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Zadania teoretyczne

Zadanie 1: Otrzymywanie propenu z udzialem katalizatoréw heterogenicznych

Propen lub propylen jest jedng jest z najwazniejszych substancji stosowanych w
przemys$le petrochemicznym w Tajlandii 1 na catym $wiecie. Dobrym przykladem
komercyjnego zastosowania propenu jest otrzymywanie polipropylenu (PP).

Czes¢ A.

Propen mozna otrzyma¢ na drodze bezposredniego odwodornienia propanu w
obecnosci heterogenicznego katalizatora. Jednak reakcja ta nie jest korzystna ekonomicznie z
powodu swojej charakterystyki. Sformutuj zwiezte odpowiedzi na kazde z zadanych ponizej
pytan. Dodatkowe informacje sg nastepujace: Hpond(C=C) = 1,77Hpond(C-C), Hpona(H-H) =
1,05Hpond(C-H) oraz Hpond(C-H) = 1,19Hu0nd(C-C), gdzie Hpona 0znacza $rednig entalpig
danego wigzania chemicznego.

1-A1) Jaka jest zmiana entalpii odpowiadajgca bezposredniemu odwodornieniu propanu?
Pokaz sposob wykonywania obliczen i1 podaj odpowiedz, wyrazajac ja poprzez relacje do
Hbond(C'C).

1-A2) Trudno jest zwigkszy¢ 1ilo§¢ propenu przez zwickszenie cisnienia, w statej
temperaturze. Jakie prawo lub zasada najlepiej wyjasnia te sytuacje? Wybierz wlasciwag



odpowiedz, zaznaczajac jg poprzez znak “v” w jednym z pustych kotek.

(O prawo Boyle’a

(O prawo Charlesa

(O prawo Daltona

(O prawo Raoulta

(O zasada Le Chateliera

1-A3) Uktad poczatkowo znajduje si¢ w stanie rownowagi. Na podstawie odpowiedzi na
pytanie 1-Al), wskaz prawidlowy(-e) zbior/zbiory znakow nastepujacych funkcji
termodynamicznych uktadu, charakteryzujacych bezposrednie odwodornienie propanu?
Wybierz prawidtowg(-e) odpowiedz(zi) wstawiajac znak “v> w odpowiednie kotko(-a).

&

AH AS AG T

O - + + nizsza

O - + - wyzsza

O - - + nizsza

O - - - wyzsza

O + + + nizsza

O + + - wyzsza

O + - + nizsza

O + - - wyzsza

(O  Zadna z powyzszych odpowiedzi nie jest prawidtowa

" wzgledem poczatkowej temperatury, dla tych samych ci$nief czastkowych.

Czes¢ B.

Lepsza metoda otrzymywania duzych iloSci propenu wykorzystuje reakcje
utleniajacego odwodornienia (ang. oxidative dehydrogenation (ODH)) z uzyciem
katalizatorow statych, takich jak tlenki wanadu 1 z udzialem gazowego, czasteczkowego
tlenu. Jakkolwiek ten typ reakcji jest wcigz przedmiotem intensywnych badan naukowych, jej
zastosowanie do produkcji propenu na skale przemystowg jest tak obiecujace, ze przystania
wykorzystywanie procesu bezposredniego odwodorowania.

1-B) Catkowita szybkos$¢ zuzywania propanu w tej reakcji dana jest zaleznos$cia:
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w ktorej k..q 1 kox 0znaczaja, odpowiednio, state szybkosci redukcji katalitycznego tlenku
metalu przez propan i utleniania katalizatora przez czasteczkowy tlen, p° oznacza cisnienie
standardowe = 1 bar. Pewne do$wiadczenia wykazaty, ze szybko$¢ utleniania katalizatora jest
100000 razy wicksza od szybkos$ci utleniania propanu. Eksperymentalna zalezno$¢ w temp.

Pc,u,

o 2

600 K przyjmuje postac r., =k, gdzie k,ps jest obserwowang stalg szybkoSci

(0,062 mol s™). Jezeli przez reaktor zawierajacy katalizator w sposob ciagly przepuszczany
jest propan i tlen pod catkowitym ci$nieniem 1 bar, wyznacz wartosci ky.q 1 ko dla
czastkowego cisnienia propanu wynoszacego 0,10 bar. Przyjmij, ze czastkowe ci$nienie
propenu mozna zaniedbac.

Czes¢ C.

Katalityczny tlenek metalu ma na swojej powierzchni atomy tlenu, petnigce role
aktywnych miejsc katalitycznych dla reakcji ODH. Oznaczajagc red* jako miejsce
zredukowane oraz O(s) jako atom tlenu na powierzchni katalizatora, mozna w nastepujacy
sposob zapisa¢ jeden z proponowanych mechanizmoéw procesu ODH w obecnosci
katalizatora:

C3Hs(g) + O(s) —— C3He(g) + HyO(g) + red* (D
C3He(g) + 90(s) —E> 3C0x(g) + 3H,0(g) + Ired* )
0s(g) + 2red* —k s 20(s) 3)

liczba miejsc zredukowanych

Definiujac f = , rtownania kinetyczne dla powyzszych 3

calkowita liczba miejsc aktywnych
etapOw zapisuje si¢ w nastepujacy sposob:

n= klpC3H8 (1-5).,
r,= kzpqyﬁ (1-p).,

oraz r, = kyp, f.

1-C) Przyjmujac, ze liczba atomdéw tlenu na powierzchni pozostaje stata dla dowolnego czasu
trwania reakcji, wyprowadz wzor na S jako funkcj¢ ks, k2, ks, pcy . pe g 01az p,,

Zadanie 2: Kinetyczny efekt izotopowy (KIE) i zerowa energia oscylacyjna (ZPE)
Obliczenie ZPE i KIE

Kinetyczny efekt izotopowy (KIE) to zjawisko zwigzane ze zmiang stalej szybkosci,
gdy jeden z atomow zostaje zastgpiony jego izotopem. KIE mozna wykorzysta¢ do
potwierdzenia czy dane wigzanie z atomem wodoru ulega zerwaniu w trakcie reakcji. Do



oszacowania roznicy miedzy szybko$ciami wzbudzenia wigzan C-H i C-D (D = %H)
wykorzystuje si¢ model oscylatora harmonicznego.

W modelu oscylatora harmonicznego czestos¢ drgan (v) dana jest zaleznos$cia:

1 |k

27\ u ’
gdzie k jest stalg sitowa, a u oznacza mase zredukowana.

Energie drgan czasteczki dane sg wzorem:
1
E =|n+—|hv,
2

gdzie n jest liczbg kwantowg drgan (oscylacji), przyjmujaca jako dopuszczalne wartosci 0, 1,
2, ... Energia najnizszego poziomu energii oscylacyjnej (E, dla n = 0) nazywana jest zerowg
energia oscylacyjng (ZPE).

2-A1) Oblicz mas¢ zredukowang C-H (ucy) oraz C-D (ucp) w jednostkach masy atomowe;.
Przyjmij, ze masa deuteru jest dwukrotnie wigksza od masy wodoru.

[Jesli nie potrafisz obliczy¢ wartosci ucr 1 ep W pkt. 2-A1), w nastepnych poleceniach uzyj
wartosci ucy = 1,008 and ucp = 2,016. Wez pod uwage, ze podane tu wartosci nie musza by¢
zblizone do warto$ci prawidtowych. ]

2-A2) Przyjmujac, ze stala sitowa (k) dla rozciggania wigzania C-H jest taka sama, jak dla
rozciagania C-D, oraz ze czesto$é rozciagania wiazania C-H wynosi 2900 cm™, wyznacz
czesto$é rozciagania wiazania C-D (w cm™).

2-A3) Na podstawie czestosci rozciggania wigzan C-H 1 C-D z pytania 2-A2), oblicz zerowe

energie oscylacyjne (ZPE) dla rozciagania wiazan C-H i C-D, w kJ mol™.

[Jesli nie potrafisz obliczy¢ wartosci ZPE w pytaniu 2-A3), uzyj w dalszej czg¢sci rozwigzania
wartosci ZPEcy = 7,23 kJ/mol oraz ZPEcp = 2,15 kJ/mol. WezZ pod uwage, ze podane tu
warto$ci nie muszg by¢ zblizone do wartosci prawidtowych. ]

Kinetyczny efekt izotopowy (KIE)

Z powodu roznicy zerowych energii oscylacyjnych, zwigzek protonowany i
odpowiadajagcy mu zwigzek deuterowany powinny reagowac z roznymi szybkosciami.

Dla reakcji dysocjacji wigzan C-H 1 C-D, energie obu stanow przej$ciowych 1 obu
produktow sa identyczne. Efekt izotopowy wynika zatem z roznicy w ZPE wigzan C-H 1 C-
D.

2-A4) Oblicz réznice energii dysocjacji wigzan (ang. bond dissociation energy, BDE) miedzy
wigzaniem C-D i wigzaniem C-H (BDE_, - BDE,), w kJ mol™.



2-A5) Przyjmij, ze energia aktywacji (E,) dla rozerwania wigzania C-H/C-D jest w
przyblizeniu rowna energii dysocjacji wigzania oraz ze czynnik Arrheniusa jest taki sam dla
rozerwania obu wigzan~: C-H 1 C-D. Wyznacz stosunek statych szybkosci dla rozerwania
wigzan C-H/C-D (kcplkcp) w temp. 25 °C.

Zastosowanie KIE do badania mechanizmow reakcji

Badano utlenianie nie-deuterowanego i deuterowanego difenylometanolu za pomoca
uzytego w nadmiarze kwasu chromowego.

0
OH Excess NayCraOy g
’ >
Q? H,S0,
H(D) acetone-water, 20 °C

2-A6) Niech Cj) oznacza poczatkowe stezenie albo nie-deuterowanego difenylometanolu,
albo deuterowanego difenylometanolu, natomiast C; niech bedzie ich stezeniem dla czasu ¢.
W wyniku przeprowadzonych doswiadczen wykonano dwa wykresy (Rys. 2a i Rys. 2b), z
ktorych mozna wyznaczy¢ state szybkos$ci reakcji pierwszego rzedu.
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Ktory wykres odpowiada utlenianiu nie-deuterowanego difenylometanolu, a ktory —
utlenianiu deuterowanego difenylometanolu? Dla kazdego stwierdzenia wybierz odpowiedz,
wstawiajgc znak “v” w jedno z kotek.

Utlenianie nie-deuterowanego difenylometanolu: (O Rysunek 2a (O Rysunek 2b

Utlenianie deuterowanego difenylometanolu: (O Rysunek 2a (O Rysunek 2b




2-A7) Na podstawie wykresOw z pytania 2-A6) wyznacz wartosci kcp, kep (w min™), oraz
warto$¢ kcn/kcep dla tej reakc;i.

2-A8) Zaproponowano nast¢pujacy mechanizm reakcji:

(1) Cr,07% + H,O + 2H* === 2H,CrO,

Ith ﬁ |IDh 1l

(2) H=C—OH + HO-Cr-OH — H—=C—0-Cr-OH + H,0
Ph o) Ph
Ph Ph

(3) H—C—0-Cr-OH + H,0 —» \c=o + HzO" + HCrOy’
Ph 5 Ph/

Podaj, ktory etap, zgodnie z informacjami w punktach 2-A6) i1 2-A7), jest etapem
kontrolujgcym szybkos¢.
Wybierz odpowiedz, wstawiajgc znak “v”” w jednym z kotek.

(O Etap (1)

(O Etap (2)

O Etap (3)

Zadanie 3: Termodynamika reakcji chemicznych

Czes¢ A.
Komercyjna metoda produkcji metanolu wykorzystuje mieszaning tlenku wegla 1
wodoru w kontakcie z katalizatorem ztozonym z tlenku cynku/tlenku miedzi.
CO(g) + 2H,(g) — CH3;OH(g).
W tabeli podane sa standardowe entalpie tworzenia (AH,’) i absolutne entropie (S°) kazdego z
trzech gazoéw, dla temperatury pokojowej (298 K) 1 standardowego ci$nienia,
wynoszacegol bar.

Gaz AH? (kI mol™) | 82 (J K mol™)
CO(g) -111 198
H,(g) 0 131

CH;0H(g) -201 240

3-A1) Oblicz wartosci AH’, AS?, AG’ oraz K, dla tej reakcji w 298 K.



[Jesli nie potrafisz wyznaczy¢ warto$ci K, dla 298 K w zadaniu 3-A1), uzyj wartosci K, =
9 x 10’ w dalszych obliczeniach]

3-A2) Komercyjny reaktor pracuje w temperaturze 600 K. Oblicz warto$¢ K, w tej
temperaturze, przyjmujac, ze AH’ oraz AS° sg niezalezne od temperatury.

[Jesli nie potrafisz wyznaczy¢ warto$ci K, dla 600 K w poleceniu 3-A2), uzyj wartosci K, =
1,0x10? w dalszych obliczeniach.]

3-A3) W przemystowej produkcji metanolu do reaktora wplywa gaz zawierajacy 2,00 mole
H; na kazdy mol CO. Utamek molowy metanolu w gazie wydechowym z reaktora wynosit
0,18. Przyjmujac, ze ustalil si¢ stan rOwnowagi, wyznacz calkowite ciSnienie w reaktorze, w
temperaturze 600 K.

Czes¢ B.

3-B) Rozwaz nastepujacy zamkniety uktad o temp. 300 K. Uktad ten sktada si¢ z 2
pojemnikow, rozdzielonych zamknietym zaworem o zaniedbywalnej pojemnosci. Dla tego
samego cisnienia P, pojemnik A i pojemnik B zawieraja, odpowiednio, 0,100 mola gazowego
argonu 1 0,200 mola gazowego azotu. Objetosci obu pojemnikow, Vy 1 Vi, zostaly dobrane
tak, aby gazy zachowywaly si¢ jak gazy doskonate.

A

0.100 mol Ar
P,V, 300K

0.200 mol N,
P, V,, 300K

Po otwarciu zaworu uktad powoli podaza do stanu rownowagi. Zaktada si¢, ze te dwa
gazy tworzg mieszaning gazow doskonatych. Oblicz zmiane entalpii swobodnej w temp. 300
K, AG, dla tego procesu.

Zadanie 4: Elektrochemia
Czes¢ A. Ogniwo galwaniczne

Eksperyment prowadzony jest w temperaturze 30,00°C. Ogniwo elektrochemiczne sktada si¢
z poélogniwa wodorowego [Pt(s) | Ha(g) | H'(aq)], zawierajacego elektrode metaliczng —
platynowa, zanurzong w roztworze buforowym, w kontakcie z gazowym wodorem pod
cisnieniem. To wodorowe potogniwo polaczone jest z pologniwem ztozonym z blaszki z
metalu M, zanurzonej w roztworze zawierajacym jony M*'(ag) o nieznanym stezeniu. Te
dwa potogniwa sg potaczone kluczem elektrolitycznym w sposob pokazany na rys. 1.



Uwaga: Standardowe potencjaly redukcji podane sa w Tabeli 1.
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Hz(g)___) Satbidge | M M
pe-r---H|.
oo — —
H*(aq) M?*(aq)
Rysunek 1 Ogniwo galwaniczne
Tabela 1. Standardowe potencjaty redukcji (zakres 298-308 K)
Reakcja poléwkowa E° (V)
Ba® (aq) + 2¢ — Ba(s) 2912
Sr*'(aq) + 2¢ — Sr(s) -2.899
Ca™(aq) + 2¢ — Ca(s) -2.868
Er’(aq) + 2¢ N Er(s) -2.000
Ti" (aq) + 2¢ N Ti(s) -1.630
Mn* (aq) + 2¢” N Mn(s) -1.185
V¥ (ag) + 2¢ N V(s) -1.175
Cr'(aq) + 2¢ — Cr(s) -0.913
Fe™ (aq) + 2¢ — Fe(s) -0.447
Cd*(aq) + 2¢ N Cd(s) -0.403
Co*(ag) +2¢ — Co(s) -0.280
Ni*"(aq) + 2¢ — Ni(s) -0.257
Sn*"(aq) + 2¢ N Sn(s) -0.138
Pb*(ag) + 2¢ — Pb(s) -0.126
2H (ag) + 2¢ — Ha(g) 0.000
Sn*"(aq) + 2¢ — Sn” (aq) +0.151
Cu™'(aq) +¢ — Cu'(aq) +0.153
Ge*(agq) +2¢ — Ge(s) +0.240
VO*(aq) + 2H (aq) +¢ N V¥ (ag) + HO(]) +0.337




Cu*(ag) +2¢ N Cu(s) +0.340

Tc* (ag) + 2¢ — Te(s) +0.400
Ru*(aq) + 2¢ — Ru(s) +0.455
L(s) + 2¢ — 21 (aq) +0.535
U0, "(ag) + 4H (aq)+ 2  — U*(ag) + 2H,0()) +0.612
PtCly" (aq) + 2¢ — Pt(s) + 4CI'(aq) +0.755
Fe''(ag) + € — Fe™ (aq) +0.770
Hg,” (aq) + 2¢ — 2Hg(]) +0.797
Hg™'(aq) + 2¢ — Hg(/) +0.851
2Hg" (aq) + 2¢ — Hg," (aq) +0.920
Pt (ag) + 2¢ — Pt(s) +1.180
MnOa(s) + 4H (aq) + 2¢” N Mn*(aq) +2H,0())  +1.224
Cr,077 (ag)+ 14H (ag) + 66 —» 2Cr " (ag) + TH,0 ()  +1.360
Co’'(aq) +¢ — Co*(aq) +1.920
S,05” (ag) + 2¢ — 28047 (aq) +2.010

4-A1) Jesli iloraz reakcji (Q) dla catego ogniwa galwanicznego wynosi 2,18x10™* w 30,00°C,
sifa elektromotoryczna tego ogniwa ma warto$¢ +0,450 V. Oblicz warto$¢ standardowego
potencjatu redukcji (E°) (w V, z dokladnos$cig do 3 cyfr po przecinku) i zidentyfikuj metal
GCM”.

Uwaga: AG = AG° + RTInQ

4-A2) Napisz uzgodnione réwnanie spontanicznej reakcji redoks biegngcej w ogniwie
galwanicznym.

4-A3) Nieznane stezenie of M*"(ag) w roztworze, w ogniwie pokazanym na rys. 1, moze
zostaé wyznaczone poprzez miareczkowanie jodometryczne. Probke 25,00 cm’ roztworu
M?"(aq) przeniesiono do kolbki stozkowej i dodano nadmiar KI. Dla osiagniecia punktu
rownowaznosci konieczne bylo zuzycie 25,05 cm’ 0,800 mol dm™ roztworu tiosiarczanu
sodu. Napisz réwnania wszystkich reakcji redoks zwigzanych z tym miareczkowaniem i
oblicz stezenie M (ag) w roztworze (w mol dm™, z doktadnoscia do 3 cyfr po przecinku).

[Jesli nie potrafisz odpowiedzie¢ na to pytanie, w dalszych obliczeniach uzyj wartosci 0,950
mol dm™ jako stezenia M**.]

4-A4) Na rysunku 1, jesli potogniwo wodorowe pozostaje pod cisnieniem gazowego wodoru
0,360 bar i elektroda platynowa zanurzona jest do 500 cm® buforu, zawierajacego 0,050 mola
kwasu mlekowego (HCsHsO3) 1 0,025 mola mleczanu sodu (CsHsOs;Na), zmierzona sita
elektromotoryczna ogniwa galwanicznego wynosi +0.534 V. Oblicz pH roztworu
buforowego (z doktadnoscia do 2 cyfr po przecinku) i stalg dysocjacji kwasu mlekowego (K,)
w temperaturze 30,00°C.

[Jesli nie potrafisz wyznaczyC tej wartosci, w dalszych obliczeniach uzyj 3,46 jako pH
buforu.]
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Zadanie 5: Fosforany i krzemiany w glebie

Badania dystrybucji 1 ruchliwosci fosforu w glebie prowadzi si¢ zwykle za pomoca ekstrakcji
sekwencyjnej. Ekstrakcje taka prowadzi si¢ z uzyciem reagentow kwasowych Ilub
zasadowych, aby uzyska¢ frakcjonowanie nieorganicznego fosforu w glebie. Probke gleby
poddano ekstrakcji 1 analizowano w nastepujacy sposob:

Cze$¢ A. Oznaczanie calkowitej zawartosci fosforanow (POsY) i krzemianow (SiO4")

Probke 5,00 gramow gleby poddano ekstrakcji, w wyniku czego otrzymano roztwor
po ekstrakcji o koficowej objetosci 50,0 cm’, zawierajacy rozpuszczona cala iloé¢ fosforu i
krzemu. Ekstrakt ten poddano analizie, aby wyznaczy¢ catkowite stezenia fosforu i krzemu.

Stezenia fosforu i krzemu okre$lono jako réwne, odpowiednio, 5,16 mg dm™ oraz 5,35 mg

dm>.

5-A1) Wyznacz mase POs w mg na 1,00 g gleby ( z dokt. do 3 cyfr po przecinku).
5-A2) Wyznacz mase SiO;* w mg na 1,00 g gleby ( z dokt. do 3 cyfr po przecinku).

Cze$¢ B. Oznaczanie PO4” w kwasnym ekstrakcie

Zawarto$¢ fosforanow moze zostaé okreS§lona za pomoca metody biekitu
molibdenowego. Jeden mol fosforanu ulega przeksztalceniu w jeden mol biekitu
molibdenowego. Metoda ta jest stosowana do oznaczania fosforandow w kwasowym
ekstrakcie. Dla dtugosci fali 800 nm zmierzono absorbancje (A4) 1 transmitancje (7). Molowy

wspotezynnik absorbancji biekitu molibdenowego wynosi 6720 dm® mol™” cm™, a wszystkie

pomiary wykonano w kuwecie o grubosci 1,00 cm.
Transmitancja i absorbancja dane sg nastgpujacymi réwnaniami:
T=1/1,
A= log ([, /1)

gdzie [ jest intensywnoS$cig przepuszczonego promieniowania, a /I, jest intensywnoscia
padajacego promieniowania.

5-B1) W przypadku, gdy analizowana jest probka zawierajaca fosforan o wysokim stezeniu,
do ustawienia zerowej absorbancji uzywa sie wzorcowego 7,5 x 10 mol dm™ roztworu
btekitu molibdenowego. Mierzona wtedy transmitancja probki badanego roztworu miata
warto$¢ 0,55. Oblicz stezenie fosforanu (w mol dm™) w tej probee.

Cze$¢ C. Oznaczanie PO,” i SiO4* w ekstrakcie alkalicznym
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Zaréwno jony fosforanowe, jak 1 krzemianowe moga reagowa¢ z molibdenianem w
srodowisku zasadowym, tworzac zoélte molibdenianofosforany i molibdenianokrzemiany.
Dalsza redukcja kwasem askorbinowym prowadzi do powstania intensywnie zabarwionych
btekitow molibdenowych. Oba kompleksy wykazuja maksimum absorpcji przy 800 nm.
Dodatek kwasu winowego zapobiega pochodzacym od krzemianow interferencjom w
oznaczaniu fosforanow.

Dwie serie standardowych roztworéw fosforanow badano w obecnosci 1 bez dodatku kwasu
winowego, podczas gdy seria standardowych roztwordéw krzemianow nie byta traktowana
kwasem winowym. Tak sporzadzone krzywe kalibracyjne opisane sa rownaniami liniowymi:

Warunki Liniowe roéwnania

Fosforany w obecnosci 1 bez kwasu |y=6720x,
winowego

Krzemiany bez kwasu winowego y = 868x,

y oznacza absorbancje¢ dla 800 nm,
x1 0znacza stezenie fosforanéw w mol dm”,
x» 0znacza stezenie krzemianéw w mol dm™

Absorbancja alkalicznej frakcji ekstraktu gleby, mierzona dla 800 nm, wynosita 0,267 and
0,510, odpowiednio, po potraktowaniu kwasem winowym 1 bez dodatku kwasu winowego.

5-C1) Oblicz stezenie fosforanéw w alkalicznym ekstrakcie gleby (w mol dm™) i
odpowiadajaca mu zawarto$¢ fosforu w mg dm”™.

5-C2) Oblicz stezenie krzemianu z probki gleby we frakeji alkalicznej ekstraktu w mol dm™ i
odpowiadajgcg mu zawartos$¢ krzemu w mg dm'3 (z dokt. do 2 cyfr po przecinku).

Cze$¢ D. Zatezanie fosforomolibdenianu

Probke 100 cm’® wodnego roztworu fosforomolibdenianu amonu ((NHs)sPMo12040)
ekstrahowano za pomoca 5,0 cm® rozpuszczalnika organicznego. Wspblczynnik podziatu
miedzy wode 1 faze organiczng (K,w) zdefiniowany jest jako stosunek stezenia substancji w
fazie organicznej (c,) do jej stezenia w fazie wodnej (cy). Dla fosforomolibdenianu amonu K,
wynosi 5.0. Molowy wspotczynnik absorpcji fosforomolibdenianu amonu w fazie organicznej
wynosi 5000 dm® mol™ cm™.

5-D) Jesli absorbancja fazy organicznej wynosi 0,200, oblicz catkowita mas¢ fosforu (w mg)
w oryginalnej probce wodnego roztworu. Dlugos$¢ drogi optycznej w kuwecie wynosi 1,00
cm.

Zadanie 6: Zelazo
Zelazo (Fe) jest czwartym pod wzgledem rozpowszechnienia pierwiastkiem w skorupie
ziemskiej 1 jest wykorzystywane od ponad 5000 lat.

Czes¢ A.
Czyste zelazo tatwo si¢ utlenia, co ogranicza jego zastosowania. Pierwiastek X jest jednym z
pierwiastkéw stopowych, dodawanych dla zwigkszenia odpornosci zelaza na utlenianie.
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6-A1) Ponizej zestawione sg r6zne informacje o pierwiastku X:
(1) w trakcie pierwszej jonizacji usuwany jest elektron o liczbach kwantowych
n = 4 -] 1 .
(2) w trakcie drugiej jonizacji usuwany jest elektron o liczbach kwantowych n, =5 — /.
(3) masa atomowa X jest mniejsza od masy atomowej Fe.

Jaki to pierwiastek - X? Odpowiedz piszac wiasciwy symbol, zgodnie z uktadem okresowym

6-A2) Zarowno Fe, jak 1 X krystalizujg tworzac strukture regularng przestrzennie centrowang
(ang. body centered cubic structure). W ramach przyblizenia, iz atomy Fe sg twardymi
kulkami, objetos¢ zajmowana przez atomy Fe wewnatrz komorki elementarnej wynosi
1,59x107 cm’. Objetosé komorki elementarnej X wynosi 0,0252 nm®. Ciagly roztwor staty
substytucyjny (ang. complete substitutional solid solution) zwykle jest mozliwy, gdy AR =
|[Rx—RFel
5

odpowiednio X i1 Fe. Czy X 1 Fe tworza ciagly roztwor staty substytucyjny? Wykonaj i pokaz
odpowiednie obliczenia. Brak obliczen spowoduje, Ze nie zostang przyznane punkty za te
odpowiedz. Objetos¢ kuli wynosi 4/377°.

) X100 jest mniejsze niz lub réwne 15, gdzie Ry i Rr, s3 promieniami atomowymi,

Odpowiedz (zaznacz v' w odpowiednim kwadracie)

[J Tak (AR < 15) [ Nie (AR > 15)

Czes¢ B.

W wodzie naturalnej zelazo wystepuje w postaci Fe(HCOs),, ktory dysocjuje na jony Fe®' i
HCO; . W celu usuniecia zelaza z wody, Fe(HCOs), jest utleniany do nierozpuszczalnego
kompleksu Fe(OH);, ktory moze by¢ odfiltrowany od wody.

6-B1) Fe’" mozna utleni¢ za pomoca KMnOs; w roztworze zasadowym, z utworzeniem
osadéw Fe(OH); 1 MnO,. Napisz uzgodnione rownanie tej reakcji — w postaci jonowej — w
roztworze zasadowym.

W tych warunkach jony HCOs ulegaja przemianie do COs*. Napisz uzgodnione rownanie
tej reakcji — w postaci jonowej — w roztworze zasadowym.

6-B2) Kowalencyjny zwiagzek A, ktéry zawiera wigcej niz dwa atomy 1 moze byc¢
potencjalnym utleniaczem, mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji miedzy dwuatomowsg
czasteczka halogenu (Q;) 1 NaQO..

1Q; + xXNaQO;,; — yA + zNaQ gdzie xty+z <7

przy czym x, y 1 z s3 wspdOlczynnikami uzgodnionego roéwnania reakcji. Wsrod
dwusktadnikowych polaczen wodoru z halogenami, HQ ma najnizsza temperatur¢ wrzenia.
Zidentyfikuj Q 1 jesli wiadomo, ze A ma jeden niesparowany elektron, narysuj strukture
Lewisa zwigzku A, odpowiadajacg zerowemu formalnemu fadunkowi na wszystkich
atomach.

(Odpowiedz piszac odpowiedni symbol, zgodnie z ukladem okresowym)
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Jaka jest molekularna geometria zwigzku A? (Wpisz znak v' w odpowiednie pole.)

[] liniowa [1zgieta [ cykliczna [ tetraedryczna [ trojkatna ptaska [1 inna

6-B3) Zwigzek D jest nietrwalym utleniaczem, ktéry mozna wykorzysta¢ do usuwania
Fe(HCOs), z wody naturalnej. Sktada si¢ on z pierwiastkow G, Z oraz wodoru, przy czym
stopien utlenienia Z wynosi +1. W tym zwigzku, wodor polaczony jest z pierwiastkiem
majacym wsrod nich wyzsza elektroujemnosé. Ponizej podane sg informacje o pierwiastkach
GiZ:

(1) G wystepuje w normalnym stanie w postaci czgsteczki dwuatomowej, G,.

(2) Z zawiera jeden proton mniej niz pierwiastek E. E istnieje jako gaz w warunkach

standardowych. Z, jest lotnym ciatem statym.

(3) Zwigzek EG3 ma ksztalt piramidy.

Zidentyfikuj pierwiastki G 1 Z oraz narysuj molekularng struktur¢ zwigzku D. Odpowiedz

piszac wlasciwy symbol, zgodnie z uktadem okresowym

Czes¢ C.
*Fe jest radiofarmaceutycznym izotopem, stosowanym w badaniach metabolizmu zelaza w
§ledzionie. Izotop ten rozpada sie do **Co wedtug schematu:

>%Fe—>3Co +a+bh (1)

6-C1) Co oznaczajg a i b w rownaniu (1)? (Wpisz znak v w odpowiednie pola.)

proton neutron beta pozytron alfa gamma

6-C2) Rozwaz rownanie (1): jezeli izotop *°Fe jest pozostawiony na 178 dni, co oznacza
n-krotny czas jego potowicznego rozpadu (t;,), proporcja molowa *’Co do *’Fe wynosi 15:1.
Jezeli n jest liczba catkowita, ile wynosi czas polowicznego rozpadu *’Fe, wyrazony w
dniu(dniach)? Pokaz sposob wykonywania obliczen.

Zadanie 7: Strukturalne ukladanki chemiczne

Kompleksy tytanowe s3 od wielu Ilat badane pod katem ich aktywnosci
przeciwnowotworowej. Okazalo sie, ze wiele czynnikdéw, wilaczajac w to mozliwos¢
wystepowania izomerdw i wielko$¢ czasteczek kompleksow, wplywa na ich aktywnos¢. To
zadanie dotyczy syntezy i charakterystyki niektérych kompleksow tytanowych.

7-A1) Reakcja 2 ré6wnowaznikow 2-tert-butylofenolu, 2 réwnowaznikéw formaldehydu i
N,N'-dimetyloetyleno-1,2-diaminy w warunkach kwasowych, w temperaturze 75°C prowadzi
do otrzymania trzech gléwnych produktéw, o tym samym wzorze sumarycznym C,sH4oN>O».
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Réwnanie tej reakcji jest przedstawione ponizej. Narysuj wzér strukturalny kazdego
produktu.

OH
=0 i H4C N H*
2 +2 G+ s \H/\/ TG m CagHaoN20, + 2H0
Produkt 1:
Produkt 2:
Produkt 3:

7-A2) Jesli zamiast 2-tert-butylofenolu uzyje si¢ 2,4-di-tert-butylofenolu, przy zastosowaniu
tej samej stechiometrii jak w punkcie 7-A1), to otrzymuje si¢ tylko jeden produkt X. Narysuj
wzor strukturalny zwigzku X.

Reakcja pomiedzy X z punktu 7-A2) i Ti(O'Pr)4 [iPr = izopropyl] w eterze dietylowym w
obojetnej  atmosferze prowadzi w  temperaturze pokojowej do  otrzymania
szesciokoordynacyjnego kompleksu Ti — zwigzku Y, zéltego krystalicznego ciata stalego 1 do
izopropanolu.

Et,0 |
aX + bTi(OPr)y, —> dY + cPrOH (réwnanie 1)

Widma UV-Vis X, Ti(O'Pr)s i Y wskazuja, ze tylko produkt Y wykazuje absorpcje przy A =
370 nm. Zmieniajac objetosci X and Ti(O'Pr)s, kazde o stezeniu 0,50 mol dm™ i stosujac
benzen jako rozpuszczalnik uzyskano ponizsze dane absorbancji dla A =370 nm:

Objetos¢ X Objetosé Ti(O'Pr), Objetosé benzenu Absorbancja

(cm’) (cm?) (cm’)

0 1,20 1,80 0,05

0,20 1,00 1,80 0,25

0,30 0,90 1,80 0,38

0,50 0,70 1,80 0,59

0,78 0,42 1,80 0,48

0,90 0,30 1,80 0,38

1,10 0,10 1,80 0,17

1,20 0 1,80 0,02

7-A3) Wpisz odpowiednie wartosci do ponizszej tabeli

liczba moli X
liczba moli X + liczba moli Ti(O' Pr),

Absorbancja

0,05
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0,25
0,38
0,59
0,48
0,38
0,17
0,02
(2 cyfry po przecinku)
Narysuj ponizej wykres pokazujacy zaleznos¢ migd l.moli X ;
u 7e] Wy zujacy zalez zy . X
l.moli X +1.moli Ti(O' Pr),
absorbancja.
1.00
0.90 -
0.80 -
0.70 -
)
O 0.60
C
o
2 050 -
o
8 0.0 -
3 °
0.30 -
0.20 -
0.10 -
0.00 ' ' T T T T T T T 1

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

Liczba moli X .
Liczba moli X + liczba moli Ti(O'Pr),

li li X
Wartos¢ iczba moli odpowiadajaca maksymalnej ilosci produktu

liczba moli X + liczba moli Ti(O' Pr),

Y odpowiada stechiometrii X we wzorze chemicznym Y. Na podstawie powyzszego wykresu

wskaz, jaki jest stosunek molowy Ti:X w kompleksie Y.
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7-A4) Kompleks Ti — zwigzek Y jest szesSciokoordynacyjny. Widmo IR kompleksu Y nie
zawiera szerokiego pasma absorpcyjnego w zakresie 3200-3600 cm™. Y istnieje w postaci
trzech diastereoizomerow. Ignorujac stereochemi¢ przy atomach N, narysuj strukture
wszystkich trzech diastereoizomerow.

Zauwaz, ze nie musisz rysowaé calej struktury liganda. Jedynie wskaz atomy
donorowe zaangazowane w koordynacje wokoét atomu tytanu, a schemat liganda mozna
narysowac nastepujaco:

N N=
Np: /N \ moze by¢ przedstawione jako: N\\_/N

(2,2"-bipyridine)

**Jesli nie okreslites struktury X w punkcie 7-A2), uzyj nastepujacego symbolu liganda do
przedstawienia struktury X (gdzie A 1 Z sg atomami donorowymi):

Y YN
A y4 y4 A

Diastereoizomer 1:

Diastereoizomer 2:

Diastereoizomer 3:

7-AS) W pewnych warunkach reakcja przedstawiona rownaniem 1 prowadzi do powstania
tylko jednego diastereoizomeru Y. Nalezy zwroci¢ uwage, ze struktury Y sg “ustalone”
(fixed) (brak ruchéw wewnatrzczasteczkowych), a widmo 'H NMR Y w CDCl; wykazuje
cztery singlety o przesunigciach chemicznych & 1,25; 1,30; 1,66 i 1,72 odpowiadajace
grupom tert-butylowym. Te piki moga by¢ zinterpretowane jako pochodzace od czesci
organicznej czasteczki. Narysuj wzor strukturalny jedynego mozliwego diastereoizomeru Y.

(Nie musisz rysowac catej struktury liganda. Jedynie wskaz atomy donorowe zaangazowane
w koordynacje wokét atomu tytanu, a schemat liganda mozna narysowac tak jak w pkt. 7-A4)

Zadanie 8: Powierzchnia krzemionKki

Krzemionka (ang. silica) wystgpuje w réznych formach, zar6wno bezpostaciowych, jak 1
krystalicznych. Mozna ja syntetyzowaé na drodze procesu zol-zel, uzywajac alkoksylanow
krzemu, takich jak tetrametoksysilan (TMOS) 1 tetraetoksysilan (TEOS), zgodnie z
nastepujacym schematem reakcji:

a. Hydroliza
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R OH

_Si,, o+ 4H,0 ——>= _si,, +  4ROH
RO { "OR HO { "OH
RO HO
R = CH3 or C2H5
b. Kondensacja z wydzieleniem wody
o ™ o
i., + i) — i., . +  H,0
HO~ ] "OH Ho~ ] “OH o] 0~ ] "oH 2
HO HO HO HO
c. Kondensacja z wydzieleniem alkoholu
oH OH OH  OH
i, + i N i, i + ROH
HO HO HO HO
OH
HO OH
= Silica
HO OH
OH

W glebi fazy krzemionkowej, wszystkie atomy krzemu sg tetraedrycznie zwigzane z czterema
atomami tlenu, tworzac trojwymiarowg sie¢ ciata stalego. Ponizej przedstawione jest
otoczenie krzemu wewnatrz fazy krzemionki:

N \O/fl"’O’ _
Q

0

8-A1) Zwykle na powierzchni krzemionki obserwuje si¢ wystepowanie trzech rodzajow
otoczen atomu krzemu (podobnych do przedstawionego wyzej przyktadu). W ponizszych
polach nalezy narysowac trzy struktury otoczenia krzemu.

Krzemionka moze by¢ uzyta jako wydajny adsorbent jonéw metali w wodzie. Proponowana
struktura kompleksu metalu z krzemionkg jest nast¢pujaca:
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OH OH, OH OH, OH

PR w0 2 e o
I"Mn": y “'Mn":
HO \O/|\OH2 . HO \O/|\9| ~oH
oH H OH; oH H OH P o
1 11

8-A2) W wyniku adsorpcji jonéw Cu’’, barwa krzemionki zmienia si¢ z bialej na
bladoniebieskag. Widmo w zakresie widzialnym pokazuje szerokie pasmo absorpcji (z
wybrzuszeniem) dla Amax = 550 nm. Przyjmujac, ze Cu”" moze wiazaé si¢ z krzemionka i
przyjmowaé strukture zblizong do II, narysuj diagram rozszczepienia orbitali d jonu Cu”",
wskazujac oznaczenia orbitali d w kompleksie oraz wskaz odpowiednie przejscie(-a)
elektronowe odpowiadajace absorpcji w widzialnym zakresie widma.

8-A3) Jesli pierwiastki przejSciowe pierwszego szeregu tworza kompleksy z krzemionka,
analogicznie do Cu®’, ktory(-e) jon(-y) metalu(-i) wykazuje przejscie(-a) elektronowe
analogiczne do tych dla Cu®? Jon metalu musi wystepowaé na +2 lub +3 stopniu utlenienia.
Zwro¢ uwage, ze grupy silanolowe (Si-OH) 1 woda sg ligandami stabego pola.

Jednak krzemionka wigze si¢ w sposob trudny do przewidzenia z rdéznymi typami jondw
metali. Dla zwigkszenia selektywnos$ci, przeprowadzono modyfikacje powierzchni
krzemionki przez doczepienie roznych czasteczek organicznych, takich  jak
3-aminopropylotrimetoksysilan 1 3-merkaptopropylotrimetoksysilan.

OH
OH
HO 0,
HO /OH (|)CH3 O///",, .
HO OH + Si,, HO “Si—(CHy)3NH, + 3CH30H
HaCO™ | “CH,CH,CH,NH, o O/
HO OH OH OCH3 OH
silica 3-aminopropyltrimethoxysilane silica-NHj
OH OH OH o
HO OCH, HO
HO OH + /Sli, — > HO O~=Si—(CH,);sH *+ 3CH3OH
/ HsCO™ | “CH,CH,CH,SH
HO OH 3 HO 0
silica 3-mercaptopropyltrimethoxysilane silica-SH

8-Ad) Jesli jon Hg”" wiaze sie wylacznie z siarkowymi miejscami w silica-SH, powstaje
symetryczny kompleks [Hg(silica-SH),]*". Narysuj strukture [Hg(silica-SH),]*", pokaz
kierunki osi wigzan 1 narysuj odpowiadajacy im schemat rozszczepienia orbitali d. (Mozesz
uzy¢ symbolu R-SH zamiast rysowania pelnej struktury silica-SH.)
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8-AS5) Zdecyduj, czy nastepujace stwierdzenia sg prawdziwe, czy falszywe:

a) w [(Hg(silica-SH),)]*" nastepuje przejscie d-d

1 Prawda

1 Falsz

b) [(Cu(silica-NH,),]*", majacy podobna geometrig, powinien mie¢ barwe podobna
do barwy innych aminowych kompleksow miedzi(1I)

1 Prawda

1 Falsz

¢) W widmie absorpcyjnym [(Cu(silica-NH,),]*", w zakresie widzialnym, Amax ma
wieksza warto$é niz dla widma [(Cu(silica-OH),]*".

Zadanie 9: W nieznane...

1 Prawda

1 Falsz

9-A1) Organiczny zwigzek A jest chiralny i sklada si¢ z atomow tylko 3 pierwiastkow, a
jego masa czgsteczkowa (MW) wynosi 149 (zaokraglona do liczby catkowite;j).

Widmo 'H NMR zwiazku A zawiera, oprocz innych sygnalow, sygnaly pochodzace
od trzech typow protondw aromatycznych, natomiast widmo “C NMR zawiera 8 sygnalow, z

ktorych 4 leza w zakresie 120-140 ppm.

Zwiazek A mozna otrzymaé dzialajac na zwiagzek karbonylowy metyloaming, a
nastepnie dzialajac NaBH3CN. Napisz wszystkie mozliwe wzory strukturalne zwigzku A. Nie
jest wymagane pokazanie stereochemii, zatem nie uwzgledniaj stereoizomerow.

A1

A2

A3

9-A2) Jeden z izomerdw potozenia zwigzku A (spos$rod struktur Al, A2 lub A3) mozna
otrzymac¢ ze zwigzku B lub C 1 D, jak pokazano na ponizszym schemacie. Narysuj wzory
strukturalne zwigzkow B-F oraz tego izomeru potozenia zwigzku A.
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X

N o
|®/ Cl—Cr-0

PCC = I
Pyridinium Chlorochromate
H*, H,0
_—
B E
(MW = 118)
PCC
)
Friedel-
C Crafts
acylation
+ B — e
AICl3
F
(MW = 134)
D

1. CH3NH,

_ =

2. NaBH;CN

Correspond to one correct
structure from A1-A3

9-A3) Zwigzek A jest forma R jednej ze struktur A1-A3. Mozna go otrzymac z wicynalnych
dioli X 1Y, jak pokazano na ponizszym schemacie. Oba diole sg strukturalnymi izomerami, a
kazdy z nich zawiera o jeden atom wegla mniej niz zwigzek A. Napisz wzory strukturalne
zwigzkdw G-N, X, Y 1 formy (R) zwiazku A. Musisz pokaza¢ stereochemie¢ wszystkich

Zwi13zkow.
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First Synthesis:

0]

. _ _ _II_
PivCl = *J\CI MsCl = H3C (IS$ Cl

0]

1 eq. PivCl, 1 eq. MsCl,
EtzN EtsN
X G H
(S)-diol (MW = 152) .
hydrolysis and
cyclization
1 eq. MsCl,
EtsN NaBH4
-
EtOH,
heat
K J |
excess CH-NH (S)-form (R)-epoxide (MW = 134)
X 3 2 .
heat (cyclic ether)
0]
1.
oo
base
2. LiAlH,4
then workup
A N
(R)-form . ina b
Second Synthesis: ydrogenoly
1. SOCl,,
EtsN PPhs
- . s
2. NaNj,
acetone,
Y H,0, heat L M

(1S,28)-diol (MW = 152) (1R,2S)-azido alcohol (R,R)-aziridine

(cyclic amine)

Zadanie 10: Totalna synteza alkaloidow

Alkaloidy to grupa zwigzkow naturalnych zawierajacych azot. Ich rdéznorodnosé
strukturalna 1 silne dzialanie biologiczne od lat przyciagaja uwage badaczy. Dwa
reprezentatywne przyktady alkaloidow — sauristolaktam 1 pankratystatyna - s3 omawiane w
nastepujacych pytaniach.

Czes¢ A
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Sauristolaktam wykazuje doskonalg cytotoksycznos¢ wobec réznych linii komorek
nowotworowych. Mozna go otrzymac postepujac zgodnie z ponizszym schematem syntezy.
(Widma "H-NMR rejestrowano w CDCls, na spektrometrze 300 MHz.)

10-A1) Narysuj kolejno wzory strukturalne A-G w pustych polach, w odpowiednim miejscu
arkusza odpowiedzi.

1. PhCHyBr, NaClO,

HO
:@\ K2COs A NaH,PO, B
MeO 2. POCl3,
2-methoxy-4-methyl DMF
phenol C16H1603 Strong IR absorption in region of
The product has two aromatic rings: 1725-1700 cm™ and broad IR
a monosubstituted ring and absorption from 3300 to 2500 cm""
0 a tetrasubstituted ring with two singlets
o1
in "H-NMR
DMF = H)J\N/
| cat. H2804
MeOH
reflux
B 1. Hy, Pd/C
E 2 D 2 C
2. Ac,O
pyridine
"H-NMR signals of the entire molecule: In addition to the aromatic region, Strong IR absorption in region
7.59 (s, 1H), 3.88 (s, 3H), "H-NMR signals in region of 0-6 ppm: of 1750 - 1735 cm’
3.87 (s, 3H), 2.68 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 3.84 (s, 3H),
2.35 (s, 3H) 2.63 (s, 3H), 2.31 (s, 3H)
Br
o N0
T es)
hil
B(OH), o
CHO HO
excess
N—-Me
F CH3NH, G Moo
then cat. Pd(PPhy), ‘
aq. workup Cs,COs
Sauristolactam
C12H12Br05 C1oH1oBrNO;
"H-NMR signals of the entire molecule: "H-NMR signals of the entire molecule:
7.74 (s, 1H), 5.19 (s, 2H), 7.40 (s, 1H), 4.22 (s, 2H),
3.93 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 3.98 (s, 3H), 3.19 (s, 3H)
2.36 (s, 3H) and a proton exchangeable with D,O

Czes¢ B
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Pankratystatyna (Pancrastitatin), wyizolowana z rodzimej ro$liny wystepujacej na Hawajach,
lilii pajeczej, wykazuje in vitro 1 in vivo silng aktywnos$¢ inhibicyjng wzgledem wzrostu
komorek nowotworowych, jak rowniez doskonata aktywnos$¢ przeciwwirusowa.

OH O

Pancratistatin
Pankratystatyne mozna z powodzeniem otrzymac¢ poprzez zwiazki posrednie X1 1 X2.
Synteze tych zwigzkdéw posrednich przedstawiono na nastepujacych schematach.

10-B1) Narysuj wzory strukturalne A 1 B.

1. PPh3, benzene

<O Br reflux
o 2. n-BuLi, THF Q
-10 BC to RT

OMe OHC™ O
SO4H (E)-isomer of Compound A
p-TsOH = /©/
0 1. H,O/THF, cat. p-TsOH
O i 2. PCC
PCC = N/ CI-(I‘,Ir'O .
® B 0

0
— O <o O COOH

OMe

Intermediate X1
Compound B
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10-B2) Zwiazek posredni X1 (pojedynczy enancjomer o pokazanej ponizej stereochemii)
oznakowano deuterem w podanej nizej konfiguracji. Zaproponuj przestrzenny (3-D) wzor
strukturalny (w konformacji krzestowej) zwiagzku E 1 wzor strukturalny zwigzku F, z
zaznaczeniem w obu przypadkach stereochemii. Czy Y oznacza proton (‘H) czy deuter (‘H)?

(S)-configuration
\rzH

<o O Kls, NaHCO4
o COOH
OMe

Single enantiomer of
Intermediate X1

Compound E

N
DBU, DBU = Q\/j
benzene, reflux \N

NaOMe, MeOH
reflux
20 h

Compound F

Intermediate X2

Y =

Zadanie 11: Skrecanie i chiralno$c¢

trans-Cyklookten posiada ptaszczyzne chiralnosci 1 duzg barier¢ dla procesu racemizacji.
Podwojne wigzanie w trans-cyklooktenie jest skrecone, w wyniku czego czasteczka
wykazuje niezwykta reaktywnos¢ w reakcjach cykloaddyc;ji.

W 2011 roku Fox i wspotpracownicy opracowali fotochemiczng synteze pozwalajaca na
uzyskanie roznych pochodnych trans-cyklooktenu. Proces ten nie jest stereokontrolowany, a
schemat syntezy jest nast¢pujacy.
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CO,Et

N2:\
CO,Et
© Rh,(OAC),
1 cis fused bicyclic 2
hydride reduction
HO 1. h HO
cis-trans

(photoisomerization)

2. Isolation of
trans-isomer out of
cis-isomer

11-A1) Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery zwigzku 3, ktore mozna otrzymac przez
redukcje zwigzku 2. Nie trzeba przypisywac konfiguracji R, S.

11-A2) Jesli jeden ze stereoizomerdéw zwigzku 3 zostaje przeksztalcony w zwigzek 4, to ile
otrzymamy stereoizomerow zwigzku 47

Jesli jest wiecej niz jeden stereoizomer, to czy mozliwe jest rozdzielenie otrzymanych
stereoizomerow zwigzku 4 za pomocg chromatografii achiralne;j?

O Tak O Nie

Rozwiazania zadan teoretycznych

Zadanie 1

1-A1)

AHrxn = '{Hbond(C:C)+ Hbond(c'c)+ 6Hb0nd(C-H)+ Hbond(H'H)} +{2Hb0nd(C-C)+8Hbond(C-
H)} = -{1,77Hoona(C-C)+ Hpona(C-C)+ 6(1,19Hpona(C-C)+ 1,05(1,19Hpona(C-C)}
+{2Hond(C-C)+8(1,19Hyona(C-C)} = +0.360Hp0na(C-C)

1-A2)

zasada Le Chateliera

1-A3)
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AH AS AG T
O - + + nizsza
O - + - wyzsza
O - - + nizsza
O - - - wyzsza
+ + + nizsza
v + + - wyzZsza
O + - + nizsza
O + - - wyzsza
(O  Zadna z powyzszych odpowiedzi nie jest prawidtowa

1-B) Z podanych informacji wynika, Ze etap utlenienia jest znacznie szybszy od reakcji

redukcji propanu. Zatem:

1 1.
>> iwtedy 7oy =K 4Dcp,-
krede3Hx kox pOz

Dlatego kops = krea = 0,062 mol st
Ze wzgledu na to, ze k, p, = 10°k,., Pen,

kox = 10°%0,062 mol ™! s7'x0,10/0,90 = 6,9x10> mol s™

1-C)
Zuzywanie atomow tlenu w etapach 1-2 = tworzeniu atomow tlenu w etapie 3

7+ 9 =2r;5

kipeu, (1= ) +%%,pcy, (1= B) =2ksp,

kiPes, + 9% e, = Bl Do, + 9%, pew, )= 2ksp0, B
Bl De s, + 9% De s, +2ksD0, )= kDo, + 9%, Doy,
Zatem:

k1pc3Hx + 9k2pC3H6
k1pc31-18 + 9k2pc31-16 + 2k3p02

S =

Zadanie 2
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2-Al)

memy 12,011,008 12,11
Hey = = =

= = = =0,9299u
me +my 12,01+1,008 13,02

mem,  12,01x2x1,008 24,21
me +my  12,01+2x1,008 14,03

Hep = 1,726 u

Komentarz redakcji: powyzsze rozwigzanie jest rekomendowane przez organizatorow IChQO.
Sugestie czltonkow Miedzynarodowego Jury, Ze do obliczen masy zredukowanej dla
konkretnych izotopow nalezy uzy¢ liczb catkowitych — ich liczb masowych, a nie
wypadkowych mas atomowych, wynikajgcych z mieszaniny izotopow, nie zostaty, jak widac,
uwzglednione (cho¢ to istotna kwestia merytoryczna), ale uzycie przez zawodnikow liczb

masowych, prowadzqgce do nieco innych wynikow, byto uznawane za rownie prawidtowe...

2-A2)

Na podstawie mas zredukowanych obliczonych w pkt. 2-A1 otrzymujemy:

v L |k
“om ey
v L |k
R HUcp

Ven _ \/”CD - \/ L726 _ 1856 1362

0,9299

Var 2900

Vep = —2 = =2129cm™
1,362 1,362

Na podstawie mas podanych w pkt. 20-A1 otrzymujemy:

Veu _ \/”CD - \/2’016 — 2,000 = 1,414

Ve Hcy 1,008

Ve 2900

Vep = —ob = =2051cm™
1,414 1,414
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2-A3)
1
E = (n+5)hv; n=0,1,2,...

ZPE =E, , = %hv

ZPE ., =%hvw= Y (6,6261x107* T $)(2900 cm™)(2,9979x10' cm s7)(6,0221x107)(107

kJ) = 17,35 kJ mol
Na podstawie obliczonych w pkt. 2-A1 mas zredukowanych otrzymujemy:

ZPE, =%thD= 5 (6,6261x107* T )(2129 cm™)(2,9979%x10" cm s7)(6,0221x10%)(107

kJI) = 12,73 kJ mol

Na podstawie mas zredukowanych podanych w pkt. 2-A1 otrzymujemy:

ZPE =%thD= Y (6,6261x107* T 5)(2051 cm™)(2,9979%x10" cm s7)(6,0221x10%)(107

kI) = 12,27 kJ mol
2-A4)
Korzystamy z wartos$ci ZPEcy 1 ZPEcp obliczonych w pkt. 2-A3)

1. Na podstawie obliczonych w pkt. 2-A1 mas zredukowanych otrzymujemy:

BDEcp - BDEcy = ZPEcy — ZPEcp = 17,35 — 12,73 kJ mol = 4,62 kJ mol™

2. Na podstawie podanych w pkt. 2-A1 mas zredukowanych otrzymujemy:
BDEcp - BDEcy = ZPEcy — ZPEcp = 17,35 — 12,27 kJ mol ™ = 5,08 kJ mol”!

3. Na podstawie podanych wartosci ZPE otrzymujemy:
BDE(p - BDEcy = ZPEcy — ZPEcp = 7,23 — 2,15 kJ mol™ = 5,08 kJ mol™

2-A5)

1. Na podstawie obliczonych w pkt. 2-A1 mas zredukowanych otrzymujemy:
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kCH —~(ZPE o~y ~ZPE )/ RT —~(~4,62x10° JTmol™) /(8,314 T mol™ K™)(25+273,15K 1,86
=€( cD cn) =€( )/ X )=€ =6,45
kCD

2. Na podstawie podanych w pkt. 2-A1 mas zredukowanych lub podanych wartosci ZPE

otrzymujemy:

kCH —~(ZPE o, -ZPE )/ RT —(~=5,08x10° Tmol™) /(8,314 T mol” K)(25+273,15K 2,05
=e( cp cn) =e( ) X )=e =777

kCD
2-A6)
Utlenianie nie-deuterowanego difenylometanolu: (O Rysunek 2a V' Rysunek 2b
Utlenianie deuterowanego difenylometanolu: vV Rysunek 2a (O Rysunek 2b
2-A7)
In—> =kt
Ct CH
C
In—=2 =kt

t
Z nachylenia wykresu na rys. 2b wyznaczamy kcy = 0,012 min”™

0,70 -0,35

= 0,012 min"
60 - 30

Na przykiad: k., =

Z nachylenia wykresu na rys. 2a wyznaczamy kpy = 0,0018 min™

0,70 - 0,35
Na przyktad &, = ————— =0,0018 min™
Py P 400-200
Zatem: kﬂ = M =0,
kyy  0,0018
2-A8)
Etap (3)
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Zadanie 3

3-Al)

AH’ (reakcji) = AHY (CH30H)- AHy (CO)- 2AHf" (Hy) =-201 — (-111) -2(0) = -90 kJ
AS° (reakcji) = S° (CH;0H)- S? (CO)- 25° (Hy) = 240-(198)-2(131) = -220 J/K

AG® = AH® - TAS® = -90-[(298)(-220)/1000] = - 24 kJ
AG®=-RTIn K, , a stad:

0 4
K, = exp[-AG® / RT] = exp[24000/(8.3145)(298) ] = exp[9,69] = 1,6 x 10

3-A2)
_ 0
InK, = + const
a zatem:
0
InK (600)=InK, (208)+ 2 (1 __ 1 )_
; i R \298K 600K
3 -1
In(L6x10°) 5 (C00XI0 Tmol) (11
(831451 K mol™) | 298K ~ 600K
K,=1,8x10"

(lub K, = 1x107* dla podanej w zadaniu warto$ci K,(298 K)).

3-A3)
Wygodnie jest zestawi¢ w postaci tabelarycznej bilans sktadu mieszaniny gazoéw przed

reakcja 1 w stanie rOwnowagi:

CO(g) + 2Hx(g) = CH30H(g)
przed reakcja 1 2 0
w stanie rOwnowagi l-y 2-2y y

Liczbe moli metanolu (y) mozna wyznaczy¢ na podstawie informacji, iz jego utamek molowy
wynosi 0,18.

liczba moli CH,OH y

0,18 = =
liczbamoli H, + liczba moli CO + liczbamoli CH,OH 3-2y

z czego wynika y = 0,40 mol.
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Na tej podstawie wyznaczamy utamki molowe takze pozostatych reagentow:

KCOy= =040
3—(2x0,40)

x(H,) = 222x040)
3 —(2x0,40)

Odpowiadajace im ci$nienia czastkowe wynosza:

p(CH30H) = 0,18X%pcai

P(CO) = 0,27xpeaix

Pp(Hz) = 0,55%pcai

Ze wzgledu na to, ze rtownowaga w reaktorze ustalita si¢ dla 7= 600 K:
p(CH;0H) _ 0,18 P

PCOYX p(H,)*  0.27p,,, x(0.55p,1 )’

z ktérego rdbwnania wyznaczamy peax = 111 bar (lub 15 bar, jesli do obliczen uzyto podane;j

K, =18x107" =

w zadaniu warto$ci K, = 1,0x107%)

3-B)

W stalej temperaturze 7, AU = 0 oraz AH = 0. Zmiana entropii moze zosta¢ wyznaczona na
drodze nast¢pujacego rozumowania. Dla procesu nieodwracalnego (pod statym cisnieniem)

q =-w = PAV, podczas gdy dla procesu odwracalnego (w statej temperaturze):

v
G, =—W=nRTIn—=

1

Zmiana entropii wynika z zalezno$ci:

nRTlnI;2 v
AS = Trev _ L _ pRIn22
T T v,

Zatem dla rozwazanego procesu:

FatVs) o pinTat"s) _g100r ln% +0,200R ln% ~1,59JK""

A B

AS =n,RIn

Zmiana entalpii swobodnej wynosi zatem:
AG =AH - TAS =-TAS = -300x1,59 =-477]
AG =naRTIn xp + ngRTIn xg =-477 J.
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Zadanie 4

4-Al)

o RT
E;Ogn = l?ogn —n—Fan

-1 -1
+0,450 = E(?gn _ 8,314J K™ mol X3O?’15Kln2,18><10'4
2x96485C mol

+0,450 = E,, +0,110, a zatem E,, =+0,340V
Ec?gn = El?at _Ez?nod

0,340 V = E*, - 0,000 V

E’ =0340V

Zatem standardowy potencjat redukcji dla metalu M wynosi +0,340 V, co oznacza iz

metalem tym jest miedz.

4-A2)
Hiy(g) + Cu*’(aq) — 2H'(aq) + Cu(s)

4-A3)

Jodometryczne miareczkowanie miedzi opiera si¢ na utlenianiu jodkéw do jodu przez jony
miedzi(Il). Zachodzi reakcja:

2Cu*'(aq) + 4I'(aq) — 2Cul(s) + Ix(aq)

a wydzielony jod odmiareczkowany jest za pomocg tiosiarczanu:

2NaxS;0s (aq) + Ix(aq) — NaxS4O¢ (aq) + 2Nal(aq)

Alternatywny zapis (jonowy):

2Cu*" (aq) + 41 (aq) — 2Cul(s) + Ix(aq)

Ix(aq) + I'(aq) — I5°(aq)

I5'(aq) + 28,05” (aq) — S406™ (aq) + 3I(aq)

. , . , g . 2 . . . 2-
W punkcie rownowaznosci liczba moli Cu " = liczbie moli S,05™":

(Copee %V 11000) = C; o XV o /1000)

8,03
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C» = (0,800 mol dm” x 25,05 cm*)/25,00 cm’

C,. = 0,802 mol dm”

4-A4)
Obliczenie pH buforu.

Na podstawie rOwnania Nernsta:

+72
E, =E, -, T
nF P, [Cu™]

-1 -1 +12
+0’534=0’340_8,314JK mol X3O?’15Kln [H"] :
2x96485C mol 0,360 bar x 0,802 mol dm”
+72
-149=1In [H]

0,360 bar x 0,802 mol dm™
[H']?
0,360 bar x 0,802 mol dm™

3,52x107 =

[H']=3,19x10" mol dm”
pH = 3,50

Obliczenie statej dysocjacji (K,) kwasu mlekowego
Roztwoér buforowy sklada sie z HCsHsO3 1 C3HsO3Na, a jego pH wyraza si¢ wzorem
Hendersona-Hasselbacha:

0,050 mol x 1000 cm”®

C.H.O.Na]= =0,10 mol dm™
[€;H;0,Na] 500 cm’
3
[HC,H,O,] = 0,025 m01x10300 cm 0,050 mol dm"
500cm
C.H.O.N
pH = pK., +10gM
[HC,H,0;,]
3,50 = pK, + log (0,050/0,10)
pK.= 3,80
K,=1,58x10"
Zadanie 5
5-A1)
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9497 g PO, zawiera 30,97 g fosforu, zatem 5,16 mg dm~ fosforu pochodzi z
(94,97/30,97)x5,16 = 15,82 mg dm™ PO,>". W 50 cm’ roztworu zawarte jest 15,82x50/1000 =
0,791 mg fosforu. Zatem 1 g gleby zawiera 0,791/5 = 0,158 mg P.

5-A2)
92,09 ¢ Si0s* zawiera 28,09 g krzemu, zatem 5,35 mg dm® krzemu pochodzi z
(92,09/28,09)x5,33 = 17,539 mg dm~ SiO,". W 50 cm’ roztworu zawarte jest
17,539%x50/1000 = 0,877 mg krzemu. Zatem 1 g gleby zawiera 0,877/5 = 0,175 mg Si.

5-B1)

Dla danej dlugosci fali:

Acac = A1 + A2

-log(Tcai) = -log(T1) — log(T3) = -log(T' T?)

T\ = T(roztworu dla ustalenia zerowej absorbancji) =

lo—ebc _ 10-(6720dm3mor‘cm")(1cm)(7,5x10‘5moldm'3) _ 10(-0,504) _ 0’3133

T, = T(zmierzone) = 0,55

Metoda 1:

T probki = T(roztworu dla wustalenia zerowej absorbancji)x7(zmierzone) =
0,313x0,55=0,1723

-log(T)=ebC

C=-1og(0,1723)(6720 dm® mol™ em™)(1 cm)=1,136x10"* mol dm™

Metoda 2:

jezeli T=0,313, A = -log(T) = 0,504

jezeli T=10,55, 4 =-log(T) = 0,2596

A(probki) = A(zmierzone) + A(roztworu dla ustalenia zerowej absorbancji) = 0,2596 + 0,504
=0,7636

C=0,7636/(6720 dm® mol™ cm™)(1 cm) = 1,136x10™* mol dm".

Koncowy wynik to stezenie fosforanéw w nieznanej probee C = 1,14x10™* mol dm™

5-C1)
Stezenie PO4> = (0,267/6720) = 3,97x10” mol dm™
Stezenie P = (3,97x10” mol dm™)(30,97 g mol™)(1000 mg g™) = 1,23 mg dm"™.
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5-C2)
Absorbancja PO,> = (3,97x10”° mol dm™)(6720) = 0,267

Absorbancja SiOs* = 0,510 -0,267=0,243

Stezenie SiO4* = (0,243/868) = 2,80x10™* mol dm™

Stezenie Si= (2,80x10™ mol dm™)(28,09 g mol-1)(1000 mg g™') = 7,87 mg dm”

5-D)

Co = 0,200/5000 = 4x10 mol dm™

Objetosé fazy organicznej wynosi 5,0 cm®, zatem zawiera (4x10™ mol dm™)(5 ¢cm?)/1000 cm’
dm™ = 2x10"" mol fosforomolibdenianu amonu.

Na podstawie wartosci Koy = Co/Cy, = 5,0 wyznaczamy Cy, = 4x10° mol dm™/5 = 8x10™® mol
dm™.

Objetosé wodnego roztworu wynosi 100 cm’, zatem zawarto$é fosforomolibdenianu amonu
w nim wynosi: (8x10° mol dm™)(100 cm®)/1000 cm® dm™ = 8x10” mol.

Zatem calkowita zawarto$¢ fosforomolibdenianu to (2x107) + (8x107) = 1x10°® mol.

Catkowita zawarto$¢ fosforu to (1x10™ mol)(30,97 g mol™")(1000 mg g™') = 0,031 mg

Zadanie 6

6-A1)

Cr

6-A2)

V Tak (AR =< 15) (J Nie (AR > 15)

Obliczenia dla Fe:

V="2(4/3)r

P = (3NI(8m)=(3x1,59x10* cm’)/(8m) = 1,90x10>* cm’
r=124x10" cm x (1 nm/10” cm) = 0,124 nm

Obliczenia dla X:
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4r

a

V=d = a=3V =30,0252 =0,293nm
r=(~3a)/4 = (3 %0,293 nm)/4 = 0,127 nm

IRy - Ry, 0,127 nm - 0,124 nm|

X =
] ( 0,124 nm

Zatem Rp. = 0,124 nm, Rx = 0,127 nm i AR = 2,42

AR=( x100=2,42 < 15

Fe

6-B1)
3Fe’” + MnOs + 50H + 2H,0 — 3Fe(OH); + MnO,
HCO; + OH — COs” + H,0

6-B2)

Q=Cl

Struktury Lewisa zwigzku A (rownowazne):

..

L N o U« RV A <
oF © B o RN« B A I e

L] liniowa Vzgieta [ cykliczna [] tetraedryczna [] trojkatna ptaska [] inna

6-B3)

G=0, Z=1
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6-C1)

proton neutron beta pozytron alfa gamma
v v
6-C2)
t=0 59Fe=No oraz >°Co =0

t=178dni  “Fe=N, oraz ’Co =Ny-N,

Proporcja *’Co to *’Fe w 178 dniu wynosi 15 = (No-Ny)/N,, zatem N; = No/(15+1) = 0,0625Np.
Zatozmy, ze Ny = 100%, a wtedy N; = 6,25%:

=0 = Ny=100%

t=1(t1n) = No=150%

1=2(t1n) = No=25%

t=3(tin) = No=12,5%

t=4(t1n) = No=625%

Zatem n =4 oraz t, = 178/4 = 44,5 dni.

Alternatywne rozwigzanie:
In (Ny/No) = -kt

In [(No/16)/No]=-k(178 dni)
In (1/16) = -k(178 dni)
k=T[In(1/16)]/(-178) dni’’
tip=1n2/k=44,5 dni

Zadanie 7
7-A1)
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\@A N N~ N \/Q\ \@/‘\ N N N
(0,0-substituted) (0,p-substituted)
OH
e 1
t
BORAE e
HO CHa

(p,p-substituted)
7-A2)
Bu
OH CI;H 3
'Bu N
',\j/\/ -
CHs OH
'Bu
7-A3)
liczba moli X oo
liczba moli X + liczba moli Ti(O' Pr), sorbancja
0 0,05
0,17 0.25
0.23 0.38
0,42 0.59
0,65 0.43
0,75 038
0,92 0.17
1,00 0,02
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1.00@

0.900

0.800

0.700

0.600

&

0.500 =
0.40- * d
0.30

0.200

Absorbance

0.108-
o.oomT | | | . . . | | | C
0002 0108 0208 0308 0408 0503 0603 0703 0803 0908  1.00@

mole of X
mole of X + mole of Ti(O' Pr),

Przecigcie linii na wykresie Joba nastgpuje dla utamka molowego 0,5. Wynika z tego, ze
proporcja Ti:X w kompleksie Y wynosi 1:1.

7-Ad)
|OiPr (I)iPr (l)‘Pr
O/, \\O> O/, . \\OiPr O/, ‘\OiPr
Ti ( Ti C Ti
‘ . N
'Pr OJ
trans(O'Pr,0'Pr) cis(O'Pr,O'Pr) cis(O'Pr,0'Pr)
trans(0O,0) cis(0,0)
A B C
7-A5)
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Bu  opy
BU‘QO/,, I ‘\\OiPr
NT TI—I‘N’Me

( N—
Me 9]
Bu
Bu
lub
Cl)‘Pr
O/, ‘\OiPr
Ti:
0/
cis(O'Pr,O'Pr)
cis(0,0)
Zadanie 8
8-Al)
(I)H Cl)H
OH . .
| Q2 = Sk, Q3 =-_ i, .
— i O O (@) (@]
Q1 HO/fL"O" H (l)i Cl)i
HO ' |
8-A2)

Cu™™ 1s?2s%2p°3s* 3p°3d’

Kompleks Cu®" — odksztalcenie tetragonalne — tetragonalne wydtuzenie lub tetragonalne
skrocenie
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Tetragonal compression Tetragonal elongation

Przejscie elektronowe:
1. Tetragonalne skrocenie: dyy, — d,; oraz dy, — d,»
2. Tetragonalne wydtuzenie: dy,, dy, = dxo.y2, dxy = dxo-y2

8-A3)
Cr*'. Mn**
8-Ad)
A d,
i 1
X “L ‘_L dxz’ dyz
LZ ﬂ—- 'iL dx2—y2 s dxy
R-S——Hg(I)—S-R , ,
H H linear field
8-A)5)

a)  w [(Hg(silica-SH),)]* nastepuje przejécie d-d

O Prawda V Falsz
Uzasadnienie: Hg”" jest jonem metalu o konfiguracji d'°, dla ktorej nie obserwuje sie przejsé
d-d

b) [(Cu(silica-NH,),]*", majacy podobna geometrig, powinien mie¢ barwe podobna
do barwy innych aminowych kompleksow miedzi(II)
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vV Prawda O Falsz

Uzasadnienie: r6ézne kompleksy miedzi(Il) z ligandami aminowymi, jak np.
[Cu(en)(H,0)4]*", [Cu(en)a(H20),]*" i [Cu(en);]*" wykazuja gleboka blekitng barwe. Mozna
oczekiwaé, ze jon kompleksowy [(Cu(silica-NH,)]*" zawierajacy podobne ligandy bedzie
wykazywat zblizone zabarwienie.

¢) W widmie absorpcyjnym [(Cu(silica-NH,),]*", w zakresie widzialnym, Amex ma
wieksza warto$é niz dla widma [(Cu(silica-OH),]*".

O Prawda V Falsz

Uzasadnienie: R-NH; jest ligandem silniejszego pola niz R-OH. Powoduje to powstanie
wiekszego odstepu energetycznego (mniejszej Amax) dla [(Cu(silica-NH,),]*" w poréwnaniu z
[(Cu(silica-OH),]*".

Zadanie 9
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11-A2)

Mozliwe s3 2 stereoizomery zwigzku 4. Nie mozna ich rozdzieli¢ metodg achiralnej
chromatografii.
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49. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna
Zadania laboratoryjne

Zadanie 1A

Odczynniki i wyposazenie

I. Odczynniki i materialy (tres¢ napisow na etykietach podana jest ttusta czcionka)

Roztwor testowy dla spektrofotometru, 80 cm® w butelce plastikowej

2,00 x 10™* mol dm™ roztwér wskaznika — oranzu metylowego, 30 cm® w szklanej buteleczce o

szerokiej szyi

1,00 x 10 mol dm™ roztwor wskaznika — blekitu bromotymolowego, 30 cm’® w szklanej

buteleczce o szerokiej szyi

Roztwor wskaznika — czerwieni metylowej, 10 cm® w szklanej buteleczce o szerokiej szyi

1 mol dm™ HCL, 30 cm’ w butelce plastikowej

1 mol dm™ NaOH, 30 cm” w butelce plastikowej

Roztwor buforowy A, 110 cm® w butelce plastikowej

Nieznany roztwér X, 50 cm® w butelce plastikowej

Nieznany roztwér Y, 50 cm® w butelce plastikowej

Nieznany roztwér Z, 50 cm” w butelce plastikowej




*Na s. 35 podane s3 informacje o zagrozeniach dla zdrowia

I1. Aparatura i szklo laboratoryjne

Aparatura do wspolnego korzystania Ilos¢

Spektrofotometr UV-Vis 1 dla 2 zawodnikoéw

Osobisty sprzet laboratoryjny Ilos¢

Zlewka, 25 cm’ 2

Kolbka miarowa, 25,00 cm’

Pipeta miarowa, 2,00 cm’

Cylinder miarowy, 10,0 cm’

Pipeta Pasteura

Gruszka gumowa do pipety Pasteura

Gruszka do napelniania pipet (3-drozna)

Podstawka pod pipety

Probowka (13 x 100 mm)

Statyw na probowki

—| = O\ =] =] Q| O] W[N] \O

Kuweta plastikowa, dtugos¢ drogi optyczne;j
=1,00 cm

Butelka na zlewki, 1 dm’ 1

Zestaw etykiet samoprzylepnych w 1
zamknigtej torebce

Wskaznik kwasowo-zasadowy i jego zastosowanie do pomiaru pH

Wskazniki kwasowo-zasadowe sg slabymi kwasami (lub zasadami), wykazujacymi
rozne zabarwienia w roztworze, w zaleznosci od tego czy wystepuja w formie kwasowe;j
(HIn, kolor 1), czy w formie zasadowej (In’, kolor 2). W rozcienczonych roztworach
wodnych ulegaja one nastepujacej reakcji:

Hin=H" +1In

Gdy zmienia si¢ pH roztworu zawierajgcego wskaznik, pokazana wyzej rownowaga ulega
przesuni¢ciu albo w strone substratow (HIn), albo w strong produktow (In"), wywotujac
zmian¢ barwy roztworu, w zalezno$ci od stezenia od kazdej z obecnych form. W silnie
kwasnym roztworze wigkszos¢ wskaznika bedzie obecna w formie HIn (kolor 1), natomiast
w silnie zasadowych roztworach wigkszos¢ wskaznika wystapi w formie In” (kolor 2). W
posrednim zakresie pH barwa roztworu bedzie mieszaning koloru 1 (absorpcja dla dlugosci
fali 1) 1 koloru 2 (absorpcja dla dtugosci fali 2), w zaleznosci od wzglednej proporcji miedzy
iloscig HIn 1 In” obecnych w roztworze.

Na podstawie pomiaréw wartosci absorbancji dla dwoch dtugosci fali mozna obliczy¢
stezenia HIn 1 In” wykorzystujac nastepujace wyrazenia:

Al _ A
A" jotal = At A"

2




= ¢y b[HIn] + £, b[In]
Amtotal = sz HIn T Am]n_
= &y b[HIn] + "%, b[In’]

w ktorych b oznacza dlugos¢ drogi optycznej w roztworze, natomiast & jest molowym
wspotczynnikiem absorpcji.

Dla pewnej wartosci pH wzgledne ilosci Hln 1 In™ w roztworze powigzane s3 ze stala
kwasowej dysocjacji wskaznika (K;), zgodnie z nastgpujacym réwnaniem:

_[H'][In"]
* [HIn]

Zatem, dla danej wartosci pH, stala kwasowej dysocjacji wskaznika (K,) moze zostac
wyznaczona, jesli znane sg wzgledne zawartosci HIn 1 In” w roztworze.

Zestaw eksperymentalny

Instrukcja pracy ze spektrofotometrem

1. Ustaw spektrofotometr do pomiaru absorbancji dla zadanej dlugosci fali zgodnie ze
sposobem postepowania pokazanym na diagramie.

2. Wytrzyj zewnetrzng cze¢s¢ kuwety zawierajace] wode destylowang 1 wstaw kuwete do
komory na probke.

3. Ustaw zerowg warto$¢ absorbancji dla wody.

4. Usun kuwetg, zastap wod¢ w kuwecie przez roztwor analizowanej probki. Upewnij si¢, ze
z roztworu wyprowadzone zostaly wszystkie babelki 1 wytrzy] zewnetrzng czgs¢ kuwety
przed umieszczeniem jej w komorze pomiarowe;.

5. Odczytaj wartos$¢ absorbancji dla probki.

Uwaga: Przy zmianie dlugosci fali nie zapomnij o kazdorazowym ustawieniu zera
absorbancji dla wody.




Spectrophotometer No. —
//h\

Sample Compartment

Krok 1: Nacisnij 1

500, nn] 100048

“Spectrm Nacisnij ikone 1 na klawiaturze (ang. keypad), aby wybraé
3.Quantitati .
Lkinetice typ pomiaru: fotometryczny

5.Tine Scan

6.Multi-Component
7.Bio-Method P . .
S Utilities Uwaga: Jedli gtéwne Menu pokazane na rysunku po lewej stronie nie

wyswietla sie, nacisnij [return] na klawiaturze.

Input item No,

Photometric [
2.Fhotovetric 84 Krok 2: Nacisnij 1
Nacisnij ikone 1 na klawiaturze, aby
wybraé¢ pomiar fotometryczny w trybie
Input item Mo, . . ;s . .
pojedynczej dtugosci fali.
® 0 00 ©o Krok 3: Ustaw dtugosc¢ fali
:w: § 3 3 »al Naci$nij [GO TO WL] na klawiaturze, aby ustawié dtugos¢ fali
> o » @Je= o o
o= 33 3 0- o Naci$nij klawisze z odpowiednimi liczbami
Photometric T.0m] 060078 Uwaga: Przyktadowo, jesli zgdana dtugosé fali to 432, nacisnij 4 3 2 na
) klawiaturze.
S Nacisnij [ENTER] na klawiaturze

0. 6820 [GO TO WL] — 43 2 — [ENTER]

1,Fac, K : 1.0000
Input it

Uwaga: Jesli na ekranie nie wyswietla sie Abs, nacisnij [F1] na klawiaturze, aby
przetaczyc¢ tryb pracy z %T na Abs

Przemyj woda destylowana Etap 4: Odczytaj warto$¢ absorbanciji

Wypetnij kuwete roztworem >
do ok. % jej wysokosci i \
wytrzyj jg chusteczka

bibutowa. 4




Umies$é kuwete zawierajacg wode w komorze pomiarowej i
nacisnij [AUTO ZERO] na klawiaturze.

Umiesé kuwete zawierajgcg badang prébke roztworu
w komorze pomiarowej dla wyznaczenia absorbancji

Powtérz etapy 3-4, aby zmierzy¢ absorbancje dla innej dtugosci fali
Informacja ogélna
W 0,1 mol dm™ HCI, wskazniki obecne sa wytacznie w formie kwasowej (HIn).

W 0,1 mol dm™ NaOH, wskazniki sa obecne wylacznie w formie zasadowej (In").

UWAGA:

Proponuje si¢, aby przed uzyciem zawodnicy sprawdzili dzialanie spektrofotometru poprzez
wykonanie pomiarow absorbancji dla specjalnego testowego roztworu, dla dwoch dlugosci
fali: 430 and 620 nm.

Zapisz wartosci absorbancji dla roztworu testowego spektrofotometru

-----------------------------------------------------------------------------------

___________________________________________________________________________________

__________________________________________________________________________________

Jesli mierzone wartosci przypadajg w zakresie wartosci oczekiwanych, zawodnicy moggq
kontynuowac prace, wykonujgc dalsze doswiadczenia. W przeciwnym przypadku mogq
poprosic o konsultacje asystenta.

Czes€ a

Pomiar absorbancji wskaznika kwasowo-zasadowego (oranzu metylowego) w
srodowisku mocnego kwasu i mocnej zasady

1. Odpipetuj 1,50 cm® 2,00 x 10™* mol dm™ roztworu wskaznika - oranzu metylowego do
kolbki miarowej o poj. 25,00 cm’, dodaj do niej 2,5 cm’® 1 mol dm™ HCI i dopelnij
catos¢ do kreski wodg destylowang. Zmierz warto$ci absorbancji dla 470 1 520 nm.

2. Odpipetuj 2,00 cm® 2,00 x 10 mol dm™ roztworu wskaznika - oranzu metylowego do
kolbki miarowej o poj. 25,00 cm’, dodaj do niej 2,5 cm® 1 mol dm™ NaOH i dopelnij
catos¢ do kreski wodg destylowang.

al) Zmierz warto$ci absorbancji dla 470 1 520 nm (zapisz z doktadnoscig do 3 cyfr po
przecinku).



a2) Oblicz molowe wspotczynniki absorpcji dla 470 1 520 nm, dla kwasowej 1 zasadowe;]
formy oranzu metylowego (zapisz z doktadnoscig do 3 cyfr po przecinku).

Czesé b

Pomiar absorbancji wskaznika kwasowo-zasadowego (blekitu bromotymolowego) w
roztworze buforowym

Blekit bromotymolowy jest wskaznikiem kwasowo-zasadowym, ktory ma barweg zottg w
formie kwasowej (HIn), a niebieskg — w formie zasadowej (In"). Maksimum absorpcji
btekitu bromotymolowego w formie kwasowej przypada dla 430 nm, a maksimum absorpcji
formy zasadowej — dla 620 nm. Molowe wspoétczynniki absorpcji biekitu bromotymolowego
wynosza, w formie kwasowej: 16600 dm’mol'cm™ dla 430 nm oraz 0 dm’ mol™ cm™ dla 620
nm. Molowe wspotczynniki absorpcji biekitu bromotymolowego wynosza, w formie
zasadowej: 3460 dm’® mol™” cm™ dla 430 nm oraz 38000 dm® mol™' cm™ dla 620 nm.

1. Odpipetuj 1,00 cm® 1,00 x 10 mol dm™ roztworu bigkitu bromotymolowego do
kolbki miarowej o poj. 25,00 cm’ i dopetnij zawarto$¢ do kreski za pomoca roztworu A
(Uwaga: roztwor A to bufor o pH = 7,00)

b1) Zmierz absorbancje dla 430 1 620 nm (z doktadnos$cig do 3 cyfr po przecinku).

b2) Oblicz st¢zenia kwasowej 1 zasadowej formy wskaznika — btekitu bromotymolowego
w roztworze zawartym w kolbce miarowej (z doktadnos$cig do 3 cyfr znaczacych).

b3) Na podstawie wynikéw tego doswiadczenia oblicz stalg dysocjacji kwasowej biekitu
bromotymolowego (z doktadnos$cig do 3 cyfr znaczacych).

Czesé ¢

Wyznaczanie pH roztworu za pomoca wskaznika kwasowo-zasadowego (czerwieni
metylowej)

Czerwien metylowa jest wskaznikiem kwasowo-zasadowym, ktory wykazuje czerwonawo-
r6zowa barwe, jesli jest obecny w formie kwasowej (HIn), a zo6ttg — gdy jest obecny w formie
zasadowej (In"). Molowe wspotczynniki absorpcji czerwieni metylowej w formie kwasowe;j
sa nastepujace: 9810 dm® mol” ecm™ dla 470 nm oraz 21500 dm’ mol” cm™ dla 520 nm.
Molowe wspotczynniki absorpcji czerwieni metylowej w formie zasadowej sg nastepujace:
12500 dm® mol” cm™ dla 470 nm oraz 1330 dm’ mol” ecm™ dla 520 nm. pKa czerwieni
metylowej wynosi 4,95.

Uwaga: Nie ma potrzeby dokladnego odmierzania objgtosci uzytych w tej czesci zadania,
poniewaz nie wptywa to na doktadnos¢ otrzymanych wynikow.

1. Napetnij probowke do jednej czwartej objetosci roztworem X o nieznanej wartosci pH.
Dodaj do tego roztworu trzy krople czerwieni metylowej i cato$¢ doktadnie wymiesza;.
Zanotuj barwg roztworu.



2. Napetnij probowke do jednej czwartej objetosci roztworem Y o nieznanej wartosci pH.
Dodaj do tego roztworu trzy krople czerwieni metylowej i cato$¢ doktadnie wymiesza;.
Zanotuj barwg roztworu.

3. Napeinij probowke do jednej czwartej objetosci roztworem Z o nieznanej wartosci pH.
Dodaj do tego roztworu trzy krople czerwieni metylowej i1 cato$¢ doktadnie wymiesza;.
Zanotuj barwe roztworu

Zapisz zmiany barwy wskazZnika w roztworach probek (bez oceniania)

———————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————
___________________________________

____________________________________________________

__________________________________________________________________________________________

cl) Z trzech roztworow probek wybierz jeden, ktérego pH moze by¢ wyznaczone
spektrofotometrycznie z uzyciem czerwieni metylowej jako wskaznika.

O Probka X O ProbkaY O Probka Z

4. Za pomoca cylindra miarowego przenie$ do zlewki 10 cm’ wybranego nieznanego
roztworu. Dodaj do niego trzy krople wskaznika — czerwieni metylowej 1 catos¢
starannie wymieszaj. Zmierz absorbancje dla 470 1 520 nm.

¢2) Oblicz stosunek stezen formy zasadowej In" do formy kwasowej HIn czerwieni
metylowej w roztworze i pH wybranego nieznanego roztworu (z doktadnoscig do 2
cyfr po przecinku)

Zadanie 1B

Odczynniki i wyposazenie

I. Odczynniki i materialy (tres¢ napisow na etykietach podana jest ttusta czcionka)

Roztwor A: (KIO3 10,7042 g in 5,00 dm’), 60 cm’ w butelce plastikowej

Roztwor B: (nasycony roztwér Ca(IOs),), 50 cm® w butelce plastikowej
d

Roztwoér C: (nasycony roztw6r Ca(I03), w nieznanym rozcienczonym roztworze KIO3), 50 cm’® w
butelce plastikowe;]

Roztwor Na,S;03 200 cm” w butelce plastikowe;

KI 10% (w/v) (wag/obj.), 100 cm’ w butelce plastikowej

HCI1 1 mol dm™, 100 cm” w butelce plastikowe;j

Roztwor skrobi: 0,1% (w/v), (wag./obj.) 30 cm® w szklanej butelce z wkraplaczem

Woda destylowana, 500 cm® w tryskawce




Woda destylowana, 1000 cm® w plastikowym zbiorniku

I1. Wyposazenie i szklo laboratoryjne

Osobisty sprzet laboratoryjny

Ilos¢

Zlewka 100 cm’

\S)

Zlewka, 250 cm’

Kolba Erlenmeyera, 125 cm’

Pipeta jednomiarowa, 5,00 cm’

Pipeta jednomiarowa, 10,00 cm’

Cylinder miarowy, 10,0 cm’

Cylinder miarowy, 25,0 cm’

Pipeta Pasteura

Gumowa gruszka do pipety Pasteura

Szklany lejek, srednica 7,5 cm

Plastikowy lejek, srednica 5,5 cm

Saczki w zamykanej torebce

Biureta, 50,0 cm’

Statyw 1 uchwyt do biurety

Pierscien mocujacy z wypustkami stabilizujagcymi

N[ =] = WO = N = =] DN = =] DN O] =—

Jodan(V) wapnia

Jodan(V) wapnia jest solg nieorganiczng ztozong jonoéw wapnia 1 jodanowych(V).
Ca(103), jest stabo rozpuszczalny w wodzie. Ustala si¢ wtedy réwnowaga miedzy
nierozpuszczong solg 1 jej nasyconym roztworem.

Ca(I0z); 5y —— Caz+(aq) t 2103 ()

Na podstawie wynikow miareczkowania wyznaczysz stezenie jonéw jodanowych w
nasyconym roztworze Ca(IO3),, a nastgpnie obliczysz wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci K,
Ca(IO3)2.

Stezenie jonéw jodanowych wyznaczysz na podstawie miareczkowania mianowanym
roztworem tiosiarczanu sodu (Na;S,03), w obecnosci jodku potasu (KI). Wskaznikiem bedzie
skrobia.

Cze$¢ a polega na okreSleniu miana NayS>0;. W czesci b wyznaczysz K, dla
Ca(IO3)2.

W czesci ¢, staty Ca(1O;), rozpuszczono w nieznanym, rozcienczonym roztworze
KIOs. Po uptywie 3 dni osiggnigta zostata rownowaga migdzy nierozpuszczong solg i jej
nasyconym roztworem. Stgzenie jonow jodanowych zostanie wyznaczone tg samg, co
powyzej, metoda miareczkowa 1 uzyte nast¢gpnie do obliczenia stezenia rozcienczonego
roztworu KIO;.



Czes€ a
Nastawianie miana roztworu Na,S;0;
1. Napeknij biurete roztworem Na,S,0s.

2. Odpipetuj 10,00 cm’ mianowanego roztworu KIO; (dostarczonego jako roztwor A,
KIO; 10,7042 g w 5,00 dm®) do kolbki Erlenmeyera. Dodaj do kolbki 10 cm® of 10%
(w/v) roztworu KIi 10 cm® 1 mol dm™ HCI. Barwa roztworu powinna zmieni¢ si¢ na
brazowa z powodu wydzielenia si¢ I,.

3. Miareczkuj ten roztwor roztworem NaS;Os3 az barwa stanie si¢ bladozotta. Dodaj 2
cm’ 0,1% (w/v) roztworu skrobi. Roztwor powinien przybraé barwe ciemnoniebieska.
Miareczkuj uwaznie do osiggnigcia bezbarwnego punktu koncowego. Zapisz objetosc
zuzytego roztworu Na,S,0s.

al) Dobierz wspotczynniki stechiometryczne w odno$nych rownaniach reakcji
chemicznych:

a2) Zapisz objetos¢ roztworu Na,S,03 (V1).
a3) Oblicz stezenie roztworu Na,S,0; (z doktadnoscig do 4 cyfr po przecinku).

(Jesli zawodnik nie moze wyznaczy¢ stezenia Na»S:03, moze przyjaé stezenie 0,0700 mol dm™
w dalszych obliczeniach)

Czesé b
Wyznaczanie Ky, Ca(103),

1. Otrzymate$ przesacz z przefiltrowanego nasyconego roztworu Ca(103),. (Roztwor B)

2. Odpipetuj 5,00 cm® przesaczu (Roztwor B) do kolbki Erlenmeyera. Dodaj do kolbki
10 cm® 10% (w/v) KIi10 cm® 1 mol dm™ HCL.

3. Miareczkuj roztworem Na,S,0; az do zmiany barwy na bladozotta. Dodaj 2 cm® 0,1%
(w/v) roztworu skrobi. Roztwor powinien przybra¢ ciemnoniebieska barwe.
Miareczkuj uwaznie do bezbarwnego punktu koncowego. Zapisz objetos¢ roztworu
NaQSQO3.

b1) Zapisz objetos¢ roztworu Na,S,05 (12).
b2) Oblicz stezenie I05” w roztworze B (w mol dm™, z doktadnoscia do 4 cyfr po przecinku)
b3) Oblicz warto$¢ K, dla Ca(103), (z doktadnoscia do 3 cyfr znaczacych).

(Jesli zawodnik nie moze wyznaczyé, w dalszych obliczeniach moze uzyé wartosci 7x107)



Czesé ¢
Oznaczanie st¢Zenia nieznanego rozcienczonego roztworu KIO;

1. Otrzymales przesacz z przefiltrowanego nasyconego roztworu Ca(103)a,
rozpuszczonego w nieznanym, rozcienczonym roztworze KIOs; (dostarczony jako
roztwor C).

2. Odpipetuj 5,00 cm® przesaczu (roztworu C) do kolbki Erlenmeyera. Dodaj do kolbki
10 cm® 10% (w/v) roztworu KIi 10 cm® 1 mol dm™ HCL.

3. Miareczkuj roztworem Na,S,0; az do zmiany barwy roztworu na bladozoétta. Dodaj 2
cm’ 0,1% (w/v) roztworu skrobi. Roztwor powinien przybraé ciemnoniebieska barwe.
Miareczkuj uwaznie do osiggnigcia bezbarwnego punktu koncowego. Zapisz objetosc
roztworu Na,S,0s.

cl) Zapisz objetos¢ roztworu Na,S,;0s (V3)
¢2) Oblicz stezenie I05”w roztworze C (w mol dm™, z doktadnoscia do 4 cyfr po przecinku).

¢3) Oblicz st¢zenie nieznanej, rozcienczonej probki KIO; (w mol dm-3, z doktadnoscia do 4
cyfr po przecinku)

Zadanie 2
Odczynniki i wyposazenie

I. Odczynniki i materialy

Odczynniki Oznaczenie
3-Pentanon (m. cz. 86,13), A
~0,86 g" w fiolce
p-chlorobenzaldehyd (m. cz. 140,57), B
~3,5 g® w fiolce
Etanol, 200 cm’ w tryskawce Ethanol
Roztwoér 2 mol dm™ NaOH w wodzie (oznaczony
jako 2N NaOH), 25 cm’ w butelce 2N NaOH

* Bedziesz musial zwazy¢ fiolke zawierajgcg 3-pentanon bezposrednio przed uzyciem.
Doktadng warto$¢ bedziesz mogt wyliczy¢ na podstawie informacji podanej na etykiecie.
® Doktadna wartos¢ jest podana na etykiecie.

I1. Wyposazenie i szklo laboratoryjne

Aparatura do wspolnego korzystania Ilos¢
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Waga

12 dla os6b pracujacych w laboratorium

Pompka wodna w uktadzie zamknigtym

2 dla 0s6b pracujacych przy jednym stole
laboratoryjnym

Pojemnik styropianowy wypetniony lodem

1 wspolny dla 1 rzedu

Osobisty sprzet laboratoryjny

Tlos¢

Mieszadlo z sondg temperaturowa

1

Statyw

Lapy

100 cm’ kolba okraglodenna

Cylinder miarowy, 25 cm’

Cylinder miarowy, 50 cm’

Chtodnica powietrzna

Krystalizator, 250 cm’

Kolba Erlenmeyera,125 cm’

Kolba ssawkowa, 250 cm’

Lejek Buchnera, 25 cm’

Szkietko zegarkowe

Pipety Pasteura (wkraplacze)

Gruszka gumowa do pipety Pasteura

Gumowy element do uszczelnienia podczas
saczenia

1
2
1
1
1
1
1
2
1
1
1
5
2
1

Gumowa okragta podstawka

1

Mieszadetko magnetyczne

1

Bibuta filtracyjna

3 (umieszczone w zamykanej torebce)

Szpatutka

1

Szklany pret do mieszania

Szczypczyki

Plastikowy klips do potaczen szlifowych

1
1
1

Tryskawka (wypelniona EtOH)

1 (moze by¢ ponownie napetniona)

Rekawiczki nitrylowe 2 (jesli bedzie potrzeba mozna wymienic
na inny rozmiar)

Reczniki 2

Spinacz 1

“Waste Task 2, 500 cm’® szklana butelka 1

Pojemnik oznaczony ‘“Student code” na 1

przekazanie produktu

Okulary laboratoryjne

Tworzenie szKkieletu weglowego
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Zasadnicza struktura czasteczek organicznych opiera si¢ gldéwnie na szkielecie

weglowo-weglowym. Tworzenie wigzan wegiel-wegiel odegrato istotng role w
otrzymywaniu ztozonych struktur z prostszych substancji wyjsciowych. Dlatego tez do dnia
dzisiejszego opracowywanie syntetycznych i wydajnych metod tworzenia wigzan wegiel-
wegiel pozostaje przedmiotem zainteresowania badaczy. W tym eksperymencie musisz
przeksztatci¢ handlowo dostgpny p-chlorobenzaldehyd i 3-pentanon w bardziej ztozong
strukture.

Wazne uwagi:

Etanol moze by¢ uzupetiany bez przyznawania punktow karnych.

Wszystkie procedury wazenia wymagaja weryfikacji przez asystenta nadzorujacego
laboratorium. Asystent bedzie musiat podpisa¢ karte odpowiedzi zawodnika, dla
dokonania poOzniejszej oceny. Za wartosci, ktore nie zostaly zatwierdzone przez
asystenta, nie zostang przyznane zadne punkty.

Przyznanie punktow za to zadanie bedzie zaleze¢ od jakosci 1 ilo$ci przekazanego
produktu. Zadne punkty nie zostang przyznane, jesli produkt nie zostanie przekazany
0 oceny.

Do oceny jakosci Twojego produktu oceniajacy wykorzystaja widmo 'H-NMR i
pomiar temperatury topnienia.

Czesc a

1.

Usun parafilm z naczynka zawierajacego 3-pentanon (A) (Kod Axxx, Np: A305).
Zwaz naczynko z zamknigciami (przykrywka i nakretka). Zapisz wage w arkuszu
odpowiedzi, pytanie al.

. Przygotuj taznie wodna: napehij woda krystalizator o poj. 250 cm’ i ogrzej wode do

55+2°C. Umie$¢ w tazni wodnej spinacz i wiacz mieszadlo, aby obroty spinacza

pozwalaly na rdwnomierne rozprowadzenie ciepta.

. Upewnij si¢, ze element mieszajacy (mieszadetko) znajduje si¢ w okraglodenne;j

kolbie o poj. 100 cm’. Przenie$ do kolby wstepnie odwazona ilo§¢ 3-pentanonu
(oznaczonego jako A) i p-chlorobenzaldehydu (oznaczonego jako B). Dodaj do
mieszaniny 50 cm® etanolu i mieszaj ruchem wirowym do rozpuszczenia.

Odmierz, przy pomocy cylindra miarowego, 15 cm® 2 mol dm™ NaOH (oznaczonego
jako 2N NaOH) i dodaj go do mieszaniny reakcyjnej. Uwazaj, aby nie zwilzy¢
wewnetrznego potaczenia szlifowego roztworem NaOH.

Zestaw aparaturg szklang do reakcji, tak jak pokazano na rysunku 1. Kolba reakcyjna
jest umieszczona w tazni wodnej o temp. 55+2°C. Przymocuj chtodnice powietrzng
do kolby reakcyjnej uzywajac plastikowego klipsu do potaczen szlifowych.
Mieszaning reakcyjng ogrzewaj, mieszajac, przez 30 minut, za pomocg tazni wodne;.
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10.

Air condenser

Temperature
Plastic joint probe
clip
Magnetic bar
Paper clip

Rysunek 1: Zestaw do ogrzewania uktadu reakcyjnego za pomocg tazni wodne;.

Usun kolbe reakcyjng z tazni wodnej. (Uwazaj, kolba moze by¢ gorgca!) Umiesc
kolbe w gumowej podstawce.

(Wazne) Odlacz sonde od mieszadta z ogrzewaniem, aby unikng¢ przegrzania ptytki
grzejnej podczas etapow rekrystalizacji. Po odlaczeniu sondy poinformuj o tym
asystenta nadzorujacego, w celu sprawdzenia 1 przekazania mu sondy.

Przygotuj taznie lodowa zamieniajac ciepta wode w 250 cm’ krystalizatorze na 16d i
matg ilo§¢ wody. Umies¢ kolbe reakcyjng w tazni lodowej w celu ochtodzenia
mieszaniny reakcyjnej. Powiniene§ zaobserwowa¢ wydzielanie substancji statej.
(Porada: jesli w ciggu 5 minut nie zaobserwujesz powstawania zadnej substancji
stalej, mozesz uzy¢ szklanego preta do potarcia Sciany kolby, co moze zapoczatkowac
krystalizacje)

Utrzymuj chtodzenie mieszaniny przez okoto 20 minut, aby catkowicie zakonczy¢
wytracanie osadu.

Zestaw aparature do saczenia (Rysunek 2). Polacz kolbg ssawkowa z pompka wodng
(w obiegu zamknietym). Umies¢ lejek Biichnera w kolbie ssawkowej, dopasowany za
pomoca gumowego lacznika. W lejku umies¢ centralnie bibule filtracyjng. Odsacz
osad poprzez odsysanie 1 nast¢pnie przemyj osad niewielka ilo$cig zimnego etanolu.
Pozostaw osad na sgczku, zasysajac powietrze przez 2-3 minuty, w celu osuszenia
produktu.
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11.

12.

13.

14.

Rysunek 2: Zestaw do saczenia.

Odtacz proznie (przed wytaczeniem pompki wodnej). Przenie§ aparatur¢ z powrotem
na swoje stanowisko, pozostawiajgc wspolne stanowisko czyste. Przenie§ surowy
osad z bibuly filtracyjnej do kolby Erlenmeyera. Uwazaj, aby przy przenoszeniu nie
zadrapa¢ bibuly, poniewaz mozesz w ten sposéb zanieczysci¢ produkt malymi jej
kawalkami. Do przemycia lejka Biichnera mozesz uzy¢ etanolu.

Umies¢ w oddzielnej kolbie Erlenmeyera etanol 1 podgrzej go delikatnie na plytce
grzejnej. (Mozesz ustawi¢ wskaznik temperatury na 100-120°C). Przed
rozpoczeciem ogrzewania upewnij sie, ze sonda temperaturowa jest odlaczona od
plytki grzejnej.

Przekrystalizuj produkt z gorgcego etanolu. Mozesz postgpowacé zgodnie z ponizsza
procedurg.

Dodaj do kolby zawierajacej surowy produkt niewielkg ilo$¢ gorgcego etanolu,
jednoczesnie mieszajgc ruchem wirowym jej zawartos¢. Kontynuuj dodawanie
gorgcego etanolu (mieszajac ruchem wirowym po kazdym jego dodaniu), az osad si¢
catkowicie rozpusci. Podczas procesu rozpuszczania, caly czas utrzymuj wysoka
temperature zawartosci kolby poprzez stawianie jej na plycie grzejnej. Uwazaj, kolba
moze byé gorgca. Mozesz uzy¢ recznikdw papierowych lub dostarczonych
recznikdw do owijania kolby podczas wirowania. Kiedy osad si¢ catkowicie rozpusci,
umie$¢ kolbe zawierajaca rozpuszczony produkt na stanowisku 1 pozostaw jg w
spokoju, aby ulegla ochtodzeniu do temperatury pokojowej. Powiniene$
zaobserwowacC krystalizacje produktu. Jesli to nie nastapi, mozesz uzy¢ preta
mieszajgcego do potarcia Scianki kolby w celu zapoczatkowania krystalizacji. Umies$¢
kolbe w tazni lodowej w celu zakonczenia krystalizacji.

Odsacz przekrystalizowany produkt poprzez odsysanie (zobacz etap 10 dotyczacy
postepowania przy saczeniu) 1 przemyj produkt niewielka iloscig zimnego etanolu.
Pozostaw osad na sgczku, zasysajac powietrze przez 2-3 minuty. Odlacz préznie.
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Oczyszczony produkt pozostaw na stanowisku do wysuszenia na powietrzu przez co
najmniej 15 minut.

15. Zwaz dostarczong fiolk¢ (bez nakretki) oznaczong twoim kodem zawodnika. Zapisz
warto$¢ w arkuszu odpowiedzi (pytanie al).

16. Przenie$ przekrystalizowany produkt do wstepnie zwazonej fiolki. Wyznacz 1 zapisz
mase oczyszczonego produktu w arkuszu odpowiedzi (pytanie al).

17. Podaj informacje na etykiecie fiolki produktu. Umies¢ fiolke zawierajacg produkt na
stanowisku. Asystent nadzorujacy sale odbierze twoja fiolke 1 naniesie - na arkuszu
odpowiedzi — swoj podpis w tresci polecenia b, po komendzie “Stop". Zawodnik musi
rowniez podpisa¢ si¢ na arkuszu odpowiedzi, w punkcie b, na potrzeby oceny. Gdy
arkusz zostanie podpisany zardwno przez asystenta, jak 1 przez Ciebie, umies¢ fiolke
w zamykanej torebce plastikowej 1 przekaz ja do oceny.

al) Uzyj informacji podanych na etykiecie wraz z Twoimi danymi eksperymentalnymi do
wykonania swoich obliczen. Zapisz wszystkie wyniki w ponizszej tabeli

Masa 3-pentanonu wraz z dostarczong fiolka

(musisz zwazy¢ z zamknigciami) =

Masa pentan-3-onu =

Masa p-chlorobenzaldehydu (przepisz z etykiety):

Masa pustej fiolki na produkt (bez zamknigec):

Masa fiolki z przekrystalizowanym produktem (bez zamkni¢¢):

Masa przekrystalizowanego produktu:

a2) Narysuj wzory 4 mozliwych (prawdopodobnych) zwigzkoéw aromatycznych, ktore moga
powstac w tej reakcji. Stereoizomery sg wykluczone.
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a3) Na podstawie przedstawionego ponizej widma 400MHz 'H-NMR (w CDCl;) produktu,
narysuj strukture czasteczki produktu.

96

T—2932.92

- 2905

45

, @O

czestotliwose

-0.07

_—1726.85
T~—1716.41
——630.91
__—347.88
T—34125

2941

H,0
CHCls ™S

‘—
<

Integracja

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Integracja jest pokazana dla wszystkich protondw obecnych w czasteczce.
Czesé b
b1) Produkt, ktory przekazates, zostanie scharakteryzowany i oceniony pod wzgledem %

wydajnosci 1 stopnia czystosci. Ponizej podaj informacje¢ o przekazanym produkcie.

Stan skupienia: |:| cialo state |:| ciecz
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Charakterystyczne przesunie¢cia chemiczne '"H NMR

Typ atomu wodoru
(R=AIkil, Ar=Aryl)

(CH;),Si
RCH;
RCH,R
R:CH
RCH,I
RCH,Br
RCH,CI
RCH,F
RCH,NH,
RCH,OH
RCH,OR
RCH,CH,OR
R.NH

ROH

Przesunigcie
chemiczne

(ppm)
0 (z definicji)
0,9
1,2-1,4
1,4-1,7
3,2-3.3
3,4-3,5
3,6-3,8
4,4-4,5
2,3-2,9
3,4-4,0
3,3-4,0
1,5-1,6
0,5-5,0
0,5-6,0

Typ atomu wodoru
(R=AIkil, Ar=Aryl)

RCH=0
RCOOH'
RCOCH;
RCOCH;R
RCOOCH;
RCOOCH;R
R,C=CRCHR;
R,C=CH;
R,C=CHR
RC=CH
ArCH;
ArCH,;R
ArH
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Przesunig¢cie
chemiczne

(ppm)

9,5-10,1
10-13
2,123
2,2-2,6
3,7-3,9
4,1-4,7
1,6-2,6
4,6-5,0
5,0-5,7
2,0-3,0
2225
2,3-2,8
6,5-8,5



Rozwigzania zadan laboratoryjnych

Zadanie 1A

al) Przyktadowe wyniki:

- dla oranzu metylowego w formie kwasowe;:

A=470nm, 4 =0,318 (SD =0,009); A =520 nm, 4 = 0,538 (SD =0,011);
SD oznacza odchylenie standardowe (ang. standard deviation)

- dla oranzu metylowego w formie zasadowe;j:

A =470 nm, 4 = 0,425 (SD =0,009); A =520 nm, 4 = 0,141 (SD = 0,004);
b1) Absorbancje biekitu bromotymolowego w roztworze buforowym:

A =430 nm, 4 = 0,489 (SD =0,006); A =620 nm, 4 = 0,734 (SD = 0,014);
cl) Probka X

Zadanie 1B
al)
103_ (aq) + SI_(aq) + 61—130Jr (aq) 312(aq) + 9H20(C)

2- - 2-
L@y *+ 2505 @q = 2l@g + S4O6 @g

al)

V1=12,08 0,20 cm’

a3)

C(S:057) = C103)x (103)x6/7(S2057) = 0,00100%10,00x6/12,08 = 0,0497 mol dm™
b1)

V2 =13,20 + 0,20 cm’

b2)

C(105) = C(8,05*)x 1(S205°)/(6x(105")) = 0,0497x13,20/(5,00x6) = 0,0219 mol dm™
b3)

C(Ca*") = C(105)/2=0,0219/2 =0,0110 mol dm™

Ky =[Ca” [1057]* = (0,0110)x(0,0219)*= 5,28x10°°

cl)
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V3 =14,43 £ 0,20 cm’

c2)

C(107) = C(S:057)xH(S205°)/(6xV(105)) = 0,0497x14,43/(5,00x6) = 0,0239 mol dm™
c3)

[Ca™] = K/[1057] = 5,28x107°/(0,0239)* = 0,00924 mol dm™

[KIO}]pr(’)bka = [103_]W roztworze C = [103_]rozp. Ca(103)2 — 0,0239 - 2><[Ca2+] = 0,0239 - (2)(0,00924)
=0,00542 mol dm™

Zadanie 2
a2)
O O
HsC C H,C CHj
| OH | |
SRS 9IRS
Cl Cl Cl Cl Cl
O O O

Hs
HsC CHs HsC CH, HaC CHs
|
HO (@]
: (J 0
Cl Cl Cl Cl

a3)
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