CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
ZADANIE Al
Delokalizacja elektronow i aromatycznosé

Aromatycznos$¢, czyli w najprostszym ujeciu zjawisko wystepowania cyklicznego uktadu wigzan podwojnych,
ktore wykazujg efekt delokalizacji elektrondw i spetniajg regulte Hiickla, ma bardzo istotny wplyw na szereg
wlasciwosci zwigzkow chemicznych. Zwiagzki takie sg zwykle bardzo stabilne, mniej reaktywne niz alkeny i
maja plaska strukture. Dlatego wazne jest aby umie¢ rozpozna¢ na podstawie struktury chemicznej czy dany

zwigzek jest aromatyczny.

Jedng z metod rozpoznawania zwigzkoOw aromatycznych jest uzycie ponizszej tabeli, w ktorej przyktadowo

zanalizowano benzen:

. wolne pary
sprzgzone .
. . . ) . elektronow
struktura | cykliczny | wiazania | wigzania 1t . elektrony © | 4n+2 | aromatyczny
wielokrotne SPrzezonc z

wigzaniami 1t

© tak tak 3 0 6 tak tak

(n=1)

benzen

Wypehiajac po kolei tabele widzimy, ze benzen a) jest zwigzkiem cyklicznym, b) ma uktad sprzezonych wigzan
wielokrotnych, posiada c) trzy wigzania nt, d) zero wolnych par elektrondw oraz e) sze$¢ elektronéw m. W
zwigzku z tym spelnia regute Hiickla (regute 4n+2), ktéra brzmi: zwigzek jest prawdopodobnie aromatyczny,
gdy w uktadzie wigzan wielokrotnych tworzacych uktad cykliczny wystepuje 4n+2 elektronow = (gdzie n — dowolna
liczba naturalna).

Pokrewng w stosunku do aromatyczno$ci cechg jest antyaromatyczno$¢, ktora ma miejsce wtedy, gdy cykliczny
uktad ze sprzgzonymi wigzaniami wielokrotnymi zawiera 4n elektrondw m. Antyaromatyczno$¢ destabilizuje
czasteczke, ktéra czesto, aby unikna¢ destabilizacji, zmienia ksztatt 1 przyjmuje wygieta konformacjg, co

powoduje zerwanie uktadu oddzialujacych ze sobg elektronow/wigzan .

Delokalizacje elektronow dla zwigzkéw chemicznych mozna przedstawi¢ graficznie np. poprzez narysowanie
struktur rezonansowych, réznigcych si¢ jedynie rozmieszczeniem elektronéw 7 lub elektrondw niewigzacych

(obecnych w wolnych parach elektronowych). Przyktadowo dla benzenu struktury rezonansowe to:

Wypelnij analogiczng tabele dla podanych zwigzkéw chemicznych 1 dla kazdego z nich narysuj przynajmniej

Polecenia:

dwie mozliwe struktury rezonansowe (o ile istnieja):
a. Naftalen b. Etylen. c¢. Cyklobutadien.
d. Pirol. e. Pirydyna.

f- Wskaz, ktére z uktadow a-e sg antyaromatyczne 1 wyjasnij jednym zdaniem, dlaczego.
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ZADANIE A2
Teoria orbitali molekularnych

Opis wigzania chemicznego w ujg¢ciu teorii orbitali molekularnych opiera si¢ na zalozeniu, ze wigzanie

chemiczne powstaje w wyniku naktadania si¢ zewnetrznych orbitali atomoéw tworzacych czasteczke.

Rozwazmy np. czasteczke H,, ktéra sktada si¢ z dwoch atomow H. W graficznym ujeciu teorii orbitali
molekularnych rysujemy po lewej i prawej stronie orbitale atomowe atomow tworzacych czasteczke, a w srodku
kombinacje/ztozenia orbitali atomowych tworzacych wigzania/orbitale molekularne. Dla czasteczki H,, ze
ztozenia dwoch orbitali atomowych 1s atoméw H powstaja dwa orbitale molekularne, réznigce si¢ energig.

Orbitale obsadzamy elektronami zaczynajac od orbitalu o najnizszej energii.
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HOMO to najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular Orbital), a LUMO to

najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Orbital HOMO jest
tutaj rowniez orbitalem wigzacym, poniewaz energia elektrondw, ktdre na nim przebywaja jest nizsza niz gdyby
te elektrony przebywaly na orbitalach atomowych. Analogicznie, orbital LUMO w tym wypadku jest
antywiazacy, poniewaz energia elektronow, ktore mogtyby na nim przebywac jest wyzsza niz gdyby te elektrony
przebywaly na orbitalach atomowych. W przypadku H; elektrony w czasteczce maja nizsza energi¢ niz elektrony

w atomach, w zwigzku z czym jest ona stabilna.
W czasteczce H, wystepuje wigzanie pojedyncze, wynikajace z obsadzenia elektronami jednego orbitalu wigzacego.

Inaczej mowiac, rzad wigzania czasteczki H; jest rowny jeden. Rzad wigzania obliczamy jako polowg rdznicy

pomigdzy liczbg elektronéw obsadzajacych orbitale wigzace 1 antywigzace, czyli w tym przypadku (2 — 0)/2 = 1.
Polecenia:

a. Zaproponuj analogiczny diagram dla czasteczki He, oraz kationu He, .

b. Na podstawie diagramow wyjasnij czy uklady te sa stabilne i jesli tak, to podaj rzad wigzania. Skorzystaj z
faktu, ze zwykle rdéznica energii pomiedzy elektronami na molekularnym orbitalu antywigzacym 1 orbitalu

atomowym jest wigksza niz rdéznica pomi¢dzy elektronami na orbitalu atomowym i1 molekularnym orbitalu
wiazacym.



ZADANIE A3
Reaktywny wapn

Probke metalicznego, sproszkowanego wapnia umieszczono w tyglu aluminiowym i ogrzewano przez okoto 24
godziny w temperaturze 450 °C w atmosferze osuszonego powietrza. W wyniku reakcji otrzymano mieszaning
(M1) sktadajacag si¢ z dwoch zwiazkow (A oraz B). Zwigzek A ma barwe bialg i1 strukture chlorku sodu,
natomiast zwigzek B jest czarny, ale w wyniku ogrzewania zmienia barwe¢ na zo6tta (w wyniku przemiany
polimorficznej). Po dodaniu wody do mieszaniny M1 zachodzi reakcja, w wyniku ktérej wydziela si¢ gaz X, a
roztwor przyjmuje odczyn silnie alkaliczny. W celu okreslenia sktadu mieszaniny M1, jej probke o masie 2,17 g
umieszczono w kolbie i dodano 50 cm® wody. Kolbe ogrzano, a wydzielajacy sie gaz X przepuszczono przez
roztwér zawierajacy 50,0 cm® roztworu HCl o stezeniu 0,500 mol-dm™. Nasycany gazem roztwér przeniesiono
ilosciowo do kolby miarowej o objetosci 100,0 cm’, uzupetniono woda do kreski i wymieszano. Na
zmiareczkowanie 50,0 cm® otrzymanego roztworu w obecnosci oranzu metylowego zuzyto 20,0 cm® roztworu
NaOH o stezeniu 0,120 mol-dm™.

Probke sproszkowanego wapnia ogrzewano przez kilka godzin w temperaturze 800 °C w przeptywie osuszonego
amoniaku. W wyniku reakcji otrzymano zwigzek B zanieczyszczony niewielka iloscig zwigzku C, ktory zawiera

prawie 5 %omas. Wwodoru 1 wykazuje wlasciwosci redukujace.

W wyniku ogrzewania w prozni, w temperaturze 800 °C metalicznego wapnia oraz cynku otrzymano
homogeniczny stop o barwie szaro-srebrzystej. Na podstawie badan z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej
stwierdzono, ze probka zawiera jedng faze¢ krystaliczng D, krystalizujagca w uktadzie regularnym 1 izostrukturalng
z fazg CeCu,. Podczas roztwarzania probki fazy D o masie 4,272 g w 2 mol-dm™ kwasie solnym wydzielito sie

1,68 dm® gazu w przeliczeniu na warunki normalne.

Polecenia:

Podaj wzory 1 nazwy zwigzkow A, B oraz C. OdpowiedZ uzasadnij.

s R

Podaj rownanie reakcji hydrolizy zwigzkéw A, B oraz C.

Przedstaw budowg przestrzenng czasteczki gazu X.

& 0

Omow budowe elektronowg anionow w zwigzku A, B i1 C.

®

Podaj sktad ilosciowy (%omas.) mieszaniny M1.

s

Napisz zbilansowane réwnania reakcji metalicznego wapnia oraz zwigzkow A 1 B z gazowym wodorem

zachodzacych w podwyzszonej temperaturze. Wyjasnij jakim reagentem red-ox jest wodor w kazdej z tych reakeji.

g. Okresl stechiometri¢ fazy miedzymetalicznej D. Odpowiedz uzasadnij.

ZADANIE A4

Termochemia kwasu szczawiowego

Pomiary ciepta wydzielanego lub pochtonigtego w trakcie przebiegu reakcji chemicznych sg przedmiotem
zainteresowania kalorymetrii. Wykonano analiz¢ kalorymetryczng probki uwodnionego kwasu
szczawiowego o masie 12,6 mg. W trakcie pomiaru zwigkszano temperature tygielka z probka zakrytego

luzno wieczkiem od temperatury pokojowej do 200 °C 1 rownoczes$nie rejestrowano ciepto pochtoniete przez



probke. W zakresie temperatur od 50 do 70 °C zaszta reakcja A, a masa probki zmniejszyta si¢ o 3,6 mg. W
trakcie dalszego ogrzewania w temperaturach powyzej 140 °C zaczeta zachodzi¢ reakcja B, w wyniku ktorej
potowa ilosci stalego produktu reakcji A rozlozyta si¢. W zakresie temperatur od 188 do 191 °C probka

pobrata ciepto.
Polecenia:
a. Zapisz rOwnanie reakcji A. Uwzglednij stany skupienia reagentow.

b. Korzystajac z danych podanych w zadaniu, oblicz, ile moli wody przypadato na jeden mol kwasu

szczawiowego w badanej probcee.
c. Zapisz roéwnanie reakcji B. Uwzglednij stany skupienia reagentow.

d. Na podstawie danych zamieszczonych w Tabeli 1, oblicz, ile ciepta pobrata probka w wyniku reakcji B,
gdyby reakcja przebiegala w temperaturze 298 K i pod ciénieniem 1 bar (I bar = 10° Pa). Wynik podaj w
dzulach z doktadnos$cia do 0,1 J.

Tabela 1. Entalpie tworzenia wybranych substancji z pierwiastkow, w temperaturze 298 K i pod cisnieniem 1 bar.

substancja A, HO/ (kI/mol)
H>Og) —241,8
CO ~110,5
COsg 3935
(COOH)) —821.7

e. Okresl jaka przemiana fizykochemiczna zaszla w zakresie temperatur od 188 do 191 °C.

f- Doswiadczenie powtdrzono z otwartym tygielkiem. W zakresie temperatur od 188 do 191 °C prébka nie
pobrata ciepta. Wyjasnij ten wynik eksperymentu wiedzac, ze w temperaturach powyzej 140 °C zachodzi

inna przemiana fazowa, niz w przypadku gdy tygielek jest luzno zakryty wieczkiem.
g. Zalozmy, ze tygielek z probka bylby szczelnie zamkniety. Wyjasnij, czy 1lo$¢ ciepla pobrana przez probke

bylaby wieksza, mniejsza czy taka sama jak w opisanym do$wiadczeniu.

ZADANIE A5

Roznorodnosé zwiqgzkow organicznych zawierajgcych tlen
Chemik, poszukujac odczynnikow do syntezy znalazt butelke z uszkodzong etykieta, na ktérej widoczna byta
tylko masa molowa zwiazku (88 g'mol ') oraz fragment wzoru sumarycznego, z ktérego wynikato, ze zawiera
on atomy wegla, wodoru i tlenu (niewidoczne byly indeksy liczbowe).
Uwzgledniajagc powyzsze informacje, ustal wzory sumaryczne oraz podaj wszystkie mozliwe struktury
zwiazkow, ktore spetniaja nastgpujace warunki:
a. —zawieraja w czasteczce cztery atomy wegla;

— jeden z atomoéw wegla w czasteczce tworzy wigzania z dwoma atomami tlenu;

— w zwigzkach nie wystepuja grupy hydroksylowe (-OH), mostki tlenowe (—O—O-) oraz male pierscienie

(tr6j- 1 czterocztonowe).
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b. —zwiazki zawierajg cztery atomy wegla, sg trwale i nie zawierajg pierscieni,
— reaguja z wodg bromowa;
— reagujg z nadmiarem chlorku acetylu w obecnosci zasady (pirydyny lub trietyloaminy) tworzac produkty o
masie molowej 172 grmol .
c. —zawieraja w czasteczce pig¢ atomow wegla i sg chiralne.
d. —zwiazki A, B 1 C zawierajag w czasteczce trzy atomy wegla;
— wsrod nich tylko zwigzek A jest kwasem;
—zwigzek A zawiera grupe metylowa, a ponadto jest waznym metabolitem;
— produktami hydrolizy zwigzku B sa metanol i kwas;

—jednym z produktow hydrolizy zwigzku C jest diol.

Polecenie:

Ustal wzory sumaryczne oraz podaj wszystkie mozliwe struktury zwigzkow, o ktorych mowa w podpunktach
a,b.,c.id.

W obliczeniach uzyj przyblizone wartosci mas molowych (g-mol'l): H-1,0; C-12,0; O -16,0.

ZADANIE A6
Zagadka (bio)chemiczna

Jeden z enzymdéw zaangazowanych w procesy regulacji ci$nienia krwi, znajdujacy si¢ na zewnetrznej
powierzchni btony komorek tworzacych m.in. ptuca, serce 1 nerki, zostat zidentyfikowany jako punkt dostepu
dla koronawirusow (w tym SARS-CoV-2). Enzym ten oddzialuje silnie z biatkiem S wirusa, co prowadzi do
kaskady wydarzen, ktorych efektem jest endocytoza. Inhibicja wspomnianego enzymu blokuje wnikanie wirusa
SARS-Cov-2 do komorek, lecz z drugiej strony zaburza wazne procesy biologiczne gospodarza. Naturalnym
substratem tego enzymu jest 8-peptyd (I-VIII), od ktérego odcina on C-koncowy aminokwas VIII, z
utworzeniem 7-peptydu (I-VII) bedacego czynnikiem obnizajacym ci$nienie krwi.

Na podstawie ponizszych wskazdwek ustal sekwencje aminokwasowa peptydu (I-VIII).

= Punkt izoelektryczny (p/) aminokwasu I wynosi ok. 3.

= W organizmach zywych aminokwas I powstaje z kwasu szczawiooctowego (w reakcji katalizowanej przez

aminotransferazg).
= W roztworach o odczynie oboj¢tnym (pH ~ 7) aminokwasy II oraz VI posiadaja wypadkowy tadunek dodatni.
* Aminokwas II w formie elektrycznie obojetnej zawiera 32,2%u,s. azotu, 18,4% v, tlenu oraz wegiel 1 wodor.
= Aminokwasy III, V oraz VIII zawierajg tancuch boczny zbudowany wytacznie z atoméw wegla i wodoru.
» Masa czasteczkowa aminokwasu III jest o 14 g'mol™' mniejsza niz aminokwasu V.
* Aminokwasy IV, VI oraz VIII zawieraja w czasteczce jednopierscieniowe uktady aromatyczne.
= Aminokwas IV odbarwia wod¢ bromowa.
= Aminokwas V posiada 2 centra stereogeniczne.
= Aminokwas VII w reakcji z ninhydryng daje zolte zabarwienie.
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ZADANIE A7

Analiza gazometryczna do oznaczania sktadu stopu

Stop cynku 1 glinu o masie 0,084 g umieszczono na szklanej tyzeczce, ktorg zanurzono w roztworze kwasu
chlorowodorowego w sposob pokazany na rysunku. Wydzielajacy si¢ gaz zbierano w zamknigtej od gory rurce z
podziatka. Po catkowitym roztworzeniu stopu (zaniku wydzielania pecherzykéw gazu) objgtos¢ zebranego gazu
wynosita 78,0 cm’. Eksperyment prowadzono w temperaturze 25 °C, cisnienie atmosferyczne wynosito 1006,58 hPa.
Preznos$¢ pary wodnej nasyconej w podanej temperaturze wynosi 31,46 hPa. Masa 1 mola cynku to 65,37 g, a

.

masa 1 mola glinu to 26,98 g.

Polecenia:

a. Oblicz objetos¢ wydzielonego suchego gazu w warunkach normalnych.

b. Wyznacz sktad procentowy stopu. Obliczong liczbe milimoli prosze zaokragli¢ do 3 miejsc po przecinku,
zawarto$¢ procentowa do 1 cyfry po przecinku.

c. Jaki blad zostanie popetniony, jesli nie uwzgledni si¢ preznosci pary wodnej?
d. Co nalezatoby zrobi¢, aby - korzystajac tylko z analizy gazometrycznej - wyznaczy¢ sktad stopu trdj-

sktadnikowego, zawierajacego oprocz cynku i glinu takze magnez?
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UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWE]

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE B1
Delokalizacja elektronow i aromatycznosé¢ — teoria orbitali molekularnych

W teorii orbitali molekularnych, powstawanie wigzan chemicznych typu o lub @ wyjasnia si¢, stosujagc do opisu
tych wigzan orbitale czasteczkowe (molekularne). Powstaja one w wyniku naktadania odpowiednich orbitali
atomowych atomoéw tworzacych czasteczkg. Do zwigzkdéw organicznych z podwdjnymi wigzaniami mozna

zastosowac rozwazania dotyczace tylko orbitali z elektronami .

W teorii tej na kazdym atomie wegla, ktory tworzy wiazanie podwojne lub ma hybrydyzacje sp® (czyli np. jest
formalnie kationem, anionem albo rodnikiem), rysujemy wolny orbital atomowy 2p, prostopadty do ptaszczyzny
czasteczki, ktorego faza moze mie¢ dwie orientacje (,,do géry” oraz ,,do dotu”). R6zne kombinacje/ztozenia tych
orbitali atomowych tworza orbitale molekularne, ktore dajag nam jako$ciowy opis molekut. Na przyktad dla

etylenu mozliwe zlozenia orbitali 2p mozna przedstawi¢ graficznie w nastgpujacy sposob:

widok z boku widok z gory

o T

gdzie roznym kolorem zaznaczono rdzne znaki wartoSci funkcji orbitalu (np. czarnym dodatnie, a biatym

ujemne). Zgodnie z teorig otrzymuje si¢ wiec dwa mozliwe orbitale molekularne, ktérych wzgledna energia
zalezy od ilo$ci wezldw (miejsc zmian znaku funkcji) w orbitalu molekularnym (kazda zmiana orientacji/fazy
orbitala atomowego oznacza jeden wezel, a kazdy kolejny orbital molekularny ma jeden wezet wiecej, dobrany
tak aby uklad mial jak najwyzsza symetri¢). W zwigzku z tym, dla etylenu otrzymuje si¢ ostatecznie dwa orbitale

molekularne o r6znej energii, ktore mozna obsadzi¢ dwoma elektronami 1, zaczynajac od orbitali o najnizszej energii:

o @O

% womvo @—@

gdzie HOMO to najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular Orbital), a

T = elektron = wezel

LUMO to najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

Dla uktadow cyklicznych postepujemy w identyczny sposob, z tym ze z powodu symetrii takich uktadow
wszystkie orbitale molekularne obsadzone elektronami dla uktadéw aromatycznych/antyaromatycznych, oprocz
pierwszego (o najnizszej energii) sa dwukrotnie zdegenerowane, tzn. sg parami orbitali molekularnych o takiej
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samej energii. (Dwukrotna degeneracja jest wynikiem symetrii tych ukladow oraz tego, ze sg one ptaskie). Dla
uktadow cyklicznych, ktore nie majg sprzezonego ukladu wigzan podwdjnych energie orbitalne nie sg

zdegenerowane.

Polecenia:

Przygotuj analogiczne wykresy orbitali molekularnych dla nastepujacych zwigzkéw chemicznych:

a. X

b. @/\

I-propen
kation 1-propenylowy (allilowy)

c. A cyklopropen
o
d. A anion cyklopropenylowy
Dla kazdego zwigzku narysuj co najmniej dwie struktury rezonansowe (jesli to mozliwe).

Na podstawie wynikéw skomentuj, czy elektrony w tych ukladach sa zdelokalizowane 1 czy oczekujesz, ze

uktady te sg aromatyczne lub antyaromatyczne (dla kazdego uktadu osobno).

ZADANIE B2
Aniony pewnego metalu

Przeprowadzono dwie reakcje potasu z metalem X w podwyzszonej temperaturze i w atmosferze ochronnej. Do
pierwszej reakcji zmieszano w stosunku stechiometrycznym 0,158 g potasu i 0,842 g pierwiastka X. Taka
mieszaning ogrzano do temperatury 420 °C 1 po ochlodzeniu otrzymano zwigzek A z niewielka domieszkg
nieprzereagowanego metalu X 1 zwigzku B. Monokrysztaly zwigzku B otrzymano roéwniez w temperaturze 650
°C ze stechiometrycznej mieszaniny zawierajacej odpowiednio 0,171 g potasu i 1,83 g pierwiastka X. Badania
dyfrakcyjne pozwolity stwierdzi¢, iz zwigzek A zbudowany jest z kationoéw potasu i polianiondw o strukturze
helikalnej, za$ badania wtasciwosci elektrycznych wykazaty, ze jest on potprzewodnikiem o wartosci przerwy
energetycznej okoto 0,5 eV. Zwiazek A jest izoelektronowy z CaSi, w ktorym jednak konformacja anionoéw jest

ptaska, 1 ktéry w konsekwencji wykazuje wtasciwosci metaliczne.

Zwiazek B krystalizuje w uktadzie regularnym, a atomy pierwiastka X tworza w nim przestrzenng podsiec
anionowg, w ktorej zlokalizowane sg kationy potasu. Zarejestrowano dyfraktogram proszkowy probki zwigzku B
(promieniowanie Cu Kal o dtugosci fali L = 1,5406 A) i w zakresie katow 20 do 40° zaobserwowano refleksy
jedynie dla nastgpujacych katow 26: 16,11°, 26,46°, 31,13°, 32,55°137,76°.

Metal X zmieszany z potasem w stosunku molowym 2:3 tworzy w podwyzszonej temperaturze zwigzek K;X,,
zbudowany m.in. z izolowanych dwuatomowych aniondéw 1 wykazujacy wtasciwosci metaliczne. Rozpuszczanie
zwigzku K3X, w etylenodiaminie z dodatkiem kryptandu[2.2.2] (o strukturze przedstawionej ponizej) prowadzi
do otrzymania intensywnie zabarwionego roztworu oraz osadu zwigzku (K-kryptand[2.2.2]),X,, w ktérym

wigzanie X—X jest krotsze niz w K;5X,.
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Bezposrednia reakcja potasu i metalu X w stosunku stechiometrycznym 5:4 prowadzi do zwigzku KsXy
zawierajacego plaskie tancuchowe aniony Xji~. Zwiazek ten wykazuje wlasciwosci metaliczne podobnie jak

K;X,, a w temperaturze ponizej 9,5 K staje si¢ nadprzewodnikiem.

Réwnanie kwadratowe dla uktadu regularnego ma nastepujgcq postaé: dig = a?/(h? + k% + 12), gdzie: a —
parametr komorki elementarnej; dng— odleglos¢ miedzyptaszczyznowa, h, k, | —wskazniki pltaszczyzny sieciowej.
W przypadku sieci prymitywnej w obrazie dyfrakcyjnym wystepujg refleksy pochodzqce od wszystkich ptaszczyzn
sieciowych (hkl), w przypadku sieci przestrzennie centrowanej tylko refleksy, dla ktorych suma wskaznikow jest
parzysta (h+k+1 = 2n), zas w przypadku sieci Sciennie centrowanej w obrazie dyfrakcyjnym wystepujg
refleksy pochodzgce od plaszczyzn sieciowych posiadajgcych wszystkie wskazniki parzyste lub wszystkie
nieparzyste (pozostate refleksy sq wygaszone).

Polecenia:
. Zidentyfikuj pierwiastek X. OdpowiedzZ uzasadnij 1 przedstaw stosowne obliczenia.

a
b. Zapisz wzory sumaryczne zwigzkéw A i B.

o

Zapisz wzor elektronowy Lewisa aniondw wystepujacych w zwigzku A 1 anionow wystepujacych w CaSi.

d. Wyjasnij, dlaczego zmiana konformacji polianiondw od helikalnej w zwigzku A do plaskiej w CaSi

prowadzi do zmiany wlasciwosci elektrycznych.

e. Okredl typ sieci regularnej, w ktorym krystalizuje zwigzek B, wyznacz parametr jego komorki elementarnej i
przypisz wskazniki hkl zaobserwowanym refleksom.

Zapisz wzor elektronowy Lewisa anionow X3~

Zaproponuj budowe zwigzku K;Xo.

SECIE N

Zaproponuj wzor elektronowy Lewisa anionow X3~
i. Podaj wzér sumaryczny zwigzku metalu X z potasem, w ktérym aniony sg jednoatomowe.

Przy zapisywania wzorow elektronowych Lewisa pamietaj o zapisaniu wszystkich istotnych struktur rezonansowych.

ZADANIE B3
Ochrona galwaniczna Zelaza

Terminem ,,korozja” okresla si¢ m. in. niszczenie metali na drodze procesow elektrochemicznych, ktoére
zachodza na skutek reakcji chemicznych pomi¢dzy metalem a otoczeniem. Problem zapobiegania korozji, w
szczegolnosci korozji zelaza, ktéra powoduje corocznie zniszczenie okolo 10% wyrobow metalowych jest

niezwykle wazny, zardwno z punktu widzenia gospodarki, jak 1 zycia codziennego.

Przeprowadzono trzy do$wiadczenia z Zelazng blaszka:
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Do$wiadczenie 1. Przygotowano dwa naczynia zawierajace po 50 cm® 0,1 mol-dm™ kwasu solnego. W

pierwszym zanurzono blaszke cynkowa, a w drugim blaszke zelazng. Po pewnym czasie blaszki wyjeto z roztworu,

umyto i zwazono. Masa blaszki cynkowej zmniejszyta si¢ o 65,0 mg, a masa blaszki zelaznej o 2,8 mg.

Doswiadczenie 2. Nastepnie obie blaszki umieszczono w roztworze powstalym po zmieszaniu roztworow

otrzymanych po przeprowadzeniu doswiadczenia 1 i potgczono je przewodnikiem. Po pewnym czasie blaszki

zndw wyjeto z roztworu, umyto i zwazono. Masa blaszki zelaznej zwickszyta si¢ o 1,4 mg.

Doswiadczenie 3. Do w/w roztworu dodano chlorku miedzi(Il). Stwierdzono, ze po umieszczeniu zelaznej

blaszki w roztworze, jej masa wzrosta o 10,0 mg.

Informacje dodatkowe
Doswiadczenia przeprowadzono w temperaturze pokojowej (7 =298 K). Wszystkie roztwory byly odtleniane.
2,303-RT/F = 59,2 mV.
0 —
Eznjmmz+ = —0,76 V

Egejpez+ = —0,44V
Elyjcuz+ = 10,34V

W obliczeniach uzyj przyblizone wartosci mas molowych (g-mol'l): Zn —65; Cu —64; Fe —56.
Polecenia:

a. Podaj reakcje zachodzace na blaszce cynkowej w doswiadczeniu 1 1 2. Zapisz reakcje potowkowe.
b. Podaj reakcje zachodzace na blaszce zelaznej w do$wiadczeniu 1 1 2. Zapisz reakcje potowkowe.

¢. Oblicz potencjat potogniwa cynkowego i1 zelaznego przed wyjeciem z roztworu w do§wiadczeniu 1. Wynik
podaj w woltach z doktadno$cig do 0,01 V.

d. Oblicz potencjal potogniwa zelaznego przed wyjeciem z roztworu w doswiadczeniu 2. Wynik podaj w
woltach z doktadnos$cia do 0,01 V.

e. Czy mozna obliczy¢ w analogiczny sposob potencjat potogniwa cynkowego? OdpowiedZ uzasadnij.

f- Wyjasnij z jakiego powodu masa blaszki zelaznej wzrosta w doswiadczeniu 3, powolujac si¢ na odpowiednie

réwnania reakcji chemicznych. Wyjasnij, dlaczego reakcje zachodza w te strong.

g. Oblicz o ile zmienita si¢ masa zelaza znajdujgcego si¢ w roztworze w do§wiadczeniu 3 po umieszczeniu w
nim blaszki zelaznej. Pomin reakcje blaszki zelaznej z kwasem. Wynik podaj w miligramach z doktadnos$cia
do 0,1 mg.

h. Podaj jakiego metalu nalezy uzy¢, aby ochroni¢ (potencjatowo) przed korozja stalowy widelec — miedzi czy
cynku? Odpowiedz uzasadnij.

i. Inng metoda ochrony przed korozja jest pokrywanie powierzchni metalu warstwa lakieru. Czy jest to metoda
bardziej skuteczna niz pokrywanie stalowego widelca warstwa odpowiedniego metalu? Odpowiedz

uzasadnij.
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ZADANIE B4

Przegrupowania czgsteczkowe, ich mechanizmy oraz przewidywanie przebiegu reakcji ztoZonych

Przegrupowania czgsteczkowe stanowiq waznq klase reakcji pozwalajgcych modyfikowac szkielet weglowy

zwigzkow organicznych. Posrod takich procesow szczegolne miejsce zajmujg metody wydtuzania i skracania

tancucha, realizowane takze w wariancie wewngtrzczgsteczkowym, jako ekspansje i kontrakcje pierscieni.

Ponizsze przyktady dotyczq procesow promowanych zasadq, uzupetniajgc serie przegrupowan katalizowanych

kwasem, zaprezentowang w ubiegtorocznym folderze.

a.

Degradacja Hofmanna jest przykladem transformacji amidow w aminy, zawierajace skrocony tancuch
weglowy. Mechanizm tej reakcji, na przykladzie benzamidu, obejmuje kolejno: deprotonowanie grupy
amidowej, bromowanie atomu azotu, ponowne deprotonowanie, oraz zasadnicze przegrupowanie, w ktorym
nast¢puje migracja pierscienia z utworzeniem izocyjanianu fenylu. Ostatecznym produktem jest anilina,

powstata w wyniku hydrolizy izocyjanianu.
Narysuj mechanizm poszczeg6élnych etapow tego przegrupowania, w szczegdlnosci kluczowego etapu, w
ktérym migruje grupa fenylowa.

o} .0

C*
NH, _Br N HO _ e co,?
+
NaOH 2
benzamid izocyjanian anilina
fenylu

Bardzo podobny mechanizm do reakcji przedstawionej w punkcie a. wykazuje przegrupowanie Lossena.
Substratami w tym procesie sg tzw. kwasy hydroksamowe, czyli amidy kwasow karboksylowych z
hydroksyloaming (NH,OH). Zwiazki te przeprowadza si¢ w pochodne O-acylowane, a nast¢pnie traktuje
zasada. Podaj produkt reakcji zwigzku CH3;CH,CH,CH,C(=O)NHOC(=0)CH3 z zasada, oraz jego nastepczej
hydrolizy.

Zaobserwowano, ze mechanizm opisany w punkcie b) wykazuje cechy autopropagacji, kiedy jako substraty
wykorzystamy wolne kwasy hydroksamowe oraz katalityczng ilo$¢ zasady. Zaproponuj, jaki czynnik
aktywuje grupe hydroksylowa wolnego kwasu hydroksamowego, wiedzac, ze w warunkach bezwodnych
uzyskuje si¢ bezposrednio wolng aming.

Wskazowka: nalezy zatozy¢, ze grupa hydroksylowa moze by¢ grupa opuszczajaca nawet bez aktywacji,
cho¢ proces ten biegnie powoli.

Kolejng reakcja przeksztalcajaca azotowe pochodne kwasow karboksylowych w aminy o skroconym
fancuchu weglowym jest reakcja Curtiusa. W odréznieniu od proceséw opisanych w punktach a.-c. nie
wymaga ona obecnosci zasady. Typowa procedura obejmuje ogrzewanie azydkéw acylowych, RC(=O)N3, z
uwolnieniem czasteczkowego azotu, oraz nastgpcza hydroliz¢. Zaproponuj mechanizm tego przegrupowania
rozpoczynajac od narysowania struktur rezonansowych w obrgbie grupy azydkowej (N3).

Homologacja Arndta-Eisterta stanowi dogodng metode wydluzania tancucha weglowego kwasow
karboksylowych. W standardowej procedurze kwas karboksylowy przeprowadza si¢ w chlorek kwasowy, a
nastepnie traktuje diazometanem, otrzymujac a-diazoketon. W kolejnym etapie, pod wplywem katalizatora
metalicznego (zwykle Ag,0), Swiatla lub wysokiej temperatury, nastepuje przegrupowanie Wolffa, w trakcie

ktorego wydziela si¢ czasteczkowy azot. Jaki produkt powstanie w wyniku potraktowania kwasu butanowego
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kolejno: (1) chlorkiem tionylu (SOCI,), (2) diazometanem, a nast¢pnie (3) dietyloaming w podwyzszonej
temperaturze? Analizujac mechanizm nalezy zalozy¢, ze przegrupowanie ma charakter uzgodniony (nie
powstaje przejsciowy karben).

f. Poprzez potraktowanie 2-bromocykloheksanonu wodnym roztworem NaOH mozliwe jest utworzenie dwoch
réznych aniondéw typu enolanowego, powstatych w wyniku deprotonowania odpowiednio pozycji 2- oraz 6-.
Cho¢ elektroujemny atom bromu stabilizuje fadunek ujemny w pozycji 2-, jednak to mniej trwaty
izomeryczny anion w pozycji 6- podstawia anion bromkowy, prowadzac ostatecznie do produktu
zawierajacego pierscien pigciocztonowy. Zaproponuj mechanizm tego procesu zwanego przegrupowaniem
Faworskiego.

g. Etap "wypchniecia" grupy opuszczajacej w przegrupowaniu Faworskiego (patrz punkt f.) moze wynikaé nie
tylko z procesu cyklizacji do cyklopropenonu, ale takze dyskutowanej w punktach a-e) migracji
podstawnika, indukowanej tworzeniem wigzania podwojnego C=0. Podaj strukture produktéw ponizszych
reakcji, ktore stanowia przyktady przegrupowania quasi-Faworskiego.

)

Cl Ph
NaOH
— >

NaOH
B —

Br
*- ta pozycja nie deprotonuje sig z uwagi na niekorzystng geometrig enolanu (reguta Bredta)
h. Podobienstwo do przegrupowania Faworskiego wykazuje takze jego siarkowy "odpowiednik", zwany reakcja

Ramberga-Bicklunda. Reakcja ta nie prowadzi jednak do soli odpowiednich kwasow, lecz do produktow
indukowanej zasadg ekstruzji dwutlenku siarki z posrednich ditlenkéw tiiranu.

Podaj produkt ponizszej reakcji.

Os =\ t-BuOK
O//S, _ (CH2 n THF

ZADANIE B5
Pochodne benzenu — zastosowanie w syntezie organicznej

Tréjpodstawione pochodne benzenu o masie molowej 152 gmol ' wykazuja kwasowo$¢ w zakresie pKa: 3 — 4.5.
Wszystkie zwigzki zawierajg 63,15% wagowych wegla, a w wyniku ich spalania powstaje tylko para wodna i
dwutlenek wegla.

W wyniku pirolizy jednej z pochodnych (A) powstaje zwiazek B, na ktorego widmie C NMR widocznych jest
pie¢ sygnatow. SOl zwigzku A mozna otrzymaé¢ w wyniku dzialania wodorotlenku sodu na B, a nast¢pnie

dwutlenku wegla w warunkach podwyzszonej temperatury (~130 °C) i ci$nienia.
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Zwiazek B ma szerokie zastosowanie w syntezie organicznej, co ilustruje ponizszy schemat.

bezwodnik malonian .
AlCl5 octowy dietylu izopren
D = — C = | r > J > K
ogrzewanie zasada ogrzewanie
(piperydyna)
. OEt 1) H,, Pd/C
H" (kwas B 2) H*, CH,OH
polifosforowy) OEt CHCl; aceton ) H", CH3
= _ E = zasada L
ogrzewanie K,CO4 3 KOH BrCH,COPh y
NaOH
1) PhMgBr kwas
(nadmiar) cynamonowy Br, o PhB(OH), b
2) HCI 35% H,SO, stez. kat. Pd(0), zasada
ogrzewanie np. Pd(PPhj)y,
K,CO;
Zwiazku I uzyto rowniez w wieloetapowej syntezie Y:
NaOH ag. utlenianie EtOH NBS | kat. Z
aldehyd - R S -T : > U - W Y
octowy (-H,0) np. sole H,SO, stez. katalitycznie K,COs zasada
Cr(VI) ogrzewanie nadtlenek
(BzOOBz)
ogrzewanie

(NBS - N-bromosukcynoimid)
Prekatalizator Z: jego reakcja z zasadg oraz sposob aktywacji aldehydu.

Zwiqzek Z jest strukturalnie podobny do witaminy B; (tiaminy).

cr //F’h Ph7 Ph F’h7 F>h7
\>_ p23sada |\ @ < . N [RCHO N N@ OH
(np. DBU | Yo | ) >—< -~ \>—<@
lub Et;N) | g7 S R™ S
OH R = CH,CH,OH
Z (prekatalizator) katalizator (karben) aktywacja aldehydu

Wskazowki:

W wyniku utleniania zwigzku I powstaje A.

Znane s3 masy molowe szesciu zwigzkéw przedstawionych na powyzszych schematach:

F:132gmol™; G:238gmol’; J:232gmol™"; L:176gmol’; P:212 gmol™; Y :248 g-mol™".
Ponadto szes¢ zwigzkéw (G, H, K, M, N, Y) jest chiralnych, w tym K 1 N zawierajg dwa centra stereogeniczne,

a w przypadku N powstaje mieszanina diastereoizomerow. Do otrzymania zwigzku P wykorzystano reakcje
opracowang przez laureata Nagrody Nobla z 2010 roku.

Polecenia:

a. Podaj struktury wszystkich tréjpodstawionych pochodnych benzenu speiniajace warunki zadania.
(M=152 g'mol"; 63,15% wagowych wegla; pK, w zakresie 3 — 4,5)
b. Ustal struktury zwigzkéw A i B.

c. Podaj struktury produktow syntez przedstawionych na schematach: C-Y.
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ZADANIE B6
Zwiqzki karbonylowe i aminy w syntezie heterocykli azotowych

I. Zwiazki karbonylowe sa waznymi substratami wykorzystywanymi w syntezie réznorodnych heterocykli.
Ponizej przedstawiono osiem zwigzkow A-H zawierajacych co najmniej jedng grupe karbonylowa. W tabeli

podano masy molowe zwigzkoéw A-F oraz dane spektroskopowe.

Masa Liczba
Zwiazek | molowa Opis widma '"H NMR (ppm) sygqaioyv w Informacje
(@-mol ) widmie dodatkowe
g 3C NMR
A 120 8,0-7,9 (m, 2H), 7,6-7,4 (m, 3H), 2,6 (s, 3H) 6
B 106 10,0 (s, 1H), 7,9-7,5 (m, 5H) 5
C 122,5 1,4 (t, 3H), 4,1 (s, 2H), 4,3 (q, 2H) 4 zawiera chlor
D 130 1,3 (t, 3H), 2,3 (s, 3H), 3.4 (s, 2H), 4,2 (q, 2H) 6
3,8 (s, 3H), 5,8 (dd, 1H), 6,1 (dd, 1H), 6.4 (dd, )
E 86 1H) 4 zawiera 55,8%mas C
2,3-2,1 (m), 2,0-1,8 (m) .
F 84 . . . 3 zawiera 71,4% mas C
wzgledna integracja multipletow 1:1

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

Zwiazek G jest produktem bromowania A w kwasie octowym (6 sygnatéow w °C NMR).
H jest gazem o charakterystycznym ostrym zapachu, natomiast w syntezie organicznej najczesciej stosowany
jest w postaci roztworu wodnego (35-40%) lub polimeru.

W widmie 'H NMR zwiazku D widoczne sa rowniez sygnaty pochodzace od tautomeru (zawartos¢ okoto 10%).

D moze by¢ otrzymany z popularnego rozpuszczalnika w obecnosci alkoholanu.

II. W syntezie heterocykli azotowych poza amoniakiem i jego solami najczesciej stosowane sg aminy. Ponizej w
tabeli przedstawiono pie¢ zasad organicznych I-M, ktore zbudowane sa wytacznie z trzech pierwiastkow (C, H, N) 1

wszystkie zawierajg pier§cien aromatyczny.

Zwinzek ml\(:llis\;? oK, "H NMR: ()Szgglggrmw zakresie Lvi/(filr)ji :};%(r;all\(]’)lz/lv [ZV
(g'mol )
I 93 4.6 3,6 (bs) 4
J 108 8,79 | ok. 4 (bs, 1H), ok.2-3 (bs, 2H) 4
K 107 5,08 2,3 (s, 3H), 3,5 (bs, 2H) 5
L 107 9,34 1,4 (bs, 2H), 3,8 (s, 2H) 5
M 79 5,23 brak 3

bs — poszerzony singlet (ang. broad singlet)
(Dla poréwnania pK, amoniaku wynosi 9,25)

Zwiazek J mozna uzyskac z I w wyniku reakcji z NaNO, / HCI, a nastgpnie redukcji, np. SnCl,.
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II1. Synteza heterocykli azotowych
Ponizej przedstawiono reakcje/syntezy z uzyciem zwiazkéw A-M jako substratow, prowadzace do wybranych
azotowych zwiazkow heterocyklicznych. Sa ws$rdd nich migedzy innymi pochodne pirolu, indolu, imidazolu,

pirazolu, pirydyny, chinoliny, pirolidyny, piperydyny oraz azyrydyny.

a)
A NH4OA
+ NaOHaa, - 2 “OAC_ 3 M =307 gmol
(-H20) NaOH utleniacz
(np. FeCl3)
ogrzewanie

Wskazowka: W widmie 'H NMR zwiazku 3 brak sygnatéw w zakresie 0 — 6 ppm.

b)
Aty _Ho o, B
5 =
AcOH H* M = 474 g/mol
ogrzewanie M =193

g/mol
Wskazowka: Reakcja, w ktorej powstaje zwigzek 4 zostala odkryta przez drugiego w historii laureata Nagrody
Nobla w dziedzinie chemii.

W widmie °C NMR zwigzku 5 w zakresie 0-100 ppm widoczny jest tylko jeden sygnal (pozostate maja

przesunig¢cia chemiczne powyzej 100 ppm).

¢)
B + NaOH aq 6 c
(-H,0) {tBUOK M = 267 g/mol
Wskazowka: Produkt 7 jest mieszaning diastereoizomerow.
d)
D + K > 8 > 9 M=173 g/mol
(-H,0) ogrzewanie 9
(~250 °C)
(-EtOH)

Wskazowka: Koncowy produkt mozna przedstawi¢ w postaci dwoch tautomerow.

e)
P(OEt)5 1) NaH CH3NO, H,/ Ni Raneya
c > 10 - 11 » 12 ———» 13 M=139
ogrzewanie 2)F zasada g/mol
Wskazowka: Tworzy si¢ zwigzek spirocykliczny.
f)
1) MeONa
(2 mole)
E + L ——> 14 ——> 15 M=247 g/mol

+
(nadmiar) 2)H

Wskazowka: W wyniku ogrzewania produktu 15 z kwasem solnym wydziela si¢ dwutlenek wegla.

21



g)

G NH,OAc
D + NaH ——— = 16 ————— > 17 M =229 g/mol
AcOH
ogrzewanie

Wskazowka: Powstaje trojpodstawiony aromatyczny zwigzek heterocykliczny.

h)
- @

H + L ——> 18— 19 M=185g/mol
(in situ) H*

Wskazowka: Powstaje zwigzek bicykliczny.

i)
NaNH, G
M ——> 20 > 21 M =194 g/mol
ogrzewanie NaHCO;
ogrzewanie

Wskazowka: Produkt 21 jest pochodng imidazolu.

i)
B+ F——> 22— 23 > 24 > 25 M =189 g/mol
(-H20) NaOAc ogrzewanie

Wskazowka: Koncowy produkt reakcji moze by¢ mieszaning regioizomerdéw, dominuje jeden z nich.
k)
NH,OAc

D + H ——— 26 M=253g/mol

(2 mole) ogrzewanie

Wskazowka: Produkt 26 fatwo aromatyzuje pod wpltywem utleniaczy np. FeCl;
Niekiedy uzywany jest jako reduktor w syntezie organiczne;j.

Swoja budowa przypomina kluczowy fragment zredukowanej formy czasteczki, pelnigcej istotng role w

procesach oddychania komérkowego.

D

D + J ——> 27  M=174 g/mol
ogrzewanle

Wskazowka: 27 mozna przedstawi¢ w formie tautomeréw.

Polecenie:

a. Ustal wzory strukturalne zwigzkéw A-M oraz 1-27.
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ZADANIE B7
Leki na koronawirusa

Najwigksze nadzieje na szybkie wprowadzanie na rynek leku przeciwko koronawirusowi SARS-CoV-2 daja
badania w kierunku zmiany/rozszerzenia przeznaczenia znanych lekow, ktore zostaty juz zaakceptowane do
uzytku w leczeniu innych choréb lub co najmniej ukonczyly pozytywnie pierwszg fazg badan klinicznych
(badanie toksycznosci). Ponizsze schematy przedstawiajg $ciezki syntezy przyktadowych matoczasteczkowych
zwiazkéw X (398 g'mol™"), Y (318 grmol ') oraz Z (319,5 g-mol '), ktére sa aktualnie testowane klinicznie
w kierunku leczenia COVID-19. Zwigzek X jest inhibitorem proteaz serynowych, stosowanym w leczeniu
przewlektego zapalenia trzustki, zwigzek Y jest lekiem przeciwdepresyjnym, dziatajgcym na zasadzie
selektywnego blokowania wychwytu zwrotnego serotoniny, natomiast zwigzek Z to lek pierwotniakobojczy

stosowany w leczeniu i zapobieganiu malarii.

CN i nastepcza
hydroliza NH,OH
/©/ + /O\/\/\Mgc| E F
FsC

0o o H*
-EtOH
JOL o+ ot os J
cl NH, | A
o
1) NaOH, H,0 J\/\/ .
2)H" A POBr; HoN N~
— K L M Z

Informacje dodatkowe:

* Do syntezy zwigzku A uzyto rownomolowych ilo$ci bromku kwasu bromooctowego oraz dimetyloaminy.

= Zwigzek B w obecnosci chlorku zelaza(IIl) tworzy barwny kompleks.

» Zwigzek C zawiera w czasteczce ugrupowanie guanidynowe, obecne m.in. w aminokwasie argininie.

* O geometrii zwigzku F decyduje efekt steryczny pierscienia aromatycznego.

» Zwigzek G zawiera 56,42%as. wegla, 17,85% mas. fluoru, 4,39% mas. azotu, 15,03% s, tlenu oraz wodor.

= Reakcja prowadzaca do zwigzku I jest ciekawym przypadkiem reakcji Michaela, w ktorej podstawnik przy

atomie weglu B petni nastgpnie role grupy odchodzace;.
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= Zwigzek J jest dwupierscieniowym zwigzkiem aromatycznym.
* Masa czasteczkowa zwigzku L jest o 19,7% mniejsza niz masa czasteczkowa zwigzku K.

» Zwigzek Z zawiera wegiel, azot, chlor i wodor.

Polecenie:

a. Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow A-M oraz X, Y i Z.

ZADANIE B8
Fluor w zwigzkach bioorganicznych

W przeciwienstwie do innych halogendéw, fluor niezwykle rzadko wyst¢gpuje w naturalnych zwigzkach
organicznych. Do tej pory zidentyfikowano mniej niz dziesig¢ naturalnych zwigzkéw fluoroorganicznych.
Dzieki niskiej zawartosci fizjologicznej fluoru zwigzki organiczne fluoru znalazty wiele unikalnych zastosowan,
m.in. w spektroskopii '’F NMR.

Jednym z tych nielicznych wyjatkéw, czyli naturalnych zwigzkow fluoroorganicznych, jest zwigzek A. Jest on

toksyng wytwarzang przez niektore gatunki roslin i zawiera 24,34%,,5 fluoru.

Biosynteza zwigzku A przebiega w wieloetapowej sekwencji przedstawionej na Rys. 1. Pierwszym etapem jest
asymilacja nieorganicznego fluorku katalizowana przez enzym fluorynaze, ktora jest reakcja substytucji
nukleofilowej. Przeksztatcenie zwigzku C do zwigzku D jest reakcja fosforolizy wigzania glikozydowego, w
ktorej nieorganiczny fosforan odgrywa role nukleofila. Zwigzek D spontanicznie izomeryzuje do zwigzku D’,
ktory jest liniowa pochodna ketopentozy. W widmie 'H NMR zwiazku D’ rozpuszczonego w D,O widoczne sg 4
sygnaly o nastgpujacych intensywnosciach i multipletowosciach: 2H (d), 1H (d), 1H (m), 2H (dd), w widmach
F NMR oraz *'P NMR widoczny jest jeden sygnal, ktory w obu przypadkach jest trypletem. Zwiazek D’ ulega
przeksztalceniu do zwigzku E po wptywem aldolazy. Zwigzek E mozna rowniez otrzymac¢ ze zwigzku D w
wyniku traktowania go wodnym roztworem nadjodanu sodu. Zwiazek E jest bezposrednim substratem do

enzymatycznej syntezy zwigzku A.

(I)H
HO—E=O

F OH
Zwigzek C

Zwigzek B Zwigzek D E——

fluorynaza fosforylaza

Zwigzek D’ —  » Zwigzek E — s  Zwigzek A
C5H1oFO,P aldolaza enzym

Rysunek 1.

Zwiazek B jest zwigzkiem naturalnym wystepujacym we wszystkich organizmach zywych. Jego gtowng funkcja
jest udziat w endogennych reakcjach metylowania. Substratami do laboratoryjnej syntezy zwigzku B sa
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metionina i adenozyna (Rys. 2). Pierwszy etap tej syntezy to regioselektywna substytucja na pierwszorzegdowym

atomie wegla.

O
</N 7 NH
HO N N/)\NH
o) 2 l2, PhaP _ L-metionina
—_— ZW|azek F - ZWlazek B
imidazol
OH OH
adenozyna
Rysunek 2.

Polecenia:

a. Ustal struktury zwigzkow A-F.

b. Wiedzac, ze jadro '°F ma spin réwny Y%, zaproponuj ile sygnatéw i o jakich multipletowosciach beda zawieraty
(nieodsprzegane szerokopasmowo) widma 'H NMR oraz "’F NMR zwiazku A wykonane w de-DMSO.
Pamigtaj o uwzglednieniu spinowo-spinowych sprzezen heterojagdrowych.

c¢. Wartosci pK, monoestrow kwasu ortofosforowego wynosza odpowiednio pK, ~1,5 oraz pKa, ~6,5. Na
podstawie tej informacji narysuj wzory formy jonowej zwigzku D’ przewazajacej w roztworach wodnych o
nastepujacych wartosciach pH: 1, 5,5, 6,5 oraz 7,5.

Informacje dodatkowe:

Rozwigzujgce zadanie uwzglednij wystepowanie sprzezer spinowo-spinowych pomiedzy jadrami "°F i 'H oraz

P i 'H. Typowe stale sprzezenia pomiedzy tymi jadrami (przez 3 wigzania) wynoszq 2-15 Hz (H-F) oraz 4-10 Hz (H-P.)

W przypadku zwigzkow posiadajgcych grupy fosforanowe w rozwigzaniu narysuj je w formie kwasowej, o ile nie

jest to inaczej sformutowane w poleceniu.

ZADANIE B9

Analiza elementarna. Oznaczanie procentowej zawartosci wegla, wodoru, azotu oraz siarki w zZwigzkach

organicznych

Analiza elementarna jest nowoczesnym rozwini¢gciem metod spaleniowych, gdzie po spaleniu probki (w
miligramowej ilo$ci) zwigzku organicznego analizowany jest sktad powstatego gazu. Umozliwia to wyznaczenie
procentowej zawartosci wegla, wodoru, azotu oraz siarki w badanych substancjach w sposdb automatyczny. W
tym przypadku mierzy si¢ st¢zenie w gazie nosnym (helu) poszczegdlnych sktadnikéw gazowych, takich jak
azot, ditlenek wegla, para wodna i ditlenek siarki przez poréwnanie skladu gazu otrzymanego dla spalenia
odpowiedniego wzorca, np. kwasu sulfanilowego (tzw. kalibracja analizatora) i substancji badanej. Pozwala to
na oznaczenie zawarto$ci w procentach masowych C, H, N i S, co umozliwia wyznaczenie empirycznego wzoru
zwigzku. Na rysunku pokazano schemat ideowy automatycznego analizatora C, H, N'i S.
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_~ Detektor
" konduktometryczny

= _ Dozowanie probek
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0
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0,

,Lmu tenowa

~tyglet popiotu
/ W

= Rura spatan
|~

-
T Blok grzejny

adsorber adsorber adsorber \Ruu redukeli
CO, HD S0, oznaczanie azotu

¢ w 2 * 3* 4 &] desorpcja SO oznaczanie siarki
1 % 2 & 3 % 4 * desorpcja H,0 oznaczanie wodoru

1 w 2 * 3&1 4 * desorpcja CO, oznaczanie wegla

Po wprowadzeniu probki nastgpuje jej spalanie w tlenie w rurze spalan. Nastepuje pelna mineralizacja probki. Z
wegla powstaje CO,, z azotu tlenki NOy, z wodoru H,O a z siarki SOj;. Nastgpnie mieszanina gazow wraz z
gazem nosnym przechodzi do rury redukcji, gdzie adsorbowany jest pozostaly tlen oraz nastgpuje redukcja
tlenkéw azotu NOy do azotu, a SO; redukuje si¢ do SO,. Nastepnie gaz nosny wraz z N,, CO,, SO, i H,O
przechodzi przez adsorbery SO,, H,O i CO, (odpowiedni uktad zaworow 1, 2, 3 1 4). W gazie no§nym pozostaje
tylko azot i ta mieszanina trafia do celki pomiarowej detektora termokonduktometrycznego (katarometru). Do
celki porownawczej trafia czysty hel. Z powodu réznej pojemnosci cieplnej helu 1 w tym przypadku azotu
nastepuje roznica przewodnosci elementow pomiarowych celek. Nastepnie, po podgrzaniu adsorbera SO, 1
odpowiednim ustawieniu zaworéw, wraz z gazem nosnym do celki pomiarowej trafia ditlenek siarki, po czym
kolejno po desorpcji para wodna i CO,. Analizator przelicza uzyskane pomiary na procentowy udzial masowy
pierwiastkdw w probce o masie (1,2 — 1,6 mg, z doktadnoscig do 0,001 mg) podanej przy wprowadzeniu probki

do aparatu.

Kazda probka analizowana jest co najmniej dwukrotnie, dopuszczalna jest réznica do 0,3 % zawarto$ci. W

przypadku wigkszej r6znicy oznaczenie nalezy powtorzy¢.

Uzyskana zawarto$¢ procentowa pierwiastkow (zawarto$¢ tlenu znajduje si¢ jako uzupeinienie do 100%)
pozwala na wyznaczenie wzoru empirycznego (elementarnego) badanego zwigzku i1 stanowi podstawe do

identyfikacji substancji. Ustalenie wzoru rzeczywistego wymaga znajomos$ci masy 1 mola substancji.

LITERATURA

1. Binkowski J.: Automatyczne oznaczanie wegla, wodoru i azotu w zwigzkach organicznych, Chem. Anal.,
Warsaw, 29, 3 (1984),

2. Ghuch L. (praca zbiorowa): Chemia analityczna, Oficyna Wydawnicza PW, Warszawa 2007.
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Dla dwoch zwigzkow A 1 B otrzymano nastepujace zawartosci procentowe pierwiastkOw (procenty masowe):

%C %H %N %S
A 29,74 5,82 11,56 26,46
B 29,99 5,03 11,66 26,69

W niezaleznym eksperymencie metoda ebuliometryczng znaleziono masy 1 mola tych zwigzkéw. Wynosza one
121,2 g'mol ™' dla zwiazku A i 240,3 g'mol™' zwiazku B. Wiadomo takze, ze dopelieniem do 100% jest

zawartos¢ tlenu.

Polecenia:
a. Podaj wzor elementarny (empiryczny) obydwu zwigzkow.

b. Znajdz wzory sumaryczne tych zwigzkow.

ZADANIE B10
I Analiza gazometryczna

Analiza gazometryczna obejmuje metody opierajace si¢ na pomiarze objetosci gazu wydzielanego w wyniku

reakcji chemicznej probki, co pozwala na wnioskowanie o sktadzie chemicznym badanej probki.

Nalezy zauwazy¢, ze masy jednakowych objetosci gazéw sa wprost proporcjonalne do ich mas czasteczkowych.
W warunkach normalnych (0 °C i 1013,25 hPa) objeto$é 22,4 dm® zawiera mase 1 mola gazu (dla gazu doskonatego).

Do przeliczania objetosci w innych warunkach korzysta si¢ z zaleznosci:

pV/IT = const
pV=nRT
gdzie

p — cisnienie gazu hPa,
V — objetos¢ gazu w cm’,
n — liczba moli gazu,
T - temperatura bezwzgledna w K, Pa-m3 hPa - dm? , hPa-cm?

R = 8,314 =83,14——=38,314- 10—+
R — stala gazowa mol - K mol - K mol - K

Jezeli znana jest masa czasteczkowa 1 obj¢to$¢ zajmowana przez pewng ilos¢ gazu w warunkach normalnych, to
mozna obliczy¢ mase tej ilo$ci gazu. Jest to podstawa analizy gazometrycznej. Na ogot mierzy si¢ objetos¢ gazu

w danej temperaturze i ci$nieniu i przelicza na warunki normalne.

Pomiaru objetosci gazu dokonuje si¢ w tzw. pipecie gazowej, wykalibrowanej rurce szklanej zanurzonej wylotem w
roztworze solanki (powoduje to zmniejszenie rozpuszczalno$ci gazu w poréwnaniu z rozpuszczalnosciag w

wodzie). Nalezy uwzgledni¢ prezno$¢ pary wodnej w danej temperaturze.

W wyniku reakcji probki kamienia wapiennego o masie 0,500 g z kwasem chlorowodorowym wydzielito si¢

98,7 cm’ ditlenku wegla. Objetosé CO, zmierzono nad woda wysycona tym gazem w temperaturze 23 °C i pod

cisnieniem 1014,58 hPa. Pozostato$¢ po roztwarzaniu probki rozcienczono woda, ogrzano i przesagczono przez

saczek. Przesacz przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 250 cm?, skad pobrano dwie probki po 25,00 cm?® do

dwoch zlewek o pojemnosci 100 cm’. Po rozcienczeniu woda i doprowadzeniu pH do ok. 6 za pomoca
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rozcienczonego roztworu amoniaku, powstato brunatne zmetnienie. Zawartos¢ zlewek przesaczono zbierajac
przesacz w kolbach stozkowych o pojemnosci 250 cm’. Po dodaniu buforu amonowego o pH 10, dodano
metalowskaznik odpowiedni dla jonow magnezu — czerni eriochromowej T, przy czym roztwor zabarwit si¢ na
fioletowo. Na zmiareczkowanie roztworow w kolbach stozkowych za pomocg mianowanego roztworu EDTA do

granatowego zabarwienia zuzyto 22,7 1 22,8 cm’ titranta o stezeniu 0,0170 mol-dm™.
Polecenia:

a. Oblicz procentowg zawarto$¢ (Yomas) CO, w probee. Cisnienie pary wodnej w temp 23 °C wynosi 27,86 hPa.

b. Zaktadajac, ze zanieczyszczeniami kamienia wapiennego jest SiO,, zwigzki zelaza(Il) 1 sladowe ilosci magnezu,

sprawdz zawarto$¢ weglanowych zanieczyszczen i ewentualnie oblicz ich udziat procentowy w probce.

¢. Wyjasnij, dlaczego mozna miareczkowa¢ jony wapnia w roztworze po roztworzeniu probki kamienia wapiennego

wobec czerni eriochromowej T, wiedzac, ze kompleks Ca — EDTA jest trwalszy niz kompleks Mg — EDTA.

Il Gazometria, metody spalania

W przypadku, gdy w mieszaninie gazéw jeden lub kilka sktadnikow reaguje z tlenem, mozna oznaczy¢ ich sktad
przeprowadzajac spalanie i mierzgc zmiang obje¢tosci spowodowang powstaniem ditlenku wegla, zuzyciem tlenu
lub oboma procesami. Zalezy to od liczby i rodzaju palnych sktadnikéw mieszaniny. Zmiana objetosci gazu jest
mierzona przy takim samym ci$nieniu i temperaturze jak objeto$¢ wyjSciowej mieszaniny.

W tabeli przedstawiono réwnania reakcji spalania gazow powszechnie stosowanych w analizie gazowej oraz
zmiany objetosci gazoéw dla kazdej reakc;ji.

Przy pomocy tej tablicy mozna utozy¢ odpowiednie rownania potrzebne do oznaczenia skladu mieszanin na
podstawie spalania. Nalezy ulozy¢ i rozwigzaé tyle niezaleznych réwnan, ile jest oznaczanych sktadnikow

mieszaniny gazow.

W przypadku, gdy do spalania stosuje si¢ powietrze, nalezy przyjaé, ze procentowy utamek molowy tlenu

wynosi 20,9%.
Zmiany objetosci spalania gazow
Gaz palny Réwnanie reakeji spalania Objetos¢ | Zuzycie Zmn?ej sz,erilie Powstato
gazu palnego | tlenu objetosci CO,
wodor 2H, + O, — 2H,0 1 0,5 1,5 0
tlenek wegla 2CO + O, — 2C0O, 1 0,5 0,5 1
metan CH4 + 20, — CO; + 2H,0 1 2 2 1
acetylen 2C,H, + 50, — 4CO; + 2H,0 1 2,5 1,5 2
etylen C,Hs + 30, — 2CO;, + 2H,0 1 3 2 2
etan 2C,Hg + 70, — 4CO, + 6H,0O 1 3,5 2,5 2
propylen 2CsHg + 90, — 6CO, + 6H,0 1 4,5 2,5 3
propan Cs;Hg + 50, — 3CO, + 4H,0 1 5 3 3
butan 2C4Ho + 130, — 8CO; + 10H,0 1 6,5 3,5 4

Tablica dotyczy objetosci gazow po schlodzeniu. Wydzielona podczas spalania woda jest w formie ciekle;j.
Zmniejszenie objetosci jest podawane na 1 mol gazu palnego (objetos¢ gazu palnego+ zuzycie tlenu = zmniejszenie
objetosci + powstaly CO,).
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Mieszanina gazéw sktada sie z tlenku wegla, metanu i azotu. Pobrano 20,0 cm”® tej mieszaniny, dodano 80,0 cm®
tlenu i przeprowadzono spalanie nad rtecia. Po ochlodzeniu objetosé mieszaniny wynosita 79,0 cm’. Objetosé
mieszaniny zmalata do 61,0 cm® po przepuszczeniu przez roztwér wodorotlenku potasu. Objetoéei podane sa dla

warunkéw normalnych.
Polecenia:

a. Oblicz zawarto$¢ kazdego gazu w mieszaninie poczatkowej wyrazong w procentach molowych.

b. Oblicz masowa zawarto$¢ procentowa wegla w mieszaninie.

11l Gazometria, metody absorpcyjne

Metody absorpcyjne analizy gazow stosuje si¢ do oznaczania ilos$ci sktadnikow w mieszaninach gazowych.
Mieszanina gazéw poddawana jest dziataniu serii absorbentow w statych warunkach pomiarowych (temperatura,
cisnienie). Roznica objetosci gazu przed i po dziataniu odpowiedniego absorbenta odpowiada ilosci gazu
zaabsorbowanego. Powszechnie stosowane odczynniki stuzace do absorpcji poszczegolnych gazow podano w
tabeli.

Absorpcja gazéow

Gaz Odczynniki absorbujace
Ditlenek wegla Wodorotlenek sodu lub wodorotlenek potasu
nglowodory Woda bromowa lub dymiacy kwas siarkowy(VI)
nienasycone
Tlen Zasadowy roztwor pirogalolu lub fosfor biaty
Tlenek wegla Amoniakalny roztwor chlorku miedzi(I)
Wodor Roztwoér chlorku palladu lub gabka palladowa
Para wodna Wapno chlorowane

Probke gazu $wietlnego o objetosci 80,0 cm® przepuszczono kolejno przez roztwér wodorotlenku potasu,
dymiacy kwas siarkowy, zasadowy roztwor pirogalolu i amoniakalny roztwér chlorku miedzi(I). Po kazdym
absorbencie mierzono objeto$¢ pozostatego gazu, ktéra wynosita kolejno 78,7; 75,5; 75,1 i 68,3 cm® (w przeliczeniu

na warunki normalne).
Polecenia:

a. Oblicz sktad gazu §wietlnego w procentach molowych.

b. Podaj rownania reakcji absorpcji CO,, CO 1 Os.
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Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowe] analizy iloSciowe] jest okreslanie zawarto$ci oznaczanych substancji (analitow) w

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

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

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

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

Podstawg chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscia, duzg wydajnoscia
1 Scisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie iloSciowej to
reakcje zoboje¢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 zawierajacego substancj¢ 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 objeto$¢ zuzytego
roztworu miareczkujacego, co w powigzaniu ze znajomosciag stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajac réwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczbe¢ moli substancji
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oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ mas¢, w g lub mg, substancji
obecnej w roztworze miareczkowanym. Przykladowo reakcja substancji oznaczanej A z titrantem B przebiega
wg rownania: 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

E.nB :E'VB'CB

Uwzgledniajagc mas¢ 1 mola substancji A, Ma, masa substancji A, ma, bedzie rowna:

Np =

a
mA=nA'MA=E'VB'CB-MA

Przy obliczaniu wyniku w anlizie miareczkowej nie ma potrzeby zamieniaé objetosci titranta z cm® na dm’.
Stezenie wyrazone w mol-dm ™ jest liczbowo réwne stezeniu wyrazonemu w mmol-cm ™, za$ masa 1 mola
substancji wyrazana w g-mol”' réwna si¢ liczbowo mg-mmol . W tym przypadku masg oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

Do doktadnego odmierzania zadanej objetosci cieczy stuzg pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet

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

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze objetos¢ cieczy wyptywajacej
grawitacyjnie z wnetrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objetosci pipety. Nalezy pamigtaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowa¢ 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 wykonaé nastgpujace czynnosci:

- przemy¢ pipete wodga, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibulg
zewngetrzne $cianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko takg mozna uzywac, na jej wewnetrznych $ciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowac si¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usunaé
dotykajac koncem pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej
objetosci pipety (pamigtajac, by wylot pipety caty czas byt zanurzony w cieczy), zamkna¢ szybko pipete palcem
wskazujacym, wyciagna¢ ja i przemy¢ pobieranym roztworem (o
wewnetrzng S$cianke pipety przez odpowiednie pochylenie i (B}/J
obracanie, a nastgpnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktorej zbiera ’

si¢ roztwory odpadowe, 4 { ]

- ponownie wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnac

przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow ponad kreske,

szybko zamknga¢ pipete palcem wskazujagcym, wyjac ja 1 osuszy¢
zewngetrzng $cianke bibulg, dotkng¢ koncem pipety do $cianki
naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszczaé ciecz,
lekko zwalniajagc zamknigcie pipety palcem, az do zréwnania si¢ menisku dolnego cieczy z kreska na pipecie.
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Pipeta dotkna¢ do wewnetrznej $cianki naczynia, do ktorego odmierza si¢ roztwor i wypuscic z niej ciecz. Pipete
nalezy utrzymywa¢ w pozycji pionowej. Po wyptynigciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczekaé
ok. 30 sekund. Odtozy¢ pipete, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwaé
pozostalej 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, dzieki 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 wewnetrzna $cianka musi by¢ czysta i dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu
roztworu na §ciance nie mogg pozostawaé kropelki cieczy,

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

- biuret¢ napelnia si¢ roztworem kilka centymetrow powyzej kreski wskazujacej zero, na chwile otwiera kranik
na pelny wyptyw po to, by ciecz wypehilta rurke wylotowa ponizej kranika (btgdem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybko$¢ wyplywu cieczy i1 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$¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie), uzyskuje
si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwoch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm’ objeto$é titranta wyznaczona w pierwszym miareczkowaniu, a nastepnie domiareczkowuje po kropli
bacznie obserwujac zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwodch
kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objetosci nie powinny si¢ rézni¢ wigcej niz 0,1 cm’. Opisany sposob
pozwala na skrdocenie czasu analizy zapewniajac jednoczesnie dobra precyzje oznaczenia.

Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem 1 biurety

normalnej pokazano na rysunku

n|[[||||]n|||||

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

barwy roztworu wskazujgca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. é_]/z g B
Ulatwieniem rozpoznania konca miareczkowania jest miareczkowanie wobec = o 18
tak zwanego $wiadka, czyli roztworu poréwnawczego, ktorym jest roztwor %14 14
probki  ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec 515 15

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

Kolby miarowe uzywane s3 najczgsciej do przygotowywania roztworéw o okreslonym stezeniu lub roztwordéw

analizowanych probek. Poniewaz sg naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia, ze
wlana objetos¢ cieczy réwna nominalnej objgtosci kolby wypetni ja do kreski) na ogo6t nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.

32



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

Poza naczyniami miarowymi w laboratorium analizy ilo$ciowe] wykorzystywane sg inne naczynia szklane i
sprzet pomocniczy umozliwiajacy prowadzenie okre$lonych 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, ktérego zmiana barwy nastepuje po catkowitym
przereagowaniu substancji oznaczanej z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej ksztalt
umozliwia tatwe mieszanie zawarto$ci, dzigki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, 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 kotka 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 1 korka resztek roztworow z zawartym w nich analitem. Nalezy pamig¢ta¢, 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, ktory jest ,,brudny” w poréwnaniu z
czystoscig wody destylowane;.
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ROZWIAZANIE ZADANIA Al

CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

wolne pary
sprze¢zone wiazania elektronow elektron
struktura | cykliczny | wigzania A Sprze¢zone z y aromatyczny
wielokrotne T wigzaniami T
T
tak tak 5 0 10 tak (n=2) tak
naftalen
— nie nie 1 0 2 nie
etylen
IEI tak tak 2 0 4 nie
cyklobutadien
N
\ / tak tak 2 1 6 tak (n=1) tak
pirol
N\
| = tak tak 3 0 6 tak (n=1) tak
pirydyna

Uwaga: wolna para elektroné6w na atomie azotu w pirolu i pirydynie moze bra¢ udzial w tworzeniu uktadu

aromatycznego (tak jak dla pirolu), ale nie musi (tak jak dla pirydyny). Decyduje o tym fakt, czy powstaty w

taki sposob uktad jest aromatyczny, co zapewnia dodatkowa stabilizacj¢ tego ukladu. Dla pirolu optymalne

jest uczestniczenie wolnej pary elektronowej w stabilizacji uktadu aromatycznego 1 dlatego tak si¢ dzieje. Dla

pirydyny optymalne jest nieuczestniczenie wolnej pary elektronowej w stabilizacji uktadu aromatycznego, a

dodatkowo ta para elektronowa atomu azotu lezy w plaszczyznie pierScienia pirydyny 1 nie moze ulec

sprz¢zeniu z wigzaniami . Podobna sytuacja w innych uktadach z heteroatomami takimi jak O czy S.

a.

b.

d.

N N®  No N® N
- Z N0 > O > & -
) )
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W przypadku pirydyny mozemy zauwazyc€, ze cze$¢ struktur rezonansowych jest bardziej prawdopodobna
niz inne. W tym konkretnym przypadku bardziej prawdopodobne sa struktury ktore posiadaja formalny
fadunek ujemny na atomie azotu, ktory ma wysoka elektroujemno$é, a mniej prawdopodobne struktury
majace formalny tadunek dodatni na atomie azotu. W zwiazku z tym substytucja nukleofilowa zachodzi w
pirydynie najczesciej w pozycje orto (2) i para (4), poniewaz na tych atomach wegla jest formalny tadunek
dodatni. Z tego samego powodu pozycja meta (3) jest w pirydynie uprzywilejowana w substytucji

elektrofilowe;.

f. Cyklobutadien, poniewaz ma 4n (n=1) elektronow 7.

ROZWIAZANIE ZADANIA A2

Schemat dla czgsteczki He,:

He He, He
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Cztery elektrony dwéch atoméw He obsadzaja w pelni zarowno orbital wigzacy jak 1 antywiazacy

hipotetycznej czasteczki He, co oznacza, ze czasteczka ta nie jest trwata, poniewaz réznica energii pomiedzy
elektronami na orbitalu antywigzacym a atomowym jest wigksza niz rdznica pomiedzy elektronami na
orbitalu atomowym a wigzacym. Hipotetyczny rzad wigzania wynosi (2 — 2)/2 = 0 co oznacza brak wigzania

chemicznego, zgodnie ze stanem faktycznym.
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Schemat dla kationu He,

He He,* He*
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Trzy elektrony He obsadzaja w pehi orbital wiazacy oraz czeéciowo orbital antywiazacy He, . Rzad wiazania

wynosi (2 — 1)/2 = 1/2 co oznacza wigzanie chemiczne stabsze niz wigzanie o rzgdzie 1 (pojedyncze), ale

wystarczajace do utworzenia trwatego kationu. Wyniki te zgadzaja si¢ z obserwacjami eksperymentalnymi.

ROZWIAZANIE ZADANIA A3

a.

Wapn w temperaturze 450 °C reaguje z dwoma jego sktadnikami powietrza— tlenem i azotem. W wyniku
reakcji z tlenem powstaje tlenek wapnia (o strukturze NaCl), natomiast w reakcji z azotem — azotek
wapnia. W reakcji wapnia z amoniakiem powstaje gtéwnie azotek wapnia, a produktem ubocznym jest
wodorek wapnia (o zawarto$ci wodoru 4,8 %mas.).

Zatem: A — CaO, B — Caz;N,, C — CaH,.

CaO + H,0 — Ca(0OH),

CazN, + 6H,0 — 3Ca(0OH), + 2NH3

CaH, + 2H,0 — Ca(OH), + 2H,

Gazem X jest amoniak. Czasteczka NH3 ma ksztalt piramidy trygonalnej z atomem azotu w wierzchotku
(czgsteczka y—tetraedryczna). Wolna para elektronowa przy azocie zajmuje wiecej miejsca niz wigzqce

pary elektronowe, dlatego tez kqty H— N — H majg mniejszq wartos¢ niz w prawidlowym tetraedrze i

wynoszq 107,3°.

H/N\H J’?’”J

H

Zwiazki A, B 1 C posiadaja jednoatomowe aniony o stechiometrii O*, N i H". Anion tlenkowy oraz
azotkowy sg izoelektronowe, 1 w stanach walencyjnych posiadaja oktet elektronowy. Natomiast jon
wodorkowy posiada par¢ elektronowa na orbitalu walencyjnym 1s. Budowe elektronowa przedstawiaja

nastepujace wzory elektronowe Lewisa:

[o]” [N~ [H]

W wyniku reakcji hydrolizy azotku wapnia powstaje amoniak, ktory podczas ogrzewania ulatnia si¢ z
roztworu. Podczas przepuszczania amoniaku przez roztwor kwasu solnego zachodzi reakcja zobojetnienia
zgodnie z réwnaniem: NH; + H;0T — NH} + H,0.
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Liczba moli NaOH zuzyta na zmiareczkowanie nieprzereagowanego kwasu HCl w oznaczanej probce
wynosita: nyaon = Cnaon * Vnaon = 0,120 - 0,0200 = 2,4 mmol. Czyli w kolbie miarowej o objetosci
100,0 cm’ byto 4,8 mmol HCI.

Poczatkowa ilos¢ uzytego kwasu solnego wynosita: Cyc - Vg = 0,500 - 0,0500 = 25,0 mmol, czyli z
amoniakiem przereagowato 25,0 — 4,8 = 20,2 mmol HCI, co odpowiada ilo$ci amoniaku wydzielonego

w wyniku hydrolizy azotku wapnia.

Liczba moli Ca3Na, ktory ulegt hydrolizie wynosi: nca,n, =%-nNH3 = 0,0101 mola, a jego masa:

mca3N2 = ncasNZ ' MCa3N2 = 0,0101 ' 148,25 = 1,4‘97 g.

Mieszanina M1 zawiera: % 100% = % 100% = 69,0% Ca3N, oraz 31,0% CaO.
M1 )

AT
f- Ca+ H, — CaH,. W tej reakcji wodor jest utleniaczem.

AT
Ca0 + 2H, — CaH, + H,0. Wodor jest zar6wno utleniaczem, jak i reduktorem, czyli ulega reakcji

dysproporcjonacji red-ox.

AT
CazN, + 6H, — 3CaH, + 2NH;. Wodor ulega dysproporcjonacji red-ox (zardwno redukuje sig, jak i
utlenia si¢).

g. Poniewaz faza migdzymetaliczna D jest izostrukturalna z CeCu; to jej stechiometria musi wynosi¢ 1:2,

zatem moze to by¢ faza o stechiometrii CaZn; lub Ca,Zn.

W wyniku roztwarzania stopu w kwasie solnym wydziela si¢ wodor zgodnie z reakcja:
CaZn, + 6HCl — CaCl, + 2ZnCl,+3H,

lub Ca,Zn + 6HCl — 2CaCl, + ZnCl,+3H,

1,68 dm?
22,4 dm3-mol—1

Podczas roztwarzania stopu wydzielito sig: = 0,075 mola wodoru.

4,272 _
Masa molowa stopu wynosi: 1 g = 170,9 g - mol™1, zatem faza D to CaZn,.

5-0,075 mol

ROZWIAZANIE ZADANIA A4

a. Reakcja A to reakcja odwodnienia w trakcie ktorej uwodniony kwas szczawiowy traci wode hydratacyjng
(COOH),* xH205) — (COOH)ys) + x HaO(ey
W typowych warunkach laboratoryjnych powstajaca woda wydostaje si¢ z tygielka, wigc zapis
(COOH)," x HyO(s) — (COOH)y) + x HyOp)
takze jest poprawny.
b. Zgodnie z rownaniem reakcji A przed i po reakcji liczba moli kwasu szczawiowego jest taka sama. Przed
reakcja liczba moli uwodnionego kwasu szczawiowego wynosita 12,6 mg / (90 grmol '+ x 18 g'mol ), a

po reakcji otrzymano 0,1 mola bezwodnego kwasu szczawiowego, stad liczba moli czasteczek wody

przypadajaca na 1 mol kwasu szczawiowego w hydracie wynosi x = 2.
c¢. W trakcie rozktad kwasu szczawiowego zachodzi gtownie reakcja:
(COOH)y(5) = COsg) + CO) + H2O(g).
Czesciowo kwas szczawiowy moze rozktadac si¢ takze zgodnie z rGwnaniem reakcji:

(COOH)z(S) — HCOOH(g) + COz(g).
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d. Korzystajac z prawa Hessa otrzymujemy, ze standardowa entalpia reakcji B wynosi 75,9 kJ/ (1 mol
(COOH),), czyli 7,59 J/(9 mg (COOH),). Uwzgledniajac to, ze wydajnos¢ reakcji wynosi 50 %
otrzymujemy ostatecznie, ze probka pobrata w wyniku reakcji 3,8 J.

e. Waski zakres temperatur wskazuje na przej$cie fazowe. Obserwowang przemiang bylo topnienie.

f- W calkowicie otwartym tygielku kwas szczawiowy na skutek sublimacji zostal usuniety z probki, w
zwiazku z czym nie byt obecny w probce w temperaturze, w ktorej mogltby ulec stopieniu.

g. lloé¢ ciepta pobrana przez probke bylaby mniejsza. Gazowe produkty reakcji B wykonuja prace
przeciwko ci$nieniu atmosferycznemu, w zwiazku z czym jezeli probka jest szczelnie zamknieta, to

potrzeba dostarczy¢ mniejszg ilo$¢ ciepla, aby zaszta reakcja z wydzieleniem produktéw gazowych.

ROZWIAZANIE ZADANIA A5

a.  Warunki zadania spetnia tylko wzoér sumaryczny C4HgO,

0 0 0 o
Mo~ Ao [ O% C)
o) 0 O> o~
(L Lo A
(estry) (acetale)
b. C;HgO, 0

AcCl )J\o
HO\/\/\OH L/\ \)\/ (nadmlar) \)\/OY

zasada

¢. Warunki zadania spetnia tylko wzor sumaryczny CsH,O | d. Warunki zadania spetnia tylko wzor

sumaryczny C3H4O3
OH "o o i i i
OH HO o
)\/\ )\( J\/ )\/ % ~ j‘) o)kO
* * * * o O \—/
A B Cc
(kwas pirogronowy)

ROZWIAZANIE ZADANIA A6

Sekwencja peptydu: Asp-Arg-Val-Tyr-Ile-His-Pro-Phe
Aminokwas I — Asp: zawiera w czasteczce grupe karboksylowa w tancuchu bocznym (Asp/Glu), stad niska
warto$¢ pl, szkielet weglowy identyczny jak dla kwasu szczawiooctowego.

Aminokwas Il — Arg: zawiera w czgsteczce grupe o wilasciwosciach zasadowych (Arg/His/Lys), a skiad

pierwiastkowy sugeruje duzg zawartos¢ azotu.

Aminokwas III — Val: zawiera w czgsteczce tancuch boczny ztozony wylacznie z atomoéw wegla 1 wodoru

(Ala/Ile/Leu/Pro/Val/Phe), masa czasteczkowa o 14 grmol ' (CH,) mniejsza niz innego aminokwasu z tej grupy.

Aminokwas IV — Tyr: zawiera w czasteczce pojedynczy pierscien aromatyczny (Phe/Tyr/His), reaguje z
bromem (uktad fenolowy).
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Aminokwas V — Ile: tancuch boczny ztozony wylacznie z atoméw wegla i wodoru (Ala/lle/Leu/Pro/Val),
masa czasteczkowa o 14 g'mol” (CH,) wicksza niz innego aminokwasu z tej grupy (-> Ile/Leu), posiada 2
centra stereogeniczne (C,, Cp).

Aminokwas VI — His: zawiera w czasteczce grupe o wilasciwosciach zasadowych (Arg/His/Lys) oraz
pojedynczy pierscien aromatyczny (Phe/Tyr/His).
Aminokwas VII — Pro: Il-rzegdowa amina w reakcji z ninhydryng daje zolte zabarwienie (aminy

pierwszorzgdowe daja fioletowe zabarwienie).

Aminokwas VIII — Phe: zawiera w czasteczce tancuch boczny ztozony wyltacznie z atomow wegla i wodoru

(Ala/lle/Leu/Pro/Val/Phe) oraz pojedynczy pierscien aromatyczny (Phe/Tyr/His).

ROZWIAZANIE ZADANIA A7

a. Cisnienie suchego gazu wynosi 1006,58 — 31,46 = 975,12 hPa
pV/T=p"Vi/Ti = V=p-Vi"T/(T;p)

V =(975,12 hPa - 78 cm’ - 273 K)/ (298 K-1013,25 hPa) = 68,8 cm’

b. Oznaczmy liczb¢ moli Zn — x; liczbg moli Al —y

Roéwnania zachodzacych reakcji: Zn + 2HCI — ZnCl, + Hy1 2Al1+ 6HC1 — 2AICI; + 3H1
Liczba milimoli wydzielonego gazu to 68,8/22,400 = 3,070 mmol (22,400 cm?® to objetos¢ 1 milimola
gazu w warunkach normalnych).
MH,(zn) = Nzn =X Np,an = 3/2 a1 =3/2+y
Uktadamy rownania:
x +3/2y =0,00307

65,37-x + 26,98y = 0,084
Po rozwigzaniu x = 0,607 mmol Zn; y = 1,642 mmol Al
Sktad procentowy % Al = 52,7 % In =473
c¢. Cisnienie gazu wynosi 1006,58 hPa
V = (1006,58 hPa - 78 cm® - 273 K)/ (298 K - 1013,25 hPa) = 71 cm® w warunkach normalnych.
Liczba milimoli wydzielonego gazu to 71/22,400 = 3,170 mmol
Uktadamy rownania:
x +3/2y=0,00317 65,37-x + 26,98y = 0,084
Po rozwigzaniu x = 0,569 mmol Zn; y = 1,734 mmol Al
Sktad procentowy % Al = 55,7 % In =443
Uzyskany wynik znacznie odbiega od wyznaczonego z uwzglednieniem cisnienia czgstkowego pary wodne;.

d. Nalezatloby wykona¢ dodatkowe oznaczenie roztwarzajac stop w roztworze NaOH. W tym przypadku
magnez by si¢ nie roztworzyl. ROwnania zachodzacych reakcji:

w kwasie Zn + 2HCl — ZnCl, + H,t Mg+ 2HCl — MgCl, + H,t 2Al+ 6HCI — 2AICI; + 3H, 1
w zasadzie Zn + 2NaOH — Na,ZnO, + H,1 2Al + 6NaOH — 2Na3;AlO;3 + 3H,1
Roéwnania reakeji zapisane z hydroksokompleksami tez sg w petni poprawne.

Roéznica w objetosci zebranego gazu pomiedzy roztwarzaniem w kwasie, a roztwarzaniem w roztworze

wodorotlenku odpowiadataby ilosci gazu z rozpuszczenia magnezu w kwasie.
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CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ROZWIAZANIE ZADANIA Bl

a.

X 1-propen

LUMO /.\U
Struktury rezonansowe: brak
% HOMO

Orbitale molekularne 1-propenu sg jakosciowo identyczne z orbitalami etylenu, poniewaz tworzg je orbitale

2p tylko dwoch atoméw wegla. Trzeci atom wegla posiada hybrydyzacje sp” i wszystkie jego orbitale 2p
wraz z orbitalami s biorg udziat w wigzaniach C-H lub C-C. Zwiazek ten nie ma trwalych struktur

rezonansowych. 1-Propen nie jest aromatyczny ani antyaromatyczny poniewaz nie jest cykliczny.

Uwaga: narysowane ponizszej struktury rezonansowe sa BLEDNE, poniewaz trzeci atom wegla nie ma
wolnych orbital 2p. Efektem tego jest rozna dtugosci wigzan C-C w czasteczce 1-propenu i brak struktur

rezonansowych.

/\4—»/\

b.
®X kation 1-propenylow /‘
propenylowy OO0
E 1
LUMO ./\
Struktury rezonansowe:
Oy <~ N9 % HOMO (.\.

Orbitale molekularne kationu propylenowego sa inne niz orbitale propenu, poniewaz tworza je orbitale 2p
trzech atoméw wegla. Trzeci wolny atom wegla ma hybrydyzacje sp” i jeden wolny orbital 2p, ktory nie
bierze udzialu w wigzaniach C-H. Wynikiem tego jest delokalizacja elektronow na catg czasteczke kationu,
co przejawia si¢ m.in. rowng dhugoscia obydwu wigzan C-C w kationie oraz tym, ze atomy wegla 1 oraz 3 sa

rownocenne. Kation nie jest aromatyczny ani antyaromatyczny poniewaz nie jest cykliczny.

C. |

A cyklopropen —_—  Lumo A.

i
E i

% HOMO
Struktury rezonansowe: brak A

Orbitale molekularne cyklopropenu sg jakosciowo identyczne do orbitali etylenu, poniewaz tworzg je tylko

orbitale 2p dwoch atoméw wegla. Trzeci atom wegla ma hybrydyzacje sp® i wszystkie jego orbitale
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walencyjne (w tym 2p) biora udziat w wigzaniach C-H lub C-C. Zwiazek ten nie ma struktur rezonansowych.
Cyklopropen nie jest aromatyczny ani antyaromatyczny poniewaz nie ma ukladu sprzezonych wigzan
podwdjnych.

Uwaga: narysowane ponizej struktury rezonansowe sa BLEDNE, poniewaz trzeci atom wegla nie ma
wolnych orbital 2p. Efektem tego jest rézna dlugosci wigzan C-C w czasteczce 1 brak struktur

rezonansowych.

A == AN ~— A

d. t
©

A anion cyklopropenowy

LUMO et
Struktury rezonansowe:
l
o —-'— HOMO
> >
A == A~ A

Orbitale molekularne anionu cyklopropylenowego sa troche podobne do orbitali kationu propylenowego, ale
poniewaz jest to uktad cykliczny to orbitale drugi i trzeci sa zdegenerowane, tzn. majg taka sama energi¢ i
takg sama liczbe weztow (jeden kazdy). Na rysunku schematycznym trzeci atom wegla ma hybrydyzacje sp2
1 jeden orbital 2p ktory nie bierze udzialu w wigzaniach C-C oraz C-H, ale ktory zawiera wolng pare
elektronowa. Wynikiem tego jest delokalizacja elektrondw na catg czasteczke anionu, co przejawia si¢ m.in.
rowng dlugoscig wigzan C-C w anionie oraz tym, ze atomy wegla 1, 2 oraz 3 s3 réwnocenne. Anion jest
antyaromatyczny poniewaz jest cykliczny, elektrony sg zdelokalizowane na caty anion oraz ma 4 elektrony m,

przez co spetnia regule 4n (n = 1). Jest rowniez paramagnetyczny.

ROZWIAZANIE ZADANIA B2

a. Pierwiastek X mozna zidentyfikowaé na podstawie stosunkéw stechiometrycznych w dwoch reakcjach
opisanych w zadaniu. Do pierwszej reakcji wzigto 0,158 g / 39,10 g'mol ' = 4,041 mmol potasu, a do
drugiej 0,171 g /39,10 grmol™' = 4,373 mmol. Dzielac masy pierwiastka X wziete do pierwszej i drugiej
reakcji przez liczby moli potasu wzigte do tych reakcji otrzymamy odpowiednio 208,4 i 418,2 g:mol ™.
Pozwala to zidentyfikowaé pierwiastek X jako bizmut o masie molowej 208,98 g'mol™' i dodatkowo
stwierdzi¢, ze stosunki molowe reagentow w pierwszej 1 drugiej reakcji wynoszg odpowiednio 1:1 1 1:2.
Identyfikacje bizmutu potwierdza dodatkowo informacja, ze zwiazek A, czyli KB, jest izoelektronowy z
CaSi. Anion X ze zwigzku A musi by¢ anionem pierwiastka o tadunku rdzenia atomowego +5, zeby byt
izoelektronowy z Si’ .

b. Na podstawie obliczen stechiometrycznych z poprzedniego punktu mozna zapisa¢ wzory sumaryczne:

A —KBi
B — KBi,

¢. W izoelektronowych anionach Bi~ oraz Si* na jeden rdzen atomowy pierwiastka przypada 6 elektronow

walencyjnych, co oznacza, ze dwa z nich musza zosta¢ uwspolnione z sgsiednimi rdzeniami atomowymi,

aby kazdy z nich osiagnat oktet elektronowy. Taka sytuacja prowadzi do powstawania czasteczek
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pierscieniowych lub polimerycznych tancuchéw, podobnie jak w odmianach alotropowych siarki. Z tresci
zadania wynika, ze zaréwno aniony Bi~ jak i Si* maja budowe tancuchowa [Bi]~ i [Si]?~, zatem ich
wzor elektronowy Lewisa wyglada nastepujaco:

—

o 2— o 2— X
Si Si Si
..... /_\gl 2_/_\§i 2_/_\_.2_/ et

Bi_ Bi_ Bi
""" /—\Ei—/—\gi—/—\a—/

d. Zmiana konformacji tancuchowych aniondéw z helikalnej na ptaska tancuchowych pozwala na naktadanie
si¢ orbitali p, krzemu o symetrii m1 wzgledem wigzan Si—Si co pozwala na swobodne przeplywanie
elektronow pomiedzy nimi i w konsekwencji powoduje wihasciwosci metaliczne. Podobny efekt jest
obserwowany w amoniakacie zwigzku A o stechiometrii KBi-NHj3. Zwigzek ten ma analogiczng strukture
krystaliczng do CaSi z ptaskimi tancuchowymi anionami [Bi]~ i réwniez wykazuje wlasciwosci
metaliczne. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze powyzsze rozwazania sg jedynie przyblizeniem rzeczywistego,
duzo bardziej skomplikowanego obrazu, polegajacym na zatozeniu czysto jonowego charakteru wigzan w
tych zwigzkach.

e. Rozrdznienie pomiedzy typami sieci regularnych mozliwe jest poprzez sprawdzenie, jakim liczbom
naturalnym odpowiadaja stosunki odwrotnosci kwadratow odleglosci miedzyplaszczyznowych. W
przypadku sieci prymitywnej mozliwe sg dowolne wskazniki plaszczyzn sieciowych (hkl), stad
odwrotnosci kwadratow odleglosci miedzyptaszczyznowych sa proporcjonalne kolejno do 1 (= 17 + 0* +
0),2(= 1P+ 1°+0°),3 (= 1P+ 1>+ 17,4 (=2"+0°+0°),5(=2"+ 1+ 07,6 (=2°+ I+ 1),8 (=2°+
2% + 02) itd. Natomiast w przypadku sieci wewnetrznie 1 $ciennie centrowanych czgs$¢ refleksow nie
bedzie si¢ pojawia¢ ze wzgledu na wygaszenia. Na przyktad, w przypadku sieci $ciennie centrowanej

sposrdd podanych wcezesniej liczb nie pojawig si¢ refleksy, ktorym odpowiadajg liczby 1, 2, 51 6.

Korzystajac ze wzoru Wulfa-Braggoéw: dpg = , gdzie 4 — oznacza dtugos$¢ fali, mozemy policzy¢

2 sin Oy
odlegtosci migdzyptaszczyznowe refleksow zaobserwowanych na dyfraktogramie, 1 nastgpnie policzy¢

odwrotnosci kwadratow tych liczb:

261 dua | P =1/di | D/Pmin | 30/Pmin | 7 hkl a /A
16,11 5,4973 | 0,03309 1,00 3,00 3 111 9,522
26,46 3,3658 | 0,08827 2,67 8,00 8 220 9,520
31,13 2,8707 | 0,12135 3,67 11,00 11 311 9,521
32,55 2,7486 | 0,13236 4,00 12,00 12 222 9,522
37,76 2,3805 | 0,17647 5,33 16,00 16 400 9,522

W czwartej kolumnie tabeli policzono stosunek odwrotno$ci kwadratow danej odleglosci miedzy-
plaszczyznowej 1 najmniejszej z tych odwrotnosci, dla ktérej zaobserwowano refleks na dyfraktogramie.
W kolumnie piatej znajduja si¢ stosunki z kolumny czwartej pomnozone przez 3, tak zeby wszystkie z
nich byly zblizone do liczb naturalnych. W kolumnie szostej znajdujg si¢ sumy kwadratoéw wskaznikow

refleksow h? + k? + 1?2 = n. Liczby te odpowiadaja sieci §ciennie centrowanej. W kolumnie siddme;j
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zamieszczono wskazniki hkl poszczegélnych refleksow. Warto zauwazy¢, ze na dyfraktogramie nie
pojawit si¢ refleks 200 ktory nie musi by¢ wygaszony w ogdlnym przypadku sieci §ciennie centrowanej,
jednak w przypadku zwigzku B jest on wygaszony z powodu obecnosci w strukturze krystalicznej
dodatkowych elementéw symetrii. W kolumnie 6smej umieszczono obliczony na podstawie réwnania

kwadratowego parametr komérki elementarnej a. Srednia warto$¢ stalej sieciowej wynosi ag. = 9,521 A.

f- Wzor elektronowy Lewisa anionu mozna zapisa¢ po zauwazeniu, ze anion ten jest izoelektronowy z

]

g. Zwigzek K3Bi, zbudowany jest z kationdéw K', anionéw Bi3~ oraz zdelokalizowanych elektronow.

czasteczka ditlenu:

Swiadczy o tym, fakt, Ze po rozpuszczeniu tej substancji w etylenodiaminie z dodatkiem kryptandu
otrzymuje si¢ intensywnie zabarwiony roztwor oraz osad (K-kryptand[2.2.2]),X,. Silne zabarwienie
roztworu pochodzi od solwatowanych elektronow, a dodatkowo informacja o wiasciwosciach

metalicznych K;Bi, wskazuje, ze wolne elektrony w nim sg zdelokalizowane.

h. Aniony Bij~ sg plaskie i zawierajg 24 elektrony. Informacja o tym, Ze s plaskie wskazuje na to, ze
pomiegdzy atomami Bi w anionach tych wystepuje wigzania . Mozna zatem struktur¢ elektronowg tych

aniondw wyrazi¢ za pomocg nastepujacych wzoroéw mezomerycznych:

B Bi Bi Bi Bi|
g B Tl \B./ B e

Rzgd wigzania Bi—Bi wynosi na podstawie powyzszego wzoru 4/3 i wigzania te powinny by¢ krotsze niz
wigzania pojedyncze. W zwigzku KsBiy wystepujq dodatkowo zdelokalizowane w obrebie catego krysztatu
elektrony nadajgce mu wilasciwosci metaliczne. Gestos¢ elektronowa od tych elektronow wystepuje po
czesci w antywigzqcych orbitalach ©*, co powoduje dodatkowe wydtuzenie wigzan Bi—Bi tak, ze sq one
Jjedynie nieco krotsze niz pojedyncze wigzania Bi—Bi.

i. Jednoatomowe aniony bizmutu muszg zawiera¢ oktet elektronow walencyjnych 1 w konsekwencji maja

fadunek 3—. Zwigzek potasu zawierajacy te aniony bedzie mial wigc wzor sumaryczny K;Bi.

Rozwigzanie zadania B3

a. Ingy — Zn2+(aq) +2e” i 2H%(4q) +2e” = Hy(g) (W obu do$wiadczeniach)
b. Fe(s) g Fe2+(aq) +2e” i 2H+(aq) + 2e” - HZ(g) (doéwiadczenie 1)

Fe®* aq) + 2e~ — Fe( (doswiadczenie 2)

2,303RT

¢. Egnane+ = Efygnee + a2 In[Z0n24] = EQ, oo + log[Zn?*] = —0,76 + **log[to=| = —081V
Ege/pez+=— 0,53 V (obliczenia analogiczne)
d. Epe/per+ = El(:)e/Fe2+ + %ln[Fez-'-] = EFe/Fe” + @log[Fe“] =044+ 00591 [070(())01025] =055V

22



e. W analogicznych obliczeniach potencjal potogniwa cynkowego wynosi —0,82 V, jednak blaszka jest

zanurzona w kwasie, zwigzku z czym na potogniwie moze zachodzi¢ réwniez wydzielanie wodoru, a to

rowniez bedzie mie¢ wplyw na stezenie jondw cynku w probcee.

Zelazo jest potozone w szeregu elektrochemicznym przed wodorem, a miedz za wodorem, dlatego w
doswiadczeniu 3 zelazo ulega utlenieniu, a miedz redukc;ji:

Cu2+(aq) + 2e” > CU(S)

Fe(s) - Fez+(aq) + 2e”

Sumaryczne rownanie reakcji: Cu®* 5q) + Fe(sy = Cusy + Fe?* ).

Cu2+(aq) + FE(S) - CU(S) + Fe2+

(aq)

Czyli dla 1 mola zmiana masy plytki zelaznej wynosi 64—56=8 g
8 g — 1 mol jonow zelaza przeszedt do roztworu

10 mg — 1,25 mmola

Mpez+ = 1,25-1073-56 = 70 mg

h. Nalezy uzy¢ cynku poniewaz cynk, ze wzgledu na potozenie w szeregu elektrochemicznym bedzie pehit
role anody, czyli bedzie pierwszy ulegat korozji.

i. Pokrywanie warstwg cynku jest metodg skuteczniejszg niz warstwa lakieru — warstwa lakieru zapewnia
ochrong tylko pod warunkiem, zZe jest nienaruszona. Warstwa metalu chroni rdwniez w przypadku jezeli
nie pokrywa w cato$ci powierzchni widelca.

ROZWIAZANIE ZADANIA B4

a. Mechanizm przegrupowania Hofmanna przedstawiony jest ponize;j:

o o
o | PRI
n NH [ ) <o NBr
o T B o ;
e 5 ® ..®
NH2 O_H> ¢ E» N’H O—H> ¢ \\O
~"Br o~
\,_l\_lBr
benzamid
anion — anion —
stablllzowany stabilizowany
rezonansem rezonansem
e © (
HO
B
o,, O Q.8 & 800 o O:C\:':N‘ HO\C "
— =
o ~/ / co,t
66_{)\ 0 0> @ °0 @ H,O 2
— —> +
migracja podstawnika fenylowego* NH,
w ptaszczyznie czgsteczki izocyjanian
(wigzania © przedstawiono jako fenylu
naktadajace sie rownolegle orbitale p)
anilina

* - pierscien ustawiono na ptasko dla uproszczenia
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Warto zwroci¢ uwage, ze na projekcji trojwymiarowej migracja podstawnika fenylowego nastepuje w
plaszczyznie czasteczki tworzac izocyjanian zawierajacy dwa skumulowane wigzania podwojne (ramka).
Ruch elektronow na etapie migracji podstawnika (zakrzywione strzatki) mozemy zapisa¢ dla kazdej ze

struktur rezonansowych anionu N-bromoamidu (patrz nawias w gérnym prawym rogu rysunku).
. Mechanizm przegrupowania Lossena jest bardzo podobny do przegrupowania Hofmanna, z tg r6znica, ze

grupg opuszczajacg nie jest anion halogenkowy (np. Br'), lecz karboksylan (np. CH3CO;"). Produktem
przegrupowania i nastgpczej hydrolizy przedstawionego zwigzku bgdzie wigc n-butyloamina.

\/\)LN’O\H/ zasada ~«~_NCO hydroliza o~ NH,
H

O
. Wskazéwka sugeruje, ze w warunkach reakcji spontanicznie moze utworzy¢ si¢ pewna niewielka ilos¢
izocyjanianu. Reakcja izocyjanianu z O-anionem kwasu hydroksamowego (podobnie jak w przypadku
hydrolizy w warunkach zasadowych), prowadzi do pochodnej tego amidu, zawierajacej na atomie azotu
grupg opuszczajaca.

powstaje spontanicznie

N - .O_N — {0O__N
H N N> N
H o ©
o) OH
CN ¥ \/D + Copt ’J
C. NH
=0
dziata jako dziata jako
aktywator zasada

d. W przegrupowaniu Curtiusa azydkéw acylowych migracja podstawnika wypycha czasteczke azotu (N»),

ktora jest szczegdlnie dobra grupa opuszczajaca. Ladunek ujemny na atomie azotu zwigzanym z grupa
karbonylowa wystepuje w jednej z form rezonansowych anionu azydkowego.

e

O
\/\)]\N’,(?\PN:
Voo

-N, T i
2 “_~_NCO hydroliza ~~_NH,
®_ N*
.. N*
N~
5

azydek acylowy

e. Mechanizm przegrupowania Wolffa wykazuje znaczne podobienstwo do przegrupowania Curtiusa,

dyskutowanego w punkcie d). Rozwazajac struktury rezonansowe a-diazoketonu mozemy, podobnie jak
dla azydkow acylowych, zidentyfikowaé centrum nukleofilowe na atomie zwigzanym bezpos$rednio z
grupa karbonylowa. W efekcie migracja podstawnika i odej$cie grupy opuszczajacej (N,) prowadzi do
uktadu skumulowanych wigzan podwojnych (podstawionego ketenu), a w reakcji z dietyloaming tworzy

si¢ ostatecznie do amid o przedtluzonym tancuchu weglowym (N,N-dietyloamid kwasu pentanowego).
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O SOCl, o} CH;,N, 7]
—_—

[EE——

OH MCI /\)Oj\é(ia\lcN

kwas butanowy

@

NEt _ N~

‘A/\fr R I
o)

keten a~diazoketon

produkt homologacji
Arndta-Eisterta

Jf- Mechanizm przegrupowania Faworskiego przedstawiony jest na schemacie ponizej:

(e} °0

OH

T iﬁ éﬁr é 5
trwalszy mniej naprezony
trwaty cyklopropanon

sol kwasu cyklopen- = o° o OH
tanokarboksylowego -

g. Poniewaz przedstawione ponizej substraty nie posiadaja kwasowych atoméw wodoru w pozycjach o
wzgledem grupy karbonylowej, jon wodorotlenowy dziata jako nukleofil, przylaczajac si¢ do grupy
karbonylowej. W kolejnym etapie migracja podstawnika (szkieletu weglowego) z jednoczesnym

"wypchnigciem" anionu chlorkowego, prowadzi jak w punkcie f) do soli kwasow karboksylowych.

0 OH ONa
Cl §\ Ph Ph
Ph  NaoH i;/ Ph O i NaoH © i
—_—> —_—

O\ ) OH
NaOH Q5 NaOH
— _—
COOH COONa
Br BrY
h.
Cl Cl ch)
o. — -BUOK o. o—\ o. N——
2S (CH2)y —/— =~ 2S5 (CHy)y =—=— =S ‘) (CHa)n
o'\ — THF o "\ — O\ _—
n=3-8 trwalszy mniej trwaty
N e
Oo

— S0, o —\
| (CHy), =—2 38 (CHa)n

1,1-ditlenek tiiranu
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ROZWIAZANIE ZADANIA B5

“ CH3 HO COzH
f HO CO,H
CO, CO, 2
CH
CHj 3
CHj CHj
OH OH CO,H CO,H
COzH COZH
HO
HaC OH
o HyC COH  HO COH
kwasy metylosalicylowe H Oj@/ H3Cj©/
b.
OH OH
COH dekarboksylacja 1) NaOH CO,Na
2)co2
CHj3 CH; ogrzewanie
A B
c.

O

o)
o O/YOEt 0N .
OEt
« Ph
CHj CH,
E F G

OH O
CHs CHs CHs
Cc D
M=132 M =238
g/mol g/mol
i (@]
CO,Et
OH O 0]
| | OH
CHs CHs CHs L,
| J K i
M= 232 M =176
g/mol g/mol
(@) Ph
j’/ przy nadmiarze OH O
mocnej zasady B |
o O jest cyklizacja r
A -
. CHs3
cis/trans
CHj CHg
N o

Cl
Ph
OH Ph
> Ph
CHs
H
OCH;
|
M
OH O
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A
T XXq X COH O/\/\COZEt
R S X0
3
T u W
ROZWIAZANIE ZADANIA B6
I.
0] O o 0] O
CO,Et \[(\COZE’( CO,Me
Ph)K Ph)J\H g o \r ph)J\/Bf H)LH
A B C D E F G H
tautomer D
~ “CO,Et 2 AcOEt m D
OH enol 2) H*
1I.
NH H NH
oot o o
N/
| J K L M
I11.
a) o Ph
O Ph O (synteza pirydyny
AN ..
Kréhnke
NN S G . J'\):L )
Ph N Ph
1 2 3 M = 307 g/mol
b H
) N__Ph
N\ (synteza indoli /
N Ph Fishera) Ph
4 : M = 193 g/mol
= g/mo O \_pn
(Emil Fisher - laureat ”
Nagrody Nobla z 1902 roku) 5 M = 474 g/mol
) oL >—COEt I [P0 =267 gima
Ph Ph
6 trans 7 Cis
H
9 § N AN
yres LT ;
E/z O  tautomery OH
8 9 M =173 g/mol
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e)

CO,Et
Et0,C~ “P(OEt), G/\COZEt
I
0 € \v < ’:4

10 11 = 139 g/mol
B MeO,C._~, ~_CO,Me o
Nk Eﬁ/COZMe
Ph N M = 247 g/mol
14
kPh

15

g) CO,Et EtO,C
7\ (produkt reakcji
o) pn Paala-Knorra)
O~ "Ph H
16 17 M = 229 g/mol
b LCH,
N 7 (produkt reakc;ji
N aza-Diels-Aldera)
—ph
18
(nie jest wydzielany) 19 M=185g/mol
i) AN =
| (produkt reakcji @ N Ph
N NH, Cziczibabina) XN
20 21 M =194 g/mol
J)
/\é /\é /\G vij % _ 189
uboczny 9/mol
(produkt przegrupowania Beckmanna)

k)

EtO,C CO,Et
II M = 253 g/mol
N

H (synteza dihydropirydyn Hantzscha)
26

D

=N, N
N—Ph \E<\N—Ph
-
M =174 g/mol
o OH J

27 tautomery
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ROZWIAZANIE ZADANIA B7

N
D
o)
/O)WO/
FsC
E

OH

HN ”
X
OH
/OH /O
I I
/O)\/\/\O/ /©)\A/\O/
Fs;C F,;C
F G
NH,
Nl,O
/@WO/
F5C
Y
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ROZWIAZANIE ZADANIA B8

a.
o
"HaN,, _Cy, o)
Q ° N N i OH oH
NH —p=
. <L _ ¢ ff HO-P=0 Ho=P=0
S N™ N7 NH, F F NN NH OH F 0
0 - (0] 2 _ > o —_
fluorynaza fosforylaza
OH OH OH OH OH OH
Zwigzek B Zwigzek C Zwigzek D
0 OH
HO
Ho_%_OWF — [ F ——
OH o) OH aldolaza o) oxydaza O
Zwigzek D’ Zwiazek E Zwigzek A
O (0] (')
*H3N,, _Cs
</Nj|\)LNH <N N 3 Q ° N I
{ NH
HO NS ! A { fk
1) N" NHz 1y, Ph3P, o) N7 N UNH, L-metionina _St <N | N/)\
imidazol o
OH OH OH OH
OH OH
Zwigzek F Zwigzek B
b. Widma NMR zwiazku A:
'H NMR: 1H (br s), 2H (d) (ze wzgledu na sprzezenie z F)
F NMR: IF (t) (ze wzgledu na sprzezenie z CH,)
c.
OH OH 0 OH
n I il
HO—E’—OWF 'O-F.’—OWF O—F.’—OWF
OH O OH OH O OH o O OH
forma 1 forma 2 forma 3

pH 1 — przewaga formy 1
pH 5,5 — przewaga formy 2
pH 7,5 — przewaga formy 3

pH 6,5 — brak formy przewazajacej, mniej wigcej rownomolowa mieszanina form 2 1 3.

30



ROZWIAZANIE ZADANIA B9

a.

b.

Znajdujemy zawarto$¢ procentowa tlenu. Wynosi ona odpowiednio 26,42% dla zwiazku A 1 26,69% dla

zwiazku B.
Dzielac zawarto$ci procentowe pierwiastkoOw przez ich masy atomowe otrzymujemy:
nC nH nN nO nS
A 2,476 5,774 0,825 1,651 0,825
B 2,497 4,990 0,832 1,664 0,832

Dzielac z kolei uzyskane warto$ci przez najmniejszg warto§¢ w wierszu (zaokraglajagc do liczb

catkowitych) otrzymujemy :

nC nH nN nO nS
A 7 1 2 1
B 6 1 2 1

Tak wigc uzyskuje si¢ empiryczne wzory: A — C3H,NO,S B - C3HgNO,S

Obliczajac masy molowe ze wzoru empirycznego otrzymujemy M,=121,16 g'mol ' i M=120,15 g'mol .
Poréwnujac te warto$ci z masami 1 mola zwigzku A 1 B mozna stwierdzi¢, ze zwigzek A ma wzor
sumaryczny taki jak wzor elementarny, za§ wzoér sumaryczny zwigzku B to podwojenie jego wzoru

elementarnego i wynosi C¢H2N>O4S,.

ROZWIAZANIE ZADANIA B10

I

a.

II

Ci$nienie czystego CO, wynosi 1014,58 — 27,86 = 986,72 hPa

Mgazu

987,72 - 98,7 = :296- 8,314 10* - Mg, = 0,174¢g

Zawartos¢ procentowa = 34,8%

Z probki wydzielito si¢ 0,174 g CO; co stanowi 3,957 mmola.
W wyniku miareczkowania kompleksometrycznego oznaczono liczb¢ milimoli jonéw wapnia:

Nca = NEDTA — CEDTA'VEDTA Nnca = 0,017022,75 = 0,3868 mmol

Uwzgledniajac, ze do miareczkowania pobrano 1/10 czg$¢ probki catos¢ oznaczonych jondw wapnia to 3,868 mmol.

Tak wiec liczba milimoli CO; jest wigksza niz liczba milimoli wapnia, wobec czego czgs¢ wydzielonego
ditlenku wegla tj. 0,0891 mmol pochodzi prawdopodobnie z rozktadu FeCOs. Zanieczyszczenia weglanowe

w postaci FeCO3; wynosza 10,3 mg co stanowi 2,1%.

Jesli w roztworze znajduja si¢ jony Ca(Il) i mata ilo§¢ jonow Mg(Il) to dodanie czerni eriochromowej T
powoduje powstanie barwnego kompleksu Mg(In)". Miareczkowanie tej mieszaniny za pomoca EDTA
powoduje najpierw powstawanie kompleksow Ca(Y)*™ a w samej koncoéwce miareczkowania Mg(Y)* z

wyparciem wskaznika i zmiany barwy roztworu na granatows.

Oznaczymy liczb¢ mmoli CO przez x, CH4 przez 'y a N, przez z.
x+y+z=20,0/22,4= 0,892
Korzystajac z danych z tabeli
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0,5x+2y=(100,0 —79,0)/22,4 =21,0/22,4 =0,938

Powstato CO; (z tablicy)

x+y=(79,0-61,0)/22,4 =18,0/22,4 = 0,803

Po rozwigzaniu réwnan :

x =0,446 mmol CO y =0,357 mmol CHy z = 0,089 mmol N,
Procentowe utamki molowe:

CO =0,446-100%/0,892 = 50%; CH4=10,357-100%/0,892 =40%; N, =10,089-100%/0,892 = 10%
. Masa mieszaniny m = mco+ Mcpst mnp

mco =nco'Mco,  mcua = ncusMcns;  mn2 = nno-Myo;
m=(0,446-28 + 0,357-16 + 0,089-28)-10~* = 0,02069 g

me = (ncotnens) 107°-Mc == (0,445+0,357) 10712 = 0,00964 g
Zawarto$¢ procentowa wegla w mieszaninie wynosi 46,6%.

Nalezy zaznaczy¢, ze mozliwe jest obliczenie procentowej zawartosci wegla bez obliczania mas
mieszaniny (CO, CHy i N;) i masy CO i CHa.

a. Liczba mmoli CO,: (80,0 —78,7)/22,4 = 1,3/22,4 = 0,058

Liczba mmoli we¢glowodoréw nienasyconych: (78,7 — 75,5)/22,4 = 0,143
Liczba mmoli O,: (75,5 —75,1)/22,4=10,018

Liczba mmoli CO: (75,1 —68,3)/22,4= 0,304

Liczba mmoli gazu §wietlnego 80/22,4 = 3,571

Procentowe utamki molowe poszczegolnych sktadnikéw wynosza:
0,058-100%/3,571 = 1,6% CO,

0,143-100%/3,571 = 4,0% weglowodorow nienasyconych
0,018-100%/3,571 = 0,5% O

0,304-100%/3,571 = 8,5% CO

3,049-100%/3,571 = 85,4% gazow nie absorbujacych sie (N,, CHy)

. Rdéwnania reakcji pochtaniania gazdw.

CO; absorbowany jest w 30% roztworze KOH, gdzie zachodza reakcje:

2 KOH + CO; — K,COs3 + H,O

K,CO;+CO,+H,0 — 2KHCO;

Do pochlaniania tlenu stosowany jest zasadowy (KOH) roztwor pirogalolu C¢H3(OH)s.

W procesie tym, tlen utleniana pirogalolan potasu, a jednym z wielu produktow jest sol potasowa
heksahydroksybifenylu.

. K K K

K,OIE k-0 00 0
2 0 + 120, — Ko—«i%:PcK + HO
K
Do absorpcji tlenku wegla stosowany jest amoniakalny roztwoér chlorku miedzi(I), w ktérym powstaja
zwigzki kompleksowe.
Cu,Cly+ 2CO 2 [CuyCl,-2CO] Cu,ClLy+ CO 2 [CuCl-CO]
Obecnos¢ amoniaku powoduje przesuwanie rownowagi reakcji w prawo:

[CUZCIZ‘CO]+ 4 NH3 + 2H20 — 2CU’~L + (NH4)2CO3 + 2NH4C1
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