ETAP I 27.03.2021
Rozwigzania zadan

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Struktury krystaliczne typu antyfluorytu, jak i chlorku sodu naleza do uktadu regularnego i charakteryzuja
si¢ siecig $ciennie centrowang F. Ze wzgledu na wygaszenia integralne, w ich obrazach dyfrakcyjnych
wystepuja jedynie refleksy pochodzace od ptaszczyzn sieciowych (hkl) posiadajacych wszystkie
wskazniki parzyste lub wszystkie nieparzyste. Stad wskazniki trzech pierwszych, nie wygaszonych
refleksow dla faz A i B to kolejno (11 1), (200) i (2 2 0). Rownanie kwadratowe dla uktadu regularnego
ma postaé: dij, = a?/(h? + k? + 1), gdzie a oznacza parametr komérki elementarnej. Stad stosunek
kwadratow odlegto$ci miedzyptaszczyznowych refleksow dla danej fazy odpowiada stosunkowi liczb

wynoszacych 3, 4 1 8, bedacych sumami kwadratow wskaznikow hkl. Odleglosci miedzyptaszczyznowe

dpr; mozna obliczy¢ znajgc kat dyfrakcji 20ng z rownania Wulfa-Braggdw: dj; = #, gdzie 4
hkl

oznacza dtugo$¢ fali. Stad wartosci d dla kolejnych reflekséw wynosza: d; = 3,678 A, d, = 3,185 A, d5 =
2,453 A,d, =2431A,ds =2252 A, dg =2,105 A. Analizujac stosunki kwadratoéw tych warto$ci mozna
zauwazy¢, ze: d?/d5 =1,333=4/3 i d?/d:=2,667 =8/3 oraz d3/d?=1,333 =4/3. Na tej
podstawie refleksy 1, 2 1 5 o wskaznikach (111), (200) i (220) nalezy przypisa¢ do jednej fazy,
refleksy 4 i 6 o wskaznikach (11 1) i (20 0) do drugiej, a refleks 3 do fazy metalicznej Mg. Obliczone
wartoéci parametru a dla pierwszej fazy wynosza: d,v3 = 6,370; d,\V4 = 6,370; dsv/8 = 6,370 A.
Odpowiednio, dla fazy drugiej: d,v3 = 4,211; dgV4 = 4,210 A. Liczba jonéw przypadajacych na
komorke elementarng w strukturze antyfluorytu wynosi 12, zas w strukturze typu NaCl jest ich tylko 8.
Stanowi to wystarczajaca przestanke do przyjecia, ze parametr a komorki elementarnej fazy B jest
wiekszy i rowna sie 6,370 A, a dla fazy A wynosi 4,210 A.

b. Zwiazkiem A magnezu o strukturze typu NaCl jest tlenek tego metalu MgO. Pierwiastek X wchodzi wiec
w sklad zwigzku B. Poniewaz ma on struktur¢ antyfluorytu musi zawiera¢ proste kationy magnezu i
aniony X w stosunku 2:1, co wskazuje, ze pierwiastek X wystepuje na —4 stopniu utlenienia. Nalezy wigc
do grupy 14 uktadu okresowego. Wtasciwosci zwiazkéw podane w zadaniu sugeruja, ze jest to krzem.

Mozna wigc przyjac, ze reakcje zachodza wg nast¢pujacych rownan:

(1) Si0, + 4Mg — 2MgO + Mg,Si

(2) Mg,Si+ 0, — 2MgO0 + Si

Poniewaz w produktach reakcji (1) wystepowata jedynie nieznaczna ilo$¢ magnezu, przyrost masy w
reakcji (2) powinien by¢ bliski wartosci:

M . 0,
0, - 100% = 32,00-100%
2Mmgo+Mumg,si 2:40,305+76,70

Amy, = = 20,3%,



co jest zgodne z warunkami zadania. Kolejnym elementem potwierdzajacym identyfikacj¢ pierwiastka X
jako krzemu jest gestos¢ gazowego produktu reakcji zwigzku B z kwasem solnym (p. podpunkt c).
Natomiast trawienie produktow reakcji (2) kwasem solnym powoduje roztworzenie MgO, co pozwala

otrzymac¢ nanoporowaty krzem — materiat C.

c. W reakcji Mg,Si z kwasami prowadzonej w warunkach beztlenowych glownym produktem jest
monosilan SiHa.

(3) Mg,Si + 4 HCl — 2MgCl, + SiH,

Obok niego powstaje mieszanina krzemowodorow sktadajaca si¢ z disilanu SipHg 1 trisilanu SisHg (a

nawet wyzszych homologéw) oraz wodor Ha, np.:
(4) 2Mg,Si + 8HCl — 4MgCl, + Si,Hg + 2H,

Silany sa zwigzkami gwaltownie reagujacymi z tlenem. Produktami pirolizy monosilanu sa wodor 1
czysty krzem. Masa molowa monosilanu wynosi 32,12 g-mol *, a wicc jego gesto§é bedzie zblizona do
gestosci suchego powietrza ($rednia masa molowa ok. 29 g-mol ™).

d. Kation amonowy, podobnie jak inne kwasy, petni w reakcji z krzemkiem role utleniacza:
(5) Mg,Si + 4 NH,Br — 2MgBr, + SiH, + 4 NH3

e. W anionie Si;~ na jeden rdzen krzemu przypada 5 elektronow walencyjnych. Drobina jest wigc

izoelektronowa z czasteczka P4 wystgpujaca w fosforze biatym i ma ksztatt czworo$cianu foremnego:

= 4-

f. Warstwa polianionu 2[Si~] zbudowana jest z réwnocennych atoméw krzemu. Opis struktury
krystalicznej (uktad trygonalny, komorka heksagonalna) wskazuje, ze tworza one szeSciocztonowe
pierscienie, podobnie jak ma to miejsce w strukturze czarnego fosforu. Obecno$¢ wolnej pary

elektronowej powoduje, ze krzem ma hybrydyzacje Sp3, a pier$cienie przyjmuja konformacje krzestowa:

g. Kationy baru zlokalizowane sa jedynie w wierzchotkach komérki elementarnej, wiec ich liczba, a w

konsekwencji liczba formalnych czasteczek zwigzku przypadajacych na jedng komorke elementarng
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wynosi 1 (Z = 1). Tak wiec w komorce elementarnej znajdujg si¢ dwa atomy krzemu w tej samej
odlegtosci od trzech kationdow baru, czyli nad §rodkami trojkatow rownobocznych podstawy komorki, ale

na roznych wysokos$ciach. Jeden na wysokosci z, a drugi na wysokosci ¢ — z.

Na rysunku kolorem szarym zaznaczono jony baru, a atomy krzemu kolorem czarnym.

Aby obliczy¢ dlugos¢ wigzania Si-Si nalezy najpierw wyznaczy¢ wysoko$¢ z. Mozna skorzysta¢ z
twierdzenia Pitagorasa dla trojkata prostokatnego wyznaczonego przez kation baru lezacy w podstawie,
srodek trojkata rownobocznego w podstawie oraz pozycje atomu krzemu. Przeciwprostokatna ma dhugosé
réwng dtugosci wigzania Ba-Si (d), stad:

z =./d? —a?/3 =/3,2812 — 4,0472 /3 = 2,303 A

Nastepnie nalezy rozwigza¢ drugi trojkat prostokatny oparty na odcinku taczacym atomy krzemu, dla

ktorego przyprostokatne rowne sa a/+/3 i (c — 2z). Stad:

dsi—si =\ a?/3 + (c — 22)? = /4,0472/3 + (5,330 — 2- 2,303)2 = 2,446 A

h. Strukture anionu Si§~ w soli BasSis mozna wyprowadzié ze struktury tetraedrycznego anionu Sij~. W
wyniku przytaczenia dwoch elektronow (redukcja barem) nastepuje usunigcie jednego z wigzan w
tetraedrze. Przy dwoch rdzeniach krzemu beda obecne po dwie wolne pary elektronowe, a przy dwoch
pozostatych po jedne;.

— — 6o
| S\I /Si |
N SL
Punktacja:
a. Zaprzypisanie reflekséow 1, 2 i 5 do jednej fazy. 2-1-0m.
Za przypisanie refleksow 4 1 6 do jednej fazy. 2-1-0m.
Za wyznaczenie parametrow komorki elementarnej fazy A. 1-0m.
. . - . 1-0m.
Za wyznaczenie parametrow komorki elementarnej fazy B.
b. Za identyfikacje pierwiastka X i uzasadnienie. 2-1-0m.
Za poprawne zapisanie reakcji tlenku X z magnezem. 1-0m.
Za poprawne zapisanie reakcji zwigzku B z tlenem. 1-0m.
Za wykonanie odpowiednich obliczen. 1-0m.
C. Za poprawne zapisanie reakcji zwigzku B z kwasem solnym. 1-0m.
Za podanie wzorow dwoch innych ubocznych produktéw reakcji. 2-1-0m.




d. Za poprawne zapisanie reakcji zwigzku B z bromkiem amonu. 2-1-0m.

Za narysowanie wzoru elektronowego i budowy przestrzennej aniondéw

obecnych w BaX (I). 1-0m.

Za poprawne uzasadnienie. 1-0m.
f. Za narysowanie wzoru elektronowego anionow warstwowych w BaX; (1) 1-0m.

Za rysunek przedstawiajacy budowe przestrzenng warstwowych aniondéw

obecnych w BaX; (II). 1-0m.

Za poprawne uzasadnienie. 1-0m.
g. Za poprawne narysowanie komorki elementarnej krysztatu BaX; (I1). 2-1-0m.

Za obliczenie dtugosci wigzan X-X w BaX; (11). 2-1-0m.
h. Za narysowanie wzoru elektronowego i budowy przestrzennej aniondow 2—-1-0m.

obecnych w BazXj.

Za poprawne uzasadnienie. 1-0m.

RAZEM 28 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. 4n CsH5Nch| + 5n K,5,08 — ([(C5H4NH)2C|]2)n + 2n HCI + 5n H,SO4 + 5n K,SO4
lub
4n CgHsNH3CI + 5n KyS,05 — ([(C5H4NH)2C|]2)n + 2n HCI + 10n KHSO,
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f. I—forma D, II — forma A.

g. Forma B polianiliny nie ma uktadu wigzan podwojnych obejmujacego cata czasteczke, wiec na podstawie
podanej informacji w zadaniu powinna mie¢ mniejsze przewodnictwo elektryczne niz forma polianiliny C,

ktéra ma uktad wigzan podwojnych obejmujacy cata czasteczke.

h. Forma A polianiliny ma wigksze przewodnictwo elektryczne niz inne formy polianiliny, poniewaz
posiada (i) uktad wigzan podwojnych obejmujacy calg czagsteczke oraz roéwnocze$nie (ii) niedomiar
elektronow w poréwnaniu z utworzeniem ukladu sprzezonych wigzan podwojnych (forma C posiada
ilos¢ elektronéw odpowiadajaca utworzeniu uktadu sprzezonych wigzan podwdjnych).

i. W temperaturze T = 305 K, 2,303% = 60,5 mV.
j. ([C6H4NH2C|]4)n — ([(C6H4NH)QC|]2)n +2nCl” + 4nH™ + 2ne”

log,,([Ox}/[Red])

-4 4 T T T T T T T T T T T 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0

E (V)

|. Na podstawie réwnania Nernsta z = 60,5 mV - 0,028 (mV)~! = 1.694, czyli na jeden mer przypada
srednio 1,7 no$nika tadunku. Liczba no$nikéw tadunku otrzymana z eksperymentu jest mniejsza o 15 %
od oczekiwanej na podstawie rownania reakcji potdéwkowe;.



Punktacja:

a. Za napisanie poprawnego rownania reakcji. 4—-0m.
b. Za narysowanie poprawnego wzoru formy A polianiliny. 2-0m,
c. Za narysowanie poprawnego wzoru formy B polianiliny. 2-0m,
d. Za narysowanie poprawnego wzoru formy C polianiliny. 2—-0m.
e. Za narysowanie poprawnego wzoru formy D polianiliny. 2—-0m.
f. Za poprawne przyporzadkowanie form polianiliny do widm. 2—-0m.
g. Za poprawne wskazanie formy polianiliny o wyzszym przewodnictwie 2—-0m.
elektrycznym z uzasadnieniem
h. Za poprawne wyjasnienie dlaczego forma A polianiliny przewodzi znacznie lepiej 3-0m.
prad elektryczny niz forma C.
I. Zapoprawne obliczenie wspotczynnika. 2-0m.
J. Za poprawne zapisanie reakcji. 2—0m.
k. Za narysowanie poprawnego wykresu i podanie nachylenia. 5-0m.
|. Za poprawne obliczenie liczby no$nikow tadunkoéw i procentowej rozbieznosci 2—0m.

pomiegdzy eksperymentem i rGwnaniem reakcji potowkowe;.

RAZEM 30 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Przeksztatcenie 2-chlorocykloheksanonu w kwas cyklopentanokarboksylowy jest przykladem
przegrupowania Faworskiego, ktoérego mechanizm prezentowany byl w tegorocznym folderze. W
przypadku pochodnej cyklopentanonu proces ten utrudniajg naprezenia wystepujace w posredniej formie
bicyklicznej (cyklopropanonie), zawierajacej skondensowane pierscienie troj- i czterocztonowy.

2 marki przyznajemy za wskazanie naprezen (wysokiej energii) zwigzku posredniego, jako przyczyny
zmiany przebiegu reakcji.

b. Forma dipolowa powstaje w wyniku dysrotacyjnego otwarcia napr¢zonego zwigzku posredniego
(cyklopropanonu). Formalnie struktura taka jest dwurodnikiem singletowym (to okre$lenie nie jest
wymagane).

O

Lo = A

naprezony zwigzek
posredni (cyklopropanon)

b-db-d-d

4 struktury rezonansowe formy dipolowej (dienofila)

Inne formy rezonansowe nie sg punktowane.
c. Reakcja z furanem jest przyktadem cykloaddycji [4+3], w ktorej furan peini role dienu, a przejSciowa
forma dipolowa jest analogiem kationu allilowego (dienofilem). Mozliwe jest zblizenie reagentdw na dwa

sposoby, prowadzace do powstania diastereoizomerycznych adduktow.



d.

O\. T/ uktady L uktady

n-elektronowe i n-elektronowe
) blisko siebie / & dalej od siebie

.....

endo egzo
(preferowany)

e Synteza rozpoczyna si¢ od kondensacji aldolowej dwoch czasteczek acetonu z utworzeniem tlenku
mezytylu (4-metylopent-3-en-2-onu, zwigzek A).

¢ Nastepnie anion malonianu dietylu przylacza si¢ na sposob Michaela (addycja sprzezona), po czym
nastepuje podstawienie w obrebie jednej grupy estrowej terminalnym enolanem ketonu (reakcja Claisena
w wariancie wewnatrzczasteczkowym, zwana reakcja Dieckmanna) tworzac sze$ciocztonowy zwigzek
cykliczny, ktory ulega hydrolizie i dekarboksylacji do dimedonu (5,5-dimetylocykloheksa-1,3-dionu,
zwiazek B, widmo **C NMR zawiera 5 sygnatow rezonansowych).

e Azydek tosylu przenosi w pozycje pomiedzy grupami karbonylowymi zwigzku B grupe N, tworzac
diazodiketon. W wyniku naswietlania nastepuje pierwsze wspomniane w tresci zadania przegrupowanie
potaczone z kontrakcja pierScienia (przegrupowanie Wolffa), ktorego produktem jest zwigzek C
(racemat). Podobna transformacja wspomniana byta folderze na przyktadzie homologacji Arndta-Eisterta.

e Dziatanie bezwodnikiem triflowym na C wprowadza grupe trifluorometylosulfonowa na atom tlenu
formy enolowej ketonu, tworzac o,p-nienasycony ester. Zwigzek ten w obecnosci soli miedzi ulega
sprzezonej addycji zwigzku Grignarda z nastepcza eliminacja dobrej grupy opuszczajacej OTT (addycja-
eliminacja). W wyniku redukcji glinowodorkiem litu grupa estrowa redukuje si¢ do alkoholu D.

e Dzialanie na D kwasem w obecnos$ci krzemionki usuwa grupe¢ sililowa i hydroksylowa w procesie
eliminacji 1,4. Powstaje weglowodor E, ktorego widmo BC NMR wykazuje 5 sygnalow rezonansowych.
Zwiazek ten jest dienem o ,,zamrozonej” konformacji S-Cis, co umozliwia jego selektywne reagowanie w
nastepczym procesie cykloaddycji [4+3].

e Z 2,5-dibromocyklopentanonu w §rodowisku zasadowym powstaje forma dipolowa, ktora przylacza si¢
do dienu E. W tym przypadku (pomijajac zabroniony ze wzgledu na symetri¢ orbitali atak antarafacjalny)
moze utworzy¢ si¢ tylko jeden addukt F (w postaci racematu).

e W ostatnim etapie, po redukcji grupy karbonylowej zwigzku F, alkoholan (w postaci soli potasowej) ulega

drugiemu wspomnianemu w tresci zadania przegrupowaniu potaczonemu z kontrakcja pierscienia, w wyniku
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ktérego ,,odtwarza si¢” grupa karbonylowa i odchodzi anion bromkowy. Przegrupowanie to przypomina
nieco przegrupowanie quasi-Faworskiego, jednak w tym przypadku alkoholan generowany jest poprzez

deprotonowanie alkoholu (a nie addycje do grupy karbonylowej). Jest to przyktad przegrupowania semi-

pinakolowego, a produktem jest wspomniany trojpierscieniowy, nienasycony aldehyd G (w postaci

racematu).

O o
0
I 0
'e) MeO
A B C
™S
HO
D E
w >0
Br Br
F
I H
CHO CHO
G

Dopuszczalne sg inne orientacje i1 projekcje, o ile odpowiadaja tej samej strukturze. Wskazanie stereochemii
w zwigzku C jest opcjonalne. W strukturach F i G stereochemia jest wymagana — w przypadku braku
wskazania, czeSciowego wskazania lub nieprawidtowego wskazania przyznajemy 1 marke (za sam szkielet).

Punktacja:

a. Za podanie poprawnego wyjasnienia. 2m.
b. Za poprawne narysowanie czterech struktur rezonansowych. 4x1m.
Cc. Za poprawne narysowanie struktur dwoch mozliwych diastereoizomeréw (w dowolnej 2x1m,

orientacji i sposobie projekcji) .
Za wskazanie produktu uprzywilejowanego (nazwy endo/egzo nie sg punktowane). 1m.
d. Zapoprawne narysowanie struktur zwigzkow A-G. 7 x2m.
RAZEM 23 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 4

Informacje wuzupetniajqce (niepunktowane): Barry Sharpless (ur. 1941) to jeden z wybitnych
chemikow, ktory opracowal wiele niezwykle przydatnych reakcji chemicznych powszechnie
stosowanych w chemii bioorganicznej. W 2001 Sharpless otrzymal nagrode Nobla za opracowanie
metod stereoselektywnego utleniania, natomiast w roku 2002 Sharpless i wspolpracownicy,
niezaleznie od Meldala, opublikowali zastosowanie katalizy jonami miedzi(l) do tworzenia
pierscienia 1,2,3-triazolu — reakcji, ktora jest obecnie powszechnie wykorzystywana do tworzenia
zwigzkow biologicznie czynnych i biokoniugatow. Jednym z najnowszych osiggnie¢ jego zespotu jest
wiasnie opracowanie reakcji SuF'EXx.

a.
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b. Tyrozyna. Z tresci zadania wynika, ze aminokwas musi mie¢ wlasciwosci nukleofilowe.
Jedynymi aminokwasami znajdujacymi si¢ w miejscu aktywnym biatka spelniajacymi ten
warunek sg tyrozyna i asparaginian. Jedynie tyrozyna moze utworzy¢ w wyniku reakcji produkt,
ktory jest stabilny w warunkach wodnych.

c. Struktura adduktu z biatkiem P:

= |
=~ _N
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N NH
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Rc \
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d. Jon fluorkowy (F")

e. SO,F,
f.
F O \\ /F
| /\\
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O 0 § O H ,,S\F
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K L M

g. Zwiazki typu R-SO,F (tak jak w zwigzku X) wykazuja wieksza reaktywnos$¢ niz zwiazki typu
R-OSO,F (tak jak zwigzku K). Przyczyng tego jest obecnos¢ dodatkowego atomu tlenu w grupie
OSO,F, ktory zmniejsza elektrofilowo$¢ atomu siarki.

Punktacja:
a. Za poprawne narysowanie wzorow Strukturalnych zwiazkow A-D oraz X. 5x2m,
b. Za poprawne podanie aminokwasu, ktory reaguje z zwigzkiem X i uzasadnienie. 1m.
C. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego adduktu. 2m.
d. Za poprawng identyfikacje. 1m.
e. Za podanie poprawnego wzoru sumarycznego gazu Y. 1m.
f. Za poprawne narysowanie wzoréw strukturalnych zwiazkow K, L, M. 3x2m.
g. Za podanie pochodnych o wigkszej reaktywnos$ci i uzasadnienie. 2m.
RAZEM 23 m.
Rozwigzanie zadania 5 — laboratoryjnego
Ad a. réwnania reakcji zachodzgcych podczas roztwarzania stopu punkty
REC1 | REC2

Ag + 2HNO3 — AgNO3 + NO,1 + H,0 lub 3Ag + 4HNO3; — 3AgNO3 + NOT + 2H,0

5m

Cu + 4HNO3 — Cu(NOs), + 2NO,? + 2H,0 lub 3Cu + 8HNO3 — 3Cu(NO3), + 2NO1T + 4H,0
Zn + 4HNO3 — Zn(NOs), + 2NO, 71 + 2H,0 lub 3Zn + 8HNO; — 3Zn(NOs), + 2NO? + 4H,0
Ni + 4HNO3 — Ni(NO3) + 2NO,1 + 2H,0 lub 3Ni + 8HNO3 — 3Ni(NO3), + 2NO1T + 4H,0
Sn + 4HNO3 — H,SnO3| + 4NO,1 + H,0 [ub 3Sn + 4HNOj3 + H,0O — 3H,Sn03] + 4NO1T

Ad b. pierwiastek i jego forma oznaczany w wagowej metodzie opisanej w tresci zadania | REC1 | REC2

4m

Pierwiastkiem T jest cyna. Po wyprazeniu do statej masy osad kwasu cynowego(IV) przechodzi w ditlenek
cyny wg rOwnania:

H,Sn03] — ™ 5 SnO,| + H,01
M
Mnoznik analityczny do przeliczenia ditlenku cyny na cyn¢ metaliczng wynosi Mi =0,7877.
SnoO,

Uzyskana masa osadu wynosi 45,3 mg, co jest rownowazne 35,7 mg metalu.
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. . REC1 | REC2
Ad c. Obliczenie liczby milimoli jonéw Q w kolbie P, masy Q w stopie (w zaokrggleniu
do 0,1 mg), rownania zachodzqcych reakcji, wyprowadzenie wzoru 15m
Miareczkowane | Objetos¢ | Titrant | wskaznik | Substancja Objetosci Srednia Oznaczono
jony uzytego bi pomocnicza | zuzytych porcji objetos¢ | jonowQ w kolbie
roztworu (0 ). W _ . | ftitranta (cm®) | titranta cm® P
cm? cm®) (obj.w cm®)
mmol mg
3+ . :
Ag’ 250 kscn | Fe'(2) - | Val25Si 1245y, 12 50
pip. jm. cyl. m. biureta
- 5,00 | 539,4
Ag* .25,.0 KSCN | Fe’ (2) NaBr (_10,0) V, 8,.45; 8,55 V8,50
pip. jm. cyl. m. pIp. Jm. biureta
Zachodza reakcje: Ag' + Br — AgBr|
Ag' + SCN — AgSCN|
SCN™ + Fe®* — FeSCN**
Na podstawie stechiometrii reakcji mozna zapisac :
Nag+ = NikscN NikscN = Cksen: Viksen W 25,00 cm3 roztworu z kOlby P
Nag+ = N2kscN + NNaBr N2kscN = CkscN® VakseN
NikscN = NakscN + NNaBr  CkscN'ViksoN = Nnagr + Ckson'Vaksen
n
Cksen'(Viksen - Vaksen ) = NNaBr = Cksen = Nabr
Viksen —VakseN
o 8-V n
w kolbie P jest nag= 8-Ckscn'Vikson = ——2KSCN_NaBr mg)y
Viksen —VakseN
, . 107,87-8-V: n
Mag = 107,87 mg/mmol masa jonow srebra w kolbie P to 1KSCN *~'NaBr [mg]
VikscN —VakscN
REC 1 REC 2
Ad d. Mozliwo$¢ zastgpienia bromku sodu chlorkiem sodu
3m

Tiocyjanian srebra jest trudniej rozpuszczalny niz chlorek srebra. Podczas miareczkowania mogloby

nastepowac wypieranie jonéw chlorkowych z AgCl wedlug réwnania:
AgCl] + SCN — AgSCN| +Cl

Prowadziloby to do zawyzonego wyniku oznaczania jonow srebra. Bromek srebra jest trudniej
rozpuszczalny niz tiocyjanian srebra. Bromek srebra (wytracony po dodaniu NaBr) nie ulega reakcji z

titrantem.
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Ad e. kompleksometryczne oznaczanie sumy milimoli jonéw X(II), Y(II) i Z(Il), REC 1 REC 1
rownania zachodzqcych reakcji.
15m
Jony w Objetos¢ Titrant/ | wskaznik Objetosci Srednia Liczba milimoli w
roztworze pobf[anego steZenie zuzytych porcji | objetos¢ | kolbie P jonow X(II)
miareczko- roztworu titranta titranta V. Y(I) i Z(1)
3 3
wanym z kolbyC r|3T>]/?E<olby A mol/dm om? . mmol
Cu(ln, z kolby P 25,00 EDTA |mureksyd | 16,95; 16,85 16,90 10,82
Ni(ll) Zn(1l) | z kolby A 25,00 | 0,0200

Wytracenie jonéw srebra z 25,00 cm® roztworu z kolby P za pomoca 10 cm® 5% NaCl.
Ag’+Cl — AgCl]

Podczas oznaczania jonéw miedzi(Il), niklu(II) i cynku(Il) zachodza reakcje:

Po dodaniu amoniaku i buforu amonowego:

Cu?* + 4NH; — Cu(NHs),*" granatowy roztwor

Ni?* + 6NH3; — Ni(NH3)e>"

Zn?* + 4NH; — Zn(NHs), >

Po dodaniu metalowskaznika:

Cu(NHs)4%* +HIn — Culn* + NH," + 3NH; brunatny roztwor

Ni(N H3)52+ +HIn — Niln" + NH;" + 5NH3 pomaranczowo-zotty roztwor

Odmiareczkowanie za pomocg EDTA:

Zn(NH3)s?* + HoY? — ZnY? + 2NH, " + 2NH;

Niln® + HyY? — NiY? + HIn + H* fioletowy roztwor

Culn® + H2Y2' — CuYZ +HIn+H" fioletowy roztwor

Na zmiareczkowanie 25,00 cm?® roztworu z kolbki A zuzywa si¢ Vepra titranta. Po uwzglednieniu réwnan
zachodzacych reakcji mozna zapisac:

NNi + Nzn + Ncy = Cepta*VEDTA stad w kolbce A name = 4 CeptaVeDTA
Sté}d w kolbce P Npme = 8'nA,|\/|e: 32-CeptaVeDTA = 32‘0,02‘ 16,90 = 10,816 [mmol]

Ad f. Spektrofotometryczne wyznaczenie stezenia molowego jonow X(Il) REC 1 REC 2

i Y(I1) w kolbie P

8m

Absorbancja probki dla 657 nm, 722 nm i 8§10 nm to odpowiednio 0,2009; 0,4908; 0,6786

Dtugos$¢ drogi optycznej to 2,00 cm

Obliczenie molowych wspotczynnikow absorpcji i rozwigzanie ukladu rownan

657 nm | 722 nm | 810 nm Asum, 657 = Acu657 + Anigs?  Ap, 657 = &cu,657 Cou 2 + éNi 657 CNi 2
Eni 1,989 | 2,280 | 0,819 Aswum722 = Acu722 + Aniz22 Ap 722 = &cu722'Ceu 2 + &ni722°CNi 2
Ecu 3,365 @ 8,591 | 12,218 Asums10 = Acugio + Anisio  Ap, 810 = &cus10'Ccu 2 + &Nig10"CNi 2
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0,2009/2 = c¢y-3,365 + cnj- 1,989
0,6786/2 = ccy 12,218 + c;i-0,819

Cey = 0,02750 mol/dm?®;
cni = 0,00397 mol/dm?

Ceu = 0,02750 mol/dm?®;
cni = 0,00400 mol/dm?®

0,4908/2 = ccy-8,591 + cN;j-2,280
0,6786/2 = ccy 12,218 + cp;i*0,819

Ad g. Obliczenie procentowej zawartosci wymienionych w tresci zadania metali REC 1 REC 1

w badanym stopie 0m

Masa stopu to 1,275 g.

Liczba milimoli Cu(ll) - 5,50 ; liczba milimoli Ni(ll) - 0,797

Obliczenie liczby moli Zn(11) w kolbie P nz, = 10,816-(5,50+0,797) = 4,52 [mmol]

Mc, = 63,54 g/mol Mni = 58,21 g/mol Mz, = 65,37 g/mol
Pierwiastek Q Ag Y Cu X Ni T Sn Z Zn

ilos¢, mg 539,4 349,5 46,4 35,7 295,5

zawartos¢, % 42,31 27,41% 3,64% 2,80% 23,18%
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