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State fizyczne

Nazwa Symbol Wartos¢
Stata Avogadra Na 6,0221 x 10 mol™
Stata Boltzmanna ks 1,3807 x 102 J K !
Stata gazowa R 8,3145JK ' mol™
Stata Faradaya F 96485 C mol
Predko$¢ $wiatla c 2,9979 x 10 m s
Stata Plancka h 6,6261 x 10°*J s
Cisnienie standardowe p° 10° Pa
Cisnienie atmosferyczne Datm 1,01325 x 10° Pa
Zero skali Celsjusza 273,15 K
Przystpies;enie g 9.807 m s>
grawitacyjne

Magneton Bohra U 9,274015 % 107!




Pomocne wzory

Objetosé szescianu v=P
i 4 3
Objetosc kul V= 37
Energia potencjalna pola grawitacyjnego E = mgh
Réwnanie stanu gazu doskonatego pV =nRT
Réwnanie Arrheniusa k=Aexp (-Ea/ RT)
Spinowy moment magnetyczny uer = 4/ 1(7n + 2) magnetonéw Bohra
ZADANIA TEORETYCZNE
Zadanie 1

Wyznaczanie przyblizonej wartosci stalej Avogadra

Do wyznaczania statej Avogadra stosowano wiele metod. Ponizej opisane sg trzy
rézne sposoby postepowania.

Metoda A — z danych dyfrakcyjnych promieniowania X (wspolczesna)

Komoérka elementarna jest najmniejszym, powtarzajacym si¢ elementem struktury
krystalicznej. Na podstawie badan dyfrakcji promieniowania X wykazano, ze komorka
elementarna krysztatu ztota ma strukturg sze$cienng, Sciennie centrowang (tzn. $rodek atomu
jest umieszczony w kazdym wierzchotku sze$cianu i na $rodku kazdej $ciany). Dhugos¢
krawedzi komorki elementarnej wynosi 0,408 nm.

a) Narysuj schemat komorki elementarnej i oblicz, ile atomdéw Au zawartych jest w tej

komorce.
b) Gesto$é Au wynosi 1,93 x 10* kg m . Oblicz objetosé i mase szesciennej komorki
elementarne;.

¢) Na tej podstawie oblicz mas¢ atomu zlota i stalag Avogadra, przyjmujac, ze wzgledna
masa atomowa Au wynosi 196,97.

Metoda B — na podstawie rozpadu radioaktywnego (Rutherford, 1911)
Szereg promieniotworczy 22°Ra przedstawia si¢ nastgpujaco:



226R4 222Rp 3824, 218py 310M_ 214p, 268mM_ o14p; 199m

5013d_ 210p,, 1384d

214py 16431 210pp _223Y, 210p; 206pp,

Pokazane na schemacie wartosci to czasy potowicznego rozpadu w nastgpujacych
jednostkach: y = lata, d = dni, m = minuty. Pierwszy etap rozpadu, ktéremu odpowiada
symbol ¢, charakteryzuje si¢ czasem potowicznego rozpadu znacznie dluzszym od
pozostatych czasow.

d) Wskaz w ponizszej tabeli, ktore przejscia sa rozpadami a, a ktdre - rozpadami f3.

Rozpad a Rozpad 3

226 Ra 222 Rn

222Rn 218P0

218P0 214Pb

214Pb 214Bi

214Bi 214PO

214P0 210Pb

210Pb 21OBi

21OBi 21OPO

210P0 206Pb

e) Probke zawierajaca 192 mg of 22°Ra oczyszczono i pozostawiono na 40 dni.
Zidentyfikuj pierwszy izotop w szeregu (z wyjatkiem Ra), ktéry nie osiggnat stanu

stacjonarnego.

f) Metodg scyntylacyjng wyznaczono catkowitg szybko$¢ rozpadu o jako rowng 27,7
GBq (gdzie 1 Bq = 1 zliczenie s™'). Nastepnie probke szczelnie zamknigto na 163 dni.
Oblicz, ile czastek a powstato.

g) Po uptywie 163 dni probka zawierata 10,4 mm’ He, zmierzonego dla 101325 Pai 273
K. Na podstawie tych danych oblicz statg Avogadra.

h) Na podstawie wyznaczonej metoda spektrometrii masowej wzglednej masy
izotopowej **°Ra, wynoszacej 226,25 i podrecznikowej wartosci stalej Avogadra



(6.022 x 10” mol ") oblicz liczbe atoméw **Ra w oryginalnej probce, ng,, stata
rozpadu A i czas potowicznego rozpadu, ¢, *Ra (w latach). Nalezy rozwazy¢ tylko
rozpady prowadzace do izotopu zidentyfikowanego w punkcie (e), ale z wylaczeniem
tego izotopu.

Metoda C — rozpraszanie czastek (Perrin, 1909)

Jedna z pierwszych metod doktadnego wyznaczania stalej Avogadra oparta byla na
badaniu, powstajacego w polu grawitacyjnym, pionowego rozkladu czastek koloidalnych,
zawieszonych w wodzie. W jednym z tego typu eksperymentow, czastki o promieniu 2,12 x
107 m i gestosci 1,206 x 10° kg m™ zawieszono w wodzie umieszczonej w probowee, w 15
°C. Po uptywie czasu wystarczajacego do ustalenia si¢ stanu réwnowagi wyznaczono
nastepujace S$rednie liczby czastek na jednostke objetosci, odpowiadajace czterem
wysoko$ciom mierzonym od dna probowki:

Wysoko$é / 10° m 5 35 65 95

_Srednialiczpan,a_ 4,00 | 1,88 | 0,90 | 0,48
jednostke objetosci

i) Przyjmujac, ze czastki majg ksztatt kulisty, oblicz mase, m, czastki, mas¢ wody
wypartej przez te czastke, mmo 1 efektywng mase, m*, czastki w wodzie z
uwzglednieniem sit wyporu (tzn. biorgec pod uwage wypor hydrostatyczny wynikajacy
z wypartej objetosci wody). Przyjmij gestosé wody jako rowna 999 kg m™.

W stanie réwnowagi zaleznos¢ liczby czastek na jednostke objetosci od wysokosci moze by¢
opisana modelem wynikajacym z rozktadu Boltzmanna:

n, Eh - Eho ]
_n _ exp —_ 0
Ny, RT

gdzie nj; oznacza liczbg czastek na jednostke objetosci na wysokosci 4,
np oznacza liczbg czastek na jednostke objetos$ci na wysokos$ci odniesienia Ay,
E} jest energig potencjalng w polu grawitacyjnym, wyrazong na mol czastek na
wysokosci 4, wzgledem czastek na dnie probowki.

R jest stala gazowa, rowna 8,3145 T K ' mol .
Ponizej pokazany jest wykres In(ny / nno) wzgledem (4 — hg), obrazujacy dane z tabeli
powyzej. Wysoko$¢ odniesienia przyjeto jako odlegto$¢ 5 um od dna probowki.
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j) Wyprowadz wyrazenie na nachylenie tego wykresu

k) Na podstawie tych danych wyznacz stalag Avogadra

Zadanie 2
Miedzygwiezdna produkcja Hz

Jesli dwa atomy zderzaja si¢ w przestrzeni migdzygwiezdnej, energia powstajace]
czasteczki jest tak wielka, Zze ulega ona szybkiej dysocjacji. Jedynie na powierzchni czastek
pytu atomy wodoru moga utworzy¢ trwale czasteczki H,. Czastki pytu absorbuja wigkszos¢
nadmiarowej energii i nowo utworzona czasteczka H, ulega szybkiej desorpcji. Zadanie to
polega na analizie dwoch kinetycznych modeli tworzenia H, na powierzchni czastki pytu.

W obu modelach stata szybkosci adsorpcji atomoéw H na powierzchni czastek pylu wynosi £,
= 1,4x10° cm’ s™'. Typowa gesto§é liczbowa (number density) atoméw H (rozumiana jako
liczlga atomoéw H na jednostke¢ objetosci) w przestrzeni migdzygwiezdnej wynosi [H] = 10
cm .

[Uwaga: ponizej mozesz traktowac liczby zaadsorbowanych na powierzchni atoméw i
liczbowe gestosci atomow w fazie gazowej analogicznie do tego, jak postugiwalby$ sie
stezeniami w rdwnaniach kinetycznych. Jednak, w konsekwencji, jednostki statych szybkosci
moga okaza¢ si¢ dla Ciebie nietypowe. Szybkosci reakcji majg teraz wymiar liczby atomow
lub czasteczek na jednostke czasu. ]



a) Oblicz szybko$¢, z jaka atomy H adsorbuja sie na czastce pytu. Mozesz zatozy¢, ze ta
szybkos¢ jest stala.

Desorpcja atomow H jest procesem pierwszego rzgdu wzgledem liczby zaadsorbowanych
atomow. Stata szybkosci etapu desorpcji wynosi kg =1,9x107 s\,

b) Zaktadajac, ze zachodzi tylko adsorpcja i desorpcja, oblicz stacjonarng liczbe N
atomow H na powierzchni czastki pytu.

Atomy wodoru poruszaja si¢ po powierzchni. W momencie spotkania reaguja z
wytworzeniem Hj, ktdry nastepnie ulega desorpcji. Dwa rozwazane modele kinetyczne r6éznig
si¢ sposobem, w jaki modelowo opisany jest ten process, ale state szybkosci adsorpcji, k,,
desorpcji, k4 1 reakcji dwuczasteczkowej, k;, sa w obu modelach takie same 1 maja nastgpujace
wartosci:

ka=1,4x10" cm’ 7'

ka=1,9%10"s"

k= 5,1x10"s™"

Model A
Przyjmuje sie, ze reakcja tworzenia H, jest drugiego rzedu. Na czastce pylu szybkosé
usuwania atomoéw H przez te reakcje wyraza si¢ wzorem kN,

c) Napisz rownanie opisujace szybkos¢ zmiany N, uwzgledniajace adsorpcje, desorpcje i
reakcje. Zaktadajac warunki stanu stacjonarnego, wyznacz warto$¢ N.

d) Oblicz szybkos¢ produkeji H, na czastke pytu, odpowiadajacg temu modelowi.

Model B

Model B probuje analizowaé prawdopodobienstwo, ze czastki pytu niosg 0, 1 lub 2 atomy H.
Te trzy stany sa powigzane przez nastgpujacy schemat proceséw. Zaktada sig, ze
rownocze$nie moga adsorbowac si¢ nie wigcej niz dwa atomy.

N,

0 X 2

Xo, X1 1 X2 0znaczaja utamki czastek pytu, znajdujacych si¢, odpowiednio, w stanie 0, 1 lub 2.
W opisanej nizej analizie kinetycznej utamkami tymi mozna postugiwaé si¢ tak samo, jak
stezeniami. Dla ukladu w stanie m o ulamku x,, szybko$ci trzech mozliwych procesow
wyrazajg si¢ zaleznos$ciami:

Adsorpcja (m — m + 1): szybko$¢ = ka[H]x,,
Desorpcja (m — m - 1): szybko$§¢ = kqmx,,

Reakcja (m — m — 2): szybko$¢ = 2 ky m(m—1)x,

e) Napisz réwnania opisujace szybkosci zmian dx,, / d¢, utamkow xo, x; 1 x.



f)

g)

h)

Zakladajac warunki stanu stacjonarnego, wykorzystaj powyzsze rdéwnania dla
wyprowadzenia wyrazen na stosunki x»/x; 1 x1/xo, 1 oblicz te warto$ci.

Oblicz stacjonarne warto$ci utamkow xo, x; 1 x2

[Jesli nie potrafiles wyznaczy¢ stosunkéw w punkcie (f), przyjmij x»/x; = a oraz x/xo
= b 1 podaj wynik na drodze przeksztalcen algebraicznych]

Oblicz szybkos¢ produkeji H, na czastke pylu wynikajaca z tego modelu

Obecnie nie jest mozliwe eksperymentalne zmierzenie szybkosci tej reakcji, ale
najnowsze symulacje komputerowe tej szybkos$ci prowadza do wartos$ci
9,4 x 10°° 57!, Ktore z ponizszych stwierdzen sa prawdziwe dla danego modelu, w
tych warunkach? W ponizszej tabeli zaznacz kazdy wariant, ktory uwazasz za

wlasciwy.

Stwierdzenie

Model

Model

Zaden

model

Etapem limitujgcym szybkosc jest adsorpcja
atomoéw H.

Etapem limitujgcym szybkosc jest desorpcja
czgsteczek Hs.

Etapem limitujgcym szybkosc jest
dwuczgsteczkowa reakcja atoméw H na
powierzchni

Etapem limitujgcym szybkosc jest adsorpcja
drugiego atomu H.

Zatozenie, ze reakcja moze zachodzi¢ bez
wzgledu na liczbe zaadsorbowanych atoméw
prowadzi do znacznego btedu (przynajmniej
0 czynnik 2)

Ograniczenie do dwéch liczby atoméw
zaadsorbowanych na czgstce prowadzi do
znacznego btedu (przynajmniej o czynnik 2.




Zadanie 3
Zwijanie biatek
Dla wielu niskoczasteczkowych biatek proces rozwijania ich czasteczek mozna przedstawi¢

jako przebieg rownowagowy:
Zwinigte

Rozwiniete

Mozna zatozy¢, ze proces zwijania bialek jest jednoetapowy. PoloZenie stanu rownowagi
uktadu zalezy od temperatury; definiuje si¢ szczegdlng temperature 7r, jako te, dla ktorej
polowa czasteczek jest rozwinigta, a druga potowa — zwinigta.

Mierzono intensywno$¢ sygnatu fluorescencyjnego przy dtugosci fali 356 nm, dla probki 1,0
umol dm™ biatka — inhibitora 2 chymotrypsyny (CI2), w funkcji temperatury, w zakresie od
58°C do 66°C.

Temp /°C 58 60 62 64 66
Intensywnos¢
fluorescencji
(jednostki 27 30 34 37 40
umowne)

Probka 1,0 umol dm™, w ktorej wszystkie czasteczki biatka sg zwinigte, jest zrodtem sygnatu
fluorescencyjnego o wartosci 21 jednostek, przy dtugosci fali 356 nm. Probka 1,0 umol dm™,
w ktorej wszystkie czasteczki biatka sa rozwinigte, jest zrédtem sygnatu fluorescencyjnego o
wartosci 43 jednostek.

a) Zaktadajac, ze natezenie fluorescencji kazdego sktadnika jest wprost proporcjonalne
do jego stezenia, oblicz utamek, x, rozwinigtych czasteczek, w kazdej podanej nizej
temperaturze.

Temp /°C 58 60 62 64 66




b) Podaj wyrazenie na stala rownowagi, K, wyrazong przez x, i na tej podstawie oblicz
wartos$ci K dla kazdej z podanych nizej temperatur.

Temp /°C 58 60 62 64 66

c) Wyznacz warto$¢ temperatury 7,, dla tego biatka (z doktadnos$cia do najblizszego
1°C).

Przy zalozeniu, ze warto$ci AH® 1 AS° dla procesu rozwijania bialka nie zalezg od
temperatury:

o

AH
InK = -

RrT tC

gdzie C jest stata.

d) Sporzadz odpowiedni wykres 1 na jego podstawie wyznacz wartosci AH® 1 AS® dla

procesu rozwijania biatka.

[Jesli nie potrafisz obliczy¢ wartosci AH® 1 AS°, uzyj nast¢pujacych nieprawidlowych

wartoéci dla udzielenia odpowiedzi na nastepne punkty zadania: AH° = 130 kJ mol '
AS° =250 TK ' mol ]

e) Oblicz wartos¢ stalej rdwnowagi dla procesu rozwijania biatka w 25 °C.

[Jesli nie potrafisz obliczy¢ warto$ci K, powiniene$ uzy¢ nastepujacej nieprawidlowej
wartoéci dla udzielenia odpowiedzi na nastepne punkty zadania: K=3,6x 10°]

Stata szybkosci reakcji pierwszego rzedu dla procesu faldowania biatka CI2 mozna
wyznaczy¢ przez $ledzenie zmian intensywnos$ci fluorescencji, gdy pozwala si¢ probce
rozwinigtego biatka na ponowne zwinigcie (zwykle osiaga si¢ to przez zmiang pH). Dla
probki o stezeniu 1,0 uM rozwinigtego biatka, ktéremu stworzono warunki do ponownego
zwijania si¢, mierzono stezenie rozwinietego biatka w temp. 25°C, otrzymujgc nastepujagce

wyniki:



czas / ms 0 10 20 30 40

stezenie / umol

dm3 1 0,64 0,36 0,23 0,14

f) Wykonaj odpowiedni wykres i1 na jego podstawie wyznacz wartosc¢ statej szybkosci
dla reakcji zwijania biatka, k;, w 25°C.

g) Wyznacz warto$¢ stalej szybkosci dla reakcji rozwijania biatka, k,, w 25 °C.

h) W 20 °C stata szybkosci procesu zwijania biatka wynosi 33 s™'. Oblicz energie
aktywacji dla reakcji zwijania tego biatka.

Zadanie 4
Synteza Amprenaviru

Jedna z grup lekow przeciwko HIV (anti-HIV), znana jako inhibitory proteaz, dziala
przez blokowanie miejsca aktywnego jednego z enzyméw biorgcych udziat w oddziatywaniu
wirusOw w komorce gospodarza. Dwa skuteczne leki, saquinavir 1 amprenavir, zawieraja
jednostke strukturalng pokazang ponizej, ktora nasladuje stan przejsciowy w czasteczce
enzymu. W strukturze tej R', R® i R’ moga oznaczaé dowolny atom (inny niz wodor) badz
grup¢ atomow.

H OH Re
R1 | = |
\”/N\_/\/N\RS
AN
Ph
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Amprenavir  moze by¢ otrzymany w  sposéb  pokazany na  ponizszych
schematach.

o
N—OH
o
1. R2B—H at 25 °C COC|2 (0]
/ > (S-A » B » C
2.NaOH/ H202 CgH11N06
07
NS
_S
H (o}
H
L N NJ\ \©\ HC
2 NO, -20°C
\H/ : > W > X ——  » Y
°  Np + CO,
+ CIC(CHg)3
Hy, /Pd-C
base 2 .
Y+C ——» Z ————» Amprenavir

Reagent R,B—H zastosowany w pierwszym etapie jest chiralny. Produkt A tworzy si¢ jako
enancjomer S.

3 z sygnaléw w widmie '"H NMR Amprenaviru znikajg po wytrzasnieciu z D,O: & 4,2 (2H), &
4,9 (1H)1d 5,1 (1H).

Zaproponuj wzory strukturalne a) dla produktow posrednich A, B, C, W, X, Y 1 Z, oraz b) dla
Amprenaviru. Twoje odpowiedzi powinny jasno pokazywac stereochemi¢ kazdego centrum.

Zadanie 5
Zywice epoksydowe

Synteza zywic epoksydowych to warta wiele biliondw dolaréw gataz Swiatowego
przemystu. Zywice epoksydowe to wysoce wydajne kleje otrzymywane w reakcji bis-
epoksydu z diaming. Bis-epoksyd tworzy si¢ ze zwigzku H 1 epichlorohydryny C.
C i H moga by¢ zsyntezowane zgodnie z ponizszymi schematami.

11



O
7N Cly, hv A HOCI B D\/CI
C

H+
+/\ —> D +E + F

O
o, » PN

D — G —— — H +1

HCI

OH

Synteza epichlorohydryny C zaczyna si¢ od reakcji propenu z chlorem w obecnosci swiatta.

a) Narysuj wzory strukturalne A i B.
b) Podaj wzor odpowiedniego reagentu potrzebnego do konwersji B w epichlorohydryne
C.

Synteza H rozpoczyna si¢ od reakcji benzenu z propenem w obecnosci kwasowego
katalizatora, co prowadzi do otrzymania D jako produktu gtéwnego oraz E 1 F jako
produktow ubocznych.

c) Narysuj wzory strukturalne D, E 1 F na podstawie ponizszych danych:

D: Analiza elementarna: C 89,94%, H 10,06%; 6 sygnaléw w widmie BC NMR
E: Analiza elementarna: C 88,82%, H 11,18%; 4 sygnaly w widmie BC NMR
F: Analiza elementarna: C 88,82%, H 11,18%; 5 sygnatow w widmie BC NMR

Przepuszczanie gazowego tlenu przez goracy roztwor D prowadzi do G, ktéry poddany
dziataniu kwasu tworzy fenol (hydroksybenzen) oraz aceton (propanon).

G powoduje zmiang barwy papierka jodoskrobiowego z bialego w granatowy. G daje 6
sygnatow w widmie °C NMR oraz nastepujace sygnaty w widmie 'H NMR: § 7,78 (1H, s),
7,45-7,22 (5H, m), 1,56 (6H, s); dodatek D,O powoduje znikniecie sygnatu przy 6 = 7,78.

d) Narysuj wzor strukturalny G.

Fenol i aceton poddane dziataniu kwasu chlorowodorowego tworza zwigzek H. Widmo Bc
NMR zwiazku H pokazane jest na Rys. 1. Widmo 'H NMR tego samego zwigzku pokazane
jest na Rys. 2 razem z czterokrotnym rozciagnigciem zakresu 6,5 — 7,1 ppm. Widmo 'H NMR
zarejestrowane po dodaniu kropli D,O, pokazane jest na Rys. 3 Piki pochodzace od
rozpuszczalnikow oznaczone sg gwiazdka (*).

12



Fig. 1

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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Fig. 3

S—)
L %
Ju.

10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm

e) Narysuj wzor strukturalny H.

f) Narysuj jedna strukture rezonansowg fenolu, wyjasniajaca regioselektywno$¢ tworzenia si¢
zwigzku H.

W reakcji fenolu z acetonem tworzy si¢ takze drugi zwigzek I. Widmo BC NMR

zwigzku I zawiera 12 sygnatow. W widmie '"H NMR obecne sg nastepujace sygnaty: & 7,50-
6,51 (8H, m), 5,19 (1H, s), 4,45 (1H, s), 1,67 (6H, s); dodatek D,O powoduje zniknigcie
sygnatow przy 6 = 5,19 14,45

g) Narysuj wzor strukturalny 1.

Nadmiar fenolu reaguje z epichlorohydryng C w obecnosci zasady, tworzac zwiagzek L, ktory
wykazuje 6 sygnatow w widmie °C NMR. Jesli reakcje zatrzymamy przed jej zakonczeniem,
wyizolowane moga by¢ takze zwigzki J 1 K. Zwiazek L tworzy si¢ ze zwigzku K, a zwigzek
K powstaje ze zwigzku J.

OH
0 base
+ I>\/C| —_— C9H11C|02 — C9H1OO2 —> C15H1603
C

J K L

h) Narysuj wzory strukturalne J, K1 L.
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Potraktowanie H duzym nadmiarem epichlorohydryny C i zasady prowadzi do powstania
monomerycznego bis-epoksydu M. M nie zawiera atomow chloru ani grup OH.

i) Narysuj wzor strukturalny M.

Potraktowanie H niewielkim nadmiarem epichlorohydryny i zasady prowadzi do powstania
N. N ma nastgpujaca postac: grupa koncowal-[powtarzajaca si¢ jednostka],-grupa
koncowa2, gdzie n przyjmuje warto$§¢ okoto 10 — 15. N nie zawiera atoméw chloru oraz

zawiera jedng grupe OH na kazda powtarzajaca si¢ jednostke.

i) Narysuj wzor strukturalny N w postaci wskazanej powyzej
(grupa koncowal-[powtarzajaca si¢ jednostka],-grupa koncowa2).

k) Narysuj powtarzajaca si¢ jednostke polimerycznej zywicy epoksydowej O otrzymanej
w reakcji bis-epoksydu M z etano-1,2-diaming.

Zadanie 6
Kompleksy metali przejsciowych

Alfred Werner stosowal technik¢ ,liczenia izomerow” (,isomer counting”) do
przewidywania struktury kompleksow metali o liczbie koordynacyjnej szes¢. Trzy z
rozwazanych przez niego geometrycznych ksztattow czasteczek, sa pokazane ponizej.

X Y V4
W kazdej ze struktur, puste koéleczko wskazuje polozenie centralnego atomu metalu, a
wypetnione koteczka wskazuja potozenia ligandow. Struktura X ma posta¢ plaska
szesciokatna, struktura Y trygonalnego pryzmatu, a struktura Z jest oktaedryczna.

Dla kazdego z powyzszych ksztaltdow geometrycznych, istnieje tylko jedna struktura, gdy
wszystkie ligandy sa jednakowe, tzn. je$li kompleks ma wzoér ogdlny MAg, gdzie A jest
ligandem. Jednak, kiedy achiralne ligandy A sa zastgpowane przez jeden lub wigcej
achiralnych ligandow, istnieje mozliwo$¢ tworzenia izomerow geometrycznych dla kazdej ze
struktur. Mozliwe jest takze, ze jeden lub wigcej izomerow geometrycznych bedzie optycznie
czynnych i bedzie istnie¢ jako para enancjomerow.

a) Wypelnij tabele ponizej, wskazujac ile izomerow geometrycznych moze powstawaé
dla kazdej ze struktur X, Y, 1 Z jesli jednokleszczowe ligandy A zostang zastapione
przez jednokleszczowe ligandy B lub przez symetryczne ligandy dwukleszczowe,
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oznaczone jako C—C. Dwukleszczowy ligand C—C moze przytaczacé si¢ jedynie w
sasiadujacych ze sobg miejscach, tzn. w tych, ktore polaczone sg liniami na rysunkach

struktur X, Y, 1 Z.

Dla kazdego przypadku wpisz liczbg izomeréw geometrycznych w tabeli ponize;j. Jesli
jeden z izomerow istnieje jako para enancjomerow, dodaj gwiazdke, *, w
odpowiednim polu. Jesli dwa izomery istnieja jako dwie pary enancjomerdw, dodaj
dwie gwiazdki i tak dalej. Na przyktad, jesli myslisz, Ze istnieje pig¢ izomerow
geometrycznych dla konkretnej
enancjomerow, napisz 5***,

struktury, z ktorych trzy istnieja jako pary

Liczba przewidywanych izomeréw geometrycznych

Struktura ptaska
szesciokgtna X

Pryzmat trygonalny Y

Oktaedr Z

MAg

1

1

1

MA;B

MA4B;

MA;B;

MAL(C—C)

MA,(C=C),

M(C=C)s

Nie sa znane kompleksy, ktore przyjmuja geometri¢ ptaska heksagonalna X, ale znane s3
takie, ktore przyjmuja geometri¢ trygonalnego pryzmatu Y i oktaedru Z. W tych
kompleksach, orbitale pochodzace od orbitali d metalu, maja rézne energie w zaleznosci od
geometrii kompleksu. Schematy rozszczepienia orbitali dla trygonalnego pryzmatu oraz
oktaedru, pokazane sg ponize;.

E
A
AE
E
A
+
AIEW
\ T
AE’
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Roéznice energii AE, AE’ 1 AE "’ sa specyficzne dla danego kompleksu.

b) Dla kazdego z ponizszych schematdéw rozszczepienia orbitali d, przypisz kazdemu z
nich odpowiednie oznaczenie.

Oba kompleksy: [Mn(H,0)s]*" i [Mn(CN)s]* sa oktaedryczne. Jeden z nich wykazuje
moment magnetyczny 5,9 BM, a drugi - moment magnetyczny 3,8 BM, ale to ty musisz
zdecydowac, ktéry moment magnetyczny przypisa¢ ktoremu kompleksowi.

c) Na ponizszym diagramie, narysuj rozmieszczenie elektronow dla kazdego z tych
kompleksow.
[Mn(H0)g]2+ [Mn(CN)g2-
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Zmierzono momenty magnetyczne pokazanych nizej kompleksow A i B i okazato sig¢, ze sa
one rowne 1,9 12,7 BM, ale to ty musisz zdecydowa¢, ktérym kompleksom je przypisac.

~ e
) CeHs
Re CeHs {/ Re S— CeHs
S CgHs 2
- 3 -
A B
d) Narysuj schematy rozszczepienia orbitali dla powyzszych dwoch kompleksow, z

zaznaczeniem sposobu rozmieszczenia elektronow.

Kompleksy oktaedryczne sa duzo bardziej powszechne niz zwiazki o strukturze
trygonalnego pryzmatu. Werner wyizolowat pig¢ zwigzkow C — G zawierajacych tylko
Co(Ill), CI i NH3, z ktorych kazdy zawieral jedng oktaedryczng jednostke kompleksowa. (W
rzeczywisto$ci istnieje takze szosty zwigzek, ale Werner nie potrafil go wyizolowac). Pigé
zwigzkéw Wernera wykazywato przewodnictwo molowe pokazane nizej. Przewodnictwa
zostaly wyekstrapolowane do nieskoficzonego rozcienczenia i wyrazone w jednostkach
umownych. Zwigzek G nie reaguje z wodnym roztworem AgNO;; zwiazki C, D, 1 E reaguja
w réznych stosunkach stechiometrycznych z wodnym roztworem AgNOs; E 1 F reaguja w
tym samym stosunku stechiometrycznym z wodnym roztworem AgNOs.

C D E F G
przewodnictwo 510 372 249 249 ~0
molowe
e) W takim stopniu, jak to mozliwe, zaproponuj strukture kazdego ze zwigzkow
C-G.

Werner byt takze pierwszym, ktory rozdzielit enancjomery oktaedrycznego zwiazku
H, nie zawierajacego atomoéw wegla. Zwigzek H sklada si¢ tylko z kobaltu, amoniaku,
chlorkéw i form tlenu, ktorymi moga by¢: H,O, HO- lub O*. Zwiazek zawiera oktaedrycznie
skoordynowane jony kobaltu. Cata ilo$¢ chlorkéw jest tatwa do usunigcia ze zwigzku w
trakcie miareczkowania wodnym roztworem azotanu srebra. Na reakcj¢ z calg iloSciag
chlorkéw, zawartych w  probce 0,2872 g zwigzku H (nie zawierajacego wody
krystalizacyjnej) potrzeba 22,8 cm® 0,100 mol dm™ roztworu azotanu srebra,.

f) Oblicz zawarto$¢ chlorkow w H, w procentach masowych.

H jest odporne na dziatanie kwasow, ale ulega hydrolizie w srodowisku alkalicznym.
Probke 0,7934 g zwigzku H (nie zawierajacego wody krystalizacyjnej) ogrzewano z
nadmiarem wodnego roztworu wodorotlenku sodu. Utworzyt si¢ tlenek kobaltu(Ill) i
wywiazat si¢ gazowy amoniak. Wytworzony amoniak oddestylowano i pochtonigto w 50,0
cm’ wodnego roztworu HCI o stezeniu 0,500 mol dm™. Zobojetnienie pozostatej ilosci HCI
wymagato 24,8 cm’ 0,500 mol dm™ wodnego roztworu KOH.

Pozostatg zawiesing tlenku kobaltu(Ill) ochtodzono, dodano ok. 1 g jodku potasu i
mieszaning t¢ zakwaszono wodnym roztworem HCI. Uwolniony jod odmiareczkowano
catkowicie, zuzywajac na to 21,0 cm’ 0,200 mol dm™ wodnego roztworu tiosiarczanu sodu.
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g) Oblicz zawarto$¢ amoniaku w H, w procentach masowych

h) Napisz rownanie reakcji tlenku kobaltu(Ill) z jodkiem potasu w wodnym roztworze
kwasu.

i) Oblicz zawartos$¢ kobaltu w H, w procentach masowych.

J) Na drodze obliczeniowej zidentyfikuj form¢ wystgpowania tlenu w H. Pokaz sposob
postepowania.

k) Podaj empiryczny wzor H.

1) Zaproponuj strukture chiralnego zwiazku H.
ZADANIA LABORATORYJNE
Sprzet

Aparatura Hos¢
Zadanie 1:
Zlewka szklana (25 cm?) 1
Duza metalowa lopatka 1
Mata metalowa topatka 1
Ptasko zakonczona szklana bagietka 1
Pompka wodna 1
Kolba ssawkowa Buchnera (250 cm”) 1
Gumowa okragla uszczelka do kolby Buchnera 1
Porcelanowy lejek Hirscha 1
Fiolka na surowy produkt A, oznaczona ‘CPA’ 1
Stoik z pokrywka do analizy TLC z bibula filtracyjna w §rodku 1
Plytki TLC (w przezroczystej torebce z zamknigciem, oznaczonej numerem 3
kodowym Zawodnika)
Kapilary do analizy TLC 6
Kolba stozkowa (100 cm?) 3
Magnetyczny element mieszajacy (mieszadetko) 1
Mieszadlo z plyta grzejna 1
Lejek szklany (75 mm) 1
Sprezynowy uchwyt do trzymania probowek 1
Lejek Buchnera 1
Tacka polistyrenowa (taznia lodowa) 1
Fiolka na przekrystalizowany produkt A, oznaczona ‘RPA’ oraz numerem 1
kodowym Zawodnika.
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Przezroczysta torebka z zamknigciem zawierajaca:

—_—

* Papierki wskaznikowe pH oraz skalg barwna 1
* Bibulg filtracyjna do lejka Hirscha 2
* Bibulg filtracyjng do saczenia na gorgco 2
* Bibulg filtracyjng do lejka Buchnera 2
Zadanie 2:
Biureta (50 cm®) 1
Cylinder miarowy (25 cm”) 1
Kolba stozkowa (250 cm?) 4
Lejek plastikowy (40 mm) 1
Zadanie 3:
Wysokie plastikowe naczynie 1
Konduktometr 1
Gumowa gruszka do pipet (50 cm’) 1
Pipeta (50 cm’) 1
Kolba miarowa (250 cm’) 1
Biureta (50 cm’®) 1
Lejek plastikowy (40 mm) 1
Kartka papieru milimetrowego z oznaczonymi osiami 1
Do uzycia w wiecej niz jednym zadaniu:
Otowek 1
Marker 1
Koperta oznaczona numerem kodowym Zawodnika 1
Tryskawka zawierajagca wodg¢ destylowang (500 cm’) 1
Lacznik do tap 4
Lapa 4
Statyw laboratoryjny (tylko na Wydziale Zoologii) 3
Cylinder miarowy (10 cm”) 1
Papier toaletowy do czyszczenia
Jednorazowe pipety plastikowe (3 cm’) 8

Stanowisko zbiorcze:

Lampa UV

Waga (do 3 miejsc po przecinku)

Oznaczone pojemniki na zlewki EDTA, miedzi i srebra

Fioletowe rekawiczki nitrylowe we wszystkich rozmiarach
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Odczynniki na stanowisku indywidualnym

Odczynniki chemiczne

Zadanie 1:

3,4-dimetoksybenzaldehyd: 0,50 g odwazone we fiolce
oznaczonej ‘DMBA 0,5 g’.

1-indanon: 0,40 g odwazone we fiolce.

NaOH: 0,10 g odwazone we fiolce.

HCI (roztwér 3,0M): 10 cm® w butelce o objetosci 30 cm”.

Eter dietylowy:Heptan (1:1): 25 cm® w butelce o objetosci 30
cm’, oznaczonej ‘Et,0:Heptane (1:1)".

Octan etylu (ethyl ethanoate): 1 cm® w matlej fiolce.

Probka 1-indanonu rozpuszczona w octanie etylu: 1.0 cm® w
matej fiolce oznaczonej 1-indanone in ethyl ethanoate’.

Probka 3,4-dimetoksybenzaldehydu rozpuszczona w octanie
etylu: 1.0 cm’® w malej fiolce, oznaczonej ‘DMBA in ethyl
ethanoate’.

Etanol (mieszanina 9:1 z H,0): 100 cm’ w butelce o objetosci
125 cm’, oznaczonej ‘EtOH:H,0 (9:1)’.

Zadanie 2:

Kompleksy nieorganiczne: trzy probki o masie okoto
0,1 g, doktadnie odwazone we fiolkach, oznaczonych ‘Sample
1’, “‘Sample 2°, ‘Sample 3°.

Kompleksy nieorganiczne: trzy probki o masie okoto
0,2 g, doktadnie odwazone we fiolkach, oznaczonych ‘Sample
4’, ‘Sample 5’ and ‘Sample 6.

Bufor amonowy o pH 10: 10 cm® w szklanej, przezroczystej
butelce o objetosci 30 cm’, oznaczonej ‘pH 10 ammonium
buffer’.

Wskaznik Mureksyd (roztwor w H,0): 10 cm® w
przezroczystej, szklanej butelce o objetosci 30 cm’.

Disodowa s61 EDTA (0,0200 M roztwé6r w H,0): 150 cm® w
przezroczystej, szklanej butelce o objetosci 250 cm’.

Kwas octowy (ethanoic acid): 10 cm® w szklanej,
przezroczystej butelce o objetosci 30 cm’.

Wskaznik 2,7-dichlorofluoresceina (roztwor w mieszninie 7:3
EtOH:H,0): 10 cm’ w szklanej przezroczystej butelce o
objetosci 30 cm’.

Dekstryna (2% w H,0): 25 cm’ w butelce o objetosci
30 cm’.

Azotan srebra (0,1000M roztwor w H,0): 150 cm® w brazowej,
szklanej butelce o objetosci 250 cm’.

Zadanie 3:

Dodecylosiarczan sodu (99%): okoto 4,3 g, doktadnie
odwazone we fiolce oznaczonej ‘SDS’.

Roztwor do kalibracji konduktometru (Conductivity solution)
‘HI 70031’: 20 cm’ w saszetce.
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Zadanie laboratoryjne 1

Przyjazna dla sSrodowiska kondensacja aldolowa

W celu stworzenia bardziej przyjaznych dla srodowiska warunkéw prowadzenia reakcji, coraz
wicksza wage przyklada si¢ do minimalizowania duzych ilosci rozpuszczalnikéw
stosowanych w takich procesach. Opisane nizej doswiadczenie polega na przeprowadzeniu
kondensacji aldolowej bez rozpuszczalnika.

0

MeO CHO

+ NaOH A

MeO C1gH1804
or C18H1603

1. Do zlewki o poj. 25 cm’ dodaj 3,4-dimetoksybenzaldehyd (DMBA 0,50 g, 3,0 mmol) oraz
l-indanon (0,40 g, 3,0 mmol). Uzyj metalowej topatki do zdrapywania i ucierania tych

dwdoch ciat statych tak dtugo, az powstanie z nich przezroczysty ole;.

2. Do mieszaniny reakcyjnej dodaj NaOH (0,1 g, 2,5 mmol), rozdrobnij wszelkie utworzone

grudki i kontynuuj zdrapywanie i ucieranie, az mieszanina reakcyjna stanie si¢ ciatem statym.

3. Odstaw mieszaning na 20 minut. Nastepnie dodaj 4 cm® HCI (3 mol dm™ wodny roztwoér)
1 drap Scianke na calej wewngtrznej powierzchni zlewki, aby catkowicie zdrapaé z niej
produkt. Uzyj bagietki z ptaskim zakonczeniem do rozgniatania wszelkich pojawiajacych si¢

grudek.
a) Zmierz i zapisz pH roztworu.

4. Wyizoluj surowy produkt na drodze saczenia pod prdéznia, uzywajac lejka Hirscha.
Przemyj zlewke za pomoca 2 cm® HCI (3 mol dm™ wodny roztwér) i ciecza ta przemyj
surowy produkt na lejku Hirscha, kontynuujac zasysanie powietrza przez 10 minut, aby

utatwi¢ wysuszenie substancji.

b) Wyznacz 1 zapisz mas¢ surowego produktu (ktory moze by¢ jeszcze nieco mokry),

uzywajac do tego celu fiolki z napisem ‘CPA” jako pojemnika na t¢ substancje.

5. Za pomoca techniki TLC ocen, czy reakcja zaszta calkowicie, uzywajac mieszaniny
Et,O:heptan (1:1) jako eluentu. Na stanowisku znajduja si¢ roztwory obu wyjSciowych

substancji w octanie etylu. Surowy produkt jest rozpuszczalny w octanie etylu. [Uwaga: masz
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do dyspozycji 3 ptytki TLC. Mozesz uzy¢ wszystkich, ale do oceny musisz przedtozy¢ tylko
Jjedng, umieszczajac ja w przezroczystej torebce z zamknigciem, oznaczonej Twoim numerem
kodowym. To musi by¢ ta sama ptytka, ktorej obraz narysujesz w swoim Arkuszu

Odpowiedzi].

c) Uzywajac lampy UV do wizualizacji plamek, obrysuj olowkiem kontur kazdej plamki
na plytce, aby wskaza¢ ich potozenie, skopiuj obraz ptytki do swojego arkusza odpowiedzi i
umie$¢ plytke w przezroczystej torebce z zamknigciem, oznaczonej Twoim numerem

kodowym. Wyznacz i zapisz odpowiednie warto$ci Ry.

6. Uzywajac kolby stozkowej o poj. 100 cm’ z mieszadelkiem magnetycznym na dnie,
przeprowadz krystalizacje¢ produktu z mieszaniny 9:1 EtOH:H,O (Uwaga: Saczenie na
gorgco, przeprowadzone za pomocg dostarczonego szklanego lejka jest niezbedne, aby usunagé
male iloSci nierozpuszczalnych zanieczyszczen). Wszelkie grudki mozna rozkruszy¢ za
pomocg bagietki o plaskim zakonczeniu. Pozostaw kolbke stozkowa z przesaczem tak dtugo,
aby ochtodzila si¢ do temperatury pokojowej, a nastgpnie ochtodz ja w tazni lodowej
(uzywajac polistyrenowej tacki do jej sporzadzenia) przez godzing, a potem odsacz staly
produkt za pomoca lejka Buchnera. Zasysaj powietrze przez 10 minut, aby wysuszy¢ ten
produkt. Nastepnie przenie$ go do fiolki oznaczonej Twoim numerem kodowym i napisem
‘RPA’.

d) Zapisz mase oczyszczonego produktu.

e) Korzystajac z informacji zawartych w Arkuszu Odpowiedzi, okresl mozliwe
struktury produktu A.

) Na nastgpnej stronie pokazane jest widmo C NMR substancji A. Piki

odpowiadajace rozpuszczalnikowi, CDCls, oznaczone sa gwiazdka. Na podstawie
tego widma zdecyduj, ktory wzor odpowiada zwigzkowi A. Zaznacz swdj wybor w

Arkuszu Odpowiedzi.

g) Oblicz procentowa wydajno$¢ oczyszczonego produktu na podstawie wzoru, jaki

przypisates jego strukturze.
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Zadanie laboratoryjne 2

Analiza kompleksu miedzi(ll)

Masz do dyspozycji probke nieorganicznego kompleksu miedzi(Il), ktérego anion
zawiera miedz, chlor i tlen. Przeciwjonem jest kation tetrametyloamoniowy. Substancja nie
zawiera wody krystalizacyjnej. Twoim zadaniem jest miareczkowe oznaczenie zawarto$ci
jonoéw miedzi i jonow chlorkowych, i na tej podstawie wyznaczenie sktadu kompleksu.

Miareczkowe oznaczenie zawartosci jonow miedzi

1. Masz do dyspozycji trzy doktadnie odwazone probki kompleksu miedzi, kazda o masie ok.
0,1 g. Probki te oznaczone sg jako “Sample 17, “Sample 27, “Sample 3” i maja ponadto
podang doktadng mas¢ kompleksu miedzi. Wez pierwsza z tych probek, zapisz mase probki i

przenie$ ja cala ilosciowo do kolbki stozkowej o poj. 250 cm’, uzywajac ok. 25 cm® wody.

2. Dodaj tyle buforu amonowego o pH 10, aby tworzacy si¢ poczatkowo osad zaczal si¢

wlasnie rozpuszczaé (ok. 10 kropli).
3. Dodaj 10 kropli wskaznika — mureksydu.

4. Miareczkuj zawarto$é kolby za pomoca 0.0200 mol dm™ roztworu EDTA, az roztwor
zmieni barwe na fioletowa, utrzymujacg si¢ przez przynajmniej 15 sekund. Zapisz objetosé

roztworu zuzytego na to miareczkowanie.

5. Jesli to potrzebne, powtdrz calg procedure z probkami o numerach 2 i 3.

Uwaga: Oceniana bedzie tylko jedna warto$¢, podana w Arkuszu Odpowiedzi. Moze to by¢
wartos$¢ srednia lub pojedyncza warto$¢, ktora wydaje Ci si¢ najbardziej wiarygodna.

a) Oblicz_objetos¢  roztworu EDTA potrzebng do calkowitego przereagowania z
0,100 g kompleksu.

b) Napisz rOwnanie reakcji przebiegajacej w trakcie miareczkowania.

c) Oblicz zawarto$¢ miedzi w probce, w procentach masowych.

Przed rozpoczeciem miareczkowania stuzacego oznaczaniu jonéw chlorkowych musisz
przemy¢ biurete. Jakiekolwiek pozostatosci roztworu EDTA moga by¢ przelane do
specjalnych zlewek oznaczonych ‘EDTA’.
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Miareczkowe oznaczenie zawartosci jonow chlorkowych

1. Masz do dyspozycji trzy doktadnie odwazone probki kompleksu miedzi, kazda o masie ok.
0,2 g. Oznaczone s3 one jako “Sample 47, “Sample 57, “Sample 6 oraz podane s3a na nich
dokladne masy kompleksu miedzi. Wez pierwsza z tych probek, zapisz mas¢ probki i
ilosciowo przenie$ catg jej ilosé do kolbki stozkowej o poj. 250 cm’, uzywajac ok. 25 cm’
wody.

2. Dodaj 5 kropli kwasu octowego (ang. ethanoic acid), a nastgpnie 10 kropli wskaznika
dichlorofluoresceiny oraz 5 cm® dekstryny (2% zawiesina w wodzie). Uwaga: Przed

dodaniem zawiesiny dekstryny energicznie wytrzas$nij zawarto$¢ butelki.

3. Miareczkuj zawarto$é kolbki za pomoca 0,1000 mol dm™ roztworu azotanu srebra,
mieszajac zawarto$¢ kolbki ciagle ruchem wirowym, az biata zawiesina zmieni barwg na

r6zowa, ktora nie znika po zamieszaniu zawartosci kolbki.

4. Jesli to potrzebne, powtorz calg procedurg.

Uwaga: Oceniana bedzie tylko jedna warto$¢, podana w Arkuszu Odpowiedzi. Moze to by¢
wartos$¢ srednia lub pojedyncza warto$¢, ktora wydaje Ci si¢ najbardziej wiarygodna.

d) Oblicz objetos¢ roztworu AgNOs, potrzebng do catkowitego przereagowania z 0,200 g
kompleksu.

e) Napisz rownanie reakcji przebiegajacej w trakcie miareczkowania.

f) Oblicz zawarto$¢ jonow chlorkowych w prébee, w procentach masowych.

Procentowe zawarto$ci wegla, wodoru 1 azotu w kompleksie, oznaczone metodg analizy
spaleniowej, sg nastepujace:

| Wegiel: 20,87 % | Wodér: 5,17 % | Azot: 5,96 %

g) Zaznacz w Arkuszu Odpowiedzi, oznaczenie zawarto$ci ktdrego pierwiastka w

kompleksie obarczone jest najwigkszym bledem procentowym

h) Wyznacz wzor kompleksu miedzi. Pokaz sposob rozumowania.
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Zadanie laboratoryjne 3

Krytyczne stezenie micelarne zwigzku powierzchniowo
czynnego

Zwiazki powierzchniowo czynne sg szeroko stosowane jako sktadniki wielu substancji
czyszczacych codziennego uzytku, takich jak np. szampony lub detergenty do prania. Jednym
z takich zwigzkéw powierzchniowo aktywnych jest SDS (ang. sodium n-dodecyl sulfate,
CH3(CH;)1,0S0s3Na ), o wzglednej m. cz. 288,37.

Bardzo rozcienczone roztwory tego powierzchniowo czynnego zwiazku sktadajg si¢ z
indywidualnych solwatowanych czasteczek SDS. Je$li jednak stezenie to jest stopniowo
zwigkszane powyzej pewnej szczegdlnej wartosci, stgzenie monomerycznego SDS nie ulega
zmianie, ale za to zwigzek powierzchniowo czynny zaczyna tworzy¢ klastery znane jako
micele. To wlasnie micele biorg udzial w procesie usuwania thustych plam i zabrudzen.
Stezenie, dla ktorego tworza si¢ micele, nazywane jest krytycznym stezeniem micelarnym.
Proces ten ilustruje schematyczny rysunek ponizej.

Vo N
o i

RN

mate stezenie SDS duze stezenie SDS
tylko swobodne monomery micele 1 pewna ilo§¢ swobodnych
monomerow

W tym do$wiadczeniu wyznaczysz krytyczne st¢zenie micelarne SDS za pomoca
pomiaréw konduktometrycznych roztwordéw o roznych st¢zeniach SDS.

1. Masz do dyspozycji ok. 4,3 g SDS, odwazonych doktadnie do fiolki, kolb¢ miarowa o poj.
250 cm’ , biurete o poj. 50 cm’, pipete jednomiarowa o poj. 50 cm’, konduktometr, roztwor
do kalibracji konduktometru (ang. “conductivity solution) i wysokie plastykowe naczynie.

2. Twoim zadaniem jest zmierzenie przewodnictwa (o, w uS cm™') wodnych roztworéw SDS
o roznych stezeniach (c, do wartosci 30 mmol dm™). [Uwaga: mozesz zatozy¢, ze wszystkie

objetosci sg addytywne].

a) Podaj stezenie Twojego podstawowego roztworu SDS.
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b) Zapisz wyniki swoich pomiardw w tabeli podanej w Arkuszu Odpowiedzi i na
dostarczonym papierze milimetrowym sporzadz odpowiedni wykres, ilustrujacy wyznaczanie
krytycznego stezenia micelarnego (CMC).

¢) Podaj st¢zenie, dla ktdrego zaczynaja tworzy¢ si¢ micele (krytyczne stezenie micelarne).

Uwagi

1) Roztwory SDS latwo tworza babelki, gdy sg potrzasane

2) Konduktometr wymaga przynajmniej 50 cm’ roztworu w plastykowym naczyniu, aby
pracowac prawidtowo.

3) W celu skalibrowania konduktometru:

Wiacz przyrzad weciskajac jeden raz przycisk ON/OFF.

Ponownie naci$nij i przytrzymaj przycisk ON/OFF, tym razem przez ok. 3
sekundy, az zobaczysz na ekranie litery ‘CAL’, wskazujace, ze przyrzad jest w
trybie kalibracji. Zwolnij przycisk ON/OFF i1 wtedy na ekranie zacznie migaé
napis ‘1413’. W celu skalibrowania, natychmiast przejdZ do nastgpnego etapu,
zanim miernik powroci do wys$wietlania cyfry ‘0’ na ekranie, co oznaczaé
bedzie wyjscie z trybu kalibracji.

Zanurz sond¢ do saszetki z roztworem do kalibracji ‘HI 70031°, nie
przekraczajac maksymalnego poziomu zanurzenia.

Zamieszaj roztwor delikatnie 1 poczekaj ok. 20 sekund na potwierdzenie
odczytu.

Kiedy wys$wietlacz przestanie miga¢, miernik bedzie skalibrowany i gotowy do
uzytku.

Optucz miernik woda destylowang i wysusz przed wykonaniem pomiaréw.

4) Aby przeprowadzi¢ pomiar:

Wilacz miernik przez naci$nigcie przycisku ON/OFF

Zanurz sond¢ do probki, nie przekraczajac maksymalnego poziomu
zanurzenia, ale powyzej minimalnego poziomu zanurzenia.

Zamierzaj roztwér delikatnie i poczekaj na ustabilizowanie si¢ odczytu.
Miernik automatycznie dostosowuje si¢ do zmian temperatury.

Warto$¢ przewodnictwa probki wyswietli si¢ na ekranie LCD.
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ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH
ZADANIE 1

Metoda A
a) Komorka elementarna Au:

Liczba atomow ztota w komorce elementarnej: 8 x 1/8 na kazdym wierzchotku + 6 % %2 na
kazdej $cianie = 4

b) ¥=(0,408 nm)’ = 6,79x10% m’
masa = gestos¢ x V=131 x 10** kg

¢) masa atomu ztota m = 1,31x107* kg/4 =3,28x10* kg
Liczba Avogadra N = 196,97 g mol™ /3,28x10% g = 6,01x10* mol™

Metoda B



d)

Rozpad a Rozpad 3
26R4 L 222RN X
2pn L 218p, X
218py 5 214pp X
214ppy 214, X
214G, 214pgy X
214py ., 210pp X
210pp ____, 210p; X
2108, 210py X
210pg— 206ppy X

e) 210 py

£)2,77x10'" s x 163 x 24 x 60 x 60 s =3,90 x 10"’

g) n=pV/RT =4,64x10" mol

Na =3,90%10'7/4,64x10”7 mol = 8,4x10* mol’

h) nra = 0,192 g x 6,022x10* mol™ /226,25 g mol™ = 5,11x10** atoméw

A=2,77x10" s /4/5,11x10°° = 1,36x10™"" (tylko ¥ rozpadéw pochodzi od **°Ra)

t=1n2/ A=5,12x10"" s = 1620 lat

Metoda C

i) V'=3,99x10""m’, m=4,81x10"" kg, muo =3,99x10""" kg, m" = 8,3x10"* kg

j) nachylenie wykresu = -m  Nxg/(RT)

k) nachylenie wykresu = 0,0235 £ 0,0020 wm, stad Na = (6,9 + 0,8) x10% mol™

ZADANIE 2

a) 1,4x10™s




b) 1,4x10*s'=1,9x10"s' N, N=7,4x107
Model A

©) % =0=k,[H]-k,N -kN’

okt k; + 4k k,[H]

2k

T

N=52x107

d) % kN*=17,0x107 s

= k,[H]R, - (k,[H] + k)P, + 2k P,

= kIHIR -k, +k)P,

b __KMH] _k[H]

Hh — == ~ =2,7x107

B Qk,+k) k,
R kMHIQk+k)  KH oo 00
By kyQky+k)+kk,[H] ky+k,[H]

g) Po=0,940; P, =0,064; P,=1,8x10"°
h) kwx, = 9,0 10!

i)

Model Model | Zaden
Stwierdzenie
A B model
Etapem limitujgcym szybkosc jest adsorpcja
. X (X)
atomoéw H.
Etapem limitujgcym szybkosc jest desorpcja X




czgsteczek Ha.

Etapem limitujgcym szybkosc jest
dwuczgsteczkowa reakcja atoméw H na
powierzchni

Etapem limitujgcym szybkosc jest adsorpcja
drugiego atomu H.

Zatozenie, ze reakcja moze zachodzi¢ bez
wzgledu na liczbe zaadsorbowanych atoméw

prowadzi do znacznego btedu (przynajmniej X
0 czynnik 2)
Ograniczenie do dwéch liczby atoméw
zaadsorbowanych na czgstce prowadzi do
znacznego btedu (przynajmniej o czynnik 2.
ZADANIE 3
a)
Temp /°C 58 60 62 64 66
0,27 0,41 0,59 0,73 0,86
b)
Temp /°C 58 60 62 64 66
K 0,38 0,69 1,4 2,7 6,3
c) 61°C
d)




2.0 — T

15F

1.0 f o

In (K)

05

0.0 |

-05

A y = 117.6 - 39270x

R=0.99787

-1.0 :

0.00294 0.00296 0.00298 0.00300 0.00302 0.00304

VT (K"

Wyznaczone z wykresu: AH = 330 kJ mol™, AS =980 J mol” K™

e) AG®=AH"- TAS" =35000 J mol™ (w temp. 25°C), stad K = 6,9x107’

f)
-13.5 T T T T T T T
) ——y=-13.8-0.050145x R?*= 0.99919
140 b -
9
S 145 F \ J
o
g o)
0]
ke
< 150 | \ £
=) \
E =
-155 | b
_160 L 1 L 1 1 1 L
G5 M@ ‘207 E5 Y 30 - 85
Time (ms)

(zamieni¢ oznaczenia osi:

In(Unfolded protein) -> In (st¢zenie rozwini¢tego bialka)

Time (ms) -> czas (ms) )

Wyznaczona z wykresu stata szybkosci k=50 s

g) k,=3,5x107s"

h) 61 kJ mol™
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ZADANIE 4

ZADANIE 5
ZADANIE 6
a)
Liczba przewidywanych izomerdéw geometrycznych
Struktura plaska
sze$ciokgtna X Pryzmat trygonalny Y Oktaedr Z
MA;sB 1 1 0
MA,B, 3 3% ;
MA;B; 3 3% 5
M(C—C); 1 D) P
b)
dxz_yz, dyp = — e
T
dxz—yZ, de — —




d)

i
Lhf

[Mn(H0)g]2*

144

[Mn(CN)g]2-




C D
r 13+ B 12+
NHs cl
HN,, | NH; | acr HN,, | WNHs | 2cr
"Co. ‘O
HaN | SNH HaN” | “NH;
NH; NH;
E F
r T+ r T+
cl cl
HoN,, | . cr HN,, | WNHs | cr
‘Co. <G8\
HN" | “SNH; HN” | “SNH,
NHs Cl
G .
Cl Cl
HaN, | .Cl HiN, | .Cl
“Co. o “Co.
~N
HaN" | “NH; HNT | el
Cl NH,

f) liczba moli Ag” = liczba moli CI" = 2,28x107
masa Cl = 8,0826x107 g
zawarto$¢ chloru Cl1 = 28,1 % mas.

g) liczba moli KOH = 0,0124

liczba moli HCI zobojetnionych przez amoniak = 0,0250 — 0,0124 = 0,0126 mol
masa amoniaku = 17,034 x 0,0126 g=0,2146 g

zawarto$¢ amoniaku = 27,1 % mas.

h) Co,05 + 2KI + 6HCl — 2Co*" + I, + 3H,0 + 6 CI" + 2K*

i) liczba moli zuzytego tiosiarczanu = 0,200 x 21/1000 = 4,20x107 mol
liczba moli I, = 2,10 mmol; 1 mol I, odpowiada 2 molom Co

masa Co =4,20x107 x 58,93 =0,2475 g

zawarto$¢ Co = 0,2475/0,7934x199 = 31,2 % mas.

j) dla masy 100 g kompleksu, 13,6 g pozostaje nieprzypisane.
Proporcja molowa Co:NH;3:Cl = 0,529:1,591:0,7927=2:6:3
Brakujace substancje to 0%, OH lub H,0, majace zblizona mase¢ molowa ~ 17 g mol™



Utamek molowy brakujacego potaczenia tlenu = 13,6/17 = 0.8, tzn. taki sam jak dla Cl.
Na podstawie bilansu tadunku: 2x (+3) + 6x(0)+3x%(-1) = +3 wnioskujemy, ze dla spelnienia
warunku elektroobojetnosci potrzebny jest tadunek -3, zatem brakujace ligandy to OH'.

k) C02N6H2103C13

D

ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH
ZADANIE LABORATORYJNE 1

ZADANIE LABORATORYJNE 2

6+

6CI

Dostepne zawodnikom ilo$ci odczynnikéw pozwalaly na wykonanie 1-3 miareczkowan
kompleksu, wymagane byto podanie pojedynczych wartosci objetosci roztworu EDTA 1
roztworu AgNOs, ktore mogta by¢ wynikiem jednego miareczkowania lub srednig z wigkszej

ich liczby.

a) Prawidlowa objetos¢ roztworu EDTA wynosita 21,7 cm’. Dopuszczalny biad wynosit
+0,1 cm’ (zawodnik otrzymywat maksymalna liczbe punktow). Zero punktow
otrzymywat jesli blad objetosci roztworu EDTA przekraczat £0,4 cm’. W przedziale
miedzy [0,1] i 0,4| cm® obowiazywata liniowa skala punktacji.

b) EDTA* + Cu*" — [Cu(EDTA)]*

¢) Liczba moli EDTA = liczba moli Cu’' = 0,200 x 71000 = 2,00x107 x ¥ mol

masa Cu = 63,55 x 2,00 x 10° x V= 1,271 x 107 x Vg



zawartos¢ Cu=0,1271xV/m % mas.

d) Prawidtowa objetos¢ roztworu AgNO; wynosita 21,7 cm’. Dopuszczalny blad wynosit
+0,1 cm’ (zawodnik otrzymywal maksymalng liczbe punktow). Zero punktow
otrzymywat jesli blad objetosci roztworu AgNO; przekraczat +0,5 cm’. W przedziale
miedzy [0,1] i 0,4| cm® obowiazywata liniowa skala punktacji.

e) CI'+Ag" — AgCl(s)

f) Liczba moli Ag" = liczba moli CI"= 0,100x771000 = 1,00x10™* x ¥
masa Cl = 35,45x1,00x10™* x V' =3,545x10 x V/
zawartos¢ Cl = 0,3545%V/m;, % mas.

g) Tlen O

h) [(CH3)4N][Cu4Cl;o0] ; w ocenie wyprowadzenia tego wzoru istotne byto to, czy
(zgodnie z punktem g), zawodnik zdawat sobie sprawe z tego, ze oznaczenie
zawartosci tlenu obarczone jest najwigkszym btedem.

ZADANIE LABORATORYJNE 3

Jak wynika z tre$ci zadania, doktadny sposdb postepowania nie zostal w nim podany.
Zawodnik musial samodzielnie opracowac sposdb przygotowania serii probek SDS o
odpowiednio dobranych st¢zeniach. Prawidtowy wykres przewodnictwa w funkcji
stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego powinien sktadac¢ si¢ z dwoch
prostoliniowych odcinkdw o réznych nachyleniach. Punkt ich przecigcia wskazywat
poszukiwane krytyczne st¢zenie micelarne. Prawidtowa warto§¢ CMC wynosita ok.
8,2 mmol dm™ SDS. Punktacje przyznawano na podstawie okreslonych przedziatow
btedu dla poszczegdlnych punktow wykresu. Ponizszy rysunek ilustruje sposob
oceniania r6znych mozliwych przebiegow wykresow.
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