, a jego reakcja z nadmiarem wody bromowej prowadzi do produktu

monobromowania.
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K,CO;, NH, / H*
X +B ——= 4 — =
ogrzewanie NaBH,CN
(M= (179)

B moze by¢ rowniez zastosowany do otrzymania leku przeciwzapalnego 3.

PPh, K,CO,/H,0 Moo H, (1 bar)

B > | J > K

> 3
kat. Pd/C
(M = (228)

3) Zwiazek C zastosowano w syntezie leku 4, utatwiajacego odkrztuszanie. Zwigzek Y uzyty w tej syntezie to

pochodne benzenu o wzorze sumarycznym CsHeO. W widmie 3C NMR Y wystepuja 3 piki.

CH,| C H.O/H*
y dmoh _ 5 -L — - 4
K,CO, NaOH / H,0

4) Z chloropochodnej D otrzymano racemiczny zwiazek 5, ktdry w postaci enancjomerycznie czystej mozna
uzyska¢ z odpowiedniego materialu biologicznego. Jest on czgstym sktadnikiem suplementow diety, a jedna z

jego pochodnych stosowana jest jako lek kardiologiczny.

1) Mg, eter 1) Br,/PBr, NH, (aq)
2) CO, 2) H,O (duzy nadmiar)

Polecenia:
a. Ustal wzory strukturalne zwigzkow A-N, X, Y, Z oraz 1-5.

b. Narysuj stereoizomer zwigzku 1, w ktorym wszystkie centra stereogeniczne maja konfiguracje absolutng R
(podpunkt 1).

¢. Zaproponyj alternatywng metode¢ syntezy zwigzku K z uzyciem aldehydu podanego na schemacie (podpunkt 2).
d. Zaproponuj strukture produktu posredniego dla reakcji, w ktérej powstaje L (podpunkt 3).
e. Podaj strukture gtéwnego produktu reakcji D z benzenem wobec AlCI3 (podpunkt 4).

W obliczeniach uzyj przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™"):
H-1,0; C-12,0; N-14,0; O-16,0; C -35,5; Br — 80,0.

Na schematach dla wybranych zwigzkéw w nawiasach podano warto$ci mas molowych w g-mol .
ZADANIE B6

Synteza chemiczna uktadow naturalnych

Zwiazek X zawiera strukture, ktora wystepuje w wielu zwigzkach naturalnych takich jak jedna z witamin i

barwniki roslinne oraz stanowi sktadnik niektérych lekow 1 zwigzkow o charakterze antyoksydantow.

Zwiazek X tworzy si¢ ze zwigzku A w wyniku nastepujacej reakcji:

15



0,03 M NaOH
A CHsOH, H,0 X
Zwiazek A jest o-dipodstawiong pochodng benzenu, ktéra w probach jakosciowych daje pozytywny wynik z

chlorkiem zelaza(Ill) oraz z roztworem azotanu srebra(I). W widmie w podczerwieni zwigzku A wystepuje

miedzy innymi szerokie pasmo z maksimum przy 3605 cm™. Widmo '"H NMR zwigzku A jest nastepujace:

Widmo 'H NMR zw. A

3 (ppm) Intensywnos¢
wzgledna

6,5-7,2 4

4,75 1

3,35 2

2,75 2

1,9-24 2

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
Po dodaniu do badanej probki D>O sygnat przy 6=4,75 ppm ulega zanikowi.

W widmie MS (spektrometrii mas) zwigzku A w zakresie piku molekularnego wyr6zniaja si¢ dwa sygnaty przy

2141216 m/z o prawie rownych intensywnos$ciach.

Uzyteczna metoda syntezy zwiazku X jest pokazana na schemacie ponizej:

OH NaOH AICl;5 , AT* OH
B~ BT+ 2 e B > X +
H,O, AT rozpuszczalnik obojetny

* AT — oznacza ogrzewanie do wrzenia.

Polecenia:

f. Przedstaw wzor strukturalny (szkieletowy) zwiazku A.

g. Podaj interpretacje poszczegdlnych sygnatéw w widmie '"H NMR zwiagzku A.

h. Wyjasnij obecnos¢ dwoch pasm w zakresie piku molekularnego w widmie MS zwigzku A.
i. Narysuj wzory strukturalne zwigzkow B 1 X.

Jj. Naszkicuj fragment widma MS w zakresie piku molekularnego 1,3-dibromopropanu.
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ZADANIE B7
Analiza stopow

Dwie probki A i B srebrzystych stopow, kazda o masie 0,50 g, roztworzono na goragco w stezonym kwasie
azotowym(V), w zlewkach przykrytych szkietkami zegarkowymi. Uzyto po ok. 10 cm® stezonego kwasu,
roztwarzanie przeprowadzono pod wyciggiem z uwagi na wydzielanie brunatnego gazu. Po roztworzeniu probek
zlewki odkryto, wtozono bagietki 1 zawarto$¢ odparowano do potowy objetosci. Po ostudzeniu zawartos¢ zlewek
przeniesiono do kolb miarowych o pojemnoséci 100 cm?, opisanych odpowiednio A i B dopemiono woda do
kreski 1 wymieszano. Roztwér w kolbie A miat barwe bladoniebieska, w kolbie B niebiesko-zielona.

Metodami klasycznej analizy jako$ciowej w roztworze z kolby A wykryto jony srebra (po dodaniu kilku kropel
kwasu chlorowodorowego powstat bialy, serowaty, ciemniejacy na $wietle osad). Dodanie roztworu NaOH
powodowato wytracenie czarnego osadu, ktory po dodaniu nadmiaru amoniaku przyjmowal niebiesko-

granatowa barwe, co wskazywato na jony miedzi. Tak wigc stop A to stop jubilerski miedzi i srebra.

Do 1 cm?® roztworu z kolby B dodano 2 ¢m?® roztworu NaOH o stezeniu 2 mol-dm>. Powstaty niebieskoszary
osad odsaczono, przemyto rozcienczonym roztworem NaOH a nastepnie wodg (osad B1, roztwér R1). Przesacz
(roztwor R1) ostroznie zakwaszano dodajac kroplami roztwoér HCI o stezeniu 2 mol-dm™. Spowodowato to
stracenie bialego osadu, ktory rozpuscil si¢ w nadmiarze amoniaku, co wskazuje na obecnos¢ cynku. Osad B1
rozpuszczono w HCI o stezeniu 2 mol-dm™, przy czym powstaly roztwér przybral barwe zielona, a po
rozcienczeniu woda niebiesko-zielong (roztwdr R2). Do czesci roztworu dodano roztworu jodku potasu, co
spowodowato wydzielenie osadu i zbrunatnienie roztworu. Dodanie z kolei roztworu tiosiarczanu odbarwito
roztwor 1 uwidocznito bialg barwe osadu. Wyniki wykonanych prob wskazuja na obecno$¢ miedzi. Do drugie;j

czesci roztworu R2 dodano 0,5 g kwasu winowego i 2 cm’

alkoholowego roztworu dimetyloglioksymu. Po
dodaniu amoniaku pojawit si¢ rozowy, ktaczkowaty osad wskazujacy na obecno$¢ niklu. Tak wigc stop B to tzw.

nowe srebro — stop miedzi, niklu 1 cynku.

Masz do dyspozycii nastepujace roztwory i odczynniki:

KSCN, roztwér mianowany o stezeniu 0,0500 mol-dm >

EDTA (s6l disodowa kwasu wersenowego, Na;H,Y), roztwor mianowany o stezeniu 0,0500 mol/dm?
NH4Fe(S04)2, 10% roztwor,

Bufor amonowy o pH 10,

NH3, roztwor 25%,

HNO3, stez.,

KSCN, 10% roztwor,

NazS03, 2% roztwor,

Dimetyloglioksym, roztwor 1% w etanolu

Mureksyd, staty, 1% utarty z NaCl (HIn)
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Dysponujesz podstawowym sprzetem laboratoryjnym takim jak pipety jedno 1 wielomiarowe, biureta, kolby

stozkowe, zlewki, cylindry miarowe, lejki, saczki.
Uwaga!

Zaréwno jony miedzi(Il) jak i niklu(II) mozna oznacza¢ kompleksometrycznie w buforze amonowym wobec
mureksydu jako metalowskaznika. Razem z tymi jonami odmiareczkowywane sg takze jony cynku z uwagi na
podobne state trwatosci komplekséw wymienionych jonow z EDTA (sam cynk nie tworzy barwnego kompleksu
z mureksydem). Jony miedzi(Il) z badanego roztworu stopu mozna usunaé przez strgcenie osadu tiocyjanianu
miedzi(I) po redukcji Cu(Il) za pomocag siarczanu(IV) sodu. Natomiast jony niklu(Il) mozna usungé¢ z
trojsktadnikowej mieszaniny jonow przez stracenie osadu dimetylogloksymianu niklu ($rodowisko buforu

amoniakalnego).
Polecenia:
a. Napisz rOwnania reakcji roztwarzania stopu oraz identyfikacji sktadnikow w stopie A.

b. Na podstawie przegladu literatury oraz dostepnych odczynnikow i sprzetu zaproponuj sposdb oznaczania

procentowej zawarto$ci jonow srebra w stopie jubilerskim. Zapisz rownania zachodzacych reakcji.

c. Wiedzac, Ze na oznaczenie 1/4 roztworu z kolby A zuzyto érednio 17,38 cm? (dla trzech miareczkowan) roztworu
titranta oblicz sktad stopu jubilerskiego zaktadajac, ze wykryte pierwiastki sg jedynymi sktadnikami stopu.

d. Napisz rownania reakcji roztwarzania stopu oraz identyfikacji sktadnikow w stopie B.

e. Na podstawie przegladu literatury oraz dostepnych odczynnikow i sprzgtu zaproponuj sposéb komplekso-
metrycznego oznaczania procentowej zawartosci jonow w stopie ,,nowe srebro”. Zapisz rownania zachodzacych
reakcji.

/- Wiedzac, Ze na oznaczenie 1/5 roztworu z kolby B po oddzieleniu jonéw niklu(II) zuzyto $rednio 25,10 cm?
(dla dwoch miareczkowan) roztworu titranta, a po oddzieleniu jondw miedzi(Il) z 1/5 roztworu z kolby B

zuzyto 15,95 cm® titranta, oblicz sktad stopu ,,nowe srebro” zaktadajac, ze wykryte pierwiastki sg jedynymi
sktadnikami stopu.
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Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowe] analizy ilo$ciowej jest okre$lanie 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 przeczyta¢ przepis i zrozumie¢ celowo$¢ wykonywania kazdej
podanej w nim czynnos$ci. Pozwoli to unikngé¢ pomylek prowadzacych do uzyskania blednych wynikéw
oznaczen, z drugiej strony pozwoli uzyska¢ zadowalajace wyniki w sposob efektywny. Szczegdlng uwage nalezy
zwr6cié na pojecia ,,doktadnie” i ,,0koto”.

Pojecie dokladnie (w przepisie zapis na przyktad objetosci z doktadnoécig do 0,01 cm?) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasa doktadno$ci odmierzong objetos$¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje o koniecznosci dodania okre$lonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejszg doktadnos$cia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto nalezy rozumieé, ze odmierzenie ilosci z tolerancja
+/- 10% nie ma wpltywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podzial wynika z faktu, Ze
doktadne odmierzanie substancji lub roztworéw jest czasochlonne i wymaga stosowania okre$lonego sprzetu,
postuzenie si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi 1 staranno$ci wykonania. Dobrym przykladem jest etap
rozcienczania niewielkiej objetosci probki przed przystgpieniem do miareczkowania (trudno miareczkowaé
niewielkg objetosé). Jezeli probke mamy rozcienczy¢ do ok. 70 cm?, a pobrano doktadnie 25,00 cm? tej probki,
to najwygodniej jest doda¢ 50 cm® wody za pomoca cylindra miarowego lub zlewki z podziatka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm?®. Objeto$é dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo$¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei bltgdem bedzie uzycie cylindra
miarowego do odmierzania czgsci roztworu probki pobieranej do analizy.

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

Podstawa chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscia, duza wydajnoscia
1 Scisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie iloSciowej to
reakcje zoboj¢tniania, utleniania-redukcji, tworzenia komplekséw 1 stracania osadéw. Wszystkie wymienione
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 st¢zeniu (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 znajomosciag stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
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moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajagc réwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczb¢ 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 objgtos¢ Vg titranta o stezeniu cp. Liczba moli substancji A, na, W
miareczkowanej probce wyniesie:
a a
na ZE'nB ZE'VB'CB
Uwzgledniajac mase¢ 1 mola substancji A, Ma, masa substancji A, ma, bedzie rowna:
mAznA-MAz%-VB-CB-MA
Przy obliczaniu wyniku w anlizie miareczkowej nie ma potrzeby zamienia¢ objetosci titranta z cm® na dm?.
Stezenie wyrazone w mol-dm™ jest liczbowo réwne stezeniu wyrazonemu w mmol-cm >, za$ masa 1 mola
substancji wyrazana w g-mol ! réwna sie 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 cm?), oraz biurety (najczeéciej stosowane umozliwiaja odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm® (z doktadnoscia 0,05 cm?) lub 10,0 cm® (z doktadnosécia do 0,02 cm?). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy 1 inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;
250,0; 500,0 i 1000,0 cm® stuzace do dokladnego okre$lania objetoéci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane naczynie wypehic
cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z 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 obje¢tos¢ cieczy wyptywajacej
grawitacyjnie z wnetrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objgtosci pipety. Nalezy pamigtaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowac zmian stezenia roztworu, z ktdérego pobiera si¢ porcj¢ cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcac odmierzy¢ poprawnie
za pomocg pipety (odpipetowac) doktadng objetos¢ cieczy nalezy wykona¢ nastepujace 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¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna jg usungé
dotykajac koncem pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej
objetosci pipety (pamigtajac, by wylot pipety caty czas byt zanurzony w cieczy), zamkna¢ szybko pipetg palcem
wskazujacym, wyciggnac jg 1 przemy¢ pobieranym roztworem il
wewnetrzng $cianke pipety przez odpowiednie pochylenie i (B\)/f
obracanie, a nastepnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktorej zbiera
si¢ roztwory odpadowe, v

- ponownie wltozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnac

przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow ponad kreske,
szybko zamkna¢ pipete palcem wskazujacym, wyjac ja i osuszyé
zewnetrzng $cianke bibula, dotknaé koncem pipety do $cianki
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naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszcza¢ ciecz, lekko zwalniajgc zamknigcie pipety palcem, az do
zroéwnania si¢ menisku dolnego cieczy z kreskg na pipecie. Pipeta dotkng¢ do wewnetrznej $cianki naczynia, do
ktorego odmierza si¢ roztwor i wypusci¢ z niej ciecz. Pipet¢ nalezy utrzymywaé w pozycji pionowej. Po
wyptynieciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczeka¢ ok. 30 sekund. Odtozy¢ pipete, odmierzanie
porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwac pozostalej u wylotu pipety cieczy!

Prawidlowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

Cata odmierzona porcja cieczy powinna znalez¢ si¢ na dnie naczynia, do ktorego byta wypuszczana. Tak wigc
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 1 dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu
roztworu na §ciance nie mogg pozostawac kropelki cieczy,

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

- biuret¢ napelnia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwile otwiera kranik
na pelny wyplyw po to, by ciecz wypeila rurk¢ wylotowa ponizej kranika (bledem 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 nastgpnie domiareczkowuje po kropli
bacznie obserwujac zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwoch
kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objetosci nie powinny sie rézni¢ wiecej niz 0,1 cm>. Opisany sposob
pozwala na skrdcenie czasu analizy zapewniajac jednoczes$nie dobra precyzj¢ oznaczenia.

Prawidlowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem 1 biurety

normalnej pokazano na rysunku

-
-

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

||n[|||||||u’n|||||

barwy roztworu wskazujaca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. Gj 5
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 515 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 wypeni ja do kreski) na ogdt nie uzywa si¢ ich do
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odmierzania porcji roztworu.

Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ doktadnej objetosci cieczy wykorzystuje si¢ pipety wielomiarowe
(typowe pojemnosci tych pipet to 1,2, 5, 10 i 25 cm?). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 50 i 100
cm?) stuza do odmierzenia przyblizonej objetosci cieczy. Czasami wystarcza doktadnosé, 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 roztwordw,
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, zapobiegajaca 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 dopetniania do kreski woda destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegow
naczyn lub ze szlifow i korka resztek roztworow z zawartym w nich analitem. Nalezy pami¢taé, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupetniania tryskawki woda destylowang nalezy zadbac,
by wykrecana z niej rurka nie byta kladziona na stole laboratoryjnym, ktéry jest ,.brudny” w poréwnaniu z
czystoscig wody destylowane;.
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Kalendarz 66. Olimpiady Chemicznej

Etap Wstepny
wrzesien - pazdziernik - samodzielna praca zawodnikow
21.10.2019 - zakonczenie rejestracji internetowe]
27.10.2019 - ostateczny termin przesytania prac etapu wstepnego do
Komitetow Okrggowych
I Etap

23.11.2019 (sobota) godz. 11.00 - rozwiazywanie zadan teoretycznych w miejscach
podanych przez Komitety Okregowe.

II Etap

zawody organizowane przez Komitety Okregowe:
31.01.2020 (piatek) godz. 12.00 - czesC teoretyczna
01.02.2020 (sobota) godz. 9.00 - cze$¢ laboratoryjna

III Etap

zawody organizowane przez KG w Warszawie:
27.03.2020 (piatek) godz. 14.00 - cze$¢ laboratoryjna
28.03.2020 (sobota) godz. 8.30 - cze$¢ teoretyczna

Uwaga! W etapie wstepnym uczniowie rozwigzuja zadania cz¢sci A 1 przekazuja swoje prace nauczycielom,
ktorzy je sprawdzaja. Praca musi by¢ podpisana imieniem 1 nazwiskiem zawodnika. Nalezy tez poda¢ adres
e-mail zawodnika. Pozytywnie ocenione prace nauczyciele przesytaja do Komitetow Okregowych Olimpiady
do dnia 27.10.2019r. Sekretarze Okregdéw weryfikuja liste zarejestrowanych usuwajac z niej osoby, ktore nie
rozwigzaly zadan etapu wstepnego.

CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ROZWIAZANIE ZADANIA Al

a. Rownanie reakeji:
I +28,05> = 2T + 8,06

W reakcji jodu z tiosiarczanem, jod zostaje zredukowany do jonoéw jodkowych, a tiosiarczan ulega
utlenieniu do tetrationianu. Reakcja ta jest uzywana do ilo$ciowego oznaczania jodu wobec kleiku

skrobiowego, z ktérym jod tworzy granatowy kompleks.

b. Na poczatku nalezy obliczy¢ liczbe moli jodku miedzi(I):
m 486 g

== = 0,02 1
M~ 19045g mol 1 0255 mo

n =

Ze stechiometrii reakcji wynika, ze liczba moli jodu jest dwa razy mniejsza niz jodku miedzi(I), a liczba

moli tiosiarczanu potrzebna na zmiareczkowanie jodu dwa razy wigksza od liczby moli jodu.

Ncur = Ng,02- = 0,0255 mol
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Nalezy wziaé pod uwage, ze do miareczkowania uzyto 100 cm’® przesaczu, czyli 1/5 calej objetosci.
0,0255

"’szo'g’— =—c—>= 5,10 - 10~3mol
Znajac stezenie roztworu tiosiarczanu, mozna obliczy¢ z jego objetosé:
n 510-1073 5
=—=————=20,0255dm
c 0,2

Objetosé titranta zuzyta podczas miareczkowania czeéci przesaczu roztworem tiosiarczanu to 25,5 cm”.

. Pierwszym sposobem obliczenia iloczynu rozpuszczalnosci Cul jest postuzenie si¢ iloczynem
rozpuszczalnosci TI(I) 1 stezeniem kationéw talowych koniecznych do wytracenia jodku talu(l) w

nasyconym roztworze jodku miedzi(I).
Ky = [TIF][17]

Kry 107726

[I_] - [Tl+] - 0,55 = 10_6m01 " dm_3

Jony jodkowe pochodza z jodku miedzi(I):
[I7] =[Cu*] = 10~°mol - dm™3
Kicy = [Cu™][I7] = 10712
pKlCuI = 12,0

Drugim sposobem obliczenia iloczynu rozpuszczalnosci jest postuzenie si¢ rozpuszczalno$cig masowa

trudnorozpuszczalnej soli.

- OO 521 1075mol - dm™
‘= MY T 190451 motnam

Zaktadajac catkowita dysocjacje rozpuszczonej soli, mozna zapisac:
ccur = [Cu*] = [TI*] = 2,21-10°mol - dm~3
Kycy = [Cu*][I7] = 4,88-10712

pKyey = 11,3

Jak widac¢, iloczyn rozpuszczalnosci obliczony drugim sposobem ma wiekszq wartos¢, chociaz to pierwszy
iloczyn rozpuszczalnosci jest blizszy rzeczywistemu (pKcuy=11,89). W rzeczywistosci bowiem podczas
rozpuszczania soli zachodzg reakcje uboczne i tworzenie sie asocjatow, tym samym rozpuszczalnosc soli
jest wieksza, nizby na to wskazywaly stezenia samych hydratowych jonow wchodzgcych wczesniej w sktad

Jjej sieci krystalicznej.
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ROZWIAZANIE ZADANIA A2

a. Poniewaz potencjat standardowy reakcji redukcji Fe** do Fe” ma wartosé ujemng (—0,441 V), metaliczne
zelazo roztwarza si¢ w rozcienczonym kwasie siatkowym(VI). Role utleniacza w tej reakcji pelnig jony

. + . , . ..
oksoniowe H3;O" zgodnie z rGwnaniem reakcji:

Fe() + 2H30" — Fe** + Hy + 2H,0 dopuszczalny jest rowniez zapis: Feg) + 2H™ — Fe** + Hyy,

b. Po roztworzeniu zelaza w kwasie siarkowym(VI) z roztworu krystalizuje uwodniony siarczan zelaza(Il)
o wzorze FeSO4xH,O (zwigzek A). W wyniku ogrzewania uwodnionego siarczanu zelaza(Il) w
atmosferze beztlenowej w temperaturze ponizej 300 °C powstaje bezwodny siarczan zelaza(Il) — FeSO4
(zwiazek B).

Stopien uwodnienia soli A mozna obliczy¢ na podstawie ubytku masy obserwowanego podczas

ogrzewania:

MFEgeso Am 151,91 45 . . ,
X =—"=. = - — =~ 7, czyli zwigzek A ma wzor FeSO,-7H,0.
Mu,o (100-4m) 18,016 55

c. W wyniku reakcji jonow Fe*" z roztworem NaOH straca si¢ bialy osad wodorotlenku zelaza(Il). Po
pozostawieniu osadu Fe(OH); na powietrzu barwa osadu zmienia si¢ najpierw na zielong (odpowiadajq
za to powstajgce jony Fe’*), nastepnie na czarng (uwodniony tlenek Fe;0y (ag))» @ na koncu przyjmuje

barwe brgzowg pochodzgcq od wodorotlenku zZelaza(lll).

W $rodowisku alkalicznym Fe(OH), redukuje azotany(V) do amoniaku — gaz o charakterystycznym
zapachu, barwigcy wilgotny papierek wskaznikowy przytkniety do wylotu probowki na niebiesko (co

wskazuje na odczyn zasadowy), zgodnie z reakcja:

8Fe(OH), + NO3 + 6H,0 — 8Fe(OH)3 + NH; + OH™

Reakcja potéwkowa redukcji: NO3; + 6H,0 + 8e™ - NH3; + 90H™
Reakcja potdwkowa utleniania: ~ Fe(OH), + OH™ — Fe(OH); + e~

d. Roztwor z ktorego wykrystalizowano zwigzek C sktadat sie z: C,, -V = 0,12-0,05 = 0,006 mola

MFEeS0,4-7H,0 1,67
(NH4),SOy4 oraz 42 —
MFes0,-7H,0 278,02

= 0,006 mola siarczanu zelaza(Il), czyli zawieral réwnomolowe

ilosci tych zwigzkoéw. Z takiego roztworu krystalizuje podwodjna s61 — uwodniony siarczan zelazowo-
amonowy (s6l Mohra) o wzorze (NH4),Fe(SO4), xH,O. Stopien uwodnienia mozna wyznaczy¢ na
podstawie dostepnej w treSci zadania informacji, iz woda wystepujaca w strukturze tego zwiagzku
skoordynowana jest jedynie wokot kationow Fe** o koordynacji oktaedrycznej, czyli w strukturze tego
zwiazku na jedna czasteczke zwiazku C (czyli takze na jeden kation Fe’") przypada 6 czasteczek wody.
Zatem wzor zwigzku C to: (NH4),Fe(SO4),-6H,0.

e. W wyniku reakcji roztworu zawierajacego jony Fe*” z cyjankiem potasu w pierwszym etapie tworzy sie
trudnorozpuszczalny osad cyjanku zelaza(Il), ktéry ulega roztworzeniu w nadmiarze odczynnika z

utworzeniem jonéw heksacyjanozelazianowych(Il), co opisujg ponizsze reakcje:
Fe?* + 2CN~ - Fe(CN), |

Fe(CN), + 4CN~ — Fe(CN)%~

14



J-  Napodstawie podanego sktadu elementarnego soli D mozemy okresli¢ jego czgsciowq stechiometrie:

37,0 13,2 11,4
My Mge Mo

Nk :Npe i Np = =095:0,24:0,71~=4:1:3

Zatem wzor zwigzku D to: K4[Fe(CN)g]-3H,O.

g. W zwiazkach zelaza(Il) atom zelaza ma sze$¢ elektrondw na orbitalach d. W wyniku dziatania
oktaedrycznego pola ligandow nastepuje rozszczepienie pigciu orbitali d na dwa poziomy — t,, (trzy
orbitale o nizszej energii) i e, (dwa orbitale o wyzszej energii). W przypadku stabego pola ligandéw, np.
pochodzacego od czgsteczek wody, konfiguracja elektrondw na orbitalach walencyjnych zelaza(Il) jest
nastepujaca (t, 9)4(eg)2, czyli wystepuja cztery niesparowane elektrony. Natomiast w przypadku silnego
pola ligandow (np. pochodzacego od jondéw cyjankowych) nastepuje zmiany konfiguracji w stanach
walencyjnych zelaza(Il) na (tzg)ﬁ(eg)o 1 zwiazki takie nie posiadaja niesparowanych elektrondw.
Dlatego tez zwigzki zawierajace wysokospinowe jony Fe(H,0)Z* s3 paramagnetykami (sl C), w

odroznieniu od zwigzkéw zawierajgcych niskospinowe jony Fe(CN)¢~, ktore sa diamagnetykami (s61 D).

ROZWIAZANIE ZADANIA A3

ne = 11;110 = (0,010 mola, pozostatych reagentéw brak

K:(XNO'P)Z ) (xBrZ'P) ) (xNOBr 'P)_Z _ XNOZ2XBr,P

pO pO po xNoBr2-p°

¢. Laczna liczba moli gazu w stanie rOwnowagi:
nRT = pV
Dla Tli

_pV_ 0,31013250,001
"TRr,T T 8314273

= 0,0134 mola

Wprowadzamy niewiadomg ,,y”” wiazaca poczatkowe i rownowagowe ilosci reagentow:
n°— poczatkowa liczba moli, n';— rownowagowa liczba moli, x'i— rownowagowy utamek molowy

wzOr n’ n' X' X
NOBr 0,010 0,010-2y (0,010-2y)/(0,010+y) 0,239
NO 0 2y 2y/(0,010+y) 0,507
Br, 0 y v/(0,010+y) 0,254
Lacznie: 0,010+y

0,010+y =0,0134
y = 0,0034
Cisnienie rownowagowe p = 0,3-101325/100000 = 0,304 bar
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Dla T>:
_p2V_ 0,35101325°0,001

n= RT, ~ 8314298 = 0,0143 mola
wWzOr n’ n'; X' X'
NOBr 0,010 0,010-2y (0,010-2y)/(0,010+y) 0,098
NO 0 2y 2y/(0,010+y) 0,601
Br, 0 y v/(0,010+y) 0,301
Lacznie: 0,010+y

0,010 +y =0,0143

y = 0,0043
XNO2'XBr,P  0,5072°0,254°0,304
d K, = 2 — ——— =0,348
XNOBr2'P 0,239
XN02:XBr,P  0,6012:0,301'0,355
e. K,= 2 = = 4,029
XNoBr2P° 0,0982

f. Wzrost temperatury spowodowat spadek utamka molowego substratu na korzy$é produktow. Swiadczy to
o tym, ze reakcja jest endotermiczna. Zgodnie z regutg przekory uklad zareagowat tak, aby zniwelowac
czgsciowo wzrost temperatury. Moze si¢ to odby¢ przez przereagowanie czgsci substratu, co jest

réwnowazne pochtoni¢ciu pewnej ilosci ciepta przez uktad.

g. Zmaleje — zgodnie z regula przekory uklad zareaguje tak, aby zniwelowac czgsciowo wzrost cisnienia.
Moze si¢ to odby¢ poprzez zmniejszenie ilosci czasteczek reagentow gazowych, czyli poprzez

przesunigcie rownowagi w lewo, co jest rownowazne zmniejszeniu utamka molowego Br;.

ROZWIAZANIE ZADANIA A4

a. Zwiazki:
Z C;Hg M.cz. 92,13 gmol™; A C;HO; M. cz. 138,12 g'mol '; B CoH;;NO, M. cz. 165,19 g'mol ™’
b.
A B C
0] (0] 0]
@EILOH /©/U\OH @OH
OH ~N
|
X Y 7

o
\ _OH

©/LO H/©/J\O //S\\
bM o bM oo
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ROZWIAZANIE ZADANIA A5

a.

Ustalamy wzor sumaryczny zwigzku A:

40,44 : 12,01 =3,3672 7,91 : 1,008 =7,8472

15,73 : 14,01 = 1,1228 35,92 : 16,00 = 2,2450

A wiec 3,3672 : 11,1228 = 3,0

7,8472 :1,1228 = 6,9890 = 7

2,2450 : 11,1228 = 2,0,

a zatem wzOr sumaryczny zw. A wynosi: C3H7NO,, co wskazuje po uwzglednieniu tresci zadania na
alanine (kwas 2-aminopropanowy) o masie molowej 89,09 grmol'. Zadna wielokrotno$é¢ tego wzoru
elementarnego nie odpowiada zadnemu innemu aminokwasowi

Nastepne zwigzki to:

B — glicerol (propano-1,2,3-triol), masa molowa 92,09 g-molfl;

C — kwas mlekowy (kwas 2-hydroksypropanowy), masa molowa 90,08 g-mol ;

E — kwas szczawiowy (kwas etanodiowy), masa molowa 90,03 g'mol .

Pozostaje jeszcze identyfikacja zwigzku D. Sposrod metabolitow komoérkowego procesu glikolizy
rozpatrujemy tylko zwigzki trojweglowe (szescioweglowe miatyby za duza mas¢ molowa) oraz
odrzucamy zwiazki z grupa karboksylowa. Pozostaja dwie mozliwos$ci: aldehyd glicerynowy albo
dihydroksyaceton (o masie molowej 90,08 grmol™"). Poniewaz w tresci zadania zwiazek D nie zostat
wymieniony wsrdéd zwigzkow czynnych optycznie, to wlasciwa odpowiedzig jest drugi z

wymienionych: dihydroksyaceton (1,3-dihydroksypropan-2-on).

COOH CH,OH COOH CHOH COOH
H,N-CH CHOH CHOH ¢=0 COOH
CH; CH,OH CHs CH,OH

A B C D E

COOH co0 H CHs

| %, 2 .
HN-C—H lub HN-C—H : OH b , 0
CH, CH, HzN Hy

wzory Fischera wzory przestrzenne

COOH ]

I
H—?-—OH lub HO
CH, $ OH
H

CH,
wzor Fischera wzér przestrzenny

COOH Kkatalizator COOCH,
| + 2CH.OH —> | + 2H,0
COOH - COOCH,

E

CH,OH o]
I katatzator |

H
|

CIHOH + 3CH,COOH ———> H.C~-C-0-CH

CH,OH H,C-0-
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CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ROZWIAZANIE ZADANIA Bl

a. Liczba moli chlorku talu(I) w 1 litrze roztworu wynosi:

_ 33g
"= 23984 g- mol*

= 0,0138 mol

Przyjmujac catkowitg dysocjacj¢ rozpuszczonej soli, stgzenie jonOw jest nastepujace:

[TI']=[Cl ]=0,0138 mol-dm*
Stezeniowy iloczyn rozpuszczalno$ci wynosi:

Kne=[TI][C1]=1,90-10"*
pKrici=3,72

a termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci:

Knier = [TIT][CU] - fopt - far
W celu obliczenia termodynamicznego iloczynu rozpuszczalnosci, konieczne jest obliczenie
wspotczynnikéw aktywnosci kationu talowego 1 anionu chlorkowego, a wigec 1 wyliczenie sily jonowej

roztworu. Po rzedzie stezenia jonéw pochodzacych z soli mozna wnioskowac, iz wptyw autodysocjacji

wody jest znikomy.
1 " o 1
I = E([Tl+]ZTl+ +[Cl7]zg-) = E(0,0138 +0,0138) = 0,0138

0,509 - z2+V1 0,509 - 1-+/0,0138
=— = —0,0545
1+ ap+ - 0,328VI1 1+ 2,5-0,328/0,0138

0,509-1-+/0,0138

logiofm+ = —

lo = — —0,0536
g1ofc 1+ 3-0,3280,0138
fo+ = 0,882
fo- = 0,884

Stad termodynamiczny iloczyn rozpuszczalnosci:
Kpie = [TIF][CI7] * fqp+ - fa- = 0,01382-0,882-0,884 = 1,49 - 10™*
PKrie = 3,83

b. W obecnosci innej soli, ktora nie ma wspdlnych jonéw, mamy do czynienia z efektem solnym, czyli
zmiang wspolczynnikow aktywnosci z racji zwigkszenia sity jonowej roztworu — a tym samym zmianie

rozpuszczalnos$ci soli trudnorozpuszczalne;.

Korzystajac z zalozenia, iz w przybliZeniu sit¢ jonowa mozna obliczy¢ tylko ze st¢zenia NaNOs:

1 1
I' =5 ([Na*]z5,+ + [NO3]z%0;) =5 (0,1 +0,1) = 0,1
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Nastepnie nalezy obliczy¢ wspotczynniki aktywnosci kationéw talowych i anionéw chlorkowych w

nowym roztworze.

0,509 - z2 VI 0,509-1-4/0,1
logiof i+ = — VLML ——0128
1+ aq+ - 0,328V 1+2,5-0,328/0,1
0,509-1-+/0,1
lo S == = —0,123
g1ofci 1+3-0328/01
fT1+ = 0,74‘5
fa- =0,754

Stezenie jonow pochodzacych z trudnorozpuszczalnej soli jest nieznane, jednak korzystajac z obliczonego
w poprzednim podpunkcie termodynamicznego wspotczynnika rozpuszczalnosci i réwnosci stezen

kation6w talowych i1 aniondw chlorkowych mozna zapisac:
Kpig = [TIF][CI7] - fop+ - fo- = x%+0,745-0,754 = 1,49 - 10~*
[TI*] = [CI"] = x = 0,0163 mol-dm°
Stad liczba moli chlorku talu(I) rozpuszczonego w 1 litrze roztworu wynosi 0,0163 mola, a jego masa:
m=n-M=0,0163 -239,84 =390 ¢g
Stad tez jego rozpuszczalno$é wynosi 3,90 g-dm™ i jest zauwazalnie wicksza od rozpuszczalnosci w

czystej wodzie.

Przeprowadzajgc doktadniejsze obliczenia uwzgledniajgce wplyw rozpuszczanej soli na site jonowq,
wartosc¢ ta dodatkowo rosnie do wartosci 3,97 g-dm%
. Stezenie otrzymanego roztworu MgSQOy:

m 4,82
“MgS0s =V T 120,371

= 0,04 mol - dm™3

Zaktadajac catkowita dysocjacje soli, stezenie jondw jest nastepujace:
[Mg?*] = [S057] = 0,040 mol - dm™3

Zas sita jonowa takiego roztworu:
1 2471,,2 2-1,2 1
I= E([Mg 12 g2+ + [S03 ]zsoi_) = (0,04 4+ 0,04+ 4) = 0,160
Rzeczywista sita jonowa roztworu jest mniejsza i wynosi 0,135. Jest to spowodowane faktem, iz podczas
rozpuszczania siarczanu(VI) magnezu w wodzie ma miejsce rdwniez tworzenie asocjatu. Réwnowage

migdzy asocjatem, a zdysocjowanymi jonami mozna przedstawi¢ nastepujaco:
Mg(H,0)5S0, + H,0 5 Mg(H,0)2* + S03~

Stezenie wolnych kationéw 1 aniondéw jest rowne, czego nalezy uzy¢ zapisujgc wyrazenie na site jonowa
roztworu.

[Mg?*] = [SO%7] = x

1 5 1o 1
I'= (Mg 1z +[S0F 120 ) = 5 (x -4 +x-4) = 0,136
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[Mg2*] = [S037] = 0,034 mol - dm™—3
[MgSO4] = 0,040 — 0,034 = 0,006 mol - dm~3

Zawarto$¢ procentowa poszczegdlnych indywidudw jest nastgpujace:

0,034

%M SO, — M 100% = 15%
8% 0,040

ROZWIAZANIE ZADANIA B2

a. Struktura krystaliczna fluorytu (CaF,;) jest pierwowzorem jednego z najwazniejszych typow
strukturalnych krysztatow jonowych o wzorze AX,. Krysztaly fluorytu naleza do uktadu regularnego z
siecig Sciennie centrowang (F). Aniony tworzg strukture regularng najgestszego upakowania (ccp), w
ktorej kationy zajmuja wszystkie luki tetraedryczne. Struktury zwigzkow o wzorze A,X i1 budowie
»odwrotnej)” do fluorytu, czyli takiej w ktorej pozycje kationdw 1 aniondw s3 zamienione, zwane sg
strukturami typu antyfluorytu (np. Na,O). Zwigzek A ma struktur¢ antyfluorytu, co wskazuje na to, ze
zawiera proste kationy i aniony w stosunku 2:1. Poniewaz tadunek trwatych jonéw berylowcoéw wynosi
2+ nalezy przyjaé, ze zwigzek zawiera izolowane aniony weglikowe C*". Ulega wigc tatwo hydrolizie z
utworzeniem metanu i odpowiedniego wodorotlenku, ktory w wyniku prazenia przeksztatca si¢ w tlenek
berylowca. Na podstawie roznicy mas zwigzku A i powstatego tlenku X7/0 mozna okresli¢ mas¢ molowa
berylowca:
nyio = (1,886 — 1,132) /(My — 0,5M¢) = 0,754/10 = 0,0754 mol, stad
My, = 1,886/0,0754 — 16,00 = 9,01 g'mol ', co odpowiada masie molowej berylu. Zwiazek A ma
wiec wzor Be,C, a reakcja hydrolizy zachodzi wg rdwnania:

Be,C + 4H,0 — 2Be(OH), + CH,
b. Kat dyfrakcji 26,y pomiedzy wiazka padajaca a wigzka ,,0dbita” zwigzany jest z odlegloscia

migdzyplaszczyznowa rownaniem Wulfa-Braggow: dy;; = , gdzie 1 oznacza dlugos¢ fali. W

2sin Oy
przypadku sieci $ciennie centrowanej w obrazie dyfrakcyjnym, ze wzgledu na wygaszenia integralne, w
obrazie dyfrakcyjnym wystepuja jedynie refleksy pochodzace od plaszczyzn sieciowych (h k)
posiadajacych wszystkie wskazniki parzyste lub wszystkie nieparzyste. Mozna wigc tatwo wyznaczy¢
wskazniki pierwszych trzech refleksow na dyfraktogramie - s3 to kolejno refleksy (1 11), (200) i
(2 2 0). Wynika stad, ze

1,5406
2sin(35,81/2)

= 2,5055 A, dzoo = 2,1702 A 1 d220 = 1,534‘3 A

di11 =
Obliczone na podstawie rownania kwadratowego warto$ci parametru a s3 zgodne 1 wynosza

odpowiednio: dy11V3 = 4,3397; d,ooV4 = 4,3404; d,,0V8 = 4,3397 A, co daje warto$é érednig a =
4,340 A = 434,0 pm.
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Na rysunku kolorem szarym zaznaczono jony berylu, za§ jony C* kolorem czarnym. Wieloscian
koordynacyjny jonéw Be®" przyjmuje forme czworo$cianu foremnego z jonami C* w jego
wierzchotkach. Liczba koordynacyjna jonow weglikowych wynosi 8, a wieloscian koordynacyjny ma
posta¢ szescianu.

. Reakcja tlenku berylowca z wodorem moze prowadzi¢ do utworzenia wodorku lub metalu. Na podstawie
ubytku masy mozna obliczy¢ szacunkowa mas¢ molowa tlenku przyjmujac 95% wydajnos¢ reakcji. Przy

zatozeniu, ze reakcja redukcji prowadzi do wodorku, masa molowa tlenku wynosi w przyblizeniu:

5,961-0,95
(5,961-4,522)/(16,00—2-1,008)

Myo0 = = 55 g'mol .

5,961:0,95
(5,961-4,522)/16,00

Zaktadajac, ze w reakcji powstaje metal: My, = =63 g-molfl. 7, pordéwnania

otrzymanych warto$ci z masami molowymi tlenkéw berylowcéw wynika, ze produktem reakcji jest
wodorek, a berylowcem X2 waph (Mcao = 56,08 g'mol ).

Potwierdzeniem tych wnioskow jest ilo§¢ wydzielonego gazu (wodoru) w reakcji z kwasem: CaH, +
H,S0, — CaS0,4 + 2H,.

N pV 100000 Pa-258,5:10~° m3
Hz = RT ™ 8,3145]mol-1-K-1-298,15 K

= 0,01083 mol.

Obliczona na tej podstawie przyblizona masa molowa tlenku wynosi:

5,961:0,95 0,238 O
M =~ = 55 gmol .
X20 4,522 0,01083/2 g

Reakcja CaO z diwodorem jest reakcja dysproporcjonacji redoks i zachodzi zgodnie z réwnaniem:
CaO + 2H, — CaH, + H,0.

Wydajnos¢ reakcji mozna obliczy¢ na dwa sposoby.

Pierwszy z nich opiera si¢ na ilo$ci wydzielonego wodoru z probki produktu. Zawartosci CaH, i CaO w
probee o masie m; = 0,238 g wynosity odpowiednio:

Nean, = Mi,/2 = 5,416 mmol i ne.o = (My — nean, Mcan,)/Mcao = 0,178 mmol. Stad wy, = 100% -
5,416/(5,416 + 0,178) = 96,8%.

W drugiej metodzie, do obliczenia ilo$ci CaH, mozna skorzysta¢ z warto$ci ubytku masy probki substratu

o masie m = 5,961 g, co daje nc,y, = Am/(My — 2My) =0,1029 mol.
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Uwzgledniajgc liczbe moli substratu ncyg = m/Mcao = 0,1063 mol, wydajno$¢ reakcji wynosi:
wy, = 100% - 0,1029/0,1063 = 96,8%.

W warunkach reakcji nastgpuje proces redukcji krzemu i wydziela si¢ wodor. Powstaje zwigzek

4-1 2 58,8
M51 MCa

= 1,00.

zawierajacy w swoim skladzie jedynie wapn i krzem w stosunku molowym: ng;: ng, =

Wzér zwigzku C ma posta¢ CaSi.

Roéwnanie reakcji: CaH, + Si — CaSi + H;.

. Aniony wystepujace w CaSi maja formalny tadunek réwny —2. Liczba elektronow walencyjnych
przypadajacych na jeden krzem wynosi 6. Stad budowa tancuchowego polianionu [Si?~] odpowiada
budowie siarki fancuchowej S, czy tez tancuchowym czasteczkom .[Se’] obecnym w najtrwalszej
odmianie alotropowej selenu, selenie szarym. W polianionie wyst¢puja wigzania pojedyncze, a obecnos¢
wolnych par elektronowych powoduje, ze tancuch ma zygzakowaty ksztalt (kat Si—Si—Si wynosi okoto
105°).

/ \2— N2- / \2—

\/\/\

. W strukturze X3B, wystepuja makroaniony B, a liczba elektrondw walencyjnych przypadajacych na

jeden atom boru wynosi 5. Stad plaski, warstwowy anion Z[B~] ma budowe analogiczng do

heksagonalnej warstwy obecnej w strukturze grafitu, czyli grafenu.

T 7 1]
%B/B%_/B%_/B%B_/BkT/
| | | | .
/B%B_/B%B_/B\B_/B%B_/B§

DN

Objetos¢ heksagonalnej komodrki elementarnej X3B, réwna si¢ V = \/2_§azc =2,901-107 pm’. Kationy

berylowca zlokalizowane sa jedynie w wierzchotkach komorki elementarnej, wigc ich liczba, a w
konsekwencji liczba formalnych czasteczek zwigzku przypadajacych na jedng komorke elementarng
wynosi 1 (Z=1). Totez znajac gestos¢ krysztalu o mozna obliczy¢ mas¢ molowg zwigzku i pierwiastka X3.
Mysp, = @NAV - 10730 = 2,63 - 6,022 - 10%% - 2,901 - 107 - 1073% = 45,95 g-mol™’

Stad wynika, ze My; = 24,3 g'mol ', czyli pierwiastkiem X3 jest magnez.
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J- W komorce elementarnej znajduja si¢ dwa atomy boru rownoodlegte od kationow magnezu, a wiec na
wysokosci 2 w kierunku z, nad §rodkami trojkatéw rownobocznych podstawy komorki. Ich wspotrzedne

krystalograficzne wynosza odpowiednio (%5 5 ¥2) 1 (V5 % '%).

Kolorem szarym zaznaczono jony magnezu, a atomy boru kolorem czarnym.

Rozwigzanie zadania B3

a. Korzystajac ze wzordw (1)-(3) otrzymujemy:

M,, (g'mol™) M,, (gmol™) D

1. 2665 8045 3,02
2. 8415 10520 1,25
3. 39580 40150 1,01

b. Dla probki monodyspersyjnej rownania (1) i (2) przyjmujg postaé:

nM
My=—=M
nM?
Mw =1 =

gdzie n 1 M to odpowiednio ilo$¢ moli oraz masa molowa polimeru, wigc M,, = M = M,,,.

c¢. Podstawiajac réwnania (1)1 (2) do rownania (3) otrzymujmy:
D= (M Yin)/(ZinM)2.
Jezeli ilo$¢ moli kazdego z rodzaju czasteczki polimeru wynosi n to
B =901(X; M;*)/(Zi Mp*.
Niech masa molowa monomeru wynosi M, wowczas

D=901(%;i?)/(X;i D2

Korzystajac z podanej w poleceniu sumy otrzymujemy, ze dyspersyjnos¢ wynosi 1,22.
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ROZWIAZANIE ZADANIA B4

a. Tworzenie (1-metylopropylo)benzenu w reakcji 1-chlorobutanu z benzenem wobec chlorku glinu(Ill),
zamiast oczekiwanego n-butylobenzenu, wynika z przegrupowania powstajacego przejsciowo karbokationu.
Kierunek przegrupowania od kationu n-butylowego (1°) do sec-butylowego (2°), na drodze migracji

anionu wodorkowego, wynika ze zwigkszonej stabilizacji wyzej podstawionego karbokationu.

AICI
kat. _H*
~~_Cl (kat) H + HCl
karbokation karbokation delokalizacja
n-butylowy (1°) sec-butylowy (2°) fadunku

b. Jonowa addycja HBr do alkendw przebiega zgodnie z reguta Markownikowa, co oznacza, ze proton
przytacza si¢ po tej stronie wigzania C=C, aby powstaly karbokation byt bardziej stabilny (zwykle jest
wyzej rzedowy). W drugim etapie powstaty karbokation rekombinuje z anionem bromkowym, tworzac
bromoalkan. Poniewaz w tresci zadania jest mowa o tworzeniu drugiego produktu, jego powstawanie
musi by¢ zwigzane z przegrupowaniem posredniego karbokationu. W przedstawionym przykladzie
produkt ten powstaje na drodze migracji anionu wodorkowego, ktdra jest uprzywilejowana, ze wzgledu
na zwigkszenie rzedowosci karbokationu. Migracja grupy metylowej (wraz z elektronami) prowadzitaby

do takiego samego kationu 2°.

S Br
H HBr \H g P Br2 Br Br.
karbokation 2° karbokation 3° produkt produkt

bezposredni przegrupowany

¢. Mechanizm przegrupowania pinakolowego obejmuje kolejno: protonowanie atomu tlenu grupy
hydroksylowej, eliminacj¢ wody z utworzeniem karbokationu 3°, przegrupowanie czasteczkowe, a
nastepnie odlaczenie protonu z nowoutworzonej grupy karbonylowej. Jedyng rdéznice, wzgledem
procesdw omowionych w punktach a) i b), stanowi proces migracji podstawnika, ktory jest synchroniczny
w tworzeniem wigzania podwojnego C=O. Poniewaz jednak powstajacy protonowany zwigzek
karbonylowy mozna przedstawi¢ w postaci struktury rezonansowej z tadunkiem dodatnim na atomie
wegla zaktadamy, ze podobnie jak poprzednio w wyniku przegrupowania tworzy si¢ trwalszy karbokation

(stabilizowany rezonansem wolnej pary elektronowej atomu tlenu, cho¢ tym razem bez zmiany

rzgdowosci).
@ @
HO OH H HO OH, _ H,O HOZ) @ HO -H* Q
. Y . v o
LA RN /
pinakol kar[);)kation 30 $ 7 pinakolon
HOZ\

>@—é karbokation 3°
% stabilizowany
rezonansem
d. Czasteczka przedstawiona w pytaniu moze by¢ rozwazana, jako pochodna pinakolu (2,2-dimetylobutan-
2,3-diolu), w ktorej symetria zostata zaburzona poprzez polaczenie podstawnikdw w naprezony pierscien
cyklobutanu. W efekcie preferowane bedzie przegrupowanie prowadzace do ekspansji (powigkszenia)
pierscienia, co ogranicza napr¢zenia. Chociaz obie grupy hydroksylowe w czasteczce moga ulec

protonowaniu, preferowany przebieg reakcji to przegrupowanie karbokationu, na drodze migracji
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fragmentu pier§cienia. Musi to by¢ wigc karbokation utworzony przez protonowanie i dysocjacje

czasteczki wody z grupy hydroksylowej przy podstawnikach metylowych, jak przedstawiono na

ponizszym schemacie.

HO OH

"

0}

20

-H*

—_—

. Diazowanie amin alifatycznych (w odrdéznieniu od amin aromatycznych!) prowadzi do szczegdlnie
nietrwatych soli diazoniowych, ktore spontanicznie rozktadajg si¢ do karbokationow z wydzieleniem
azotu. Stanowi to dogodng metod¢ generowania tych natadowanych czasteczek, ktore ulegaja

przegrupowaniu wedtug znanego schematu.

OH “OH °OH
diazowanie @L\ -N; -H* o
_— Ay 3
| N@
OL\NHZ 2 :
nietrwata 7
alifatyczna

sol diazoniowa

Na reakcje przegrupowania wodoronadtlenku kumylu nalezy patrze¢ w podobny sposéb, jak na
wczesniejsze procesy. Protonowanie grupy hydroksylowej przeprowadza ja w grupe dobrze opuszczajaca.
Nie mozna ona jednak swobodnie uwolni¢ kationu, gdyz bylby on zlokalizowany na elektroujemnym
atomie tlenu. Synchronicznie nastepuje, wiec eliminacja wody wraz z migracjg podstawnika fenylowego
(lepiej stabilizujgcego tadunek dodatni). Powstaty (przegrupowany) kation rekombinuje z woda, tworzac
hemiacetal - nietrwaly uktad, ktéry rozpada si¢ do fenolu i1 acetonu. Zaktadajac alternatywng (cho¢ nie
przebiegajaca w rzeczywistosci!) migracje podstawnika metylowego, produktami tej reakcji bylby

metanol 1 acetofenon.

;@'7

&

(@] -

; + H,0O

o, o

i

fenol

aceton

. Reakcja Baeyera-Villigera sktada si¢ z dwoch etapoéw. Pierwszym jest addycja grupy hydroksylowe;j
kwasu m-chloroperbenzoesowego do grupy karbonylowej. W kolejnym etapie nastgpuje przegrupowanie
0 mechanizmie zblizonym do punktu f). Na schematach ponizej przedstawiono warianty migracji tych

grup, ktore w rzeczywisto$ci ulegaja przegrupowaniu (silniejszych donorow).
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ROZWIAZANIE ZADANIA B5

NH,
P

meksyletyna

a.
Cl O O
Cl
O
chlorek propionylu chloroaceton epichlorohydryna chlorek izobutylu
A B C (chiralny) D
i 0 O OH OH OH
SR10P Lo 'O,
E F G 1 (-)-efedryna  (-)-pseudoefedryna
(1R,2S) (1R.2R)
b.

2

(lek przeciwarytmiczny)

0
.
Phspvlk

0 o Q
Phgp\vu\ OO AN
lub 0 MeO MeO 3

Cl-

> «
PhsP —
a
>0 o)
J +/”\ (aq) K
MeO (- H,0)

nabumeton
(lek przeciwzapalny)
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~
OH OMe O/ O/ OH o OH
OH OH 0 V<(|) OJ\/CI OJN OH
produkt gwajafenezyna
L posredni (racemat)

(pirokatechina) (gwajakol) 4

Ao Ay Ay s [, K

walina
(racemat) AlCI
M N 5 (przegrupowanie do trwalszego karbokationu
ROZWIAZANIE ZADANIA B6
a. b.
OH

\ - OH- abc,d 6572 ppm
Br e 475ppm
2 & S 3.35ppm
A Br g 2,75ppm
G A' 4 h 215 ppm

c¢. Brom wystepuje w postaci dwdch izotopoéw o masie atomowej 79 1 81 u o prawie réwnej zawartosci
naturalnej (odpowiednio: 50,52 1 49,48 %). W widmach masowych zwigzkoéw z bromem, w zakresie

pasma odpowiadajacego masie molowej pojawiajg si¢ dwa gldwne, prawie rowne, piki rdznigce si¢ o

2 jednostki m/z.
d. e
B X
195 200 205 m/e
Na szkicu pomijamy pasma izotopowe.
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ROZWIAZANIE ZADANIA B7

a. Roztwarzanie stopu A
Ag+ 2HNO; — AgNOs + NO,T + H,0 lub 3Ag + 4HNO; — 3AgNO; + NOT + 2H,0
Cu + 4HNO3; — Cu(NOs3), + 2NO,1 + 2H,0 lub 3Cu + 8HNO3; — 3Cu(NO3); + 2NO1T + 4H,0
Identyfikacja sktadnikow:
Z HCl Ag’ + ClI” — AgCl| (bialy, serowaty, ciemniejacy na $wietle)
Z NaOH 2Ag" +20H — Ag,0] + H,0 brunatno-czarny osad
Cu®"+20H — Cu(OH), | niebieski osad
Po dodaniu amoniaku
Ag,0O| +4 NH; + H,O — 2[Ag(NH3)2]Jr +20H bezbarwny roztwor
Cu(OH), | + 4 NH; — [Cu(NH3)4]*" + 20H" granatowy roztwor

b. Uwzgledniajac sktad roztworu po roztworzeniu stopu oznaczanie zawarto$ci srebra w stopie mozna
oprze¢ o miareczkowanie mianowanym roztworem KSCN wobec jondéw zelaza(Ill) jako wskaznika. Do
kolby stozkowej odmierzyé 25,00 cm® (pipeta jednomiarowa) roztworu z kolby A. Dodaé 2 cm’® roztworu
siarczanu(VI) zelaza(Ill) i amonu i miareczkowa¢ mianowanym roztworem tiocyjanianu potasu do

zauwazalnego pomaranczowego zabarwienia. Zanotowac¢ objetos¢ titranta. Oznaczenie powtorzyc.

Zachodza reakcje: Ag  + SCN — AgSCN|
SCN™ + Fe’" — FeSCN**

c. Ze stechiometrii reakcji mozna zapisac :
3
NAg+ = NKSCN NKSCN — CKSCN'VKSCN w 25 cm” roztworu z kOlby A

w kolbie A jest 4-cksen: Visen = 4:0,050[mol-dm >]-17,38 [em’] = 3,48 [mmol] Ag”
Myg = 107,87 mg'mmol~' masa jonéw srebra w kolbie A to 375,4 mg
Tak wigc sktad stopu A to 75,08 % srebra i 24,92 % miedzi.

d. Roztwarzanie stopu B:

Cu+ 4HN03 — Cu(N03)2 + 2N02T + 2H20 lub 3Cu + 8HNO3 — 2CL1(NO3)2 + ZNOT + 4H20
Ni + 4HNO; — Ni(NO3),; + 2NO,1T + 2H,0 lub 3Ni + 8HNO; — 2Ni(NO;), + 2NO1T + 4H,0
Zn + 4HNO; — Zn(NO3), + 2NO»1 + 2H,0 lub 3Zn + 8HNO; — 2Zn(NO;), + 2NO1 + 4H,0

Identyfikacja: dziatanie roztworem NaOH
Cu®"+20H — Cu(OH), | niebieski osad, nierozpuszczalny w nadmiarze NaOH (osad O)
Ni*" + 20H™ — Ni(OH), | szarozielony osad, nierozpuszczalny w nadmiarze NaOH (osad O)
Zn*"+20H — Zn(OH), | bialy, galaretowaty osad, rozpuszczalny w nadmiarze NaOH
Zn(OH), | + 20H — [Zn(OH)4]*” (roztwor O)
Dziatanie roztworem HCl
Osad B1 Cu(OH), |+ 4HCl — CuCls + 2H,0 + 2H" (zielony roztwor R2)

Ni(OH), |+ 2HCIl — Ni**+ 2CI™+ 2H,0 (zielony roztwor R2)
Roztwor R1 [Zn(OH),]*™ + 2HCl — Zn(OH),| + 2 CI” + 2H,0 (biaty osad rozp w NH3)
Zn(OH),| + 4 NH; — [Zn(NH;)4)*" + 20H bezbarwny roztwér — wykrycie cynku
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Analiza roztworu R2

Roztwoér R2 po rozcienczeniu wodg staje si¢ zielono-niebieski

Dziatanie roztworem KI

2Cu*" + 41" — 2Cul|+ I, (bialy osad, brunatny roztwér, po dodaniu tiosiarczanu odbarwienie roztworu —
wykrycie miedzi)

L + 28,0 — 21 +S406>

Dziatanie roztworem dimetyloglioksymu (H,Dm)

Ni** + H,Dm + 2NH3;— Ni(HDm),| + 2NH;"  rozowy, klaczkowaty osad - wykrycie niklu.

. Oddzielenie z roztworu R2 jonéw miedzi, oznaczanie jondéw niklu i cynku.

Pobra¢ 20,00 cm® (pipeta jednomiarowa) roztworu z kolby B i przenies¢ do zlewki o pojemnosci 100 cm’.
Dodaé 20 cm® wody, 5 cm’ 0,05 mol-dm > roztworu KSCN i 5 cm® 2% roztworu siarczanu(IV) sodu,
Wytracony bialy osad tiocyjanianu miedzi(I) odsaczy¢ na saczku Sredniej gestosci, osad przemyc¢ kilka
razy woda, przesacz i ciecz z przemywania osadu gromadzié¢ w kolbie stozkowej o pojemnosci 300 cm’.
Do tej kolby dodawaé amoniaku az do rozpuszczenia powstajacego osadu. Dodaé 5 cm’ buforu
amonowego, szczypte mureksydu i miareczkowa¢ pomaranczowy roztwdr mianowanym roztworem
EDTA do uzyskania fioletowej barwy roztworu. Oznaczanie powtorzy¢. Zanotowac $rednig objetosé

titranta V.
Oddzielenie z roztworu R2 jonéw niklu, oznaczanie jonow miedzi i cynku.

Pobraé 20,00 cm® (pipeta jednomiarowg) roztworu z kolby B 1 przenies¢ do zlewki o pojemnosci 100 cm’.
Doda¢ 20 cm’ wody, 0,5 g kwasu winowego i 5 cm’ 1% roztworu dimetyloglioksymu w etanolu.
Dodawac¢ roztwér amoniaku do wytracenia rézowego, ktaczkowatego osadu (roztwor powinien pachnie¢
amoniakiem). Wytracony osad dimetylogloksymianu niklu po skoagulowaniu odsaczy¢ na migkkim
saczku, osad przemy¢ kilka razy woda z dodatkiem amoniaku, przesacz i ciecz z przemywania osadu
gromadzi¢ w kolbie stozkowej o pojemnosci 300 cm’. Dodaé¢ 5 cm’ buforu amonowego, szczypte
mureksydu 1 miareczkowa¢ granatowy roztwor mianowanym roztworem EDTA do zmiany barwy na
brunatng i1 dalej do uzyskania fioletowej barwy roztworu. Oznaczanie powtdrzy¢. Zanotowaé S$rednig
objetos¢ titranta V.

Podczas oznaczania jonéw niklu 1 cynku zachodza reakcje:

2Cu*" + 2SCN + SO3*” + H,O — 2CuSCN| + SO4* +2H"

Ni*" + HIn — Niln" + H" pomaranczowo-zotty roztwor

Zn* + HyY — ZnY” +2H"

Niln™ + H,Y?> — NiY? +HIn + H fioletowy roztwor

Podczas oznaczania jonéw miedzi(Il) 1 cynku zachodzg reakcje:

Ni*" + H,Dm + 2NH;— Ni(HDm),| + 2NH,"

Cu”*" + HIn — Culn" + H" brunatny roztwor

Zn* + HyY — ZnY” +2H"

Culn” + H,Y? — CuY? + HIn + H" fioletowy roztwor
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f- Pouwzglednieniu rownan zachodzacych reakcji mozna zapisac:
nni t nzn = CepTA” ViEDTA stad w kolbce B nni = 5 cgpra* Viepra - nza

ncu + Nzn = CEpTA" V2EDTA stad w kolbce B ncy = 5:cepra’VaeDTA - 120

Wiedzac, ze miedz, nikiel 1 cynk to jedyne sktadniki stopu mozna zapisa¢ dla masy m:
m = Mzn nzy + Mcy ney + Mni i

m = Mzq nzn + Mcu (5 cepra’ V2epTA - iz0) + MNi (5 CEDTA" VIEDTA - N1Z0)

m = Mzn nza + SMcy cepta VoepTA - Mcu Rizn + SMNi cepta” ViepTa - MNiNizn

_m=5-cgpra-My; Vi +Mcy-V3)

nNzy
MZn_MCu _MNi

Dla V; = 15,95 cm®; V,=25,10 cm’ uzyskano nastepujace wyniki:

nzn = 1,773 mmol ncu = 4,002mmol nxi = 2,214 mmol
mzy, = 115,9 mg me, = 254,3 mg myi = 129,7 mg
%7Zn = 23,19% %Cu = 50,86% %Ni = 25,95%
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