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State i wzory
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W obliczeniach opartych na statej rownowagi wszystkie stezenia odniesione sg do
standardowego stezenia réwnego 1 mol/dm®. W zadaniach zaktadaj, ze wszystkie gazy
zachowujg sie jak gazy doskonate.




Zadania teoretyczne

Zadanie 1

Etykietka na butelce zawierajgcej rozcienczony wodny roztwér kwasu ulegta zniszczeniu.
Udato sie odczyta¢ jedynie jego stezenie. Za pomocqg znajdujgcego sie w poblizu pH-
metru wykonano szybki pomiar, ktéry wykazat, ze stezenie jondw wodorowych jest rowne
wartosci liczbowej pokazanej na etykiecie.

a) Podaj wzory czterech kwaséw, ktére mogtyby znajdowac sie w roztworze, jesli pH
zmienito sie o jednostke po dziesieciokrotnym rozcienczeniu.
b) Czy mozliwe jest, aby rozcienczony roztwor zawierat kwas siarkowy ?
Kwas siarkowy: pKaz = 1,99
Jesli tak, oblicz wartos¢ pH (lub przynajmniej sprobuj ja oszacowac) i pokaz obliczenia.
c) Czy mozliwe jest, aby roztwor zawierat kwas octowy ?

Kwas octowy: pK, = 4,76

Jesli tak, oblicz wartos¢ pH (lub przynajmniej sprobuj ja oszacowac) i pokaz sposob
prowadzenia obliczen.

d) Czy mozliwe jest, aby roztwor zawierat EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy)?
Mozesz przyjac¢ rozsadne zatozenia upraszczajace.

EDTA: pKai = 1,70, pKaz = 2,60, pKas = 6,30, pKas = 10,60

Jesli tak, oblicz_stezenie takiego roztworu.

Zadanie 2

Ustal strukture zwigzkéw A-H (wzory stereochemiczne nie sg wymagane) na
podstawie informacji podanych na nastepujgcym schemacie reakc;ji:

Pd wolnorodnikowe ZnCl
A > B »> H 02 o D
+5H . -
A 2 (CioH1s) utlenianie (C1oH450) 2
1. 05
450°C 2. ZnH*
Pd/C, 350°C 1. Pd/H, i Na,COs A "
- G =< - E
B _ 2. NaBH
H20, 8H 4 — HQO

Wskazowki:



e Zwigzek A jest dobrze znanym weglowodorem aromatycznym.

e Roztwor zwigzku C w heksanie reaguje z sodem (obserwuje sie wydzielanie gazu),
ale zwigzek C nie reaguje z kwasem chromowym.

e Widma "*C NMR zwiazkéw D i E wskazujg na obecnosé tylko dwu rodzajéw grup
CHo..

e W czasie ogrzewania roztworu zwigzku E z weglanem sodu tworzy sie najpierw
nietrwaty zwigzek posredni, z ktérego w wyniku dehydratacji powstaje zwigzek F.

Zadanie 3

Winpocetyna (Cavinton®, Calan®) jest jednym z najlepiej sprzedajacych sie lekow,
ktore zostaty opracowane oryginalnie na Wegrzech. Otrzymuje sie ja z naturalnego
prekursora, (+)-winkaminy (C21H2s N2O3), ktérg wyodrebnia sie z rosliny — barwinka
pospolitego (vinca minor). (+)-Winkamine przeksztatca sie w winpocetyne w dwu
przedstawionych nizej etapach:

. 1. NaOH
kat. stez. H,SO4 2. C,H.Br

P
r

A
CH,Cl, C,H,OH

B (Winpocetyna)

HO=—
H,CO,C

C::ZHS
Winkamina

Wszystkie zwigzki (A do F) sg czystymi enancjomerami.
e Sktad pierwiastkowy zwigzku A wynosi: C 74,97%, H 7,19%, N 8,33%, O 9,55%.
e Zwigzek B ma 3 inne stereoizomery.

a) Podaj wzory strukturalne zwigzku posredniego A i winpocetyny (B).

Badanie metabolizmu kazdego leku stanowi istotng cze$¢ jego dokumentac;ji. Z
winpocetyny (B) tworzg sie cztery gtdbwne metabolity: zwigzki C i D powstajgce w wyniku
reakcji hydrolizy albo hydratacji, oraz zwigzki E i F bedace produktami utleniania.

Wskazowki:

o Kwasowos¢ metabolitdw maleje w nastepujacym porzadku: C >> E >> D. Zwigzek F
nie zawiera kwasnego protonu.

e Zwigzki C i E majg po 3 inne stereoizomery, natomiast zwigzki D i F majg po 7 innych
sterecizomerow.

e Zwigzek F jest jonem obojnaczym (zwitterjonem) zawierajgcym piec¢ pierscieni i ma
taki sam skfad pierwiastkowy jak zwigzek E: C 72,11%, H 7,15%, N 7,64%, O
13,10%.



o Zwigzek E tworzy sie ze zwigzku B wedtug mechanizmu elektrofilowego.

e Reakcja tworzenia sie zwigzku D ze zwigzku B jest zarowno regio- jak i
stereoselektywna.

b) Zaproponuj jeden mozliwy wzor strukturalny dla kazdego metabolitu C, D, E i F!

¢) Narysuj strukture rezonansowg (mezomeryczng) zwigzku B, ktéra wyjasnia
regioselektywne tworzenie sie zwigzku D, a w szczegodlnosci brak alternatywnego
regioizomeru.

Zadanie 4

Gtéwng drogag przeksztatcania oksiranow (epoksydow) jest otwieranie pierscienia.
Moze sie to odbywac réznymi sposobami.

W warunkach katalizy kwasowej reakcje przebiegajg poprzez formy kationowe
(analogiczne do jonéw karbeniowych). W podstawionych oksiranach kierunek otwarcia
pierscienia (tzn., ktére wigzanie C—O ulega rozerwaniu) zalezy od trwatosci posredniego
jonu karbeniowego. Im bardziej trwaty jest posredni jon karbeniowy, tym bardziej
prawdopodobne jest jego powstawanie. Jednakze otwarty jon karbeniowy (o ptaskiej
budowie) tworzy sie tylko wtedy, gdy jest trzeciorzedowy, benzylowy lub allilowy.

W warunkach katalizy zasadowej rozerwaniu ulega gtéwnie wigzanie C-0,
charakteryzujgce sie mniejszg zawadg przestrzenna.

Podczas rozwigzywania tego zadania caty czas zwracaj uwage na stereochemie
zwigzkow. Piszac wzory stereochemiczne uzywaj w odpowiednich miejscach tylko

nastepujacych symboli wigzan chemicznych: —== -l i zadnych innych.

a) Narysuj wzor strukturalny substratu, 2,2-dimetylooksiranu (1,2-epoksy-2-
metylopropanu), oraz gtéwnych produktéw jego reakcji z metanolem w niskiej
temperaturze katalizowanych przez:

(i) kwas siarkowy

(i) NaOCHs.
2,2-dimetylooksiran
H* NaOCH,
CH,OH CH,OH

b) Narysuj wzor strukturalny gtéwnego produktu reakcji otwierania pierscienia
epoksydowego w nizej podanej pochodnej leukotrienu pod dziataniem tiolanu (RS").




Katalityczne przeksztatcanie oksiranow alkilowych mozna rowniez wykonac, stosujac
rézne porowate kwasowe glinokrzemiany. Oprocz otwierania pierscienia, dominujacq
reakcja jest cykliczna dimeryzacja, w wyniku ktérej powstajg gtownie pochodne 1,4-
dioksanu (szesciocztonowe nasycone pierscienie z dwoma atomami tlenu w pozycjach
1,4).

¢) Narysuj wzor(ory) strukturalny(e) najbardziej prawdopodobnego(ych) pochodnej(ych)
1,4-dioksanu tworzacych sie z (S)-2-metylooksiranu ((S)-1,2-epoksypropanu). Podaj
rowniez wzor strukturalny substratu.

d) Narysuj wzor(ory) strukturalny(e) podstawionego(-ych) 1,4-dioksanu(éw) w
przypadku, gdy reagujgcym epoksydem jest (R)-1,2-epoksy-2-metylobutan ((R)-2-
etylo-2-metylooksiran). Podaj rowniez wzor strukturalny substratu.

e) Podaj wzor(ory) strukturalny(e) podstawionego(-ych) 1,4-dioksanu(éw) w przypadku,
gdy reakcje prowadzi sie z racemicznym 1,2-epoksy-2-metylobutanem (2-etylo-2-
metylooksiranem).

Zadanie 5

A i B to biate substancje krystaliczne. Obie sg bardzo dobrze rozpuszczalne w
wodzie i mogg by¢ umiarkowanie ogrzewane (do temp. 200 °C) bez ulegania zmianie, ale
obie rozktadajg sie w wysokich temperaturach. Jesli do wodnego roztworu 11,52 g B (ktory
jest stabo kwasny, pH = 4,5-5) doda sie wodny roztwor 20,00 g A (ktory jest stabo
zasadowy, pH = 8,5-9), tworzy sie biaty osad C, ktory po odsgczeniu, przemyciu i
wysuszeniu wazy 20,35 g. Przesacz jest zasadniczo obojetny i przyjmuje brgzowg barwe
po dodaniu zakwaszonego roztworu Kl. Podczas gotowania przesacz wyparowuje bez
wykazywania jakiejkolwiek pozostatosci.

Biatg statg substancie D mozna otrzymacC przez ogrzewanie A bez dostepu
powietrza. W egzotermicznej reakcji D z wodg powstaje bezbarwny roztwor. Z roztworu
tego, jesli przechowywany jest w otwartym zbiorniku, powoli wypada biaty osad E i
pozostaje woda. W trakcie dtugotrwatego kontaktu z powietrzem w temperaturze
pokojowej, stata substancja D réwniez przeksztatca sie w E. Jednak, ogrzewanie D na
powietrzu w 500 °C prowadzi do powstania innej biatej substancji F, ktéra jest bardzo
stabo rozpuszczalna w wodzie, a jej masa stanowi zaledwie 85,8% masy E wytworzonej z
tej samej ilosci D. F wykazuje barwng reakcje — zmiane koloru na brgzowy pod wptywem
zakwaszonego roztworu KiI.



E moze by¢ na powrdt przeksztatcony w D, ale w tym celu potrzebne jest prazenie
powyzej 1400 °C. Reakcja miedzy B i D w wodzie prowadzi do powstania osadu C, a
towarzyszy jej powstanie charakterystycznego zapachu.

a) Podaj wzory substancji A - F

b) Napisz zbilansowane réwnania reakcji dla wszystkich wymienionych reakcji.
(Réwnanie reakcji termicznego rozktadu B nie jest potrzebne)

Zadanie 6

Jesli gazowy chlor przepuszczany jest przez wode w temperaturze bliskiej jej punktu
krzepniecia, mozna zaobserwowaC powstawanie pierzastego, zielonkawego osadu,
Podobne osady powstajg z innymi gazami, takimi jak metan i gazy szlachetne. Substancje
te sg ciekawe, poniewaz przypuszcza sie, ze w przyrodzie istniejg ogromne ilosci tzw.
hydratow metanu (poréwnywalne z iloscig innych naturalnych ztéz gazu).

Wszystkie te osady majg pokrewne struktury. Czasteczki wody, tuz powyzej jej
temperatury krzepniecia, tworzg szczegolng strukture, w ktorej powigzane sg wigzaniami
wodorowymi. Czgsteczki gazu stabilizujg te strukture, wypetniajagc dos¢ duze wneki w
strukturze wody i w ten sposob powstajg klatraty.

Krysztaty klatratéw chloru i metanu majg te samg strukture. Jej zasadniczym elementem
sq dwunastoéciany (dodekaedry) wytworzone z 20 czasteczek wody. Za komorke
elementarng krysztalu mozna uwaza¢ uporzadkowanie regularne, przestrzennie
centrowane, ztozone z tych dodekaedrow, ktére sg niemal kulistymi obiektami.
Dodekaedry sa potaczone poprzez dodatkowe czasteczki wody, umiejscowione na
Scianach komorki elementarnej. Na kazdej Scianie komorki elementarnej mozna znalez¢
dwie czgsteczki wody. Dtugos¢ krawedzi komorki elementarnej wynosi 1,182 nm.

W takiej strukturze istniejg dwa typy luk. Jeden typ obejmuje wewnetrzng przestrzen w
dodekaedrach (A). Luki te sg nieco mniejsze niz puste przestrzenie innego typu (B),
ktorych jest 6 w obrebie kazdej komorki elementarnej.

a) lle luk typu A moze znajdowac sie w jednej komorce elementarnej ?
b) lle czasteczek wody znajduje sie w komérce elementarnej ?

c) Jesli wszystkie luki zawierajg czasteczke “goscia”, to ile wynosi stosunek liczby
czasteczek wody do liczby czasteczek ,goscia” ?

d) Hydrat metanu powstaje, przyjmujac strukture ¢), w temperaturach 0-10 °C. lle
wynosi gestosc¢ takiego klatratu ?

e) Gestos¢ hydratu chloru wynosi 1,26 g/cm®. lle wynosi stosunek liczby czasteczek
wody do liczby czgsteczek “goscia” w tym krysztale ?

Ktore_ luki moga by¢ wypetnione w idealnym krysztale hydratu chloru ? Zaznacz jedng lub
wiecej odpowiedzi.

[ 1Czes¢ A [ ]Cze$6¢B [ | Wszystkie A [ | Wszystkie B



Promienie kowalencyjne odzwierciedlajg odlegtosci miedzyatomowe, jesli atomy sg
potgczone wigzaniem kowalencyjnym. Promienie van der Waalsa sg miarg rozmiarow
atomowych, gdy atomy te nie sg powigzane wigzaniem kowalencyjnym (modelowo
uznawane za twarde kule).

Atom | Promien kowalencyjny (pm) | Promien van der Waalsa (pm)
H 37 120
C 77 185
O 73 140
Cl 99 180
f) Na podstawie promieni kowalencyjnych i van der Waalsa oszacuj dolne i gérne

granice dla srednich promieni luk, w przypadkach gdy to mozliwe. Pokaz sposob
rozumowania.

| <r(A)< <r(B)

Rozwazmy nastepujgce procesy:
H20(c) — HxO(s) (1)
X CH4(g) + H20 (c)— xCH4.1H2O(klatrat) (2)

g) Okresl znaki nastepujgcych wielkosci molowych odnoszacych sie do tych procesow,
we wskazanym kierunku, w 4 °C? Wprowadz oznaczenia w postaci: —, 0 lub +.

Znak

— ASa(1)
— AHn(1)

Zadanie 7

Jon ditionianowy (S;0¢?) jest raczej inertnym jonem nieorganicznym. Mozna go otrzymaé
przez ciggte przepuszczanie ditlenku siarki przez chtodzong lodem wode, do ktérej dodano
drobne porcje ditlenku manganu. W tych warunkach tworzg sie jony ditionianowe i
siarczanowe.

a) Napisz zbilansowane rownania tych dwu reakcji chemicznych.
Po zakonczeniu reakcji, do mieszaniny dodaje sie Ba(OH),, dopoki jony siarczanowe nie
ulegng catkowitemu wytraceniu. Nastepnie dodaje sie Na,COs;.
b) Napisz zbilansowane réwnanie reakcji, ktéra zachodzi pod wptywem dodatku
N82C03.
7



Nastepnie ditionian sodu jest krystalizowany przez odparowanie czesci rozpuszczalnika.
Powstate krysztaty tatwo rozpuszczajg sie w wodzie i nie tworzg osadu z roztworem
BaCl,. Kiedy stata substancja jest ogrzewana i utrzymywana w temp. 130 °C, obserwuje
sie utrate jej masy o 14,88 %. Powstaty bialy proszek rozpuszcza sie w wodzie i nie tworzy
osadu z roztworem BaCl,. Jesli inna probka oryginalnych krysztatéw utrzymywana jest w
temp. 300 °C przez kilka godzin, nastepuje utrata jej masy o 41,34 %. Powstaty biaty
proszek rozpuszcza sie w wodzie i po dodaniu roztworu BaCl, powstaje biaty osad.

c) Podaj sktad wypreparowanych krysztatow i napisz zbilansowane rownania reakcji dla
dwaoch procesow, ktore zachodzg w trakcie ogrzewania.

Wzor:

Réwnanie reakcji (130 °C):

Réwnanie reakcji (300 °C):

Jakkolwiek z termodynamicznego punktu widzenia jon ditionianowy jest dos¢ dobrym
reduktorem, nie reaguje on z utleniaczami w roztworze o temperaturze pokojowej. Jednak
w 75 °C moze on ulegac¢ utlenieniu w roztworach kwasnych. Przeprowadzono serie
kinetycznych eksperymentow z udziatem bromu jako utleniacza.

d) Napisz zbilansowane réwnanie reakcji chemicznej miedzy bromem i jonem
ditionianowym.

Poczatkowe szybkosci (vp) reakcji wyznaczone zostaty w szeregu eksperymentéw, w
temp. 75 °C.

[Bra]o [Na2S206]o [Ho Vo
(mmol/dm®) | (mol/dm®) | (mol/dm®) | (nmol dm™s™)

0,500 0,0500 0,500 640
0,500 0,0400 0,500 511
0,500 0,0300 0,500 387
0,500 0,0200 0,500 252
0,500 0,0100 0,500 129
0,400 0,0500 0,500 642
0,300 0,0500 0,500 635
0,200 0,0500 0,500 639
0,100 0,0500 0,500 641
0,500 0,0500 0,400 511
0,500 0,0500 0,300 383
0,500 0,0500 0,200 257
0,500 0,0500 0,100 128




e) Wyznacz rzad reakcji wzgledem Br,, H' i S,06%", eksperymentalne réwnanie
kinetyczne, a takze wartosc¢ i jednostke statej szybkosci.

W podobnych eksperymentach uzyto jako utleniaczy - chloru, jonu bromianowego,
nadtlenku wodoru i jonu chromianowego, w temp. 75 °C. Dla tych proceséw réwnania
kinetyczne sg analogiczne do tego, ktore wynikato z badan dla bromu. Jednostki
wszystkich statych szybkosci sg takie same, a ich wartosci wynoszg, odpowiednio:
2,53-107° (Cl,), 2,60-10°° (BrOs"), 2,56:107° (H,0,) oraz 2,54:107° (Cr,0;%).

Przeprowadzono takze eksperymenty z kwasnym roztworem ditionianu sodu bez dodatku
jakiegokolwiek utleniacza. W trakcie monitorowania zachodzacych proceséw za pomocag
spektrofotometrii UV zauwazono powolne pojawianie sie nowego pasma absorpcji okoto
275 nm. Jakkolwiek jon wodorosiarczanowy jest wykrywalnym produktem tej reakcji, nie
absorbuje on zadnego swiatta powyzej 200 nm.

f)  Podaj wzér gtdbwnej substancji wywotujgcej pojawienie sie nowego pasma absorpciji i
napisz zbilansowane rownanie reakcji chemicznej zachodzacej w nieobecnosci
utleniaczy.

Przeprowadzono eksperyment w celu $ledzenia absorbancji przy 275 nm, dla
poczatkowych stezen: [Na,S;0g] = 0,0022 mol/dm® [HCIO4 = 0,70 mol/dm®, w
temperaturze 75 °C. Wyznaczono krzywg odpowiadajgca kinetyce pseudo-pierwszego
rzedu, z czasem potowkowym réwnym 10 godzinom i 45 minutom.

g) Oblicz statg szybkosci reakciji.

Zaproponuj zbilansowane rownanie reakcji chemicznej dla etapu decydujgcego o
szybkosci reakcji, przebiegajacych z udziatem utleniacza.

Kiedy jako utleniacza jonu ditionianowego uzyto jonu nadjodanowego (istniejgcego w
wodnym roztworze jako H4lOg"), dla temp. 75 °C, dla tego samego eksperymentu, ale dla
dwaoch réznych diugosci fali, otrzymano dwie krzywe kinetyczne, pokazane na rysunku.
Poczatkowe stezenia wynosity: [HslOg] = 5,3-107* mol/dm?®, [NaS,0¢] = 0,0519 mol/dm?,
[HCIO4] = 0,728 mol/dm?®. Przy 465 nm absorbuije tylko l», a jego molowy wspotczynnik
absorpcji wynosi 715 dm®mol~'cm™. Przy 350 nm absorbuije tylko I3~, a jego molowy
wspotczynnik absorpcji wynosi 11000 dm®mol~'em™. Diugos¢ drogi optycznej wynosita
0,874 cm.
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h) Napisz zbilansowane réwnania reakcji chemicznych dla reakcji zachodzacych wtedy,
gdy absorbancja wzrasta przy 465 nm, i wtedy gdy absorbancja obniza sie przy 465
nm.

Oblicz czas odpowiadajgcy maksymalnej absorbancji dla krzywej kinetycznej mierzone;j
przy 465 nm.

Oszacuj oczekiwany stosunek nachyleh narastajacego i spadajacego obszaru krzywej
kinetycznej mierzonej przy 465 nm.

Zadanie 8

Panna Z. byla bystrg studentka, ktorej projekt badawczy polegat na pomiarach
reakcji kompleksowania jonédw wszystkich lantanowcow(lll) z nowo zaprojektowanymi
ligandami. Pewnego dnia badata ona w spektrofotometrze absorpcje promieniowania w
zakresie UV-vis, dla Ce(lll) i szczegodlnie stabo kompleksujgcego ligandu. Po zakonczeniu
12-godzinnego eksperymentu zauwazyta, ze w zamknietym naczynku utworzyto sie nieco
matych babelkéw. Szybko zdata sobie sprawe z tego, ze obecno$¢ ligandu nie jest
potrzebna dla zaobserwowania powstawania bgbelkéw i kontynuowata eksperymenty z
zakwaszonym roztworem CeCls. Tworzenie sie bagbelkow nie nastepowato nigdy, jesli
Panna Z. po prostu trzymata roztwér w spektrofotometrze, bez wigczenia tego przyrzadu.
Nastepnie, Panna Z. uzyta matej kolbki kwarcowej, do ktorej zanurzyta jonoselektywng
elektrode chlorkowg i z ktérej takze mogta regularnie pobiera¢ probki do badan
spektrofotometrycznych. Wykalibrowata jonoselektywng elektrode chlorkowa, uzywajgc
dwoch roztworéw NaCl, otrzymujac nastepujgce wyniki:

Cnact (Mol/dm?®) | E (mV)
0,1000 26,9
1,000 -32,2

a) Podaj wzor pozwalajgcy na obliczenie stezenia jonow chlorkowych w nieznanej
prébce na podstawie odczytu potencjatu elektrody (E).
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Panna Z wyznaczyta takze molowy wspétczynnik absorpcji dla Ce®* (¢ = 35,2
dm>mol~'ecm™) przy 295 nm, oraz, na wszelki wypadek, takze dla Ce** (&= 3967
dm’mol~'ecm™).

b) Podaj wzdr, pozwalajacy na obliczenie stezenia Ce** na podstawie odczytu
absorbanciji przy 295 nm (A), mierzonej w roztworze zawierajgcym CeCls (dtugos$é
drogi optycznej kuwety: 1,000 cm).

Panna Z przygotowata roztwor zawierajacy 0,0100 mol/dm?® CeCls i 0,050 mol/dm® HClI,
i rozpoczeta eksperyment przez wigczenie lampy kwarcowej. HCI nie absorbuje przy 295
nm.

¢) Jakie sg oczekiwane wartosci odczytu poczatkowej absorbanciji i potencjatu ?

Przed rozpoczeciem eksperymentu iloSciowego Panna Z. wprowadzata utworzony gaz do
starannie zobojetnionego roztworu oranzu metylowego (wskaznika kwasowo-zasadowego
i wskaznika redoks). Chociaz widziata bgbelki gazu wedrujgce przez roztwor, jego barwa
nie zmienita sie, ani nie wyblakta nawet po uptywie dnia.

d) Podaj wzory dwéch gazow, ztozonych z pierwiastkdw w naswietlanej probce, ktére to
gazy nie mogty by¢ w niej obecne, w sSwietle wynikdw eksperymentow.

W czasie eksperymentu iloSciowego Panna Z. regularnie rejestrowata wartosci absorbanc;ji
i potencjatu. Niepewnos¢ pomiaru spektrofotometrycznego wynosita £0,002, a niepewnosé
pomiaru potencjatu byta réwna +0,3 mV.

Czas (min) |0 120 240 360 480
A295 nm 0,3496 | 0,3488 | 0,3504 | 0,3489 | 0,3499
E (mV) 19,0 18,8 18,8 19,1 19,2

e) Oszacuj $rednig szybko$é zmiany stezen Ce®*, CI"i H*.

d[Ce**)/dt =

d[CI/dt =

d[H")/dt =

Nastepnego dnia, Panna Z. uzyfa intensywnej monochromatycznej wigzki swiatta (254 nm), o
intensywnosci 0,0500 W. Przepuszczata to swiatto przez kwarcowy fotoreaktor o dtugosci 5 cm,
wypetniony tym samym kwasnym roztworem CeCls, ktérego uzywata poprzednio. Wyznaczyta
molowy wspdtczynnik absorpcji Ce** jako réwny &= 2400 dm®mol~'cm™ przy 254 nm.

f)  lle procent Swiatta ulega absorpcji w tym ukfadzie eksperymentalnym?

Odpowiednie wyposazenie pozwolito jej przeprowadzi¢ gaz najpierw przez rurke
osuszajgca, ktora usuneta slady pary wodnej, a potem wprowadzi¢ go do zamknietej
komory o pojemnosci 68 cm®. Komora ta byta zaopatrzona w manometr wysokiej precyzji i
urzadzenie zaptonowe. Panna Z. najpierw wypetnita komore suchym argonem do cisnienia
102165 Pa, a nastepnie witgczyta lampe. W ciggu 18,00 godzin cisnienie osiggneto
wartos¢ 114075 Pa. Temperatura uktadu wynosita 22,0 °C.
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g) Oszacuj ilos¢ substancji gazowej (ngaz) zgromadzonej w komorze.

W tym momencie Panna Z. wytaczyta zrodto Swiatta i nacisneta przycisk zapalnika. Kiedy
komora ochtodzita sie do poczatkowej temperatury, korcowe cisnienie osiggneto wartos¢
104740 Pa.

Zaproponuj wzor(-ory) gazu(-6w), wytworzonych i zebranych oraz podaj zbilansowane
réwnanie oryginalnej reakcji chemicznej, zachodzgcej pod wptywem naswietlania.

h) Jakie bytoby koncowe cisnienie po zaiskrzeniu, jesli komora bytaby wypetniania
przez 24 godziny przed zaptonem ?

i)  Oszacuj wydajnos$¢ kwantowg tworzenia produktu w roztworze Ce(lll).

Zadanie 9

Tal wystepuje na dwoch stopniach utlenienia: T1 i T, Jony jodkowe moga taczyc¢ sie z
jodem, z utworzeniem jondw trijodkowych (I3~) w roztworach wodnych.
Standardowe potencjaty redoks dla wybranych, stosownych reakcji wynosza;:
TI*(aq) + e~ — TI(s) E°y=-0,336 'V
TI*(aq) + 3¢” > TI(s)  E°% =+0,728 V
Ix(s) + 2" <21 (aq) E°3=+0,540V
Stata rownowagi dla reakcji Ix(s) + I'(aq) — I3 (aq): Ky = 0,459.

Rozwigzujac to zadanie zatéz temperature T=25 °C.

a) Oblicz potencjat redoks dla nastepujacych reakcji:
TI**(aq) +2e” — Tl*(aq) FE°%
I3 (aq) +2 e —3 1 (aq) E°s
b) Napisz wzory empiryczne dla wszystkich teoretycznie mozliwych zwigzkow

elektroobojetnych, ktére zawierajg jeden jon talu i dowolng liczbe jonu(-6w)
jodkowych i/lub trijodkowych jako anionu(-ow).

Jeden z empirycznych wzoréw mogtby odpowiadaé¢ dwém réznym zwigzkom. Ktory z
nich ?

Na podstawie wartosci standardowych potencjatéw redoks, odpowiedz, ktéry z dwéch
wymienionych wyzej izomerdw jest trwaty w warunkach standardowych ? Napisz réwnanie
reakcji chemicznej dla izomeryzacji drugiego izomeru jodku talu.

Tworzenie zwigzku kompleksowego moze przesungc¢ t% rownowage. Catkowita stata
trwatosci dla reakcji TI** + 41" — Tll;~ wynosi B4 = 10>

c) Napisz réwnanie reakcji, ktéra zachodzi, gdy roztwér bardziej trwatego izomeru
jodku talu zostaje potraktowany nadmiarem Kl. Oblicz statg rownowagi tej reakc;ji.

Jesli roztwor bardziej trwatego izomeru jest traktowany mocng zasadg, obserwuje sie

wytrgcanie czarnej substancji. Po usunieciu wody z osadu, pozostaty materiat zawiera
89,5% masowych talu.
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d)

Jaki_jest empiryczny wzor tego zwigzku ? Pokaz przebieg obliczen. Napisz
zbilansowane réwnanie reakcji jego tworzenia.

Zadania laboratoryjne

Instrukcja (wybrane punkty)

Prace mozesz rozpocza¢ dopiero po wydaniu polecenia START. Prace musisz
zakonczy¢ natychmiast po wydaniu polecenia STOP po kazdej czesci. Opdznienie w
wykonaniu tego polecenia siegajace 3 minut doprowadzi do uniewaznienia catej
Twojej czesci eksperymentalne;.

Stosuj sie do regut bezpieczenstwa podanych w regulaminie IChO. Przez caty czas
pracy w laboratorium musisz nosi¢ okulary ochronne lub wiasne okulary, o ile
zostaty zaakceptowane. Uzywaj dostarczonej gruszki do napetniania pipet. Uzywaj
rekawiczek, gdy masz do czynienia z cieczami organicznymi.

Jesli naruszysz zasady bezpieczenstwa, otrzymasz tylko JEDNO OSTRZEZENIE od
osoby nadzorujacej laboratorium. Jesli sytuacja sie powtorzy, zostaniesz usuniety z
laboratorium z zerowa liczbg punktéw za catg cze$¢ eksperymentalna.

Nie wahaj sie przed zadawaniem pytan asystentowi, jesli masz jakiekolwiek pytania
dotyczgce probleméw bezpiecznej pracy lub jesli musisz wyjs¢ z laboratorium.

Uzywaj wytacznie dostarczonego dtugopisu i kalkulatora.

Wszystkie wyniki muszg by¢ zapisane w odpowiednich miejscach arkuszy
odpowiedzi. Wszystko, co zostanie napisane poza tymi obszarami, nie bedzie
oceniane. Jako brudnopisu uzyj odwrotnych stron arkuszy.

Liczba cyfr znaczacych w odpowiedziach liczbowych musi odpowiada¢ regutom
okreslania btedéw eksperymentalnych. Btedy w tym zakresie bedg zrédtem punktow
karnych, nawet jesli Twoja technika eksperymentalna byta bezbtedna.

Nie zaktada sie ponownego uzupetniania odczynnikéw lub wymiany sprzetu.
Kazde takie zdarzenie (z wyjatkiem pierwszego, na ktére masz pozwolenie)
spowoduje utrate 1 punktu z catkowitej liczby 40 za cze$¢ laboratoryjna.

Aparatura

Do wspodlnego uzytku w laboratorium

Przyrzad do ogrzewania, wstepnie nastawiony na 70 °C, pod wyciggiem

Zapas wody destylowanej (H,O) w zbiornikach

Rekawice lateksowe (popro$ o inne w przypadku alergii na lateks)

Oznaczone kontenery na odpadki do Zadania 1 (ciecze organiczne) i Zadania 3
(wszystkie ciecze)

Pojemnik na sttuczone szkto i kapilary

Na kazdym stanowisku:
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Okulary ochronne

Dmuchawa cieplna

Flamaster wodoodporny (marker)

Ofowek i linijka

Stoper — jesli potrzebujesz pomocy w obstudze, zapytaj asystenta. (Stoper mozesz
zatrzymac dla siebie)

SzczypczyKi

topatka

Pret szklany

Plytka ceramiczna

Bibutki

Tryskawka z wodg destylowang

9 fiolek Eppendorfa w piankowym statywie

Plytka TLC w oznaczonej, zamykanej torebce.

Plastikowa strzykawka (100 cm®) z polipropylenowym filtrem w ksztatcie dysku

Gruszka do napetniania pipet

14 plastikowych pipet Pasteura z podziatkg

Szalka Petriego z wytrawionym numerem kodowym zawodnika

Biureta

Statyw i fapa

Pipeta (10 cm®)

2 zlewki (400 cm®)

Zlewka z pokrywka ze szkietka zegarkowego i kawatkiem bibuty filtracyjnej do TLC

10 kapilar

2 cylindry miarowe (25 cm®)

3 kolbki Erlenmeyera (200 cm®)

Zlewka (250 cm®)

2 zlewki (100 cm®)

Lejek

Kolba miarowa (100 cm®)

30 probowek w statywie*

Kawalki papierkow wskaznikowych i skala pH w zamykanej torebce *

Drewniany uchwyt do probéwek*

2 korki do probéwek™*

* Wydawane wytgcznie do Zadania 3

Odczynniki

Stanowiska zbiorcze dla 4-6 zawodnikow

0,025 mol/dm?® roztwor ferroiny

0,2 % difenyloamina, (CeHs)oNH, roztwér w stezonym H,SO4

0,1 mol/dm?® roztwér Ks[Fe(CN)g]

Kamyki pumeksowe

Na kazdym stanowisku:

50 mg bezwodnego ZnCl, w matej probéwce
(w statywie piankowym, oznaczone kodem)

14



100 mg pentaacetylo-B-D-glukopiranozy (oznaczone jako BPAG)

3,00 g bezwodnej glukozy, CsH12,06, 0dwazonej w buteleczce

(CH3C0),0 w kolbce Erlenmeyera (12 cm®)

(CH3C0),0 w buteleczce (10 cm®)

CH3COOH w buteleczce (15 cm®)

CH3OH w buteleczce (10 cm?®)

30 % HCIO, w CH3COOH w buteleczce (1cm®)

1:1 octan izobutylu — octan izoamylu w buteleczce (20 cm®), oznaczone jako
ELUENT

Prébka statego K4[Fe(CN)s].3H,O oznaczona kodem, w matej buteleczce

Roztwor ZnSO,, oznaczony kodem i o podanym stezeniu (200 cm®)

0,05136 mol/dm?® roztwér Ce** (80 cm®)

1,0 mol/dm® roztwdr H,SO, (200 cm?®)

Roztwory probek do Zadania 3 (zostang wydane na poczatku wykonywania zadania
3)

Zadanie laboratoryjne 1

Synteza pentaacetylo-a-D-glukopiranozy

OH OAc

Ac,0 OAc

OH _ >

HO HC'O4 Ac-O
OH OAc

OAc

Uwaga: Uzywaj rekawic ochronnych podczas pracy z kwasem octowym i bezwodnikiem
octowym. Powiadom asystenta, jezeli ktorykolwiek z tych odczynnikow sie rozlat.

Do kolby Erlenmeyera z 12 cm® bezwodnika octowego dodaj 12 cm® czystego kwasu
octowego, wymieszaj i dodaj 3,00 g glukozy (uzyto nadmiaru bezwodnika octowego). Za
pomocg pipety Pasteura dodaj 5 kropli 30% HCIO4 w kwasie octowym. Po dodaniu
katalizatora roztwor mogt znacznie sie ogrzac.

Odstaw mieszanine pod przykryciem na 10 minut, lekko mieszajgc kolistymi ruchami co
jaki$ czas. Wlej mieszanine reakcyjna do zlewki zawierajacej 100 cm® wody. Potrzyj
pretem szklanym Scianke zlewki w celu zapoczatkowania krystalizacji i pozwdl jej trwaé
przez 10 minut. Za pomocg strzykawki z porowatym filtrem polipropylenowym odsacz
produkt i przemyj go dwukrotnie porcjami po 10 cm® wody.

Saczenie za pomocga plastykowej strzykawki
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1. Wyciagnij ttok. Napetnij strzykawke od gory saczong zawiesing. Strzykawke
napetnia sie tylko do poziomu otworu w boku strzykawki. W6z na powrét ttok.

2. Zakryj otwor palcem i przesun ttok do poziomu otworu.

3 Odkryj otwér i cofnij ttok. Nie naciagaj powietrza przez filtr.

4. Powtdrz etapy 2-3 kilka razy, aby pozby¢ sie cieczy.

5. Powtorz etapy 1-4, az caty osad znajdzie sie na filtrze.

6 Przycisnij ttokiem osad na filtrze i wycisnij C|ecz

7 Przemyj produkt dwa razy porcjami po 10 cm?® wody powtarzajgc etapy 1-4.
8 Przycisnij ttokiem osad na filtrze i wycis$nij ciecz.

9. Wyciggnij ttok przy zamknietym otworze w celu wyprowadzenia filtra z osadem
(moze w tym pomaoc popchniecie filtra od dotu za pomoca topatki).

a) Przenie$ produkt na otwartg szalke Petriego oznaczong Twoim numerem kodowym.
Pozostaw jg na stole. Organizatorzy wysusza, zwazg i sprawdzg czystos¢ produktu.

b) Oblicz teoretyczng wydajnos¢ (mase) produktu w g (gramach). (M(C) = 12 g/mol,
M(O) = 16 g/mol, M(H)= 1,0 g/mol

Synteza pentaacetylo-a-D-glukopiranozy z pentaacetylo-B-D-glukopiranozy

Pentaacetylo-a-D-glukopiranoze mozna alternatywnie otrzymac z tatwo dostepne;j
pentaacetylo-B-D-glukopiranozy. W czasie tego ¢wiczenia zbadamy kinetyke tej reakcji za
pomocg chromatografii cienkowarstwowej.

OA
OAc ¢

OAc (0]
Ac,0 OAc
OAc _—

Ac-O ZnCl, Ac-O OAc

Ohc OAc

Do 50 mg bezwodnego ZnCl, (juz odwazonego w dostarczonej w probéwce) dodaj 1,5 cm?®
bezwodnika octowego. Nastepnie dodaj 100 mg czystej pentaacetylo--D-glukopiranozy
(BPAG) i zamieszaj kolistymi ruchami do catkowitego rozpuszczenia. Z tej mieszaniny
pobierz trzy krople do fiolki Eppendorfa, dodaj 0,5 cm® metanolu i zachowaj te prébke.
Mieszanine reakcyjng umies¢ w przyrzadzie do ogrzewania, nastawionym na temperature
70°C i znajdujacym sie pod wyciggiem najblizej Twojego stanowiska. Od czasu do czasu
zamieszaj zawartos¢ probdowki. W trakcie reakcji pobierz trzy krople mieszaniny za
pomocg pipet Pasteura po 2, 5, 10 i 30 minutach do fiolek Eppendorfa. Do kazdej prébki
natychmiast dodaj 0,5 cm® metanolu, aby przerwaé reakcje.
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Pobrane prébki nanies na plytke TLC z silikazelem w celu zbadania kinetyki reakcji.
Nanie$ réwniez odpowiednie zwigzki wzorcowe, ktdére pomogg w identyfikacji plamek na
ptytce. Zaznacz otdowkiem plamki i rozwin pilytke w eluencie (octan izobutylu/octan
izoamylu, 1:1). Ogrzej ptytke za pomocg dmuchawy cieplnej (pod wyciagiem!) w celu
wywotania plam (kolor jest trwaty). Mozesz poprosi¢ o drugg ptytke TLC (bez punktéw
karnych), jezeli potrzebujesz jej w celu uzyskania lepszych wynikow.

c) Przerysuj obraz ptytki do arkusza odpowiedzi, a ptytke zostaw w oznaczone;,
zamykanej torebce plastykowe;.

d) Zinterpretuj wyniki swoich badan, odpowiadajgc na pytania w arkuszu odpowiedzi.

Zadanie laboratoryjne 2

Wskazéwka: Pipeta ma dwie kreski wyznaczajagce objetosé. Zatrzymaj
wyprowadzanie cieczy na drugiej kresce, zeby odmierzy¢ doktadnie jej objetos¢. Nie
pozwalaj roztworowi wyptynac¢ z pipety.

Podczas dodawania heksacyjanozelazianu(ll) potasu, Ks[Fe(CN)s] do roztworu
zawierajgcego jony cynku(ll), natychmiast tworzy sie nierozpuszczalny osad. Twoim
zadaniem jest wyznaczenie sktadu tego stechiometrycznego osadu, ktéry nie zawiera
wody krystalizacyjnej.

Reakcja strgcania przebiega ilosciowo i tak szybko, Zze moze by¢ wykorzystana do
miareczkowania. Punkt koncowy mozna wykry¢ za pomocag wskaznika redoks, ale
najpierw nalezy wyznaczyc¢ stezenie roztworu heksacyjanozelazianu(ll).

Przygotowanie roztworu K4[Fe(CN)¢] i wyznaczanie jego doktadnego stezenia

Rozpusé probke statego Ks[Fe(CN)g].3H20 (M = 422,41 g/mol) w matej kolbce
Erlenmeyera i przenies jg ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100,00 cm?®. Pobierz
porcje 10,00 cm® roztworu heksacyjanozelazianu(ll). Dodaj 20 cm® 1 mol/dm?® kwasu
siarkowego i dwie krople wskaznika ferroinowego do kazdej probki przed
miareczkowaniem. Miareczkuj 0,05136 mol/dm?® roztworem Ce**. Powtarzaj
miareczkowanie w miare potrzeby. Cer(IV) jest w Srodowisku kwasnym silnym
utleniaczem, przechodzacym w cer(lll).

a) Zapisz objetosci roztworu Ce** zuzyte podczas miareczkowania.
b) Podaj rownanie reakcji zachodzacej w trakcie miareczkowania. lle wynosita masa

Twojej probki Ki[Fe(CN)e].3H,0 ?

Reakcja miedzy jonami cynku i heksacyjanozelazianem(ll) potasu

Pobierz probke 10,00 cm?® roztworu heksacyjanozelazianu(ll) i dodaj 20 cm® 1 mol/dm?®
kwasu siarkowego. Dodaj trzy krople roztworu wskaznika (difenyloaminy) i dwie krople
roztworu Ks[Fe(CN)s]. Wskaznik dziata tylko wtedy, gdy prébka zawiera nieco
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heksacyjanozelazianu(lll), [Fe(CN)s]>". Miareczkuj prébke powoli roztworem soli cynku.
Kontynuuj miareczkowanie do momentu, az pojawi sie niebieskawo-fioletowe zabarwienie.
Powtarzaj miareczkowanie w miare potrzeby.

c) Zapisz objetosci roztworu soli cynku, zuzyte w trakcie miareczkowania

d) Zinterpretuj przebieg miareczkowania, odpowiadajac na pytania podane w Arkuszu
Odpowiedzi.

e) Wyznacz wzér osadu.

Zastrzezenie: Najwyzsza liczba punktow niekoniecznie musi by¢ przyznana za wyniki
eksperymentow prowadzace do teoretycznie oczekiwanych wartosci.

Zadanie laboratoryjne 3

Uwaga: Traktuj wszystkie nieznane roztwory jako potencjalnie toksyczne i zrgce. Usuwaj
je wytacznie do odpowiednich zbiornikdw na odpady. Dmuchawa cieplna ogrzewa
powietrze do az do 500 °C. Nie kieruj gorgcego strumienia na palne materiaty i czesci
ciata. Uwazaj na goraca dysze dmuchawy.

Zawsze umieszczaj pojedynczy kawatek pumeksu w cieczach przed rozpoczeciem
ogrzewania, aby zapobiec gwattownemu wrzeniu przegrzanej cieczy. Nigdy nie kieru;j
wylotu ogrzewanej probowki na inng osobe.

Masz osiem nieznanych roztworéw wodnych. Kazdy roztwér zawiera tylko jeden zwigzek.
Ten sam jon moze pojawic sie w wiecej niz jednym roztworze. Kazdy zwigzek formalnie
sktada sie z jednego typu kationu i jednego typu anionu, z nastepujacej listy:

Kationy: H*, NH,*, Li*, Na*, Mgz", A¥ K*, Ca?*, Cr¥, Mn*, Fe?*, Fe**, Co®*, Ni**, Cu?,
Zn*, Sr**, Ag*, Sn?*, Sn**, Sb**, Ba**, Pb?*, Bi**

Aniony: OH™, COs*", HCO3~, CHsCOO™, C,04%, NO,~, NO5~, F~, PO,*, HPO,%, H,PO,",
S04%, HSO4, S*°, HS™, CI, CIO4~, MnO4~, Br, I”

Masz do dyspozycji probowki i mozliwos¢ ogrzewania, ale nie mozesz uzywac
dodatkowych odczynnikéw, z wyjatkiem wody destylowanej i papierkdw wskaznikowych
(pH).

Zidentyfikuj zwigzki w roztworach 1 — 8. Mozesz korzysta¢ z tabeli rozpuszczalnosci na
nastepnej stronie, zawierajgcej dane dla niektorych aniondéw. Jesli nie jestes w stanie
jednoznacznie zidentyfikowac jonu, podaj najblizszy mozliwy wybor.

Uwagi:

Nieznane roztwory mogg zawierac niewielkie ilosci zanieczyszczen, wynikajgce z ich

kontaktu z powietrzem. Stezenie kazdego z roztworéw wynosi ok. 5 % masowych, tak

wiec mozesz oczekiwac, ze gtdbwne sktadniki beda tworzy¢ tatwe do zaobserwowania
osady.

W niektérych przypadkach wytrgcanie osadu nie przebiega natychmiast; niektore
substancje mogq pozostawac przez chwile w stanie przesycenia. Nie formutuj
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negatywnych wnioskéw zbyt pospiesznie, poczekaj 1-2 min., jesli to potrzebne. Zawsze
uwaznie obserwuj wszelkie przejawy przebiegajacej reakc;ji.

Pamietaj, ze ogrzewanie przyspiesza wszystkie procesy, podwyzsza rozpuszczalnos¢
wiekszosci substancji i moze zainicjowac reakcje, ktore nie zachodzg w temperaturze
pokojowej.
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Tabela rozpuszczalnosci dla temp. 25 °C

NH, | Li* [Na*|Mg® |APF*| K* | Ca® | Cr*" | Mn** |Fe®* | Fe* | Co?* |Ni** | Cu®* | Zn** | Sr**| Ag® | Sn** | Sn** | Sb* | Ba** | Pb** | Bi**
CH3;COO" HR 100 L | L || l
C2045 36| | l 1 (\l() 1 l 1 1 U } ! l ! l ol
NO,™ HR HR HR IR HR | | 041 |R| | l !

((Y))
NO3~
F 0.13 | |05 L 4010 | | | [14]26] | [16] | ! 016] | | |
W) [ (W)
SO, 0.21 | (0.84 ! L
PO,> HR | | 1 1 l 1 1 ! l l ! l oL l ! l ! l Vol
, (W) (P) (Y)
HPO,~ 1 1 1 I 1 ! ! 1 l ! l oL l ! l ! l Vol
W)Y (W) | (P) Y)
H,PO,” HR 1.0 |HR | HR ! | HR ! ! |HR| | ! ! ! |HR | | !
(W) (Y)
ClO4 2.1
MnO,~ HR HR| |R | R HR 091 R R IR
Br Il 0.98
((Y))
I R IR 1] 110 Il
(Y) (Y) [ (B)
Brak informaciji: Zwigzek rozpuszczalny | Zwigzek nierozpuszczalny R: Reakcja redoks w temp. pokojowej

HR: Rozpuszczalny w temperaturze pokojowej. W gorgcym roztworze zachodzi reakcja z widocznym efektem (niekoniecznie osad)
Rozpuszczalnosci w g (substanciji) / 100 g wody. Pokazane sg tylko doktadnie znane wartosci miedzy 0,1 i 4.

Osady, ktorych barwa znacznie rézni sie od barwy odpowiednich hydratowanych jonéw: (B) = czarny, (P) = purpurowy (fioletowy), (W)

= biaty, ((Y)) = bladozétty, (Y) = zotty.



Rozwigzania zadan teoretycznych

Zadanie 1

a)  dowolny mocny kwas jednoprotonowy (HCI, HBr, HI, HNO;, HCIO,), ale nie HF !

b) nie, pierwszy stopien dysocjacji mozna uwazac za stuprocentowy w roztworach wodnych, stad
[H+] > Ckwasu

C) tak, ale musi by¢ roztwor do$é rozcienczony.
c=[HA]+[A]=[HT

[H']=[A]+[OH]

Oznacza to, ze [HA] = [OH]

Wzor:

[H'J[A"] _[H](H']-[OH]) [H']

- —[H"]
[HA] [OH ] K

w

pH roztworu musi odpowiada¢ roztworowi kwasnemu, ale by¢ bliskie 7. Dobre oszacowanie
(odgadnigcie) to pH = 6,5.

Dobre przyblizenie opisane jest wzorem: [H']=3/(KK,)

Pelne rownanie: [H']=3/(K +[H"])K, mozna rozwiaza¢ metoda kolejnych przyblizen;
poczynajac od roztworu obojgtnego w ciagu 2 iteracji otrzymuje si¢ identyczny wynik:
5,64x10”7 mol/dm’. Dokladna warto$¢ pH wynosi 6,25.

d) Tak, roztwor powinien wykazywac¢ istotny kwasny odczyn, tak wigc 3-ci 1 4-ty stopien dysocjacji
mozna pomina¢. Prawdziwe sa wtedy nastgpujace zaleznosci:
C= [HsA] + [H3A ] + [HA" ] = [H'] (1pt)
[H'] = [H:A ]+ 2[HA" ] (1pt)
Oznacza to, ze [H4A] = [HA™ ]
K, :% _[H'T (lub pH = (K, + pKa ) /2 = 2.15)

¢ =0,0071 mol/dm’




Zadanie 2

A B

o

OH

<

m

Zadanie 3

a)

=

=

10-hydroksywinpocetyna

HO=~
EtO,C

winkaminian etylu

S,
EtO,C :

| B e

t
F

(9]

N-tlenek winpocetyny




Oba stereoizomery zwigzku D uznawano za poprawng odpowiedz.
Za poprawne uznawano wzory zwigzku E z grupg hydroksylowg w kazdej pozyciji
pierscienia aromatycznego.

Zadanie 4
a)
2 ,2-dimetyloksiran
NaOQC
CHa H' CHs Hy
/—A CH,OH WLC CH,0H /—RCH
HG OCH;3 Chy * H3CO 3

c)
__.a.-—-ﬁ*p*"“'") lub \E 1
o H3C 0 Y 0 CH3
H5C H
S-2-metylooksiran produkt
d)
0
HyC™ ;CzHﬁ

R-1,2-epoksy-2-metylobutan



H3Cf,. D HECZ'*. D H3C,“ D
07 ™ CyH, 07 ¢H, 07 cH,
RR 8.5 RS
e)
H3Cf,. D HECZ'*. D H3C,“ D
0
07 ™ CyH, 07 ¢H, CH;
RR 8.5 RS
Zadanie 5
a)
B C
Ba(N02)2 (NH4)2SO4 BaSO4
D Bao E Baco, F Bao,
b)

Ba(NO,), = BaO + NO + NO,
(NH4)2SO4 = NH4HSO,4 + NH3

(Uwaga: NH4sHSO4 wrze bez dalszego rozktadu w 490 °C, ale nie mozna oczekiwac
jego znajomosci przez zawodnikdw)

Ba?* + SO4% = BaSO,

2NO; +21"+4H"=2NO + I, + 2 H,0
NH;* + NO;~ = Ny + 2 H,0

BaO + H,O = Ba?* + 2 OH~

Ba? + 2 OH™ + CO, = BaCO3 + H,0
BaO + CO, = BaCO3;

2 BaO + 0, = 2 BaO;

BaO,+ 21"+ 4 H =Ba* + I, + 2 H,0
BaCO; = BaO + CO;

NH4* + OH™ = NH3 + H,0



W zadaniu zawarte sg rozne wskazoéwki stuzace identyfikacji zwigzkoéw. Jest jasne,
ze A, D, E i F zawierajg ten sam pierwiastek; jego rozpuszczalny w wodzie staty
zwigzek, trwaty w 1400°C wskazuje, ze to prawdopodobnie metal. Fakt, ze w
wodnym roztworze potgczenia metalu, w kontakcie z powietrzem stopniowo tworzy
sie osad i czysta woda, jest mocng przestanka,ze powstaje weglan, prawdopodobnie
z roztworu wodorotlenku.  Jest prawdopodobne, ze D to tlenek, co ogranicza wybor
metalu do Sr i Ba (mozna tez rozwazac¢ Li, Ca lub TI, ktére jednak sg mnigj
odpowiednie, poniewaz Ca(OH), jest stabo rozpuszczalny, podczas gdy
rozpuszczalnosci LioCO; i TI,CO3; sg znaczace). Jesli E jest weglanem metalu ziem
alkalicznych, to masa molowa F moze wynosi¢ albo Mc, + 45,8, or Mg, + 39,05 lub
Mg, + 32. Poniewaz F powstaje przez ogrzewanie tlenku na powietrzu, pierwsze
dwa tlenki nie sg wiasciwe, ale ostatni wybor zgadza sie z koncepcjg BaO..
Potwierdzajg to wtasciwosci utleniajgce F. Zapach uwalniajgcy sie w trakcie reakcji B
z Ba(OH), wskazuje, ze zwigzek B moze by¢ solg amonowg. Zaktadajgc,ze reakcja
miedzy A i B jest prostg reakcjg strgcania miedzy solg baru i solg amonu,
otrzymujemy wartos¢ 48 jako rbwnowazng mase anionu w osadzie. Anionem tym
moze byé albo SO4* albo HPO,%, ale kwasowe wiasciwosci B wskazujg na pierwszy
z nich, a ponadto (NH4):HPO4 nie wytworzytby tego samego osadu BaHPO, z
Ba(OH), i Ba(NOs),. Jesli przyjmiemy, ze B to (NH4)>SO4, to rbwnowazna masa
anionu A wyniesie 46. Wynik ten wskazuje na jon NO;'.

Zadanie 6

e)

a) 2

b) 46 = 20x2 (dwunastosciany) + 6x2 /2 (Sciany)

c) 46:8 =5.75

d) Komorka elementarna ma objetos¢ 1,182° nm® = 1.651 nm®.
Zawiera ona 8 czasteczek metanu i 46 czasteczek wody o masie 957 g mol™'/ Na =
1.589-10%" g.
Gesto$é wynosi 1,589/1,651 = 0,962 g/cm?.

Masa komorki elementarnej o takiej gestosci wynosi 1,651 nm®1,26 g/cm® =

2,081-1072" g, co oznacza 1253 g/mol dla zawartosci. Po odjeciu czasteczek wody
oznacza to 424,3 g/mol dla atomow chloru, czyli w komérce elementarnej zawarte jest
11,97 atomow chloru. Oznacza to, iz 6 (5.98) czgsteczek chloru przypada na 46
czgsteczek wody, lub ich stosunek rowny 7,68. Nalezy oczekiwac, ze tylko 6 wiekszych
wnek typu B zawiera czasteczki chloru.



f) Czasteczka metanu pasuje do obu wnek, jej promien wynosi w przyblizeniu 37 + 77 +
120 pm = 234 pm. Czgsteczka chloru o promieniu 180 + 99 pm = 279 pm, pasuje tylko do
wnek B.

Zatem 234 pm < r(A) < 279 pm oraz 279 pm < r(B)

AGn(1
AGnp(2
AHo(
AHp(
ASq
ASn(2

(2

(

1
2
1

ASn
AHm(2

ASm() -
AHm(']) -

)
)
)
) -
)
)
) =
)=

W tych warunkach tworzy sie klatrat metanu, podczas gdy 16d topi sie do wody, zatem
zmiany entalpii swobodnej majg przeciwne znaki. Krystalizacja jest procesem
egzotermicznym, z obnizeniem entropii dotyczacym obu przypadkéw. Obnizenie entropii w
wyniku tworzenia klatratu jest wieksze, poniewaz dotyczy przejscia gaz-ciato state. Relacja
miedzy entalpiami reakcji moze by¢ wywnioskowana z nastepujacych faktow:

AGn(1) > AGm(2)

AHn(1) = TASK(1) > AHW(2) — T ASw(2)

T (ASm(z) - ASm(']) ) > AHm(z) - AHm('])

Wartos¢ ujemna > AHm(2) — AHW(1)

Zadanie 7
a) MnO, + 2S00, — Mn?" + S,06%

MnO; + SO, — Mn?** + SO,
b) MnS;04+ Na,CO3 — NaS,06 + MNCO5
c) Wzo6r: NaxS206:2H,0
Réwnanie reakgji (dla 130°C): NaxS,04-2H,O — NayS,06 + 2H,0
Réwnanie reakgji (dla 300°):  NayS,0¢ — NaSO4 + SO, lub z H,O

d) S206° + Bry + 2H,0 — 2S04% + 2Br + 4H"



e)

Rzad reakgji wzgledem Bry: wzgledem H': wzgledem S,0¢%
0 1 1

Eksperymentalne rownanie v = KS,0 2*][H+]

kinetyczne: 26

= 5 E£6.10°5 drm3mal-Te-!
Stata szybkosci: k=2.56-10" dm’mol"’s

f) SO, (lub H.S03)  (nizej punktowany byt wybor HSO3™ lub SO5%7)

S,06° + H" — HSO, + SO, (akceptowano tez wybor innego zwigzku siarki(lV),
jesli byt zgodny z wczesniejszym wyborem substanciji)

g) t, =10 h 45 min = 3.87:10* s
Kobs = N2/ ty, = 1.79:10° 5™ k = kops/[H'] = 2.56:10° dm®mol's™
Etap kontrolujacy szybko$é: S,06> + H* — HSO4 + SO,

h)
Wzrost: 2 HglOg™ +7 S206° + 2 Ho0 + 2H" — 14 HSO4 + I,
Obnizenie: Iz + S;06° +2H0 - 2HSO, +2 1" +2H"

[H,10,] 7x5.3x10% M
4 6 10 —

21 a1 5 e =1900 s
K[S,O,  I,[H'], 2x2.56x10™ M's™x0.0519 Mx0.728 M

_r!
2

max

Stosunek nachylen: slope 1: -7 (odpowiada stechiometrii)

Zadanie 8
a) [CI']= 1~ (E+32.2mV)/59.1mV
b) [Ce3+] — A295nm

35.2dm’mol™




c) [Ce®1=0.0100 mol/dm® = Azgsnm= 0.352

[CI'] = 3-0.0100 mol/dm?® + 0.1050 mol/dm? = 0.1350 mol/dm® = E=19.2 mV

d) HCI, Cly, (O3, ClOy) (utleniataby wskaznik)

e) Nie nastepuja zadne istotne zmiany w stezeniu ani CI-, ani Ce**

[H*] = [CI'] - 3 [Ce®], brak istotnej zmiany.

Wszystkie trzy wartosci sg (z uwzglednieniem btedu pomiaru) réwne zeru.

f) A = 2400 dm®mol'cm™ - 5cm - 0.0100 M = 120 = (100 — 107'"®)% ~ 100%
g) Ppartial = Prinal — Pinitial = 114075 Pa - 102165 Pa = 11910 Pa

N = Pparial V/(RT) = 11910 Pa-0.000068 m* /(8.314 J/mol/K-295.15 K) = 3.3-10~* mol

identyfikacja gazéw: Hy, Oz
reakcja: 2H,0 —™— 2H, + O,
h) Cisnienie koncowe: 104740 Pa (preznos¢ pary wodnej nasyconej)

i) Wydajnos¢ kwantowa:
3,3-10™* mol gazu utworzonego tacznie: 2,2-10™ mol H, oraz 1,1:10* mol O..

0.0500 /s % _ 4 0e 107mols™! photon

Intensywno$¢é wiazki $wiatta 0,0500 Js™' =
hcN,

Catkowity czas 18,00 h = 64800 s

Calkowita liczba pochtonietych fotondw: 64800 s-1,06:-10~" mol s™' = 6,87-10"° mol
Wydajnosé kwantowa tworzenia Hy: @ = 2,210~ mol / 6,87-102 mol = 0,032
Wydajnosé¢ kwantowa tworzenia Oz: @= 1,110 mol / 6,87-10™> mol = 0,016

Zadanie 9

a) E;:%ﬂ.zﬁv

E°s = E° + 0,059/2 Ig(1/K+) = 0,550 V

b) TII, Tlls, Tlls, Tll7, Tllg
Zwiazek o stechiometrii Tll3 moze mie¢ sktad T1**(I")s lub TI*(I5")

Bardziej trwaty jest Tl*(l3‘), poniewaz E°; > E°5lub E°;,

Izomeryzacja: TI** + 31" = TI* + |5~
(potowe punktéw przyznawano za Tll; = TI(l3); zero punktéw za TI** + 31" = TI* + )
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C) T + Is7+ 17— Tl

Reakcje te mozna uwazaé za sume trzech procesow:

TI*(aq) — TI**(aq) + 26~ —E°% =—1,26 V, zatem A,G° = nFE,° = 243,1 kJ/mol
I57(aq) + 2™ — 317 (aq) E°s = 0,550 V, zatem A;Gs° = —nFEs° = -106,1 kd/mol

T + 41" — Tl Bs= 10°°7 | zatem A.G¢° = —RT InB4= —203,8 kJ/mol
Wypadkowa zmiana entalpii swobodnej A:G7° = A:G4° + A:Gs° +A.Gg° = —66,8 kd/mol

Zatem K, = exp A6 4 96.10"
RT

d) Przy zatozeniu, ze substancja zawiera T1 i anion, wzor zwigzku ma postac: TlX, i
spetnione jest rébwnanie::
a-204.4

=0.895
a-204.4+bM,
Zwartoscib=1,3oraza=1, 2, 3 jedynie b= 3, a=2 prowadzg do realistycznej wartosci
My = 16,0 g/mol.

X oznacza tlen.
Wzér zwigzku: T1,03.
2Tlz+6 OH —-T1LOs;+6 1"+ 3 H,O

Rozwiazania zadan laboratoryjnych
Zadanie laboratoryjne 1

a) Nalezato wykonac¢ synteze pentaacetylo-a-D-glukopiranozy wedtug przepisu, a
wytrgcony w wodzie osad odsaczy¢ w specjalnej plastykowej strzykawce z wymiennym
filtrem polipropylenowym. Po przemyciu woda, osad trzeba byto odcisng¢ w strzykawce i
przenies¢ na wytarowang szalke Petriego.

Organizatorzy suszyli osad, wazyli i sprawdzali na obecno$¢ substancji obcych.
Wydajnos$¢ powyzej 60% oceniana byta na maksymalna liczbe punktéw. Mniejsze
wydajnosci (0 — 60 %) punktowane byty wedtug liniowej skali od 0 do maksimum punktéw.

b) CeH1206 ——>  C16H220141
3,00 g - 390 g/mol

m = =6,5¢9
180 g/mol

c) Ocena wykonania pomiaréw TLC sktadata sie z trzech czesci.
c1) Na ptytce powinny by¢ naniesione plamki dwéch zwigzkdéw wzorcowych —
substratu i produktu reakcji izomeryzacji (matg prébke pentaacetylo-a-D-
glukopiranozy otrzymanej w podpunkcie a) nalezato zachowac jako wzorzec
produktu) oraz cztery plamki odpowiadajgce roztworom pobranym z mieszaniny
reakcyjnej po wyznaczonym czasie trwania reakcji.
c2) Oceniana byta ilo$¢ naniesionych substancji. W przypadku przetadowania (bgdz
naniesienia zbyt matej ilosci substancji) zawodnik mogt poprosi¢ o drugg ptytke i
wykona¢ poprawny pomiar.



c3) Oceniany byt sposéb rozwiniecia ptytki (odseparowanie plamek substancji od
siebie).

Obraz dobrze wykonanej ptytki pokazany jest na rysunku ponizej (substrat i produkt
majg zblizone wartosci Rf; staranne rozwiniecie ptytki miato wiec kluczowe
znaczenie w ocenie w podpunktach c2, c3 i d).

czofo eluentu

finia startu
- - - - ------ .----- - - -

B a« 2 5 10 30

d) a (tak), a (tak)

W sumie ocena tego zadania zalezata w najwiekszej mierze od wydajnosci uzyskanej w
podpunkcie a) (6,25 % catkowitej liczby punktow zawoddéw). Za poprawne wykonanie TLC
(podpunkt c) i dobre odpowiedzi w podpunktach b) i d) mozna byto uzyskac 3,75 %
catkowitej liczby punktéw zawodow.

Zadanie laboratoryjne 2

a) Maksymalna liczba punktéw przyznawana byta za wartos¢ V; w granicach + 0.15
cm?®, w stosunku do wartosci oczekiwanej na podstawie masy K4[Fe(CN)g]. Zero
punktéw przyznawano za odchylenie wigksze od 0,50 cm®. Pomiedzy tymi
wartosciami obowigzywata liniowa skala btedu.

b)  Rdwnanie reakcji miareczkowania: Ce** + [Fe(CN)s]* = Ce®* + [Fe(CN)g]*
(lub, oceniane na potowe maksymalnej liczby punktéw: Ce** + Fe?* = Ce®*" + Fe®*)
Obliczenie masy prébki Kz[Fe(CN)s].3H20 : m = cce V4 10-M

c) Zuzycie roztworu cynku: maksymalna liczba punktow przyznawana byta za wartos¢
V> w granicach + 0.15 cm®, w stosunku do warto$ci oczekiwanej na podstawie masy
Ka[Fe(CN)s], stezenia Zn(ll) i relacji empirycznej. Zero punktow przyznawano za
odchylenie wieksze od 0,50 cm®. Pomiedzy tymi warto$ciami obowigzywata liniowa
skala btedu.

d) b,ba

e) Stosunek molowy jonéw cynku do jonéw heksacyjanozelazianu(ll) w osadzie mozna
obliczy¢ zgodnie ze wzorem:

10



nZn/nFe(CN)6 = %

Zawodnicy otrzymywali roztwory o nastepujgcych molowych stezeniach Zn(ll): 0,0500;
0,0450; 0,0475 oraz 0,0525 mol/dm°.

Empiryczna relacja otrzymana z eksperymentéw wynosi 1,489.

Dla zachowania elektroobojetnosci osadu niezbedne sg kationy, a obecne sg jedynie jony
potasu. Wzér osadu to KaZnsz[Fe(CN)gla.

Uznawano rowniez przyjecie udziatu jonow wodorowych w osadzie (Hz2Zns[Fe(CN)s]2 lub
KHZH3[F€(CN)6]2).

Kazdy btad w jednostkach, wspétczynnikach rozcienczenia, liczbie cyfr znaczacych (innej
niz 3 lub 4 w pkt. 2b) karano 1 pkt.

Zadanie laboratoryjne 3

Za kazdy poprawnie zidentyfikowany jon przyznawano 6 pkt, z wyjatkiem HCO3™ oraz HS’,
ktore byty warte 12 pkt.
W nastepujacych przypadkach przyznawano punkty czesciowe:

Aniony:

AgNOs3: maksimum punktéw jesli NO3™ jest jedynym wskazanym anionem. 3 pkt. tylko za
ClO4". 3 pkt., jezeli fluorki pojawiajg sie razem z azotanami i/lub nadchloranami, w
przeciwnym przypadku zero punktéw.

Pb(CH3COO),: 3 pkt jesli NOs™ i/lub CIO4~ pojawiajg sie razem z CH3COO™. 1 pkt. Za
azotan i/lub nadchloran, w przeciwnym przypadku O pkt.

3 pkt za CO3*™ zamiast HCO3™, i za S*” zamiast HS™.

Kationy:

W przypadku zwigzkdéw wszystkich metali alkalicznych: 2 pkt za nieprawidtowy metal
alkaliczny.

1 pkt za Ca®" lub Sr** zamiast Ba*".

Roztwory, ktére otrzymali zawodnicy, zestawione byty wedtug nastepujacego schemata:

Kod kolorowy 1 2 3 4 5 6 7 8
Niebieski AgNO; KHCO; | NH,CIO, NaOH NaHS Pb(OAc), Bal, MgSQO,
Zielony Pb(OAc), | NH,CIO, NaOH NaHS MgSO, KHCO; AgNO; Bal,
Kos¢ stoniowa | NH,CIO, | Pb(OAc), | KHCO; Bal, AgNO; MgSO, NaHS NaOH
Jasnoniebieski NaHS MgSO, Bal, NH4CIO, | Pb(OAc). | AgNO; NaOH KHCO;
Jasnozielony Bal, NaHS MgSO, AgNO; NaOH NH,CIO, | KHCO; | Pb(OAc),
Rézowy MgSO, NaOH AgNO; | Pb(OAc), | KHCO; Bal, NH4CIO,4 NaHS
Czerwony NaOH Bal, Pb(OAc), | KHCO; | NH4CIO, NaHS MgSO, AgNO;
Zotty KHCO; AgNO; NaHS MgSO, Bal, NaOH Pb(OAc), | NH4CIO,

Zadanie mozna rozwigzac¢ na rézne sposoby. We wstepnym rozpoznaniu niektérych

zwigzkow przydatna jest intuicja. Ponizej przedstawiono systematyczny sposéb

postepowania dla prébek oznaczonych kolorem niebieskim.
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Wszystkie roztwory sg bezbarwne (NaHS moze by¢ nieco zéttawy z powodu
zanieczyszczenh polisiarczkami). Roztwory 1, 3, 6, 7 i 8 sg praktycznie obojetne (papierki
uniwersalne wskazujg pH 5-6). Roztwor 2 jest zasadowy (pH = 9), a roztwory 4i 5 sg
bardzo silnie zasadowe (pH > 11).

Mozemy wykluczyc¢ wszg/stkie jony, ktore tworzg jedynie barwne potgczenia w roztworach
wodnych: Cr**, Fe**, Fe>*, Co**, Ni**, Cu?* i MnO,~. W zasadzie mozna by wykluczyé
takze Mn?*, ale roztwory soli z tym kationem maja tak stabo rézowa barwe, Zze mozna je
pomyli¢ z bezbarwnymi. Roztwor zottawy jest silnie zasadowy, a zatem nie moze byc¢
uznany za roztwor soli zelaza. Potagczenia H*, Sn**, Sn**, Sb*>*, Bi** i HSO, z
odpowiednimi przeciwjonami mogtyby przetrwac tylko w znacznie zakwaszonych
roztworach, dlatego mozna je rowniez wykluczy¢. Zatem lista mozliwych jonéw
przedstawia sie nastepujgco:

Kationy: NH,", Li*, Na*, Mg?*, A**, K*, Ca?*, Mn?*, Zn**, Sr**, Ag*, Ba**, Pb*".

Aniony: OH™, COs*", HCO3~, CHsCOO™, C,04%, NO,~, NO5~, F~, PO,*, HPO,*, H,PO4",
S0,*, S*, HS", CI', ClO4", Br, I'.

Nieznane roztwory reagujg ze sobg wedtug ponizszego schematu (Y = osad; T = lotny
produkt; “bez zmian” oznacza sytuacje nawet po doprowadzeniu do wrzenia, o ile nie
zaznaczono inaczej):

1 2 3 4 | 5 6 (7| 8

AgN03 KHCO3 NH4C|O4 NaOH | NaHS Pb(OAC)2 Ba|2 MgSO4

AgNO:;

{ jasno-zotty

KHCO, | T oboj, bez

zapachu
3 | biate
bez zmian | krysztaty — — — — — —
NH4CIO4 *)
wrzenie:
4 J brazowo- bez Z
czarny zmian | £@Sadowy, T T _ — —
NaOH zapach
amoniaku
1 czam wrzenie:
Y 0
S bez zasadow bez — — — —
NaHS |roztwor ulega| zmiany zapachy’ zmiany
zakwaszeniu NHs, H,S
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1 biaty
6 ! biate . bez . 1
Pb(OAc),| Krysztaty T ggg" zmiany ¥ biaty czarny o I
zapachu
| biaty
7 . . bez bez bez ..
Bal, v zotty T zmiany | zmiany | zmiany vzoty | — o
, bez bez
8 { biate . bez : . . \2
zmian . { bialy | zmiany | | biat . —
MgSOa krysztaty (***)y zmiany y (****)y y biaty

(*): w trakcie gotowania wykrywa sie tworzenie NH3 (zapach i zmiana barwy papierka
wskaznikowego)

(**): bgbelki gazu nie sg zwykle obserwowane, gdy 2 zastosuje sie w nadmiarze
(***): w trakcie gotowania wywigzuje sie bezwonny gaz i wytrgca sie biaty osad.
(****): w trakcie gotowania powstaje biaty osad i pojawia sie zapach H,S.

2 Ag+ + 2 HCO5 = AngO3 + CO5 + H,O
Pb?* + 2 HCO3™ = PbCO; + CO, + H,0
Ba®" + 2 HCO; = BaCO; + CO, + H,O

Mg** + 2 HCO3™ = MgCOs + CO, + H,O (dokfadniej, tworza sie zasadowe weglany o
réznym sktadzie)

Ag' + 17 = Agl; 2 Ag" + SO4* = Ag,SO,4; Ag* + CH3;COO™ = CH;COOAg
Pb®" + 2 OH™ = Pb(OH)y; Pb*" + 2 I” = Pbly; Pb®* + SO4* = PbSO,
K* + ClO4~ = KCIOy; Ba?* + SO, =BaS0s; Mg? +2 OH™ = Mg(OH),

2 Ag" + 2 OH = Ag.0 + H,0O

2 Ag" + HS™ = Ag,S + H'; Pb®* + HS™ = PbS + H*; CH3COO™ + H* = CH3COOH
NH;* + OH™ = NH; + H,O

NH;" + HCO3™ = NH3 + CO, + H,0

Dwie grupy obserwowanych zjawisk stanowig natychmiastowg wskazowke do identyfikacji
niektérych jonow.

Po pierwsze, reakcjom z probkg 2 czesto towarzyszy tworzenie bezbarwnego i
bezwonnego gazu, ktérym moze byé tylko CO,. Zatem 2 zawiera CO3*" lub HCO5".

Po drugie, z udziatem danych jonéw moga tworzyc¢ sie tylko 3 ciemne osady: Ag>0, Ag.S,
and PbS. Fakt ten, tagcznie z wartosciami pH roztworéw, natychmiast pozwala na
identyfikacje kationu w 1 jako Ag*, kationu w 6 jako Pb?*, anionu w 4 jako OH" oraz anionu
w 5 jako siarczkowego lub wodorosiarczkowego (co potwierdza wyrazny zapach tego
roztworu).
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Wyboru miedzy dwoma ostatnimi jonami mozna dokona¢ na podstawie pomiaréw pH
roztworu powstatego w reakcji 5 z nadmiarem 1 lub 6. W przypadku 1 mieszanina
reakcyjna jest silnie kwasna. Zatem anionem w 5 jest HS".

Wywigzywanie sie CO, w reakcji z Ag* i Pb®* takze pozwala za zidentyfikowanie anionu w
2 jako HCOj3;™ (w zgodzie z umiarkowanie zasadowym odczynem roztworu).

Reakcja miedzy 3 i 4 prowadzi do powstania amoniaku. 4 nie jest oczywiscie roztworem
samego amoniaku. Zatem kationem w 3 jest NH,4".

2 + 4 nie prowadzi ani do powstania osadu, ani wywigzania amoniaku. Kationamiw 2 i 4
sg Na" lub K.

2 + 5 nie prowadzi ani do powstania osadu, ani wywigzania amoniaku. Kationem w 5 jest
metal alkaliczny.

3 jest jedynym roztworem, ktéry nie tworzy osadu z Ag*. Moze to wiec by¢ azotan, fluorek
lub nadchloran amonu. Ale 3 tworzy osad z 2, wodoroweglan Na® lub K*. Zatem, anionem
w 3 jest ClOy’, a kationem w 2 jest K",

4 nie tworzy osadu z NH,ClO4. Kationem w 4 jest Na*.

5 nie tworzy osadu ani z NH4ClO, (K¥), ani z mieszaning KHCOj3 i NaOH (Li*). Kationem w
5 jest Na®.

7 nie tworzy ani osadu, ani amoniaku z NaOH, ale tworzy osad z KHCOs;. 7 nie moze by¢
nadchloranem metalu alkalicznego, poniewaz tworzy z6ite osady z 1 i 6. Zatem kationem
w 7 jest Ba**, a anionem w 7 jest I".

W temperaturze pokojowej 8 tworzy osad z OH", ale nie z HS™, co oznacza, ze moze to
by¢ jedynie s6l metalu grupy 2A. Zatem, reakcja 8 z Bal, polega oczywiscie na reakcji
miedzy Ba?* i anionem z 8. Tym ostatnim jest najprawdopodobniej SO4*, ale HCO3™ i
HoPO,4™ sa takze teoretycznie mozliwe. Roztwor 8 nie ulega zmianie w trakcie gotowania |
wytwarza biaty osad z jonami Ag®. Wyklucza to zaréwno HCO3™, jak i H,PO,~. Zatem,
anicz)nem w 8 jest S0,*. Pozwala to na natychmiastowq identyfikacje kationu w 8 jako
Mg**.

6 jest rozpuszczalnym zwigzkiem ofowiu. Anionem mogtby by¢ jon CH3;COO™, NOy™, NO3™,
lub ClO4 . Wskazéwka mogtby by¢ lekki zapach kwasu octowego. W przeciwienstwie do
1, reakcja nadmiaru 6 z HS™ nie prowadzi do powstania znaczgco kwasnego roztworu, co
pokazuje, ze 6 jest solg stabego kwasu. Gdyby 6 byt azotanem(lll), powstatby zéttawy
osad z Ag®. Reagowatby takze z NH,CIO4, wydzielajac pod wptywem ogrzewania gazowy
azot N (tlenki azotu pochodzace z reakcji z HS™ takze bytyby wykrywalne).Fakt, Zze takie
reakcje nie zachodzg swiadczy o tym, ze anionem zawartym w 6 jest CH;COO™.

Rozpuszczalnych soli srebra jest niewiele, jedyny mozliwy wybor anionéw to NOs™, F™ i
ClO4 ™. Anion moze by¢ wykryty po usunieciu jonéw srebra z roztworu 1 za pomocg
nadmiaru NaOH. Osad Ag,O szybko oddziela sie od roztworu, ktéry moze by¢ tatwo
zdekantowany. Roztwér ten, zawierajgacy anion z 1, nie tworzy osadu z Baly, co wyklucza
fluorki. Rozpuszczalnos¢ KCIO4 jest dos¢ znaczaca, zatem nieobecnos$¢ osadu po
dodaniu KHCOs; nie jest mocng przestanka. Anionem w 1 jest zatem albo NO3;™ albo ClO4".
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