PROSIMY O BARDZO UWAZNA LEKTURE PONIZSZEGO TEKSTU

INFORMACJA DLA UCZNIOW PRZYGOTOWUJACYCH SIE
DO UDZIALU W 67. OLIMPIADZIE CHEMICZNEJ

W zawodach olimpijskich moga bra¢ udzial uczniowie wszystkich szkét ponad-
gimnazjalnych, w tym technikow chemicznych, a takze wuczniowie klas
gimnazjalnych. Udzial w zawodach oznacza zaakceptowanie Regulaminu
Olimpiady i wymaga zarejestrowania si¢ na stronie internetowej
www.olchem.edu.pl do dnia 23.10.2020 r. Kwalifikacja do zawodéw w etapie wstepnym polega na
obowiazkowym rozwigzaniu zadan, zawartych w czesci A niniejszego Informatora i przekazaniu
pisemnych rozwiazan nauczycielowi do zatwierdzenia. Prace te musza by¢ podpisane imieniem i nazwiskiem
zawodnika. Nalezy takze poda¢ swoj numer telefonu i adres e-mail. Pozytywnie ocenione prace nauczyciele
przesylaja nastepnie do odpowiednich Komitetow Okregowych, do dnia 30.10.2020 r.

Startujacych w zawodach (I etap) obowigzywaé bedzie znajomo$¢ analizy jakoSciowej i calego materiatu
objetego programem klas liceum ogolnoksztatcacego z rozszerzonym programem chemii, niezaleznie od profilu
klasy, do ktorej uczeszcza zawodnik, ze szczegdlnym uwzglednieniem tematyki sygnalizowanej w zadaniach w
czesci A folderu. Od uczestnikow wyzszych etapow (11 i 11I) wymagana jest takze znajomo$¢ podstaw analizy
ilosciowej, elektrochemii, kinetyki, termodynamiki chemicznej, analizy spektralnej UV-VIS, IR, NMR,
emisyjnej spektrometrii atomowej, spektroskopii mas oraz podstaw analizy rentgenograficznej krysztatow w
stopniu sygnalizowanym w zadaniach czesci B niniejszego folderu.

Zawodnicy wszystkich etapéw powinni takze wykazywaé si¢ znajomo$cig nazewnictwa chemicznego
(systematycznego i zwyczajowego) oraz umiejetnoscig zapisu rownan reakcji chemicznych, takze w postaci jonowej.

W swoich pracach uczniowie powinni zwraca¢ uwage na poprawno$¢ jezyka oraz zwieztos¢ wypowiedzi. Z
wlasnych kalkulatorow mozna korzysta¢ tylko w trakcie zawodow 11 Il etapu.
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22) ,,Metody spektroskopowe i ich zastosowanie do identyfikacji zwigzkoéw organicznych”,
Praca zbiorowa pod red. Zielinskiego W. i Rajcy A., WNT, Warszawa 1995.

1


http://www.olchem.edu.pl/

Krotka informacja na temat 66. Olimpiady Chemicznej

W | etapie 66. Olimpiady Chemicznej uczestniczyto 857 uczniow. Najwicksza liczbe punktow — 98,33 (na 100 pkt.
mozliwych do zdobycia) uzyskat: Szymon Lagoda - uczen 3 klasy XIV LO im. Polonii Belgijskiej we Wroctawiu.
W |11 etapie wzieto udziat 386 uczniow. Zawodnicy rozwigzywali 5 zadan teoretycznych (100 pkt.) i jedno
zadanie laboratoryjne (30 pkt). Najwyzszg lokate z wynikiem 116,0 pkt. uzyskal Mateusz Pielok — uczen 2
klasy I LO im. prof. Zbigniewa Religi w Zabrzu.

Niestety ze wzgledu na warunki epidemiczne, Ministerstwo Edukacji Narodowej odwotato zawody finatowe.

Wiyniki etapu II zostaty uznane za koncowe. Wszyscy zawodnicy uzyskali tytuty Finalistow.

Zwyciezcq 66. Olimpiady Chemicznej zostal:
MATEUSZ PIELOK

z 2 klasy I LO im. prof. Zbigniewa Religi w Zabrzu

nauczyciele: mgr. Justyna Wojciechowska, dr. Arkadiusz Owczarek

Lista Finalistéw 66. Olimpiady Chemicznej
Nazwisko I‘?‘i‘? KI. Szkola Miasto Nauczyciel
(Imiona)
. Mateusz - I - mgr. Justyna Wojciechowska,
1 | Pielok Leszek 2 I LO im. prof. Zbigniewa Religi Zabrze dr. Arkadiusz Owezarek
. Publiczne LO Politechnik .y dr inz. Elzbieta Szubiakiewicz,
2 | Sukiennik Adam L odzkie Lodz dr Krzysztof Klimaszewski
. . SSP nr 1 im. Ewarysta gy mgr Maciej Sienkiewicz, dr Justyna
3 Lipiec Michat 8P Estkowskiego Lodz Staluszka, mgr Dorota Tazbierska
- . Piotr VIII LO im. Marii Sktodowskiej- . .,
4 | Lisowski Wiktor 3 Curie Katowice mgr. Anna Dudzifiska
. . . . i mgr Iwona Krol,
5 | Slusarczyk Tomasz Jan 3 V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow dr Wojciech Przybylski
L. Tomasz . - - , dr. Wojciech Przybylski,
6 | Motyczynski Adam 3 | V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow dr. Zbigniew Fryt
. . Wojciech IX LO im. Klementyny Wojciech Lyczek, mgr Anna Koficzyk,
7| Michalski Jan 3 Hoffmanowej WarszaWa | mgr Agata Jagielska
Radoslaw ZS 6 im. Krdla Jana 111 Jastrzebie- .
8 | Matuszczyk Szymon 4 Sobieskiego Zdroj mgr Jerzy Maduzia
9 | Bonarek Pawel Jozef 3 | V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow dr Wojciech Przybylski
Dominik - - - , . .
10 | Balaban Oskar 3 | V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow dr Wojciech Przybylski
11 | Swierczewski Stanistaw 3 | XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa | Mgr. Agnieszka Ku$
12 | Zadworny Jan Robert 11 LO Szczecin | 0 1 Matgorzata Kepiiiska-Zerko, mor
zbieta Muziot
<L Mikolaj . L . mgr Piotr Jakubiec;
13 | Walicki Marek LO im. Jana I1I Sobieskiego Lublin mar Jadwiga Berecka
;. I1 LO im. Hetmana Jana . - .
14 | Urbanski Jakub Zamoyskieqo Lublin mgr Piotr Jakubiec
. . . . , mgr Anna Rygielska, mgr Matgorzata
15 | Majchrzak Jakub Piotr 3 | Uniwersyteckie LO Torun Augustynowicz-Kiyszewska
. . Luca XXVII LO im. Tadeusza lic. Mateusz Pawlak ,
16 | Nowosielski Michele 3 Czackiego Warszawa mgr Joanna Pawtowska
. . Jakub . . , mgr Anna Rygielska, mgr Malgorzata
17 | Kwiatkowski Krzysztof Uniwersyteckie LO Torut Augustynowicz-Ktyszewska
18 | Panek Piotr 3 V LO im. Augusta Witkowskiego Krakéw Wojciech Przybyslki
. Kacper . . ; .
19 | Blumowski Kamil 2 I1 LO im. Mieszka | Szczecin mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
. XXVII LO im. Tadeusza mgr. Joanna Pawlowska,
20 | Kulpa JuliaTeresa | 2| ¢ackiego WarszaWa | \rateusz Pawlak
Radostaw - . , mgr Anna Rygielska, mgr Matgorzata
21 | Tokarz Antoni 3 Uniwersyteckie LO Torun Augustynowicz-Ktyszewska




Mateusz

22 | Weéjcik Pawel 3 | LO im. $w. Jadwigi Krolowej Kielce dr Agnieszka Puchata
23 | Chudecka Marie 3 | LO Towarzystwa Ewangelickiego Cieszyn mgr inz. Wioletta Wedrowczyk-Zamarska
Piotr - - , mgr Anna Rygielska, mgr Matgorzata
24 | Konopka Franciszek 3 | Uniwersyteckie LO Torun Augustynowicz-Ktyszewska
25 | Waszynski Lukasz 3 I1 LO im. Mieszka | Szczecin mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
P . . , mgr Anna Rygielska, mgr Malgorzata
26 | Nagorny Jakub Uniwersyteckie LO Torufi Augustynowicz-Klyszewska
Mateusz ] . , mgr Anna Rygielska, mgr Malgorzata
27 | Gadzala Michal 2 Uniwersyteckie LO Torun Augustynowicz-Klyszewska
28 | Skoczen i:#jr;(z)ej 2 | XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa | mgr inz. Agnieszka Ku$
29 | Gutkowska Marta 3 | VILO im. Jana Kochanowskiego Radom mgr Barbara Suchecka, mgr inz. Jan
Siwiec,mgr Agnieszka Banaskiewicz
30 | Lojek Grzegorz 3 XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa | Agnieszka Ku$
31 | Mucha Magda 3 I LO im. Adama Mickiewicza Biatystok dr hab. Izabela Dobrzynska
32 | Futyma AnnaMaria | 2 | Uniwersyteckie LO Toruh mer Anna Rygielska, mgr Malgorzata
Augustynowicz-Ktyszewska
33 | Krupa Jan XXVIILO im. Tadeusza Warszawa | Mateusz Pawlak, mgr. Joanna Pawtowska
Czackiego
34 | Swierczek Damian 3 I LO im. Kazimierza Wielkiego Bochnia mgr. Dorota Kocjan
. II Liceum Ogolnoksztalcace im. - .
35 | Kozaczuk Dawid 3 gen. Gustawa Orlicz - Dreszera Chelm prof. dr Wiodzimierz Kusmierczuk
. . . . . Ostrowiec Iy
36 | Zamorski Maciej 3 | NLO im. Stanistawa Konarskiego Swictokrzyski | MET Dorota Kamifiska
37 | Przech Katarzyna 2 I'Spoleczne LO im. Zbigniewa Czestochowa | mgr Marta Bednarczyk
Herberta
38 | Lemek Tomasz 3 X LO im. KEN Krakow mgr. Katarzyna Tynor
39 | Kosson _lﬁ grz%/ ;;me 2 | XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa | mgr inz. Edyta Gorecka
40 | Kolodziej 'r\]/l aksymilia 3 111 LO im. Adama Mickiewicza Wroctaw mgr Teresa Pikuta-Byrka
: - . . , mgr Anna Rygielska, mgr Malgorzata
41 | Olszewski Wiktor 2 | Uniwersyteckie LO Toruf Augustynowicz-Klyszewska
. Maksymilia . . . . .
42 | Kielek n 3 XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa | mgr Agnieszka Ku$
43 | Orankiewicz Julita 3 | ZSK im. ks. Jana Dtugosza Wioctawek | mgr Konrad Trokowski
44 | Rychlik Paulina 3 | LO im. Marii Sktodowskiej-Curie | Koziegtowy | mgrJoanna Lula
45 | Firlej Jakub 3 | V LOim. Augusta Witkowskiego Krakow dr Wojciech Przybylski
46 | Pajak Kacper 2 111 LO im. Adama Mickiewicza Katowice | mgr Monika Gatkiewicz
- . V LO im. Ks. Jozefa mgr Krzysztof Kusmierczyk,
41 | Petryczkiewicz Kamil 2 Poniatowskiego Warszawa prof. Michat Fedorynski
48 | Bogucki \SAZI?IQ;JP 3 I1 LO im. Mieszka | Szczecin magister Teresa Kotogrecka-Bajek
, . Publiczne LO Politechnik 1 dr Krzysztof Klimaszewski, dr inz.
49 | Okonskd Karol 3 | Lodzkiei L6dZ | Erspiers Szubiakiewicz
. . . , . , mgr Edmund Kremer,
50 | Malinowski Jakub 2 I LO Zielona Gora Zielona Géra | o5\ it o
. . . . . .y dr inz. Justyna Staluszka,
51 | Szychta Kamil 3 | ILO im. Mikotaja Kopernika Lodz mor Maciej Sienkiewicz
. Kinga LO im. Jana Pawta II Siostr , L L
52 | Mastej Oliwia 3 Prezentek Rzeszow mgr. inz Szymon Szczepankiewicz
53 | Buksak Roman 1 I1 LO im. Mieszka | Szczecin mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
. Konrad T . , dr Bogustaw Dreczewski
54 | Legowski Olgierd 2 | Gdanskie Liceum Autonomiczne Gdansk dr hab. in2. Witold Przychodzen
. - V LO im. Ks. Jézefa mgr Krzysztof Kusmierczyk, dr Joanna
55 | Cieszewski Jan 2 Poniatowskiego Warszawe |\ 7es7czakowska
. Antonina . . . . ,
56 | Bialek Zofia 3 XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa | mgr. Agnieszka Ku$




57 | Trocha Tymoteusz 3 | XIV LO im. Polonii Belgijskiej Wroctaw dr Ludmita Szterenberg
58 | TomaszewskKi Jakub 3 | LO im. $w. Jadwigi Krolowej Kielce dr Agnieszka Puchata
]
59 | Gierczak PA(\Ir ey‘f;;anr:j er 3 XII'LO Szczecin dr inz. Malgorzata Kepinska-Zerko
. . A V LO im. Ks. Jozefa mgr. Krzysztof Kusmierczyk, mgr. Hubert
60 | Sobierski JeremiPiotr | 3 | poniatowskiego Warszawa | Bednarski
. . . , mgr Anna Rygielska, mgr Matgorzata
61 | Morawski Konrad 2 Uniwersyteckie LO Torun Augustynowicz-Klyszewska
Bartosz I LO im. Krola Kazimierza . .
62 | Nowak Piotr 2 Wielkiego Bochnia Dorota Kocjan
Jakub . e mgr Teresa Pikuta-Byrka,
63 | Czarny Michal 3 | Il LO im. Adama Mickiewicza Wroclaw | 4 e o mka, dr hab, Ewa Dudziak
64 | Stodolkiewicz Szymon 2 VI LO im. Janusza Korczaka Sosnowiec | mgr Malgorzata Korzak
Krzysztof grvialg
Sebastian I LO im. ptk. Leopolda Lisa - ) mgr Kozub Marzena, mgr inz. Szajna
65 | Kaszuba Jakub 2| Kauli RzeszOW | parbara
66 | Harazin Mikotaj Jan 3 El;}:llzg;v”l;echmczne Zaklady Katowice mgr inz Barbara Kuska
67 | Latala Magdalena 2 ‘ﬁ,t;rlégl\(/\l/ili_i(%:)m' ks. Jana Zabrze mgr Adam Lasek, dr Arkadiusz Owczarek
68 | Kalisz Jakub 2 | ILO im. Mikolaja Kopernika Krosno mgr Kamil Serafin
69 | Okon Réza Anna 3 LO im. $w. Jadwigi Krolowej Kielce dr Agnieszka Puchata
. Malgorzata ., s . : dr Agnieszka Puchata,
70 | Resiak Weronika 2 | LO im. $w. Jadwigi Krolowej Kielce s. mar Jadwiga Cyrson
71 | GrabowskKi R/I,[irlf;;] 3 | XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa | mgr inz Agnieszka Ku$
72 | Pauk Konrad 2 I LO im. Adama Mickiewicza Biatystok | dr hab. Izabela Dobrzynska
. . . . . mgr Bozena Bem,
73 | Radczyc Michat 3 | TLO Zielona Gora Zielona Gora mar Barbara Jakubska
74 | Czyz Teodor 3 | ILO Zielona Goéra Ziclona Géra | Mer Grazyna Murawska,
mgr inz. Bozena Bem
. . . I LO im. Bohateré6w Porytowego Janow . :
75 | Kiszka Mikolaj 1 Wrgbrza Lubelski mgr Piotr Jakubiec
76 | Krzeminska Maria 3 VIII LO Poznan Poznan mgr. Iwona Nowinska-Karon
77 | Kazmierczak IF:::ZIK 3 111 LO im. Adama Mickiewicza Katowice mgr Monika Gatkiewicz
78 | Piwko Eﬁ;‘:'”a 3 | 1LO im. Stanistawa Staszica Lublin | mgr. Piotr Jakubiec
79 | Nowak Jan 3 | ILO Poznan Poznan dr Violetta Szymanderska-Cichocka
80 | Borzuta Hubert 3 II LO im. Stefana Zeromskiego TOIK}I?ZZOW mgr Marzena Zegota-Doryn
I LO im. Jozefa Ignacego Biata mgr lwona Iwaniuk,
81 | Fedoruk Karol Jan 3 Kraszewskiego Podlaska mgr Piotr Jakubiec
82 | Tokarska Julia 1 ovlih((gv:/r:ki':\guogusm Krakow dr Wojciech Przybylski
83 | Walkowiak Witold XIV LO im. Polonii Belgijskiej Wroctaw dr Ludmita Szterenberg
84 | Michalik Marek 2 | XIV LO im. Polonii Belgijskiej Wroctaw mgr Anna Malinowska
. £l e Mariusz . . . L . .
85 | Zelaskiewicz Slawomir 3 | XIV LO im. Stanistawa Staszica Warszawa | mgr inz. Agnieszka Ku$
. . . , mgr Anna Rygielska, mgr Matgorzata
86 | Przybylska Julia 2 | Uniwersyteckie LO Torufi Augustynowicz-Klyszewska
87 | Andruszkiewicz | KacperJan | 3 | V LOim.Jana PawlaII Toruh mor Ewa Wawrzyniak; mgr Malgorzata
Augustynowicz-Ktyszewska
- P . , dr inz. Bogustaw Dre¢czewski
88 | Batkiewicz Jakub Leon 3 | Gdanskie Liceum Autonomiczne Gdansk dr hab. in7. Witold Przychodze
89 | Paupa Wo_Jmech 3 111 LO im. Marynarki Wojennej Gdynia mar Justyna Raulin
p Kajetan RP
- s L Jastrzebie- . .
90 | Glaz Bartosz ZS nr 6 im. Jana 11 Sobieskiego Zdrdj mgr Justyna Dubiel, mgr Jerzy Maduzia
91 | Federowicz Jakub Jacek 2 I LO im. Stanistawa Staszica Lublin dr. Jadwiga Stachowicz




92 | Solak Elrég/ftz tof 3 | 2 SLO im. Pawta Jasienicy STO Warszawa | Dr Iwona Paleska
. . Maciej I PLO im. Marszalka Jozefa , . .
93 | Zurowski Mateusz 3 Pilsudskicgo Krakow Dr Elzbieta Polaczek-Piasecka
94 | Krauz Kamil 3 | ILO im. Mikotaja Kopernika Krosno mgr Kamil Serafin
. Krzysztof IX LO im. Klementyny ,

95 | Kochanowski Jan 2 Hoffmanowej Warszawa mgr Anna Konczyk

. Szymon - - - ) dr. Wojciech Przybylski
96 | Blazucki Kacper 3 | V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow dr. Zbigniew Fryt
97 | Bednarek ﬁg:&?t I LO im. Jana Dlugosza Nowy Sacz | dr. Anna Waksmundzka-Goéra
98 | Sladowska Julia 3 | XIV LO im.Stanistawa Staszica Warszawa | mgr. inz. Agnieszka Ku$

. . . . , dr Wojciech Przybylski,
99 | Typrowicz Tymoteusz 3 | V LOim. Augusta Witkowskiego Krakoéw dr Twona Krél

Sklad grupy przyvgotowujacej sie do udzialu w 52. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej

Olimpiada bedzie odbywala sie w trybie zdalnym

1. Mateusz Pielok I LO im. prof. Zbigniewa Religi Zabrze

2. Tomasz Slusarczyk V LO im. Augusta Witkowskiego Krakéw

3. Adam Sukiennik Publiczne LO Politechnik Lodzkiej Lodz

4. Radostaw Matuszczyk ZS 6 im. Kroéla Jana 111 Sobieskiego Jastrzgbie Zdrdj
5. Michal Lipiec SSP nr 1 im. Ewarysta Estkowskiego Lodz

6. Tomasz Motyczynski V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow
7.Wojciech Michalski IX LO im. Klementyny Hoffmanowej Warszawa

8. Pawel Bonarek V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow




Informacja na temat ostatniej
Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej

51. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO) odbyta si¢ w dniach 21 — 30 lipca 2019 r. w Paryzu. Wzigto
w niej udziat 309 zawodnikéw z 80 krajow.

W sktad polskiej reprezentacji wchodzili:

1.

Kordian Glabowski z Il LO im. Mieszka | w Szczecinie, zwyciezca 65. Olimpiady Chemicznej oraz
laureat 27. miejsca 64. Olimpiady Chemicznej (nauczycielka mgr Teresa Kotogrecka Bajek);

Dominik Balaban z V LO im. A. Witkowskiego w Krakowie, laureat 11. miejsca 64. Olimpiady
Chemicznej i 2. miejsca 65. Olimpiady Chemicznej (nauczyciel dr Wojciech Przybylski);

Grzegorz Procyk z Zespotu Szkét Uniwersytetu Mikotaja Kopernika Gimnazjum i Liceum
Akademickiego w Toruniu, laureat 7. miejsca 64. Olimpiady Chemicznej i 4. miejsca 65. Olimpiady
Chemicznej (nauczyciele: mgr Matgorzata Augustynowicz-Ktyszewska, dr Andrzej Wolan);

Mikolaj Wawrzyniec Poplawski z Il LO im. Prof. Kazimierza Morawskiego w Przemyslu, laureat 25.
miejsca 63. Olimpiady Chemicznej, 14. miejsca 64. Olimpiady Chemicznej i 10. miejsca 65. Olimpiady
Chemicznej (nauczyciel mgr Marian Sztaba).

Opiekunami naszej reprezentacji (i zarazem — cztonkami Migdzynarodowego Jury) byto dwoje pracownikéw
naukowych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego: prof. dr hab. Marek Orlik (przewodniczacy
Komitetu Gtownego Olimpiady Chemicznej) i prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik (wiceprzewodniczaca
Komitetu Gtownego).

Zawodnicy rozwigzywali 3 zadania laboratoryjne i 8 zadan teoretycznych. Pierwsze miejsce w klasyfikacji
indywidualnej zdobyt Liu He (Chiny), a na nast¢pnych pozycjach ulokowali si¢, kolejno, zawodnicy z Chin,
Korei Pid., Wietnamu, Rosji.

Wszyscy nasi zawodnicy zdobyli medale:

1.

Grzegorz Procyk — srebrny medal (73. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

2. Dominik Balaban — srebrny medal (80. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)
3.
4. Mikolaj Poplawski — brazowy medal (107. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

Kordian Glabowski — srebrny medal (101. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)



CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ZADANIE Al
Delokalizacja elektronow i aromatycznosé

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

zwigzek jest aromatyczny.

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

i wolne pary
sprzezone .
i ) . ) ) elektronow
struktura | cykliczny | wiazania | wigzania © SDIZEZONE Z elektrony = | 4n+2 | aromatyczny
wielokrotne prze

wigzaniami 1t

© tak tak 3 0 6 tak tak

(n=1)

benzen

Wypehiajac po kolei tabele widzimy, ze benzen a) jest zwigzkiem cyklicznym, b) ma uktad sprzezonych wigzan
wielokrotnych, posiada c) trzy wigzania w, d) zero wolnych par elektronow oraz e) szes$¢ elektronow n. W
zwiagzku z tym spetnia regute Hiickla (regute 4n+2), ktéra brzmi: zwigzek jest prawdopodobnie aromatyczny,
gdy w ukltadzie wigzan wielokrotnych tworzacych uktad cykliczny wystepuje 4n+2 elektronéw 7 (gdzie n — dowolna
liczba naturalna).

Pokrewng w stosunku do aromatyczno$ci cechg jest antyaromatycznos¢, ktora ma miejsce wtedy, gdy cykliczny
uktad ze sprzezonymi wigzaniami wielokrotnymi zawiera 4n elektronow m. Antyaromatyczno$¢ destabilizuje
czasteczke, ktéra czesto, aby unikna¢ destabilizacji, zmienia ksztatt i przyjmuje wygieta konformacje, co

powoduje zerwanie uktadu oddzialujacych ze sobg elektrondéw/wigzan .

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

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

Wypetnij analogiczng tabelg dla podanych zwigzkéw chemicznych i dla kazdego z nich narysuj przynajmniej

Polecenia:

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

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

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

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

Rozwazmy np. czasteczke Hp, ktéra sktada si¢ z dwoch atomow H. W graficznym ujeciu teorii orbitali
molekularnych rysujemy po lewej i prawej stronie orbitale atomowe atomow tworzacych czasteczke, a w srodku
kombinacje/ztozenia orbitali atomowych tworzacych wigzania/orbitale molekularne. Dla czasteczki Hj, ze
ztozenia dwoch orbitali atomowych 1s atoméw H powstaja dwa orbitale molekularne, réznigce si¢ energig.
Orbitale obsadzamy elektronami zaczynajac od orbitalu o najnizszej energii.
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HOMO to najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular Orbital), a LUMO to

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

w atomach, w zwigzku z czym jest ona stabilna.

W czasteczce H, wystepuje wigzanie pojedyncze, wynikajace z obsadzenia elektronami jednego orbitalu wigzacego.
Inaczej méwiac, rzad wigzania czasteczki Hy jest rowny jeden. Rzad wigzania obliczamy jako polowe rdéznicy

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

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

b. Na podstawie diagramoéw wyjasnij czy uktady te sg stabilne i jesli tak, to podaj rzad wigzania. Skorzystaj z
faktu, ze zwykle réznica energii pomiedzy elektronami na molekularnym orbitalu antywigzacym i orbitalu

atomowym jest wieksza niz rdznica pomiedzy elektronami na orbitalu atomowym i molekularnym orbitalu

wiazacym.



ZADANIE A3
Reaktywny wapn

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

Probke sproszkowanego wapnia ogrzewano przez kilka godzin w temperaturze 800 °C w przeptywie osuszonego
amoniaku. W wyniku reakcji otrzymano zwigzek B zanieczyszczony niewielkg iloscig zwigzku C, ktéry zawiera
prawie 5 %mas. Wodoru i wykazuje wiasciwosci redukujace.

W wyniku ogrzewania w prozni, w temperaturze 800 °C metalicznego wapnia oraz cynku otrzymano
homogeniczny stop o barwie szaro-srebrzystej. Na podstawie badan z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej
stwierdzono, ze probka zawiera jedng faze¢ krystaliczng D, krystalizujagca w uktadzie regularnym 1 izostrukturalng
z faza CeCuy. Podczas roztwarzania probki fazy D o masie 4,272 g w 2 mol-dm™ kwasie solnym wydzielito sig
1,68 dm?® gazu w przeliczeniu na warunki normalne.

Polecenia:

a. Podaj wzory i nazwy zwigzkow A, B oraz C. Odpowiedz uzasadnij.

b. Podaj rownanie reakcji hydrolizy zwiazkéow A, B oraz C.

€. Przedstaw budowe przestrzenna czasteczki gazu X.

e

Omow budowe elektronowg anionow w zwigzku A, B i C.
e. Podaj sktad ilosciowy (%mas) Mieszaniny M1.

f. Napisz zbilansowane rownania reakcji metalicznego wapnia oraz zwigzkow A i B z gazowym wodorem

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

g. Okresl stechiometri¢ fazy migdzymetalicznej D. OdpowiedZ uzasadnij.

ZADANIE A4

Termochemia kwasu szczawiowego

Pomiary ciepta wydzielanego lub pochlonigtego w trakcie przebiegu reakcji chemicznych sg przedmiotem
zainteresowania kalorymetrii. Wykonano analiz¢ kalorymetryczng probki uwodnionego kwasu
szczawiowego o masie 12,6 mg. W trakcie pomiaru zwigkszano temperature tygielka z probka zakrytego
luzno wieczkiem od temperatury pokojowej do 200 °C 1 rownoczes$nie rejestrowano ciepto pochtoniete przez



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

Polecenia:
a. Zapisz réwnanie reakcji A. Uwzglednij stany skupienia reagentow.

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

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

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

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

substancja A, HO! (kd/mol)
H20() 2418
COw ~110,5
COs) ~393,5
(COOH), ~821,7

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

f. Doswiadczenie powtdrzono z otwartym tygielkiem. W zakresie temperatur od 188 do 191 °C probka nie
pobrata ciepta. Wyjasnij ten wynik eksperymentu wiedzac, ze w temperaturach powyzej 140 °C zachodzi
inna przemiana fazowa, niz w przypadku gdy tygielek jest luzno zakryty wieczkiem.

g. Zatozmy, ze tygielek z probka bylby szczelnie zamkniety. Wyjasnij, czy ilo$¢ ciepta pobrana przez probke

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

ZADANIE A5

Roznorodnosé zwiqgzkow organicznych zawierajgcych tlen

Chemik, poszukujac odczynnikéw do syntezy znalazt butelke z uszkodzong etykieta, na ktoérej widoczna byta
tylko masa molowa zwiazku (88 g'mol ') oraz fragment wzoru sumarycznego, z ktérego wynikato, ze zawiera

on atomy wegla, wodoru i tlenu (niewidoczne byly indeksy liczbowe).

Uwzgledniajac powyzsze informacje, ustal wzory sumaryczne oraz podaj wszystkie mozliwe struktury
zwiazkow, ktore spetniaja nastgpujace warunki:

a. —zawierajg w czasteczce cztery atomy wegla,;

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

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

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

—jednym z produktéw hydrolizy zwigzku C jest diol.

Polecenie:

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

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

ZADANIE A6
Zagadka (bio)chemiczna

Jeden z enzymdéw zaangazowanych w procesy regulacji ci$nienia krwi, znajdujacy si¢ na zewnetrznej
powierzchni btony komorek tworzacych m.in. ptuca, serce 1 nerki, zostat zidentyfikowany jako punkt dostepu
dla koronawirusow (w tym SARS-CoV-2). Enzym ten oddziatuje silnie z biatkiem S wirusa, co prowadzi do
kaskady wydarzen, ktorych efektem jest endocytoza. Inhibicja wspomnianego enzymu blokuje wnikanie wirusa
SARS-Cov-2 do komorek, lecz z drugiej strony zaburza wazne procesy biologiczne gospodarza. Naturalnym
substratem tego enzymu jest 8-peptyd (I-VIII), od ktorego odcina on C-koncowy aminokwas VIII, z
utworzeniem 7-peptydu (I-V11) bedacego czynnikiem obnizajacym ci$nienie krwi.

Na podstawie ponizszych wskazowek ustal sekwencj¢ aminokwasowa peptydu (I-VII1).

= Punkt izoelektryczny (pl) aminokwasu | wynosi ok. 3.

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

aminotransferazg).
= W roztworach o odczynie obojetnym (pH ~ 7) aminokwasy Il oraz VI posiadaja wypadkowy tadunek dodatni.
= Aminokwas Il w formie elektrycznie obojetnej zawiera 32,2%mas. az0tu, 18,4% vy, tlenu oraz wegiel i wodor.
= Aminokwasy Il1, V oraz V111 zawierajg tancuch boczny zbudowany wylgcznie z atomow wegla i wodoru.
» Masa czasteczkowa aminokwasu 111 jest 0 14 g'mol™ mniejsza niz aminokwasu V.
= Aminokwasy 1V, VI oraz VIII zawieraja w czasteczce jednopierscieniowe uktady aromatyczne.
= Aminokwas IV odbarwia wode bromowa.
= Aminokwas V posiada 2 centra stereogeniczne.
= Aminokwas V11 w reakcji z ninhydryna daje zotte zabarwienie.
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ZADANIE A7

Analiza gazometryczna do oznaczania sktadu stopu

Stop cynku i glinu o masie 0,084 g umieszczono na szklanej tyzeczce, ktorg zanurzono w roztworze kwasu
chlorowodorowego w sposob pokazany na rysunku. Wydzielajacy si¢ gaz zbierano w zamknigtej od gory rurce z
podziatka. Po catkowitym roztworzeniu stopu (zaniku wydzielania pecherzykéw gazu) objgtos¢ zebranego gazu
wynosita 78,0 cm®. Eksperyment prowadzono w temperaturze 25 °C, cisnienie atmosferyczne wynosito 1006,58 hPa.
Prezno$¢ pary wodnej nasyconej w podanej temperaturze wynosi 31,46 hPa. Masa 1 mola cynku to 65,37 g, a
masa 1 mola glinu to 26,98 g.

p

Polecenia:

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

b. Wyznacz sktad procentowy stopu. Obliczong liczbe milimoli prosze zaokragli¢ do 3 miejsc po przecinku,

zawarto$¢ procentowa do 1 cyfry po przecinku.

c. Jaki btad zostanie popetniony, jesli nie uwzgledni si¢ preznosci pary wodnej?

d. Co nalezaloby zrobi¢, aby - korzystajac tylko z analizy gazometrycznej - wyznaczy¢ sklad stopu troj-
sktadnikowego, zawierajacego oprocz cynku i glinu takze magnez?
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UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWEJ]

CZzESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE Bl
Delokalizacja elektronow i aromatycznosé — teoria orbitali molekularnych

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

zastosowac rozwazania dotyczace tylko orbitali z elektronami .

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

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

widok z boku widok z gory

o T

gdzie r6znym kolorem zaznaczono rézne znaki wartosci funkcji orbitalu (np. czarnym dodatnie, a bialym

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

molekulamne o r6znej energii, ktore mozna obsadzi¢ dwoma elektronami 7, zaczynajac od orbitali o najnizszej energii:

o @O

% wovo @—@

gdzie HOMO to najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular Orbital), a
LUMO to najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

T = elektron = wezel

Dla uktadow cyklicznych postepujemy w identyczny sposob, z tym ze z powodu symetrii takich uktadow

wszystkie orbitale molekularne obsadzone elektronami dla uktadéw aromatycznych/antyaromatycznych, oprocz

pierwszego (o najnizszej energii) sa dwukrotnie zdegenerowane, tzn. sg parami orbitali molekularnych o takiej
13



samej energii. (Dwukrotna degeneracja jest wynikiem symetrii tych uktadéw oraz tego, ze sg one ptaskie). Dla
uktadow cyklicznych, ktore nie majg sprzezonego ukladu wigzan podwdjnych energie orbitalne nie sg
zdegenerowane.

Polecenia:

Przygotuj analogiczne wykresy orbitali molekularnych dla nastepujacych zwigzkoéw chemicznych:
a. X 1-propen

b. ©X kation 1-propenylowy (allilowy)

C. A cyklopropen

C]
d. A anion cyklopropenylowy
Dla kazdego zwigzku narysuj co najmniej dwie struktury rezonansowe (jesli to mozliwe).

Na podstawie wynikéw skomentuj, czy elektrony w tych uktadach sg zdelokalizowane i1 czy oczekujesz, ze

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

ZADANIE B2
Aniony pewnego metalu

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

ptaska, 1 ktéry w konsekwencji wykazuje wtasciwosci metaliczne.

Zwiazek B krystalizuje w ukladzie regularnym, a atomy pierwiastka X tworza w nim przestrzenng podsie¢
anionowg, w ktorej zlokalizowane sg kationy potasu. Zarejestrowano dyfraktogram proszkowy probki zwigzku B
(promieniowanie Cu Kal o dtugosci fali A = 1,5406 A) i w zakresie katow 20 do 40° zaobserwowano refleksy
jedynie dla nastgpujacych katow 20: 16,11°, 26,46°, 31,13°, 32,55°1 37,76°.

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

wigzanie X—X jest krotsze niz w K3Xs.
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Bezposrednia reakcja potasu i metalu X w stosunku stechiometrycznym 5:4 prowadzi do zwiazku KsX4
zawierajacego plaskie tancuchowe aniony Xji~. Zwiazek ten wykazuje wlasciwosci metaliczne podobnie jak

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

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

Polecenia:
. Zidentyfikuj pierwiastek X. OdpowiedZ uzasadnij i przedstaw stosowne obliczenia.

a
b. Zapisz wzory sumaryczne zwigzkow A i B.

134

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

d. Wyjasnij, dlaczego zmiana konformacji polianionow od helikalnej w zwiazku A do ptaskiej w CaSi
prowadzi do zmiany wlasciwosci elektrycznych.

e. Okresl typ sieci regularnej, w ktorym krystalizuje zwigzek B, wyznacz parametr jego komorki elementarnej i

przypisz wskazniki hkl zaobserwowanym refleksom.

—h

Zapisz wzor elektronowy Lewisa anionow X3~

g. Zaproponuj budowe zwigzku K3Xp.

h. Zaproponuj wzér elektronowy Lewisa anionow X3~

I. Podaj wzor sumaryczny zwigzku metalu X z potasem, w ktérym aniony sg jednoatomowe.

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

ZADANIE B3
Ochrona galwaniczna Zelaza

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

niezwykle wazny, zardwno z punktu widzenia gospodarki, jak 1 zycia codziennego.
Przeprowadzono trzy do$wiadczenia z Zelazng blaszka:
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Doswiadczenie 1. Przygotowano dwa naczynia zawierajace po 50 cm® 0,1 mol-dm™ kwasu solnego. W

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

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

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

otrzymanych po przeprowadzeniu do$wiadczenia 1 i potgczono je przewodnikiem. Po pewnym czasie blaszki

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

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

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

Informacje dodatkowe

Doswiadczenia przeprowadzono w temperaturze pokojowej (T = 298 K). Wszystkie roztwory byty odtleniane.
2,303-RT/F =59,2 mV.

Epyjznz+ = —0,76 V

Egejpez+ = —0,44V

EO

Cu/cu2+ = +0,34 V

W obliczeniach uzyj przyblizone wartosci mas molowych (g-mol™): Zn —65; Cu —64; Fe —56.
Polecenia:
a. Podaj reakcje zachodzace na blaszce cynkowej w doswiadczeniu 1 1 2. Zapisz reakcje potowkowe.

b. Podaj reakcje zachodzace na blaszce zelaznej w doswiadczeniu 11 2. Zapisz reakcje potdéwkowe.

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

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

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

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

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

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

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

I. Inng metoda ochrony przed korozja jest pokrywanie powierzchni metalu warstwa lakieru. Czy jest to metoda
bardziej skuteczna niz pokrywanie stalowego widelca warstwa odpowiedniego metalu? Odpowiedz
uzasadnij.
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ZADANIE B4

Przegrupowania czgsteczkowe, ich mechanizmy oraz przewidywanie przebiegu reakcji ztoZonych

Przegrupowania czgsteczkowe stanowiq waznq klase reakcji pozwalajgcych modyfikowac szkielet weglowy

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

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

Ponizsze przyktady dotyczq procesow promowanych zasadq, uzupetniajgc serie przegrupowan katalizowanych

kwasem, zaprezentowang w ubiegtorocznym folderze.

a.

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

Narysuj mechanizm poszczeg6élnych etapow tego przegrupowania, w szczegdlnosci kluczowego etapu, w
ktorym migruje grupa fenylowa.

o) .0

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

Bardzo podobny mechanizm do reakcji przedstawionej w punkcie a. wykazuje przegrupowanie Lossena.
Substratami w tym procesie sg tzw. kwasy hydroksamowe, czyli amidy kwasow karboksylowych z
hydroksyloaming (NH,OH). Zwigzki te przeprowadza si¢ w pochodne O-acylowane, a nastepnie traktuje
zasada. Podaj produkt reakcji zwigzku CH3CH,CH,CH,C(=O)NHOC(=0)CHj3 z zasada, oraz jego nastepczej
hydrolizy.

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

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

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

Homologacja Arndta-Eisterta stanowi dogodna metod¢ wydluzania tancucha weglowego kwasow
karboksylowych. W standardowej procedurze kwas karboksylowy przeprowadza si¢ w chlorek kwasowy, a
nastepnie traktuje diazometanem, otrzymujac a-diazoketon. W kolejnym etapie, pod wplywem katalizatora
metalicznego (zwykle Ag,0), swiatta lub wysokiej temperatury, nastgpuje przegrupowanie Wolffa, w trakcie
ktorego wydziela sie czasteczkowy azot. Jaki produkt powstanie w wyniku potraktowania kwasu butanowego
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kolejno: (1) chlorkiem tionylu (SOCI,), (2) diazometanem, a nast¢pnie (3) dietyloaming w podwyzszonej
temperaturze? Analizujagc mechanizm nalezy zatozy¢, ze przegrupowanie ma charakter uzgodniony (nie
powstaje przejsciowy karben).

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

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

0]
Cl Ph

NaOH

— >

0]
\ o

NaOH

—_—

Br

*- ta pozycja nie deprotonuje sig z uwagi na niekorzystng geometrig enolanu (reguta Bredta)

h. Podobienstwo do przegrupowania Faworskiego wykazuje takze jego siarkowy "odpowiednik", zwany reakcja
Ramberga-Backlunda. Reakcja ta nie prowadzi jednak do soli odpowiednich kwasow, lecz do produktow

indukowanej zasadg ekstruzji dwutlenku siarki z posrednich ditlenkéw tiiranu.

Podaj produkt ponizszej reakcji.

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

ZADANIE B5
Pochodne benzenu — zastosowanie w syntezie organicznej

Tréjpodstawione pochodne benzenu o masie molowej 152 g:mol ' wykazuja kwasowo$¢ w zakresie pKa: 3 — 4,5.
Wszystkie zwigzki zawieraja 63,15% wagowych wegla, a w wyniku ich spalania powstaje tylko para wodna i
dwutlenek wegla.

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

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

bezwodnik malonian .
AlCl5 octowy dietylu izopren
D = — C = | r > J > K
ogrzewanie zasada ogrzewanie
(piperydyna)
. OEt 1) H,, Pd/C M
H" (kwas Br 2) H*, CH,OH
polifosforowy) OEt CHCl; aceton ) H", CH3
= _ E = I zasada L
ogrzewanie KoCO4 3 KOH BrCH,COPh N
NaOH
1) PhMgBr kwas
(nadmiar) cynamonowy Br, o PhB(OH), b
2) HCI 35% H,SO, stez. kat. Pd(0), zasada
ogrzewanie np. Pd(PPhg)y,
K,CO3
ZwiazKu | uzyto rowniez w wieloetapowej syntezie Y
NaOH ag. utlenianie EtOH NBS | kat. Z
aldehyd - R S -T : > U - W Y
octowy (-H,0) np. sole H,SO, stez. katalitycznie K,COs zasada
Cr(VI) ogrzewanie nadtlenek
(BzOOBz)
ogrzewanie

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

Zwigzek Z jest strukturalnie podobny do witaminy B, (tiaminy).

cr —Ph Ph7 Ph F’h7 F>h7
\>_ y23sada |\ @ < . N [RCHO N N@ OH
(np. DBU | Yo | ) >—< -~ \>—<@
lub Et;N) | g7 S R” S
OH R = CH,CH,OH
Z (prekatalizator) katalizator (karben) aktywacja aldehydu

Wskazowki:
W wyniku utleniania zwigzku | powstaje A.
Znane s3 masy molowe sze$ciu zwigzkoéw przedstawionych na powyzszych schematach:
F:132gmol™; G:238gmol™; J:232gmol™; L:176gmol™?; P:212gmol™; Y :248 g-mol™.
Ponadto szes¢ zwigzkow (G, H, K, M, N, Y) jest chiralnych, w tym K i N zawierajg dwa centra stereogeniczne,
a w przypadku N powstaje mieszanina diastereoizomerow. Do otrzymania zwigzku P wykorzystano reakcje
opracowang przez laureata Nagrody Nobla z 2010 roku.
Polecenia:
a. Podaj struktury wszystkich tréjpodstawionych pochodnych benzenu spetniajace warunki zadania.
(M=152 g-mol '; 63,15% wagowych wegla; pK, w zakresie 3 — 4,5)
b. Ustal struktury zwigzkoéw A i B.
c. Podaj struktury produktéw syntez przedstawionych na schematach: C-Y.
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ZADANIE B6
Zwiqzki karbonylowe i aminy w syntezie heterocykli azotowych

I. Zwigzki karbonylowe s3 waznymi substratami wykorzystywanymi w syntezie réznorodnych heterocykli.
Ponizej przedstawiono osiem zwigzkow A-H zawierajacych co najmniej jedng grupe karbonylowa. W tabeli
podano masy molowe zwigzkow A-F oraz dane spektroskopowe.

Liczba
Masa 1 sygnatow w Informacje
Zwigzek Opis widma "H NMR (ppm S
widze (m'(illl(z)\{\l?) P (ppm) widmie dodatkowe
g BC NMR
A 120 8,0-7,9 (m, 2H), 7,6-7,4 (m, 3H), 2,6 (s, 3H) 6
B 106 10,0 (s, 1H), 7,9-7,5 (m, 5H) 5
C 122,5 1,4 (t,3H), 4,1 (s, 2H), 4,3 (q, 2H) 4 zawiera chlor
D 130 1,3 (t, 3H), 2,3 (s, 3H), 3,4 (s, 2H), 4,2 (q, 2H) 6
3,8 (s, 3H), 5,8 (dd, 1H), 6,1 (dd, 1H), 6,4 (dd, _
E 86 1H) 4 zawiera 55,8%pas C
2,3-2,1 (m), 2,0-1,8 (m) .
F 84 ) ) ) 3 zawiera 71,4% pas C
wzgledna integracja multipletow 1:1

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

Zwiazek G jest produktem bromowania A w kwasie octowym (6 sygnatow w *C NMR).

H jest gazem o charakterystycznym ostrym zapachu, natomiast w syntezie organicznej najczgsciej stosowany
jest w postaci roztworu wodnego (35-40%) lub polimeru.

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

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

1. W syntezie heterocykli azotowych poza amoniakiem 1 jego solami najczgsciej stosowane sg aminy. Ponizej w
tabeli przedstawiono pigé zasad organicznych 1-M, ktére zbudowane sa wyltacznie z trzech pierwiastkow (C, H, N) i

wszystkie zawierajg pier§cien aromatyczny.

Zwinzek m'\cgllisva\l : oK, 'H NMR: ()Szgélglgmw zakresie Lvi/(;fjlr)r?i z}iggall\(l’)& |:\\>N
(grmol )
| 03 4,6 3,6 (bs) 4
J 108 8,79 | ok. 4 (bs, 1H), ok. 2-3 (bs, 2H) 4
K 107 5,08 2.3 (s, 3H), 3,5 (bs, 2H) 5
L 107 9,34 1,4 (bs, 2H), 3.8 (5, 2H) 5
M 79 5,23 brak 3

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

Zwigzek J mozna uzyska¢ z | w wyniku reakcji z NaNO, / HCI, a nastepnie redukcji, np. SnCly.
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I11. Synteza heterocykli azotowych

Ponizej przedstawiono reakcje/syntezy z uzyciem zwigzkéw A-M jako substratow, prowadzace do wybranych
azotowych zwiazkow heterocyklicznych. Sa ws$rdd nich migedzy innymi pochodne pirolu, indolu, imidazolu,
pirazolu, pirydyny, chinoliny, pirolidyny, piperydyny oraz azyrydyny.

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

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

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

g/mol
Wskazowka: Reakcja, w ktorej powstaje zwigzek 4 zostata odkryta przez drugiego w historii laureata Nagrody
Nobla w dziedzinie chemii.
W widmie *C NMR zwiazku 5 w zakresie 0-100 ppm widoczny jest tylko jeden sygnal (pozostate maja

przesunig¢cia chemiczne powyzej 100 ppm).

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

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

e)
P(OEt)5 1) NaH CH3NO, H,/ Ni Raneya
c > 10 - 11 » 12 ———» 13 M=139
ogrzewanie 2)F zasada g/mol

Wskazowka: Tworzy si¢ zwigzek spirocykliczny.

f)
1) MeONa

(2 mole)
E + L —— 14 4’) ; 15 M = 247 g/mol
- 2)H
(nadmiar)

Wskazowka: W wyniku ogrzewania produktu 15 z kwasem solnym wydziela si¢ dwutlenek wegla.
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9)

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

Wskazowka: Powstaje trojpodstawiony aromatyczny zwigzek heterocykliczny.

h)
- @

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

Wskazowka: Powstaje zwigzek bicykliczny.

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

Wskazowka: Produkt 21 jest pochodng imidazolu.

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

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

D + H ——— 26 M=253g/mol

(2 mole) ogrzewanie

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

Swoja budowa przypomina kluczowy fragment zredukowanej formy czasteczki, pelnigcej istotng role w
procesach oddychania komoérkowego.

1)

D + J ——> 27  M=174 g/mol
ogrzewanle

Wskazowka: 27 mozna przedstawi¢ w formie tautomerow.

Polecenie:

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

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

stosowany w leczeniu i zapobieganiu malarii.

o X
OH socl
L™ i — ¢ 2=
H,N
CN inastepcza
/©/ + /O\/\/\ng hydroliza E NH,OH F
FsC
e
zasada G CH3SO,ClI H NH3 Y
0o o H*
-EtOH
JOL, o+ ot J
cl NH, | A
o
1) NaOH, H,0 J\/\/(
2)H" A POBr; HoN N~
— K L M Z

Informacje dodatkowe:

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

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

= Zwigzek C zawiera w czgsteczce ugrupowanie guanidynowe, obecne m.in. w aminokwasie argininie.

* O geometrii zwigzku F decyduje efekt steryczny pierscienia aromatycznego.

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

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

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

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

Polecenie:

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

ZADANIE B8
Fluor w zwigzkach bioorganicznych

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

m.in. w spektroskopii *°F NMR.

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

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

Biosynteza zwiazku A przebiega w wieloetapowej sekwencji przedstawionej na Rys. 1. Pierwszym etapem jest
asymilacja nieorganicznego fluorku katalizowana przez enzym fluorynaze, ktora jest reakcja substytucji
nukleofilowej. Przeksztatcenie zwigzku C do zwigzku D jest reakcja fosforolizy wigzania glikozydowego, w
ktorej nieorganiczny fosforan odgrywa role nukleofila. Zwigzek D spontanicznie izomeryzuje do zwigzku D’,
ktory jest liniowa pochodna ketopentozy. W widmie "H NMR zwiazku D’ rozpuszczonego w D,0 widoczne sg 4
sygnaly o nastgpujacych intensywnosciach i multipletowosciach: 2H (d), 1H (d), 1H (m), 2H (dd), w widmach
F NMR oraz *'P NMR widoczny jest jeden sygnat, ktory w obu przypadkach jest trypletem. Zwigzek D’ ulega
przeksztatceniu do zwigzku E po wplywem aldolazy. Zwigzek E mozna réwniez otrzymaé ze zwigzku D w
wyniku traktowania go wodnym roztworem nadjodanu sodu. Zwiazek E jest bezposrednim substratem do

enzymatycznej syntezy zwiazku A.

(I)H
HO—E=O
F OH
Zwigzek B Zwigzek C Zwigzek D E——
fluorynaza fosforylaza
Zwigzek D’ —  » Zwigzek E — s  Zwigzek A
C5H1oFO,P aldolaza enzym
Rysunek 1.

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

atomie wegla.

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

Polecenia:

a. Ustal struktury zwigzkow A-F.

b. Wiedzac, ze jadro “°F ma spin rdwny Y, zaproponuj ile sygnaléw i o jakich multipletowosciach beda zawieraty
(nieodsprzegane szerokopasmowo) widma *H NMR oraz °F NMR zwiazku A wykonane w ds-DMSO.
Pamigtaj o uwzglednieniu spinowo-spinowych sprzezen heterojagdrowych.

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

Informacje dodatkowe:

Rozwiqzujgc zadanie uwzglednij wystepowanie sprzezen spinowo-spinowych pomiedzy jgdrami ¥F i 'H oraz

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

W przypadku zwiqzkow posiadajgcych grupy fosforanowe w rozwigzaniu narysuj je w formie kwasowej, 0 ile nie

Jjest to inaczej sformutowane w poleceniu.

ZADANIE B9

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

Analiza elementarna jest nowoczesnym rozwinigciem metod spaleniowych, gdzie po spaleniu probki (w
miligramowej ilosci) zwigzku organicznego analizowany jest sktad powstalego gazu. Umozliwia to wyznaczenie
procentowej zawartosci wegla, wodoru, azotu oraz siarki w badanych substancjach w sposdb automatyczny. W
tym przypadku mierzy si¢ st¢zenie w gazie nosnym (helu) poszczegolnych sktadnikow gazowych, takich jak
azot, ditlenek wegla, para wodna i ditlenek siarki przez poréwnanie skladu gazu otrzymanego dla spalenia
odpowiedniego wzorca, np. kwasu sulfanilowego (tzw. kalibracja analizatora) i substancji badanej. Pozwala to
na oznaczenie zawartosci w procentach masowych C, H, N i1 S, co umozliwia wyznaczenie empirycznego wzoru

zwigzku. Na rysunku pokazano schemat ideowy automatycznego analizatora C, H, N'i S.
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" konduktometryczny

= _ Dozowanie probek
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0

0,

_Lanca tlenows

~tyglet popiotu

/

— Rura spatan

/

“+-
T Blok grzajny

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

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

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

Po wprowadzeniu probki nastgpuje jej spalanie w tlenie w rurze spalan. Nastepuje pelna mineralizacja probki. Z
wegla powstaje CO», z azotu tlenki NOy, z wodoru H,0 a z siarki SO3. Nastepnie mieszanina gazow wraz z
gazem nosnym przechodzi do rury redukcji, gdzie adsorbowany jest pozostaly tlen oraz nastgpuje redukcja
tlenkow azotu NOy do azotu, a SO3; redukuje si¢ do SO,. Nastepnie gaz nosny wraz z N, CO,, SO, i H,0O
przechodzi przez adsorbery SO,, H,0 i CO, (odpowiedni uktad zaworow 1, 2, 3 i 4). W gazie noSnym pozostaje
tylko azot i ta mieszanina trafia do celki pomiarowej detektora termokonduktometrycznego (katarometru). Do
celki porownawczej trafia czysty hel. Z powodu réznej pojemnosci cieplnej helu i w tym przypadku azotu
nastepuje roznica przewodnosci elementow pomiarowych celek. Nastepnie, po podgrzaniu adsorbera SO, i
odpowiednim ustawieniu zaworow, wraz z gazem nosnym do celki pomiarowej trafia ditlenek siarki, po czym
kolejno po desorpcji para wodna i CO,. Analizator przelicza uzyskane pomiary na procentowy udzial masowy
pierwiastkéw w probce o masie (1,2 — 1,6 mg, z doktadnoscig do 0,001 mg) podanej przy wprowadzeniu probki
do aparatu.

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

przypadku wigkszej rdznicy oznaczenie nalezy powtorzyc.

Uzyskana zawarto$¢ procentowa pierwiastkow (zawarto$¢ tlenu znajduje si¢ jako uzupeinienie do 100%)
pozwala na wyznaczenie wzoru empirycznego (elementarnego) badanego zwigzku i stanowi podstawe do
identyfikacji substancji. Ustalenie wzoru rzeczywistego wymaga znajomosci masy 1 mola substancji.

LITERATURA

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

2. Gluch 1. (praca zbiorowa): Chemia analityczna, Oficyna Wydawnicza PW, Warszawa 2007.
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Dla dwoch zwigzkow A i B otrzymano nastepujgce zawartosci procentowe pierwiastkow (procenty masowe):

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

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

zawartos¢ tlenu.

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

b. Znajdz wzory sumaryczne tych zwigzkow.

ZADANIE B10
I Analiza gazometryczna

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

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

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

Do przeliczania objetosci w innych warunkach korzysta si¢ z zalezno$ci:

pVIT = const
pV =nRT
gdzie

p — ci$nienie gazu hPa,
V — objetos¢ gazu w cm®,
n — liczba moli gazu,
T - temperatura bezwzgledna w K, Pa-m?3 hPa - dm3 , hPa-cm?

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

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

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

Pomiaru objetosci gazu dokonuje sie¢ w tzw. pipecie gazowej, wykalibrowanej rurce szklanej zanurzonej wylotem w
roztworze solanki (powoduje to zmniejszenie rozpuszczalnosci gazu w porownaniu z rozpuszczalnoscig w
wodzie). Nalezy uwzgledni¢ preznosé pary wodnej w danej temperaturze.

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

98,7 cm?® ditlenku wegla. Objetos¢ CO; zmierzono nad woda wysycong tym gazem w temperaturze 23 °C 1 pod

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

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

dwoch zlewek o pojemnosci 100 cm®. Po rozcienczeniu wodg 1 doprowadzeniu pH do ok. 6 za pomocg
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rozcienczonego roztworu amoniaku, powstato brunatne zmetnienie. Zawartos¢ zlewek przesaczono zbierajac
przesacz w kolbach stozkowych o pojemnosci 250 cm®. Po dodaniu buforu amonowego o pH 10, dodano
metalowskaznik odpowiedni dla jonow magnezu — czerni eriochromowej T, przy czym roztwor zabarwit si¢ na
fioletowo. Na zmiareczkowanie roztworow w kolbach stozkowych za pomocg mianowanego roztworu EDTA do

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

a. Oblicz procentowg zawarto$¢ (Yomas) CO2 w probee. Cisnienie pary wodnej w temp 23 °C wynosi 27,86 hPa.

b. Zakladajac, ze zanieczyszczeniami kamienia wapiennego jest SiO,, zwigzki zelaza(ll) i sladowe ilosci magnezu,

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

c. Wyjasnij, dlaczego mozna miareczkowa¢ jony wapnia w roztworze po roztworzeniu probki kamienia wapiennego
wobec czerni eriochromowej T, wiedzgc, ze kompleks Ca — EDTA jest trwalszy niz kompleks Mg — EDTA.

Il Gazometria, metody spalania

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

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

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

mieszaniny gazow.

W przypadku, gdy do spalania stosuje si¢ powietrze, nalezy przyja¢, ze procentowy utamek molowy tlenu
wynosi 20,9%.

Zmiany objetosci spalania gazow

Gaz palny Rownanie reakeji spalania Objeto$¢ | Zuzycie Zmn?ejszerjie Powstato
gazu palnego | tlenu objetosci CO,

wodor 2H, + O, — 2H,0 1 0,5 1,5 0
tlenek wegla 2CO+ 0, — 2C0Oy 1 0,5 0,5 1
metan CH4 + 20, — CO; + 2H,0 1 2 2 1
acetylen 2C,H; + 50, — 4CO; + 2H,0 1 2,5 1,5 2
etylen C,H,4 + 30, — 2C0O; + 2H,0 1 3 2 2
etan 2C,Hg + 70, — 4CO, + 6H,0 1 3,5 2,5 2
propylen 2C3Hg + 90, — 6CO; + 6H,0 1 4,5 2,5 3
propan CsHg + 50, — 3CO; + 4H,0 1 5 3 3
butan 2C4Hyp + 130, — 8CO, + 10H,0 1 6,5 3,5 4

Tablica dotyczy objetosci gazow po schlodzeniu. Wydzielona podczas spalania woda jest w formie ciekte;j.
Zmnigjszenie objetosci jest podawane na 1 mol gazu palnego (objgto$é gazu palnego+ zuzycie tlenu = zmniejszenie
objetosci + powstaty CO,).
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Mieszanina gazow sklada sie z tlenku wegla, metanu i azotu. Pobrano 20,0 cm?® tej mieszaniny, dodano 80,0 cm®
tlenu i przeprowadzono spalanie nad rtecig. Po ochtodzeniu objeto$¢ mieszaniny wynosita 79,0 cm’. Objetos¢
mieszaniny zmalata do 61,0 cm® po przepuszczeniu przez roztwér wodorotlenku potasu. Objetoécei podane sa dla
warunkow normalnych.

Polecenia:

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

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

111 Gazometria, metody absorpcyjne

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

Absorpcja gazéow

Gaz Odczynniki absorbujace
Ditlenek wegla Wodorotlenek sodu lub wodorotlenek potasu
Weglowodory Woda bromowa lub dymiacy kwas siarkowy(V1)
nienasycone
Tlen Zasadowy roztwor pirogalolu lub fosfor biaty
Tlenek wegla Amoniakalny roztwor chlorku miedzi(I)
Wodor Roztwor chlorku palladu lub ggbka palladowa
Para wodna Wapno chlorowane

Probke gazu $wietlnego o objetosci 80,0 cm® przepuszczono kolejno przez roztwér wodorotlenku potasu,
dymiacy kwas siarkowy, zasadowy roztwor pirogalolu i amoniakalny roztwér chlorku miedzi(I). Po kazdym
absorbencie mierzono objgtos¢ pozostatego gazu, ktora wynosita kolejno 78,7; 75,5; 75,11 68,3 cm?® (w przeliczeniu
na warunki normalne).

Polecenia:

a. Oblicz sktad gazu $wietlnego w procentach molowych.

b. Podaj rownania reakcji absorpcji CO2, CO i O,.
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Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowe]j analizy iloSciowej jest okreSlanie zawartoSci oznaczanych substancji (analitow) w

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

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

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

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

Podstawg chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscia, duzg wydajnoscia
1 Scisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie iloSciowej to
reakcje zoboj¢tniania, utleniania-redukcji, tworzenia komplekséw 1 stracania osadéw. Wszystkie wymienione
typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej stechiometrii reakcji
chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajacego substancj¢ oznaczang dodaje si¢
z biurety porcjami (miareczkami) roztwor o znanym stezeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyskaé catkowite
przereagowanie substancji oznaczanej z titrantem. Koniec miareczkowania rozpoznaje si¢ najczgsciej po zmianie
barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu miareczkowania odczytuje si¢ z biurety objeto$¢ zuzytego
roztworu miareczkujacego, co w powigzaniu ze znajomosciag stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajgc réwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczbe¢ moli substancji
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oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ mas¢, w g lub mg, substancji
obecnej w roztworze miareczkowanym. Przykladowo reakcja substancji oznaczanej A z titrantem B przebiega
wg rownania: aA+bB —xC+yD

Uzyskano w wyniku miareczkowania obje¢to$¢ Vg titranta o stezeniu Cg. Liczba moli substancji A, na, w
miareczkowanej probce wyniesie:

a a

E.nB :E'VB'CB

Uwzgledniajac mase 1 mola substancji A, Ma, masa substancji A, ma, bedzie rowna:

Np =

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

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

Do doktadnego odmierzania zadanej objgtosci cieczy stuza pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet
to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm®), oraz biurety (najczesciej stosowane umozliwiaja odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm® (z dokladnoscia 0,05 cm®) lub 10,0 cm?® (z doktadnoscia do 0,02 cm®). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy i inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;

250,0; 500,0 i 1000,0 cm® stuzace do doktadnego okreslania objetoéci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane naczynie wypehic
cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z kreska. Zasada ta nie dotyczy cieczy nieprzezroczystych (np. roztwor
KMnQ,), dla ktérych przyjmuje si¢ gorng lini¢ cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze objetos¢ cieczy wyplywajacej
grawitacyjnie z wngtrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objetosci pipety. Nalezy pamigtaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowa¢ zmian stezenia roztworu, z ktdrego pobiera si¢ porcje cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcac odmierzy¢ poprawnie
za pomoca pipety (odpipetowac) doktadna objetos¢ cieczy nalezy wykonaé nastgpujace czynnosci:

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

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej
objetosci pipety (pamigtajac, by wylot pipety caty czas byt zanurzony w cieczy), zamkna¢ szybko pipete palcem

S—

wskazujacym, wyciagna¢ ja i przemy¢ pobieranym roztworem ol
wewnetrzng $cianke pipety przez odpowiednie pochylenie i (B}//ﬁ:
obracanie, a nastgpnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktorej zbiera J [ ‘

si¢ roztwory odpadowe,

- ponownie wtozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé

przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow ponad kreske,

szybko zamknga¢ pipete palcem wskazujagcym, wyjac ja 1 osuszy¢
zewngetrzng $cianke bibulg, dotkng¢ koncem pipety do $cianki
naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszczaé ciecz,
lekko zwalniajagc zamknigcie pipety palcem, az do zréwnania si¢ menisku dolnego cieczy z kreska na pipecie.
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Pipeta dotkna¢ do wewnetrznej $cianki naczynia, do ktorego odmierza si¢ roztwor i wypuscic z niej ciecz. Pipete
nalezy utrzymywa¢ w pozycji pionowej. Po wyptynigciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczekaé
ok. 30 sekund. Odlozy¢ pipetg, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwaé
pozostalej u wylotu pipety cieczy!

Prawidtowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

Cala odmierzona porcja cieczy powinna znalez¢ si¢ na dnie naczynia, do ktérego byta wypuszczana. Tak wigc
miejsca, gdzie dotykala pipeta przy wypuszczaniu cieczy (brzegi naczynia do miareczkowania lub szlif kolby
miarowej) nalezy zmy¢ do wnetrza strumieniem wody z tryskawki.

Biureta, podobnie jak pipeta kalibrowana jest ,,na wylew”. Przeznaczona jest przede wszystkim do
miareczkowania. Jest to szklana rurka zamknigta kranikiem, dzieki ktéremu mozliwe jest zatrzymanie wyptywu
cieczy w dowolnym momencie, np. w chwili zauwazenia zmiany barwy roztworu miareczkowanego. Poprawne
przeprowadzenie miareczkowania wymaga przestrzegania pewnych regut i wykonania nastgpujacych czynnosci:

- biureta powinna by¢ czysta, jej wewnetrzna Scianka musi by¢ czysta i dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu
roztworu na $ciance nie mogg pozostawac kropelki cieczy,

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

- biurete napelnia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwilg otwiera kranik
na pelny wyptyw po to, by ciecz wypehilta rurke wylotowa ponizej kranika (btgdem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybko$§¢ wyptywu cieczy i ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napetnianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy wyjac z biurety przed
ustawieniem zera,

- krople wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usungc.

Nalezy pamigta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym do$¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie), uzyskuje
si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwodch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm?® objetosC titranta wyznaczong w pierwszym miareczkowaniu, a nast¢pnie domiareczkowuje po kropli
bacznie obserwujac zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwodch
kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objetosci nie powinny sie rozni¢ wiecej niz 0,1 cm®. Opisany sposob
pozwala na skrdocenie czasu analizy zapewniajac jednoczesnie dobra precyzje oznaczenia.

Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem 1 biurety
normalnej pokazano na rysunku

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

Miareczkowanie wobec ,,swiadka”. W niektorych miareczkowaniach, zmiana

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

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

Kolby miarowe uzywane sg najczesciej do przygotowywania roztwordow o okreslonym stezeniu lub roztworow

analizowanych probek. Poniewaz sg naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia, ze
wlana objetos¢ cieczy réwna nominalnej objgtosci kolby wypetni ja do kreski) na ogo6t nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.
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Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ dokladnej objetosci cieczy wykorzystuje sie pipety wielomiarowe
(typowe pojemnosci tych pipet to 1, 2, 5, 10 i 25 cm®). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 50 i 100
cm®) stuza do odmierzenia przyblizonej objetosci cieczy. Czasami wystarcza doktadno$¢, jaka pozwala osiagnac
zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

Poza naczyniami miarowymi w laboratorium analizy ilo$ciowej wykorzystywane sg inne naczynia szklane i
sprzet pomocniczy umozliwiajacy prowadzenie okre$lonych postgpowan analitycznych. Najpowszechniej
stosowanym naczyniem szklanym jest zlewka. Stuzy ona do przenoszenia cieczy, sporzadzania roztwordw,
odparowywania cieczy, zbierania przesaczy, odmierzania orientacyjnych objetosci cieczy, przeprowadzenia
niektorych reakcji. Do mieszania zawartosci zlewki stuzy bagietka szklana. Podczas ogrzewania w zlewce musi
by¢ umieszczona bagietka, zapobiegajaca przegrzewaniu si¢ cieczy, a zlewka powinna by¢ przykryta szkietkiem
zegarkowym. Bagietka shuzy takze do tak zwanego iloSciowego przenoszenia roztworu ze zlewki do kolby miarowe;.

Kolejnym waznym naczyniem szklanym jest kolba stozkowa. W niej przeprowadza si¢ miareczkowania.
Umieszcza si¢ w niej roztwor oznaczanej substancji i wskaznik, ktérego zmiana barwy nastepuje po catkowitym
przereagowaniu substancji oznaczanej z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej ksztalt
umozliwia latwe mieszanie zawarto$ci, dzigki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, titranta, moga szybko reagowaé z oznaczanym sktadnikiem roztworu. Jesli miareczkowanie
poprzedza operacja wymagajaca zamknigtego naczynia, stosuje si¢ kolby stozkowe ze szlifem.

Statyw — stuzy do przytrzymania w odpowiednim uchwycie (fapie) biurety lub kotka do lejka. Uchwyt ten jest
mocowany do statywu za pomoca tacznika.

Tryskawka — stuzy do dopelniania do kreski woda destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegow
naczyn lub ze szlifow 1 korka resztek roztworow z zawartym w nich analitem. Nalezy pamig¢ta¢, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupetniania tryskawki woda destylowang nalezy zadbac,
by wykrecana z niej rurka nie byta ktadziona na stole laboratoryjnym, ktory jest ,,brudny” w poréwnaniu z
czystoscig wody destylowane;.
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