42nd International Chemistry Olympiad
& Tokyo, July 19-28, 2010

%ﬁozm“’g Cliemistny: the bey to oun future

Instrukcja

e Upewnij sie, ze Twoje nazwisko i kod zawodnika znajdujg sie w polach
umieszczonych na gorze kazdego arkusza odpowiedzi.

e Masz 5 godzin na rozwigzanie zadan
e Uzywaj wytgcznie dtugopisu i kalkulkatora dostarczonych przez organizatoréw.

e Wszystkie odpowiedzi muszg by¢ zapisane w odpowiednich polach. Zadne
odpowiedzi zapisane w innych miejscach nie bedg oceniane. Jesli potrzebujesz
miejsca na brudnopis, uzyj odwrotnych stron kartek.

o Jesli to jest wymagane, opisz sposob wykonywania obliczen w odpowiednich polach.
Jesli tego nie zrobisz i przedstawisz wytgcznie prawidtowy wynik ztozonych obliczen,
nie otrzymasz za to punktow.

¢ Odpowiedzi liczbowe bez podania odpowiednich jednostek nie majg zadnego
znaczenia. Jesli nie podasz jednostek tam, gdzie jest to wymagane, utracisz znaczng
liczbe punktéw.

e Musisz zakonczy¢ prace natychmiast po wydaniu komendy STOP. Opdznienie w
wykonaniu tego polecenia moze doprowadzi¢ do Twojej dyskwalifikacji i
uniewaznienia catej pracy.

e Po zakonczeniu pracy musisz wtozy¢ wszystkie kartki do dostarczonej koperty i
samodzielnie jg zakleic.

¢ Nie opuszczaj swojego miejsca pracy przed uzyskaniem zezwolenia asystenta
nadzorujgcego zawody.

e Ta czes¢ zawodow opisana jest na 22 stronach. Arkusz Odpowiedzi skfada sie z 17
stron.

¢ Oficjalna, anglojezyczna wersja zadanh dostepna jest na wytacznie na zgdanie, jesli
konieczne jest wyjasnienie ewentualnych watpliwosci.
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State fizyczne i wzory

Liczba Avogadra: | Na = 6,022 x 102 mol-! | Rownanie stanu /|, or
gazu doskonatego:
_ _ 1 -1 Entalpia swobodna _

Stata gazowa: R=8,314 J K" mol (Gibbsa): G=H-TS
Stata Faradaya: | F = 96485 C mol™ A.G° =-RT log K = -nFE?,

o RT Cox
Stata Plancka: h=6,626x102*Js Roéwnanie Nernsta: | E=E +;|Oge -

red

Predkos¢ $wiatta: | ¢=2,998 x 103 m s™ Energia fotonu: E-= % =hv
Zero skali Prawo Lamberta- 3 l,
Celsjusza: 213,15K Beera: A= log,, 0 el

W obliczeniach statej rownowagi wszystkie stezenia odniesione sg do standardowego
stezenia 1 mol L. Wszystkie gazy wystepujace w treéci zadan traktuj jako gazy

doskonate.

Zadania teoretyczne
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Uklad okresowy pierwiastkow ze
wzglednymi masami atomowymi
1 18
1 2
H He
1.01 2 13 14 15 16 17 | 4.00
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|I|C|N]O]|F|Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si|P ]S |Cl|Ar
22.99 | 24.30 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
KlCal|Sc|Ti|V |Cr{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se | Br | Kr
39.10 | 40.08 |44.96| 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 a7 48 49 50 51 52 53 54
Ro|Sr|{Y |Zr|Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 |88.91] 91.22 | 92.91 | 95.96 - 101.07 {102.91|106.42|107.87 |112.41|114.82118.71|121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bal|;7 |HF|Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| TI |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.91(137.33 178.49(180.95]183.84 1186.21|190.23 | 192.22 | 195.08 [ 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 |208.98 - - -
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111
Fr |Ra |55 | Rf |Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho | Er [Tm | Yb | Lu
138.91]140.12]140.91 | 144.24 - 150.36 {151.96 | 157.25]158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.05|174.97
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |[Fm|Md | No | Lr
- 232.04|231.04 |238.03 - - - - - - - - - - -
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Zadanie 1 8% catosci
la|1b|1c|1d|1e | 1f| 1g| 1h | 1i | Zadanie 1
214121 ]1]1]3]|2]1 17

W roku 1894 Lord Rayleigh zauwazyt, ze masa azotu otrzymanego na drodze reakgji
chemicznych jest r6zna od masy azotu uzyskanego z atmosfery, co ilustrujg dane w Tabeli
11 2. Pdzniej réznice te przypisano obecnosci argonu w azocie atmosferycznym. Masy
gazébw mierzono za pomocg szklanego naczynia o znanej objetosci, pod cisnieniem
atmosferycznym (1,013 x 10° Pa).

Tabela 1. Masa azotu w naczyniu, otrzymanego chemicznie:

z tlenku azotu(ll) 2,3001 g

z tlenku azotu(l) 2,2990 g

z azotanu(lll) amonu, oczyszczonego w temp. czerwonego 2,2987 g

zaru

z mocznika 2,2985 g

z azotanu(lll) amonu, oczyszczonego w niskiej temperaturze 2,2987 g
Warto$¢ srednia 2,2990 g

Tabela 2. Masa atmosferycznego azotu w naczyniu

O, usuniety przez rozgrzang miedz (1892) 2,3103 g
O, usuniety przez rozgrzane zelazo (1893) 2,3100 g
Oz usuniety przez wodorotlenek zelaza(ll) 2,3102 g
(1894)

Wartosc¢ srednia 2,3102 g

a) Oblicz objeto$é V [m®] naczynia uzytego przez Rayleigha, na podstawie $redniej
masy chemicznego azotu, ktoéry musiat by¢é czystym azotem. Zatéz, ze pomiary
przeprowadzono w temperaturze 15,0 °C.

b) Oszacuj utamek molowy x argonu w atmosferycznym azocie, badanym przez
Rayleigha, zaktadajgc, ze argon i azot byty jedynymi sktadnikami gazu. Do obliczen
uzyj srednich wartosci mas atmosferycznego i chemicznego azotu.

Zadania teoretyczne 4/22
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Ramsay i Cléve, niezaleznie od siebie i najprawdopodobniej w tym samym roku 1895,
odkryli hel w kleweicie (minerale sktadajacym sie z tlenku uranu oraz tlenkéw otowiu, toru i
pierwiastkow ziem rzadkich, bedacym zanieczyszczong odmianu uraninitu). Gaz
wyodrebniony ze skaty wykazat rzadkg linie widmowg przy okoto 588 nm (oznaczong jako
Ds; na Rys. 1), ktérg zaobserwowano po raz pierwszy w widmie stonecznych protuberancji,
w trakcie catkowitego zaémienia stonca w roku 1868, jako widniejgcg w poblizu dobrze
znanych linii D1 i D, sodu.

Rysunek 1. Linie widmowe w poblizu 588 nm

c) Oblicz energie E [J] fotonu o dtugosci fali linii D3 helu, pokazanej na Rys. 1.

Rysunek 2 pokazuje diagram energetyczny orbitali atomowych helu. Strzatki oznaczaja
przejscia ,dozwolone”, zgodnie z zasadami spektroskopii.

w
N
|

E/10-18

3.0

e
~

0.0—-

Rysunek 2. Diagram energetyczny orbitali atomowych helu, dla elektronu znajdujacego sie
na orbitalu 1s.

d) Wsrdd przejs¢ [A] — [E] pokazanych na Rys. 2, zidentyfikuj przejscie odpowiadajace
linii D3 helu. Zaznacz jedno z p6l w Arkuszu Odpowiedzi.

Zadania teoretyczne 5/22
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e) Ktére z ponizszych rownan [A] — [D] wyjasnia wystepowanie helu w kleweicie?
Zaznacz jedng odpowiedz w Arkuszu Odpowiedzi.

[A] 2°U — **Th +a
[B] UHe; — U +2He
[C] 240U —>24°Np + B—

[D] 235U +n — %Y + ¥ + 2

Argon wystepuje takze w mineratach takich jak malakon.

f)  Ktére z ponizszych réwnan [A] — [D] wyjasnia wystepowanie argonu w skatach?
Zaznacz jedng odpowiedz w Arkuszu Odpowiedzi.

[A] ArFz > Ar + F
[B] ArXe — Ar + Xe
[C] “K — “°Ar + ¢/B* (wychwyt elektronu/emisja pozytonu)
[D] 126| N 126Ar + B_

Jednym z najmocniejszych dowoddow na jednoatomowg budowe argonu i helu jest iloraz
ich pojemnosci cieplnych pod statym cisnieniem i w statej objetosci: y = C,/ Cy, ktory
wynosi doktadnie 5/3 (1,67 = 0,01) dla gazu jednoatomowego. Wartos¢ ta zostata
wyprowadzona z pomiarow szybkosci dzwieku vs na podstawie ponizszego rownania, w
ktéorym f i A oznaczaja, odpowiednio, czestotliwos¢ i dtugos¢ fali dzwieku, natomiast R, T i
M oznaczajg, odpowiednio, statg gazowa, temperature bezwzgledng i mase molowa.

Vs = f/’tz,/yMﬂ

Dla nieznanej probki gazu, zmierzono dtugos¢ fali dzwiekowej jako réwng 4 = 0,116 m,
przy czestotliwosci f = 3520 Hz (Hz = s™"), dla temperatury 15,0 °C i pod ci$nieniem
atmosferycznym (1,013 x 10° Pa). Zmierzona w tych warunkach gesto$¢ gazu p wynosita
0,850 + 0,005 kg m™>.

g) Oblicz mase molowa M gazu [kg mol™].

Zadania teoretyczne 6/22
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h) Oblicz iloraz pojemnosci cieplnych y dla tej probki gazu.

i)  Wsrod ponizszych odpowiedzi wskaz, ktéry to gaz. Zaznacz jedng odpowiedz w
Arkuszu Odpowiedzi.

[A] HCI
[B] HF
[C] Ne
[D] Ar

Zadania teoretyczne 7/22
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Zadanie 2 6% catosci

2a | 2b | 2¢c | 2d | 2e | Zadanie 2
4 4 4 3 5 20

Struktura krystaliczna halogenku metalu alkaliczneqo

W krysztatach zwigzkéw jonowych, kationy znajdujg sie zwykle w przestrzeniach
miedzyweztowych sieci krystalicznych anionéw o najwiekszym upakowaniu. Struktura
krysztatu jonowego, takiego jak chlorek sodu, staje sie trwata, gdy kationy sg w kontakcie
z najblizszymi anionami.

a) W krysztale chlorku sodu, zaréwno jony Na®, jak i CI” tworzg sie¢ regularng sciennie
centrowang. Podaj liczby jonéw Na® i CI" w komorce elementarnej oraz liczby
koordynacyjne jonow Na® i CI" w krysztale chlorku sodu.

b) Promienie jonowe Na* and CI" w krysztale chlorku sodu wynosza, odpowiednio,
0,102 nm i 0,181 nm. Oblicz gestos¢ [kg m™] krysztatu chlorku sodu.

Cykl Borna-Habera i entalpia sieciowa

W nieorganicznych zwigzkach jonowych, takich jak chlorek sodu, ciepto tworzenia sieci z
gazowych jonow jest bardzo duze, a wktad od zmiany entropii jest niewielki. Dlatego,
entalpia tworzenia sieci moze by¢ oszacowana z danych entalpowych na podstawie cyklu
Borna-Habera.

c¢) Ponizszy rysunek pokazuje cykl Borna-Habera dla NaCl. Symbole “g” i “s” oznaczaja,

odpowiednio, stan “gazowy” i “staty”. Napisz réwnania reakcji chemicznych etapow A
i F.

Na® (g) + Cl (g) + &

D: Dissociation of Cl, (g) E: Electron gain by Gl (g)

C: lonization of Na (g)

7y
B: Sublimation of Na (s) F: Dissociation of NaCl (s)

A: Formation of NaCl (s)
from elemental substances.

h 4

NaCl (s)

Zadania teoretyczne 8/22
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d) Oblicz entalpie tworzenia sieci NaCl [kJ mol'] na podstawie nastepujacych podanych
efektow entalpowych odpowiednich etapéw w powyzszym cyklu Borna-Habera.

i i i o Przytgczenie
Tuorzeme | Submaci | oz )| DVzHece | "o
2 przez CI (g)
—411kJmol" | 109kJmol" | 496 kJmol" | 242kImol'l _349 ky mol!

Synteza weglanu sodu metoda amoniakalng (w procesie Solvaya)
Weglan sodu (bezwodna soda kalcynowana) jest surowcem do produkcji szkfa, lekdw,
alkalicznych detergentow itp.

e) Sumaryczne réwnanie reakcji w metodzie amoniakalnej przedstawia rownanie:
2NaCl + CaCO3; — Na,CO3; + CaCl,

Ta reakcja miedzy chlorkiem sodu i weglanem wapnia nie przebiega w sposob
bezposredni. Na proces ten sktada sie pie¢ nastepujacych etapdw, z udziatem
amoniaku:
A
CaCO; - [A]+[B]
NaCl+NH3+[B]+H,O -[C]+[D]
2[C14 Na,COs +H,0 +[B]
[A]+HO0 —[E]

[E]+2[D]— CaCly + 2H,0 + 2NHj3

gdzie A oznacza ogrzewanie uktadu. W powyzszych réwnaniach reakcji, wstaw
wzory chemiczne odpowiednich zwigzkéw w puste przestrzenie [A]-[E ].

Zadania teoretyczne 9/22



42nd International Chemistry Olympiad
Tokyo, July 19-28, 2010

8 s 5
P Cliemistny: the bey to oun future

Zadanie 3 7% catosci

3a|3b | 3c| 3d | Zadanie 3
2 (3 113 9

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ang. the chemical oxygen demand (COD)) odnosi sie
do ilosci utlenialnych substancji, takich jak zwigzki organiczne, w prébce roztworu, i
stosowane jest do okreslania jakosci wody w morzach, jeziorach i bagnach. Na przyktad,
warto$¢ COD dla wody przeznaczonej do celéw uzytkowych utrzymywana jest ponizej 1
mg L. COD (w mg L") okreslane jest przez mase O, (mg), przyjmujaca taka sama liczbe
elektrondw, ktéra bytaby przyjeta przez silny utleniacz dziatajacy na 1 L roztworu proébki.
Przyktadowa procedura eksperymentalna przedstawiona jest ponizej.

khkhkkkkkkkkkhkkkkkhkkhkhkkkhkkkkhkkhkkkkkhkkkhkkkkkkkkkkkkkkkkkkk

Przepis analityczny

Prébke 1,00-L roztworu zakwaszono dostateczng iloscig kwasu siarkowego i usunieto
jony chlorkowe przez dodanie roztworu azotanu srebra. Do roztworu prébki dodano 1,00 x
10" L roztworu nadmanganianu potasu o stezeniu 5,00 x 10> mol L i mieszanine
ogrzewano przez 30 min. Nastepnie dodano 1,00 x 10" L mianowanego roztworu
szczawianu disodu (Na,C,04 lub NaOOC-COONa) o stezeniu 1,25 x 102 mol L™ i roztwor
doktadnie wymieszano. Jony szczawianowe, ktore nie ulegty reakcji, zmiareczkowano za
pomoca 5,00 x 10 mol L™ roztworu nadmanganianu potasu, zuzywajac 3,00 x 10 L tego
roztworu.

dhkkkkkhkhkhkhkhhhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhkhkhhhhhhhhhhhhhhkhkhkhkhkhkkx

a) Napisz réwnanie reakcji redoks nadmanganianu potasu ze szczawianem disodu.

b) Oblicz ilos¢ O, (mg), ktéra utleni te samg liczbe moli utlenialnej substancji, co 1,00
x 107 L roztworu nadmanganianu potasu o stezeniu 5,00 x 10~ mol L™

¢) Z ponizszych mozliwosci wybierz najbardziej odpowiedni powdd usuwania jonow
chlorkowych:

[A] Czes¢ jondw chlorkowych reaguje z nadmanganianem potasu, powodujac btgd
w wartosci COD.

[B] Czes¢ jonéw chlorkowych reaguje ze szczawianem disodu, powodujgc btad w
wartosci COD

[C] Czes¢ jondw chlorkowych reaguje ze zwigzkami organicznymi w prdbce,
powodujac btad w wartosci COD.

[D] W czasie miareczkowania powstaje zabarwienie, powodujgce btad w wartosci
COD.
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d) Oblicz warto$é COD (mg L™) dla prébki roztworu, opisanej w powyzszym przepisie
analitycznym.

Zadania teoretyczne 11/22
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Zadanie 4 6% catosci

4a | 4b | 4c | 4d | Zadanie 4

213|121 8

Akumulator litowo-jonowy zostat opracowany w Japonii.
Standardowa sita elektromotoryczna tego akumulatora wynosi 3,70 V. Zatéz, ze reakcja
potowkowa na katodzie przebiega wedtug rownania:

Co0; + Li* + e — LiCo0y,

natomiast reakcja potbwkowa na anodzie ma postac:

b)

d)

LiCs —6C +Li" + €.

Napisz sumaryczne réwnanie reakcji przebiegajacej w akumulatorze oraz oblicz
wartos¢ standardowej entalpii swobodnej (energii Gibbsa) tej reakgji [kJ mol™].

Ogniwo akumulatora zbudowane jest z LiCoO; i grafitu (C) jako materiatéw
elektrodowych. Oblicz mase anody w catkowicie natadowanym stanie akumulatora i
w stanie catkowitego roztadowania, jesli poczatkowo obecne byto 10,00 g LiCoO; i
10,00 g of grafitu (C).

Oblicz maksymalng energie wytwarzang na jednostke masy litowo-jonowego
akumulatora [kJ kg']. Zatéz, ze uzyto materiatu katodowego i anodowego w
prawidtowej proporcji. zapewniajgcej catkowity przebieg reakcji oraz, ze suma mas
elektrod wynosi 50% catkowitej masy ogniwa akumulatorowego. Dla poréwnania,
gestos¢ energii akumulatoréw kwasowo-otowiowych, stosowanych w samochodach,
wynosi ok. 200 kJ kg™

Ze wzgledu na to, ze w akumulatorze litowo-jonowym nie mozna uzywac roztworu
wodnego jako elektrolitu, stosuje sie roztwor organiczny. Napisz wzor chemiczny
gazu powstajgcego, gdy w elektrolicie obecna jest woda.

Zadania teoretyczne 12/22
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Zadanie 5 7% catosci

5a-1 | 5a-2 | 5b | 5¢ | 5d | 5e | 5f | Zadanie 5
1 1 212|345 18

Kiedy atom X absorbuje promieniowanie o energii fotonu wiekszej od energii jonizacji
atomu, atom ulega jonizacji z wytworzeniem jonu X' i jednoczesng emisjg elektronu
(zwanego fotoelektronem). W procesie tym zasada zachowania energii jest spetniona w
sposob pokazany na Rys. 1, tzn.:

Energia fotonu (hv) = Energia jonizacji (IE) X + energia kinetyczna fotoelektronu

Kiedy czgsteczka, np. H,, absorbuje krétkofalowe promieniowanie, emitowany jest
fotoelektron i powstaje jon Hy* w roznych stanach oscylacyjnych. Widmo
fotoelektronowe jest wykresem liczby fotoelektrondw w funkcji ich energii kinetycznej.
Rysunek 2 pokazuje typowe widmo fotoelektronowe obserwowane, gdy H, w
najnizszym stanie oscylacyjnym naswietlane jest monochromatycznym sSwiattem o
energii 21,2 eV. Nie wykrywa sie zadnych fotoelektrondow powyzej energii 6,0 eV. eV
jest jednostka energii, przy czym 1,0 eV = 1,6 x 107° J.

T
Kinetic energy of
photoelectron
X+ —1 ¥ |E Photoelectron spectrum of H,
—_ hv=212eV
S
&
hv =
n
[
I
£
X ——
6.0 5.0 4.0 1 3.0
Kinetic energy of photoelectron (eV)
Rysunek 1. Schematyczny diagram Rysunek 2. Widmo fotoelektronowe H,. Energia padajacego
spektroskopii fotoelektronowe;j. promienowania wynosi 21,2 eV.
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a-1) Wyznacz réznice energii AEa; (€V) miedzy Haz (v = 0) i Ha" (Vion = 0), z doktadnoscig
do jednego miejsca po przecinku. v i Vo, 0znaczajq liczbe kwantowg oscylacji,
odpowiednio, dla H, i Hy".

a-2) Wyznacz rdznice energii AEx; (€V) miedzy Hy" (Vien = 0) i H2' (Vien = 3), Z

doktadnoscig do jednego miejsca po przecinku.

b) Poziomy energii elektronowej E" atomu wodoru opisane sg réwnaniem:

R
E" :—n—{ (n=1,2,3-)
w ktérym n jest gtdbwng liczbg kwantowg, a Ry jest statg o wymiarze energii.
Roéznica energii miedzy n = 1 i n = 2 dla atomu wodoru wynosi 10,2 eV. Oblicz
energie jonizacji Eg (eV) atomu wodoru, z dokladnoscig do jednego miejsca po
przecinku.

c) Eksperymentalnie wyznaczono progowg wartoS¢ energii wytworzenia dwoch
elektronowo wzbudzonych atoméw wodoru H* (n = 2) z H, (v = 0) jako réwng 24,9
eV. Wyznacz energie wigzania Ec (eV) w Hy, z doktadnoscig do jednego miejsca po
przecinku.

d) Rozwazajgc odpowiedni cykl energetyczny, wyznacz energie wigzania Ep (eV) w
H,", z doktadnoscig do jednego miejsca po przecinku. Jes$li nie wyznaczytes$
powyzej wartosci Eg i Ec, przyjmij dla nich, odpowiednio, wartosci 15,0 eV i 5,0 eV.

e) Oblicz progowg wartos¢ energii Eg (eV) nastepujacej reakcji dysocjacyjnej jonizacji,
z doktadnoscig do jednego miejsca po przecinku.

Hy —H*(n=2) + H" +e.
Jesli nie wyznaczytes powyzej wartosci Eg i Ec, przyjmij dla nich warto$ci,
odpowiednio, 15,0 eV i 5,0 eV.

f) Kiedy H, absorbuje swiatto monochromatyczne o energii 21,2 eV, w tym samym

czasie zachodzi nastepujgca reakcja dysocjaciji:
Hy —21:28V ,H(n=1) + H(n=1)

Dwa atomy wodoru poruszajg sie w przeciwnych kierunkach z tg samg szybko$cia.
Oblicz szybko$¢ u (m s™') atoméw wodoru wytworzonych w powyzszej reakdij.
Nalezy przyja¢, ze H, pozostaje w spoczynku. Jesli nie wyznaczytes powyzej
wartosci Ec, przyjmij, ze wynosi ona 5,0 eV.
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Zadanie 6 6% catosci

6a | 6b | 6¢ | 6d | Zadanie 6
514 |6 |11 26

Przeczytaj opis czterech r6znych izomerycznych zwigzkéw A, B, C oraz D. Wszystkie
majg wzor sumaryczny CsH1oO i zawierajg pierscien benzenowy. Odpowiedz na kolejne
pytania. Jesli istniejg stereoizomery, podaj wszystkie wzory strukturalne. Pamietaj, ze
podanie kazdego niepoprawnego izomeru spowoduje utrate punktow.

® (1) Do probéwek z A, B i C w temperaturze pokojowej, zostata dodana niewielka ilos¢
metalicznego sodu i zaobserwowano wydzielanie gazowego wodoru jedynie w
przypadku C.

® Po dodaniu do C i D wodnego roztworu chlorku zelaza(lll), w przypadku C nie
zaobserwowano zmiany zabarwienia, podczas gdy dla D taka zmiana nastagpita.

® A ulegt utlenieniu, kiedy (2) dodano wodny roztwér nadmanganianiu potasu i ogrzano
mieszanine; zakwaszenie ogrzanej mieszaniny i izolacja produktu data kwas
benzoesowy.

® \Wyobrazmy sobie, ze (3) atom wodoru w pierscieniu benzenowym zostat zastgpiony
przez atom chloru; mozliwe jest otrzymanie czterech monochlorowanych izomeréw
strukturalnych z B, ale tylko dwa takie izomery mozna otrzymac¢ z D.

® Uwodornienie, wobec katalizatora, pierscienia benzenowego w C i D prowadzi do
nasyconego(-ych) alkoholu(-i). Okazato sie, ze nasycony(-e) alkohol(-e) otrzymany(-e)
z C nie ma(-jg) stereogenicznych atomow wegla, ale ten (te) otrzymany(-e) z D,
zawiera(-jq) stereogeniczny(-e) atom(-y) wegla.

a) Sposrod wszystkich izomerycznych zwigzkéw organicznych, o wzorze sumarycznym
CsH100, posiadajacych pierscien benzenowy, podaj wzory strukturalne wszystkich
izomerdw, ktore NIE powodujg wydzielania gazowego wodoru w podkreslonym
fragmencie procedury (1), w ktérej niewielka ilos¢ sodu zostata dodana do czystych
probek w przypadku zwigzkow ciektych lub do stezonych roztworéw substancii
statych w aprotycznym rozpuszczalniku.

b) Sposrod wszystkich izomerycznych zwigzkéw organicznych, o wzorze sumarycznym
CsH100, posiadajacych pierscien benzenowy, podaj wzory strukturalne wszystkich
izomeréw, dajgcych kwas benzoesowy w podkreslonym fragmencie procedury (2).

c) Sposrdd wszystkich izomerycznych zwigzkéw organicznych, o wzorze sumarycznym
CsH100, posiadajacych pierscien benzenowy, podaj wzory strukturalne wszystkich
izomerow, ktore moga wytworzyc¢ cztery rézne monochlorowane izomery
strukturalne, kiedy zastosuje sie podkreslong transformacje opisang w punkcie (3).

d) Podaj wzory strukturalne A, B, C oraz D. Jezeli moze by¢ rozwazanych kilka
izomerow, podaj wzory strukturalne kazdego z nich.
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Zadanie 7 7% catosci

7a|7b | 7c| 7d | Zadanie 7
419165 24

Rézne odmiany japonskiej kolcobrzuchej ryby Fugu nalezg do najdrozszych specjatow
kuchni japonskiej. Wnetrznosci tej ryby (zwtaszcza jajniki i watroba) zawierajg toksyne
(tetrodotoksyna, tetrodotoxin), dlatego po jej zjedzeniu czesto dochodzi do zatrucia.
Badania nad tetrodotoksyng (tetrodotoxin, 1) prowadzone sg od poczatkdw XX w.; jej
struktura zostata ustalona w 1964 r.

tetrodotoxin (1)

a) Grupa guanidynowa w tetrodotoksynie wykazuje silng zasadowosc¢. Jon
guanidyniowy, powstaty w wyniku protonowania grupy guanidynowej jest
stabilizowany przez obecno$¢ nastepujgcego rezonansu. Narysuj dwie struktury
rezonansowe B i C.

NHR'

+
HzNéj\NHR2
A

b) Wiele reakcji derywatyzacji (otrzymywania pochodnych) znalazto zastosowanie w
badaniach nad strukturg tetrodotoksyny. Potraktowanie tetrodotoksyny (1)
etanolowym roztworem wodorotlenku potasu i ogrzanie dato pochodng chinazoliny 2,
co przyczynito sie do poznania natury gtdwnego szkieletu tetrodotoksyny.
Mechanizm reakcji moze by¢ opisany nastepujaco: na poczatku tetrodotoksyna jest
hydrolizowana do karboksylanu 3. Nastepnie grupa hydroksylowa, oznaczona ramka,
jest eliminowana w srodowisku zasadowym, tworzac produkt przejsciowy D. Reakcja
retro-aldolowa D powoduje rozszczepienie wigzania wegiel-wegiel i tworzg sie
zwigzki przejsciowe E i F. W ostatnim etapie, dehydratacja i aromatyzacja E
prowadzi do pochodnej chinazoliny 2. Narysuj struktury postulowanych zwigzkéw
przejsciowych D, E i F.
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OH OH
H,0 - H OH
+ base HN "OH
H N\ H —_— +
2VS-N- HZN)\N FOH
N 1] oH
H HO l )
OH HO 5 COO
3
dehydration
base
(-H20)
N~ | OH base . . base
P «— intermediate E intermediate D
HoN™ N dehydration & +F retro-aldol reaction
OH aromatization
2

¢) Mimo tego, ze biosynteza tetrodotoksyny ciagle nie jest wyjasniona, zaproponowano,
ze tetrodotoksyna moze by¢ biologicznie syntezowana z L-argininy i difosforanu
izopentenylu. Wsréd atomow wegla, zawartych w tetrodotoksynie, zakres$| kétkiem te
atomy wegla, co do ktérych mozna sadzi¢, ze pochodzg od L-argininy.

j\F'z O O
+ - _ Il Il —_ = .
H,N N/\/\l/COO N O_I'D_O_I'D_O\AK tetrodotoxin (1)
H o O -
NH,
L-arginine isopentenyl diphosphate

d) W latach1990-tych zaproponowano alternatywng $ciezke biosyntezy tetrodotoksyny.
Kondensacja pomiedzy 2-deoksy-3-okso-D-pentozg i guanidyng prowadzi do zwigzku
przejsciowego G, zawierajgcego cykliczng reszte (ugrupowanie) guanidynowg (wzor
sumaryczny CgH11N303). Tetrodotoksyna moze by¢ dalej biologicznie syntezowana
ze zwiagzku przejsciowego G i difosforanu izopentenylu. Narysuj wzoér strukturalny
postulowanego zwigzku przejsciowego G, z zaznaczeniem stereochemii.

HO NH
0 2
Of + A > G (CgH11N303)
HN NH,
@) +
o o _— tetrodotoxin (1)
2-deoxy-3-oxo-D-pentose NG

I I
{ O—gjO—Z:O\/ﬁ/ —_—

:OH CHO isopentenyl diphosphate
o]

HO
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2 4 3 4 7 20

Reakcja estryfikacji pomiedzy bi-funkcyjnymi czgsteczkami daje jeden z typowych
liniowych polimerdéw farncuchowych; jak pokazuje to rownanie (1), nastepuje to w wyniku
polikondensaciji (czesto nazywanej ,polimeryzacjg kondensacyjng”). Dobér warunkéw
polimeryzacji oraz procedur, determinuje dtugosc nici polimeru, tj. Sredni stopien
polimeryzacji, X (zauwaz, ze X = 2n w prezentowanej sytuacji). Poniewaz X (a takze n)
jest wartoscig $rednig, nie zawsze jest liczbg catkowita, ale moze by¢ wartoscig z cyframi
po przecinku.

n HOOC-R'-COOH + n HO-R?>-OH — HO-[COR'CO-OR?0],-H + (2n - 1)H,0 (1)

Wartos¢ X moze by¢ oszacowana na podstawie zuzycia grup funkcyjnych (tutaj, -COOH
oraz -OH). Zdefiniujmy stopien przebiegu reakc;ji p, jako p = (No - N) / No (£ 1), gdzie No i
N oznaczajg catkowite liczby grup funkcyjnych, odpowiednio, przed i po polimeryzaciji.

Dla kazdej grupy funkcyjnej w czgsteczkach kwasu dikarboksylowego (A) i w
czasteczkach diolu (B) dodajemy oznaczenia “A” oraz “g”, takie jak, odpowiedniom Nao,
Ngo, Na lub Ng, a zatem: Ny = Nao + Ngoi N = Na + Ng. Jesli doprowadzone na poczatku
ilo$ci substancji nie sg zbilansowane tak, ze Nao = Ngo, X wyraza sie przez pair, jak
pokazano w rownaniu (2), gdzie r = Nag / Nao (£ 1) i pa = (Nao — Na) / Nao. Jeslir =1, pa
jest identyczne z p i rbwnanie (2) staje sie tozsame z rownaniem Carothersa.

X=(1+1)/(1+r-2par) (2)

a) Pewna probka nylonu-6,6 zostata otrzymana w wyniku polikondensacji rownomolowej
mieszaniny kwasu adypinowego (kwasu heksanodiowego) i heksametylenodiaminy
(heksan-1,6-diaminy).

a-1) Pokaz strukture chemiczng tej probki nylonu-6,6. [Uwaga: jakie sg grupy kohcowe,
jesli polikondensacja rozpoczeta sie od rownomolowej mieszaniny ?]

a-2) Jesli ta prébka nylonu-6,6 ma srednig mase molowg M rowng 5507,25
(g mol™"), podaj odpowiadajaca jej warto$é X z doktadnoscig do drugiego miejsca
po przecinku.

a-3) Podaj warto$¢ p konieczng do otrzymania tej prébki nylonu-6,6, ktérej M = 5507,25
(g mol™) z doktadnoscig do pigtego miejsca po przecinku. Jesli nie wyznaczyte$
wartosci liczbowej w punkcie a-2, uzyj wartosci 52,50.
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b) Poliester (oligoester) o matej masie czasteczkowej zostat otrzymany z mieszaniny
36,54 (g) kwasu adypinowego (kwasu heksanodiowego) i nieznanej ilosci [W (g)] butan-

1,4-diolu (Bdiol). W warunkach, gdy pa— 1, otrzymuje sie oligoester o X = 11,00,
zawierajacy jednostki Bdiolu na obu koncach fancucha.

b-1) Pokaz doktadng strukture chemiczng tego oligoestru o X = 11,00.

b-2) Oblicz nieznang ilo$¢ W (g), z doktadnoscig do jednego miejsca po przecinku.
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Zadanie 9 7% catosci

9a|9b | 9c | 9d | 9e | 9f | Zadanie 9
4 |1 2|84 |8]|8 34

a-Cyklodekstryna (aCyD), cykliczny oligosacharyd, sktadajacy sie z szesciu jednostek a-
D-glukopiranozowych potaczonych wigzaniami o(1 - 4), moze by¢  topologicznie
przedstawiany jako toroid (Rysunek 1). Jednostki a-D-glukopiranozowe w aCyD przyjmujg
zwykle najbardziej stabilng (najtrwalszg) konformacje krzestowa.

g/
Rysunek 1. Model upakowania przestrzennego
aCyD. Po lewej stronie: widok przez
dziure, po prawej: widok z boku.

a) Podaj konfiguracje absolutng (R lub S) na stereogenicznych atomach wegla C-2 i
C-5 D-glukozy. Narysuj takze wzor stereostrukturalny (przestrzenny)
otwartotancuchowej formy D-glukozy.

b) Sposrdéd czterech niekompletnych wzoréw a-D-glukopiranozy podanych w ramce w
Arkuszu Odpowiedzi, wybierz najbardziej stabilng konformacje i obrysuj ja ramka.
Dodaj takze cztery grupy OH oraz cztery atomy H, aby uzupemni¢ wzér o-D-
glukopiranozy.

/ OH

-0

=0

OH
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W wodzie aCyD jest w stanie przyja¢ hydrofobowg czasteczke goscia. Kiedy stosunek
stechiometryczny gospodarz/gos¢ (ang. host/guest; (H/G)) jest rowny 1/1,
kompleksowanie inkluzyjne moze by¢ opisane ponizszg rownowaga
ki
G + H P — HG (1)

gdzie kq i k4 sgq statymi szybkosci reakcji, odpowiednio, w prawg i lewg strone. Utworzenie
kompleksu goscia z aCyD powoduje zmiany przesuniecia chemicznego na widmie 'H
NMR. Rysunek 2 pokazuje wycinki widm "H NMR (sygnaty pochodzace od H-1 w aCyD),
pokazujgce zmiany przesuniecia chemicznego w obecnosci roéznych ilosci dijodku
1,10-bis(trimetyloamonio)dekanu (BTAD). Pik w postaci dubletu przy 5,06 ppm pochodzi
od H-1 w wolnej aCyD, podczas gdy dublet przy 5,14 ppm pochodzi od H-1 w aCyD
skompleksowanej z BTAD. (Zauwaz, ze widma podane na Rysunku 2 zostaty zmierzone w
stanie rownowagi reakcji kompleksowania.)

‘NW\/\/\/\ CH3
HaC” - ‘N*\/
HaC CHs
BTAD Free CyD

CyD / BTAD
5.0% 103 mol L1/ 0.0 mol L

CyD in Complex

5.0% 103 mol L1/ 5.0 x 10-3mol L-! / \ /V\

Rysunek 2. Rozciggniete widma
"H NMR (sygnaty pochodzace  50x103mol L/3.0x 102 mol L

od H-1 w aCyD) roztworu
zawierajacego 5,0x10 mol L
" aCyD i 0-3,0 x102 mol L™
BTAD.

5.20 5.15 5.10 5.05 5.00
ppm

c) Na widmie roztworu 5.0 x10° mol L /5.0 x10° mol L' aCyD/BTAD, wzgledne
powierzchnie pod pikami dubletéw przy 5,06 i 5,14 ppm sg rowne, odpowiednio, 0,41
i 0,59. Oblicz, z doktadnoscig do 2 cyfr znaczacych, stezeniowg statg rownowagi K
reakcji inkluzyjnego kompleksowania aCyD/BTAD.
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Reakcja kompleksowania oCyD z bromkiem heksylotrimetyloamoniowym (HTAB)
uwidacznia sie¢ na widmie NMR w inny sposob niz dla kompleksowania aCyD/BTAD.
Rysunek 3 pokazuje wycinki widm 'H NMR (sygnat H-6 w HTAB) w roztworze o.CyD/HTAB.
Sygnat pojawia sie jako jeden tryplet (a nie dwa tryplety), ktéry przesuwa sie w zaleznosci
od stezenia aCyD, poczawszy od potozenia dla wolnego HTAB do potozenia aCyD/HTAB,
proporcjonalnie to utamka kompleksu w roztworze. Sygnaty H-6 od wolnego HTAB i HTAB
skompleksowanego z aCyD sa trypletami o przesunieciach réwnych, odpowiednio, 0,740
ppm and 0,860 ppm.

HiC_ CHs
Z 2 4 6

N+
- \/W
HsC Br 1 3 5
HTAB CyD/HTAB

3.0%x102mol L-1/1.0x 102 mol L1

2.0%x102mol L-1/1.0% 10‘2M

1 0.815 ppm

1.0x102mol L1/ 1.0 x 102 mol L1

Rysunek 3. Rozciagnigte 54103 moiL-1/1.0x102mol L-! NN
widma 'H NMR (sygnat H-6

{ 0.740 ppm
w HTAB) roztworu
zawierajacego 1,0x102 mol 0.0 mol L'/ 1.0 x 102 mol L-"
L' HTAB i 0-3,0x102 mol L™ :
aCyD. 0.90 0.85 0.80 0.75 0.70
ppm

d) Sygnat HTAB w roztworze aCyD/HTAB pojawia si¢ jako jeden tryplet, ktéry przesuwa
sie, w zaleznosci od stezenia aCyD. Wybierz racjonalng(-e) interpretacje(-e) na
podstawie tych widm.

Wskazéwka: Kiedy proces szybkiego wchodzenia i wychodzenia czasteczki goscia
do aCyD stale sie powtarza, obserwowany jest tylko jeden sygnat od goscia, o
przesunieciu chemicznym réwnym $redniej wazonej przesuniecia wolnego
go$cia i goscia inkludowanego w aCyD.

a. ky dla aCyD/HTAB > k1 dla aCyD/BTAD
b. k1 dla aCyD/HTAB < k1 dla aCyD/BTAD
c. Kdla aCyD/HTAB > K dla aCyD/BTAD
d. Kdla aCyD/HTAB < K dla aCyD/BTAD

e) Sygnat HTAB w 1,0 x102 mol L"/1,0 x10% mol L™ «CyD/HTAB znajduje sie przy
0,815 ppm. Oblicz, z doktadnoscig do 2 cyfr znaczacych, K reakcji kompleksowania
aCyD/HTAB.

f) W temperaturze 40,0 °C oraz 60,0 °C, K dla reakcji kompleksowania aCyD/HTAB sg
réwne, odpowiednio, 3,12 x 10 i 2,09 x 10% Oblicz, z doktadnoscig do 2 cyfr
znaczgcych, zmiane entalpii AH° [kJ mol™'] oraz zmiane entropii AS°® [J K™ mol™.
(zaniedbaj temperaturowg zaleznos¢ AH® i AS°.)
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Instrukcje

Procedury dotyczace rozwigzywania zadan

Masz 5 godzin na rozwigzanie Zadan: 1, 2 i 3. Mozesz rozwigzywac¢ zadania w dowolnej,
wybranej przez Ciebie, kolejnosci.

Przed rozpoczeciem rozwigzywania zadan (komendg START) dostaniesz dodatkowe 15

minut na przeczytanie tresci zadan.

NIE ROZPOCZYNAJ pracy nad zadaniami przed wydaniem polecenia START.

Kiedy po uptywie 5 godzin zostanie wydane polecenie STOP, musisz natychmiast
przestaé pracowac. Opéznienie w wykonaniu tego polecenia moze spowodowacé¢ Twoja
dyskwalifikacje.
Po ustyszeniu polecenia zakonczenia pracy (STOP), pozostan na swoim stanowisku
laboratoryjnym. Osoba nadzorujgca przyjdzie i sprawdzi Twoje stanowisko. Nastepujace
materialy powinny pozosta¢ na Twoim stanowisku:
v Tres$¢ wykonywanych zadan (ten tekst)
v Arkusze Odpowiedzi
v Wybrane przez Ciebie ptytki TLC w torebkach z zamknieciem, oznaczonych jako A i B.
Na torebkach musi znajdowac sie Twoj kod (zadanie 1) .
v Twaj produkt i sgczek z mikrowtdkna szklanego, umieszczone w szalce do krystalizacji z
przykrywka, w torebce z zamknieciem oznaczonej jako C. Na torebce musi znajdowac
sie Twoj kod (zadanie 1).

Nie opuszczaj laboratorium przed wydaniem takiego polecenia przez asystenta.

Bezpieczenstwo

Bezpieczenstwo jest sprawg nadrzedng w laboratorium. Musisz przestrzega¢ zasad
bezpieczehnstwa podanych w regulaminie IChO. Musisz PRZEZ CALY CZAS nosi¢ okulary

ochronne i fartuch laboratoryjny.

Jesli bedziesz zachowywacé sie w sposob stwarzajacy zagrozenie, otrzymasz jedno
ostrzezenie, zanim zostaniesz poproszony o opuszczenie laboratorium. Po drugim
ostrzezeniu bedziesz musiat opuscic¢ laboratorium i otrzymasz zero punktéw za catg czesé

eksperymentalna.

Zakazuje sie jedzenia i picia w laboratorium.

W przypadku nagtego wypadku, postepuj zgodnie z instrukcjami wydanymi przez osobe
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Wskazoéwki dotyczace ,.Instrukcji wykonywania zadah” oraz sposobu odpowiadania.

Tekst tresci zadan zawarty jest na 23 stronach, wliczajac strone tytutowa.

Arkusze odpowiedzi sktadajq sie z 6 stron. Nie prébuj rozpinaé kartek.

Powinienes potwierdzi¢ Twéj kod znajdujacy sie na tredci zadan i podaé swoje imie i
nazwisko oraz kod na kazdej kartce arkusza odpowiedzi.

Uzywaj tylko dtugopisu, dostarczonego przez organizatorow, do wypetniania Arkusza
Odpowiedzi. Mozesz takze uzywac kalkulatora i linijki dostarczonych przez organizatorow.
Uzywaj mechanicznego otéwka (dostarczonego przez organizatorow) tylko w
eksperymentach w Zadaniu 1. Nie uzywaj otéwka do wypeitniania Arkusza Odpowiedzi.
Wszystkie odpowiedzi muszg zosta¢ umieszczone w arkuszu odpowiedzi tylko w miejscach
do tego przeznaczonych. Odpowiedzi podane poza tymi polami nie bedg oceniane. Jesli
potrzebujesz miejsca na brudnopis, uzyj odwrotnych stron arkuszy.

Powinienes$ pamieta¢ o podawaniu odpowiedzi liczbowych z odpowiednig liczbg cyfr
znaczacych.

Trzymaj arkusze odpowiedzi w dostarczonej kopercie. Wyjmuj arkusze tylko wtedy, kiedy

piszesz odpowiedzi. Nie zaklejaj koperty.

Wskazéwki dotyczace rozwigzywania zadan

Jedli bedziesz ponownie potrzebowac uzycia sprzetu szklanego w trakcie pracy, umyj go

doktadnie, korzystajac ze zlewu, ktéry jest najblizej Ciebie.

Jesli masz jakiekolwiek pytania odnosnie do tresci zadan lub potrzebujesz przerwy na
odpoczynek/wyjscie do toalety, popros o to asystenta.

Na zlewki lub state pozostatosci, uzywaj pojemnikdéw oznaczonych waste containers,
umieszczonych pod wyciggami lub niedaleko okien. Plastikowy pojemnik na zlewki wodne (a
waste container) jest takze obecny na kazdym stanowisku. Umies¢ zuzyte kapilary szklane w
przeznaczonej do tego, oznaczonej plastikowej rurce.

Dodatkowe ilosci odczynnikéw oraz wymiana sprzetu laboratoryjnego sa mozliwe w
razie koniecznosci. Po pierwszej prosbie, kazda nastepna spowoduje kare w postaci 1
punktu (z dostepnych 40 punktéw za czesé laboratoryjng) za kazda taka prosbe.

Uzupetnienie tryskawki z wodg jest dozwolone bez zadnej straty punktéw.

Na zadanie dostepna jest oficjalna anglojezyczna wersja zadan, jesli potrzebne bedzie

wyjasnienie watpliwosci.
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Uklad okresowy ze wzglednymi masami atomowymi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

1 2
He
1.01 4.00
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be BIC|N]O]|F|Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si| P | S |Cl|Ar

22.99 | 24.30 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Kl{Ca|Sc|Ti |V ]|Cr|{Mn|Fe|Co|Ni |[Cu|lZn|Ga|Ge|As |Se | Br | Kr

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Ro|Sr|Y |ZrINb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |[Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.96 - 101.07 {102.91106.42|107.87 |112.41|114.82118.71|121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bals771 | Hf | Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.91(137.33 178.49(180.95]183.84 | 186.21 |190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 |208.98 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111

Fr | Ra |es-103] Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu

138.91]140.12140.91144.24 - 150.36151.96 |157.25158.93 |162.50 [ 164.93 | 167.26 |168.93 |173.05 |174.97

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |Fm|Md|No | Lr

- 232.04 |231.04 |238.03 - -
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Aparatura

Aparatura Number

Do kilku zadan (na stole lub w pudelku oznaczonym Box 1):

Zlewka 20-mL do pobierania niewielkich porcji cieczy, do przeptukania

szkta laboratoryjnego

Papier 3
Smoczek do pipet 2-mL 1
Smoczek do pipet 5-mL 1
Stojak na pipety 1
Plastikowy pojemnik 200-mL na zlewki 1
Gruszka do pipet 1
topatka 1
Stojak 1
Tryskawka 100-mL 1
Tryskawka 500-mL 1

Do Zadania 1 (w pudelku oznaczonym Box 1, na stole lub w stojaku na pipety):

Lejek Blichnera z gumowg uszczelkg 1
tapa z fgcznikiem 1
Zlewka 200-mL stozkowa 1
Zlewka 300-mL stozkowa 1
Membranowa pompa prozniowa z wezem i koncéwka 1
Szklane kapilary (w plastikowej rurce) 8

—

Saczek z mikrowtdkna szklanego w szalce do krystalizacji z pokrywka

Pipeta wielomiarowa 2-mL 3
Pipeta wielomiarowa 5-mL 1
Mieszadto magnetyczne 1
10-mm element mieszajacy 1
22-mm element mieszajacy 1
Stozkowe szklane naczynie miarowe 10-mL 1
Papierki wskaznikowe pH (w torebce z zamknieciem) 3
10-mL plastikowy cylinder miarowy 1
Plastikowa rurka na zuzyte szklane kapilary 1
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Kolba ssawkowa 1
Probowka 10-mL 1
Probowka 100-mL 1
Komora chromatograficzna do rozwijania ptytek TLC z zakretkg 1
Piytki TLC (w torebce z zamknieciem) 4
Pinceta 1
Torebki z zamknieciem, oznaczone jako A i B, przeznaczone na ptytki 1 for each
TLC
Torebka z zamknieciem, oznaczona jako C, przeznaczona na
dostarczenie sgczka z mikrowtdkna szklanego w szalce do krystalizacji z 1
przykrywka
Do Zadania 2 (w pudelku oznaczonym Box 2, na stole lub w stojaku na pipety):
Pipety wielomiarowe 2-mL 1
Pipety wielomiarowe 5-mL 1
Naklejki (w torebce z zamknieciem) 4
Ptytka swietina (LED light box) (w torebce z zamknieciem: nigdy nie ]
wyjmuj ptytki z torebki)
Probowka Nesslera z podziatkg 5
Stojak na probéwki Nesslera 1
Kolba miarowa 50-mL 2
Pipeta jednomiarowa 5-mL 1
Pipeta jednomiarowa 10-mL 1
Do Zadania 3.1 (w pudelku oznaczonym Box 2 lub w stojaku na pipety):
Biureta 1
tapa do biurety 1
Zlewka stozkowa 100-mL 6
Lejek szklany (do przenoszenia odczynnikéw do biurety) 1
Pipeta wielomiarowa 1-mL 2
Pipeta jednomiarowa 5-mL 1
Pipeta jednomiarowa 20-mL 1
Do Zadania 3.2 (w pudelku oznaczonym Box 2):
Fiolki 10-mL (w torebce z zamknieciem) 10
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Plastikowa pipeta Pasteura

Stanowisko zbiorcze:

Rekawiczki w réznych rozmiarach

Lampa UV

Chusteczki i reczniki papierowe
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Odczynniki na kazdym stanowisku

Fe(bpy)s** solution 17)

Odczynniki llosé Opakowanie | Oznaczenie R | Oznaczenie S
Do wielu zadan (w pudetku ,Box 1”):
kwas chlorowodorowy o stezeniu Butelka
0,5 mol L™ 50 mL lastikowa Nieokreslony Nieokreslony
(0,5 mol L' HCI) P
Do Zadania 1 (w pudetku ,Box 17):
Ester dietylowy kwasu
1,4Td|hydro-2,6-d|metylop|rydyno-3, 1g Fiolka 36/37/38 26
5-dikarboksylowego
(C13H19N04; 1,4-DHP_powder)
1,4-DHP do TLC :
(1,4-DHP_TLC) 3 mg Fiolka 36/37/38 26
Butelka
Etanol (C;H;OH) 10 mL 11 7-16
szklana
Butelka
Octan etylu (CH;COOC:H:5) 25 mL 11-36-66-67 16-26-33
szklana
Butelka 11-38-50/53-65 | 9-16-29-33-
Heptan (C;H16) 20 mL ssklana 67 60-61-62
Butelka
Jodek potasu (KI) 150 mg Nieokres$lony Nieokres$lony
szklana
Disiarczan(lV)  sodu (sodium Butelka
metabisulfite Na,S,05) 9 szklana 22-31-41 26-39-46
Nasycony roztwér wodoroweglanu Butelka
sodu 25 mL Nieokreslony Nieokreslony
(Sat. NaHCO; solution) szklana
Mocznik-nadtlenek wodoru 17-26-
19 Fiolka 8-34
(CH4N,0°H,0,; UHP) 36/37/39-45
Do zadania 2 (w pudetku ,Box 2”):
Roztwér probki (oznaczony jako
30 mL Butellka Nieokreslony Nieokreslony
“Sample solution”) plastikowa
Wzorcowy roztwér 1 Fe(bpy)s**
(zawierajacy 2,0 mg zelaza w 1 L Butelka . . . .
roztworu) (oznaczony “Standard S0 mlL plastikowa Nieokreslony Nieokreslony
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Wzorcowy roztwér 2 Fe(bpy)s**
(zawierajacy 3,0 mg zglaza wil 50 mL Butellka Nieokres$lony Nieokreslony
roztworu) (oznaczony jako plastikowa
“Standard Fe(bpy);>* solution 2)
Roztwér buforu octanowego
(pH 456, migszanina 11 kwasu 50 mL Butel.ka Nieokre$lony Nieokreslony
octowego i octanu sodu plastikowa
(CH3;COOH-CH3;COONa solution)
0,1 mol L' roztwor wodorofosforanu Butelka
disodu 25 mL , Nieokreslony Nieokreslony
(0,1 mol L' Na,HPO,) plastikowa
wodny roztwér 2,2’-bipirydylu o Butelka
stezeniu 0,2 %(w/v) 25 mL plastikowa Nieokreslony Nieokreslony
(0,2 %(W/V) C10N2H3)
T("éf:fi.'igfgf” 20mg | Fiolka 22-38 36
Do Zadania 3.1 (w pudetku ,Box 2” lub na
stole):
Roztwér polisacharydu (oznaczony Butelka . . . .
jako “Polysaccharide solution”) S0 mlL plastikowa Nieokreslony Nieokreslony
Wodny roztwér poli(chlorku
diallilodimetyloamoniowego)
(PDAC)
Butelka : . , .
CH, CH, 240 mL Nieokreslony Nieokreslony
szklana
H3C/NtCH3
cl- n
Wodny roztwor
poli(winylosiarczanu) potasu
(0,0025 mol L™; stezenie jednostki
monomeru)
(0,0025 mol L™ PVSK) 240 m__ | BUtelk 36/37/38 26-36
szklana
CH,—CH
?
O=§=O
O K'ln
wodny roztwdr wodorotlenku sodu o Butelka
stezeniu 0,5 mol L 50 mL ) 34 26-37/39-45
(0,5 mol L' NaOH) plastikowa
wodny roztwér btekitu
toluidynowego (TB) o stezeniu 6 mL Butelka z Nieokreslony Nieokreslony
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Do Zadania 3.2 (in Box 2):

Roztwér X-1 (X: A-H) 1omL | Butelka

z wkraplaczem
Roztwér X-2 (X: A-H) 1omL | Butelka

z wkraplaczem
Roztwér X-3 (X: A-H) 1o0mL | Butelka

z wkraplaczem
Roztwér X-4 (X: A-H) 1omL | Butelka

z wkraplaczem
Roztwér X-5 (X: A-H) 10mL | Butelka

z wkraplaczem

36/37/38

26-36
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Oznaczenia ryzyka R

Numer R Znaczenie

8 Kontakt z materiatem palnym moze powodowaé pozar.

11 Wysoce tatwopalny.

22 Szkodliwy w przypadku potkniecia

31 W kontakcie z kwasem wydzielajq sie toksyczne gazy.

34 Powoduje oparzenia.

36 Draznigcy dla oczu.

38 Draznigcy dla skory.

41 Ryzyko powaznego uszkodzenia oczu.

65 Szkodliwy: moze powodowac uszkodzenia ptuc jesli potkniety.

66 Powtarzajacy sie kontakt moze powodowaé wysuszanie lub pekanie skory.

67 Pary mogg powodowaé sennosé i zawroty gtowy.

36/37/38 Draznigcy dla oczu, uktadu oddechowego i skory.

50/53 Bardzp t(?ksycery dla organizméw wodnych; moze powodowac dtugoterminowe
skutki w srodowisku wodnym.
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Oznaczenia Bezpieczenstwa S

Numer S Znaczenie

7 Trzymaj pojemnik szczelnie zamkniety.

9 Trzymaj pojemnik w miejscu o dobrej wentylaciji.

16 Trzymaj z daleka od Zrodta zaptonu. Nie palic.

17 Trzymaj z daleka od materiatoéw tatwopalnych.

26 W przypadku kontaktu z oczami, przeptucz natychmiast duzg iloscig wody i
skontaktuj sie z lekarzem.

29 Nie wylewaj do sciekow.

33 Zachowaj srodki ostroznosci przeciwko wytadowaniom elektrostatycznym.

36 Zaktadaj odpowiednig odziez ochronna.

37 Zaktadaj odpowiednie rekawiczki.

39 Zaktadaj okulary lub maske do ochrony twarzy.

W przypadku wypadku lub jesli czujesz sie Zle, skontaktuj sie z lekarzem (pokaz

45 . o -
etykiete, jesli to mozliwe).

46 W przypadku potkniecia, natychmiast skontaktuj sie z lekarzem | pokaz pojemnik
lub etykiete.

60 Ten materiat i/lub jego opakowanie musza by¢ traktowane jako odpady
niebezpieczne.

61 Unikaj emisji do srodowiska. Postepuj zgodnie ze specjalnymi instrukcjami
opisanymi w kartach bezpieczenhstwa.

62 W przypadku potkniecia, nie powoduj wymiotéw; skontaktuj sie natychmiast z
lekarzem i pokaz ten pojemnik lub etykiete.

24/25 Unikaj kontaktu ze skérg i oczami.
Zaktadaj odpowiednig odziez ochronng, rekawiczki i okulary lub maske do ochrony

36/37/39
twarzy.

37/39 Zaktadaj odpowiednie rekawiczki i okulary lub maske do ochrony twarzy.
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Zadanie 1

Reakcja estru Hantzscha z uktadem: mocznik-nadtlenek wodoru

W tym doswiadczeniu Twoim zadaniem bedzie synteza pochodnej
pirydynodikarboksylanu z estru dietylowego kwasu
1,4-dihydro-2,6-dimetylopirydyno-3,5-dikarboksylowego (1,4-DHP lub ester Hantzscha) w
wyniku utleniania za pomocag uktadu: mocznik-nadtlenek wodoru (UHP), ktéry jest
przyjaznym dla srodowiska utleniaczem.

O O | |

H H e) e}
CHSCHZ\ _CH,CH3 -
(0] o] : H CHsCH, CH,CH3
| | UHP H’O\O/ \O | N O/

HsC” N~ “CH; 2
H HsC”~ "N~ “CH;

Ki
1,4-DHP

Przepisy wykonawcze

(1) Umies¢ 22-mm magnetyczny element mieszajgcy w 100-mL probdéwce. Umocuj
probéwke na mieszadle magnetycznym za pomocg tapy. Dodaj do probéwki 1,4-DHP (1
g) (oznaczony jako 1,4-DHP_powder) oraz jodek potasu (150 mg), a nastepnie etanol
(5 mL), przy uzyciu pipety wielomianowej o poj. 5 mL.

(2) Dodaj 1 g UHP (zatéz rekawiczki) i mieszaj mieszanine reakcyjng. (UWAGA: reakcja
jest egzotermiczna.)

(3) Przygotuj mieszanine octanu etylu z heptanem (stosunek objetosciowy octan
etylu:heptan 1:2) do chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Objetosci tych
rozpuszczalnikow odmierz za pomocg stozkowego naczynia miarowego. Umies¢
odpowiednig ilos¢ mieszaniny rozpuszczalnikéw w komorze do chromatografii. Do fiolki
oznaczonej jako 1,4-DHP_TLC dodaj 1 mL octanu etylu, w celu rozpuszczenia 1,4-DHP
(3 mg).

(4) Sprawdz swoje ptytki TLC przed uzyciem. Jesli sg uszkodzone, mogg by¢ wymienione
bez zadnych punktéw karnych. Narysuj, przy pomocy otéwka, linie startowg w dolnej
czesci ptytki TLC. (zobacz Rys. 1.1).

(5) W trakcie reakcji mieszanina reakcyjna staje sie klarowna (zwykle w ciggu 20 min.)

Kiedy mieszanina reakcyjna stanie sie klarowna (osad moze sie wytrgci¢ w trakcie
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ochtadzania, ale nie bedzie stanowit zadnej przeszkody w analizie TLC), pobierz
niewielkg porcje mieszaniny za pomocg szklanej kapilary i nanie$ na ptytke w postaci
dwoch plamek: w srodku i po prawej stronie ptytki TLC. Na ptytke TLC nanie$ takze
odpowiednig ilos¢ roztworu 1,4-DHP przygotowanego wg przepisu w punkcie 3: nanie$
plamke w $rodku i po lewej stronie ptytki TLC. Bedziesz miat wiec trzy plamki na ptytce,
z ktoérych srodkowa zawiera zaréwno mieszanine reakcyjng, jak i 1,4-DHP (zobacz Rys.
1.1). Rozwin ptytke TLC w komorze chromatograficznej (zobacz Rys. 1.1 i 1.2).
Zaznacz czoto rozpuszczalnika za pomocg otéwka. Uzywajgc lampy UV (254 nm) do
wizualizacji plamek, obrysuj otdwkiem kontur kazdej plamki na ptytce TLC. Ocen
stopien zaawansowania reakcji na podstawie wynikow analizy TLC. Powtérz analize
TLC po 10 minutach, jesli wykryjesz istotng ilos¢ 1,4-DHP w mieszaninie reakcyjne;j.
[Zauwaz, ze bedziesz wykonywat analize TLC takze w punkcie 8]. Umies$¢ ostatnig

ptytke TLC w zamykanej torebce, oznaczonej “A”.

NP -
X X+Y Y

Rys. 1.1 Plamki na ptytce TLC przed Rys. 1.2 Plytka TLC umieszczona
rozwinieciem; X: 1,4-DHP, w komorze
Y: Mieszanina reakcyjna. chromatograficzne.
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(6) Przygotuj zestaw do saczenia (Rys. 1.3) Potgcz kolbe ssawkowg z prézniowg pompa
membranowg. UmiesC lejek Buchnera, z dopasowang uszczelkg gumowa, w kolbie
ssawkowej. Do lejka wtdz sgczek z mikrowtdkna szklanego.

(7) Dodaj wode (5 mL) do mieszaniny reakcyjnej, uzywajac 10-mL plastikowego cylindra
miarowego. Dodaj disiarczanu(lV) sodu (sodium metabisulfite, 1 g), a nastepnie
przenies zawartos¢ probowki (tgcznie z elementem mieszajgcym) do 200-mL stozkowe]
zlewki i przeptucz probéwke wodg (30 mL). Umies¢ 200-mL stozkowg zlewke na
mieszadle magnetycznym i mieszaj roztwor. Nastepnie dodaj, za pomocg 2-mL pipety
wielomiarowej, nasyconego roztworu wodoroweglanu sodu w niewielkich porcjach az
pH fazy wodnej bedzie nieco powyzej 7 (sprawdz pH za pomocg papierka
wskaznikowego) Odsacz wytrgcony osad na lejku Blchnera przy uzyciu membranowej
pompy prozniowej, a nastepnie przemyj osad niewielkg iloscig wody. Zasysaj powietrze
przez minute, aby wysuszy¢ produkt.

(8) Przenies przesacz z kolby ssawkowej do 300-mL stozkowej zlewki. Za pomocg 2-mL
pipety wielomiarowej przenies 2 mL przesaczu do 10-mL probowki. W probéwce umies¢
10-mm magnetyczny element mieszajacy i umocuj jg starannie za pomoca tapy na
mieszadle. Nastepnie do probowki dodaj 1 mL octanu etylu za pomocg 2-mL pipety
wielomiarowe;j i intensywnie mieszaj przez 30 sekund. Przerwij mieszanie i poczekaj na
rozdzielenie dwu warstw. Gérng warstwe poddaj analizie TLC, aby sprawdzi¢ czy w
przesgczu znajduje sie jeszcze produkt. Nanies probki na ptytke w taki sam sposob, jak
w punkcie (5). Zaznacz czoto rozpuszczalnika i ewentualng(-e) plamke(-i). Umies¢
ptytke TLC w torebce z zamknieciem,
oznaczong “B”. Jesli na ptytce TLC wykrytes
produkt, dodaj wiecej nasyconego roztworu
wodoroweglanu sodu.

(9) Jesli na tym etapie zaobserwujesz wytrgcanie

sie osadu, odsacz go i przemyj. Jesli osadu
nie zaobserwujesz, pomin te czynnosc.
(10) Zasysaj powietrze przez 10 minut, aby

wysuszy¢ produkt. Umies¢ Twoj produkt i

sgczek z mikrowtdkna szklanego w szalce do  Rys. 1.3 Zestaw do saczenia pod
zmniejszonym cisnieniem: i, lejek Blichnera; i,
gumowa uszczelka; iii, kolba ssawkowa;
ivmembranowa pompa proézniowa.

krystalizacji. Przykryj szalke pokrywka,
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oznaczong Twoim kodem. Nie umieszczaj elementu mieszajgcego w szalce. Umiesc
szalke do krystalizacji z pokrywkg w zamykanej torebce, oznaczonej “C”.

a) Skopiuj (naszkicuj) obraz ptytki TLC z torebki “A” do Arkusza Odpowiedzi.

b) Wyznacz i zapisz wartosci Ry plamek z ptytki TLC z torebki “A’(z dokfadnoscig do
dwodch miejsc po przecinku)

¢) Narysuj wzor strukturalny organicznego kationu przed dodaniem wodoroweglanu sodu.

d) Jaki jest (sgq) koncowy(-e) produkt(-y) powstaty(-e) z UHP? Podaj wzdr tego (tych)
produktu(ow).

e) Przekaz nastepujace materiaty:

i) ptytke TLC w torebce “A”
i) ptytke TLC w torebce “B”
iif) Twoj produkt z sgczkiem w naczyniu do krystalizacji, w torebce ,C”.
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Zadanie 2

Oznaczanie Fe(ll) i Fe(lll) metoda kolorymetrii wizualnej

W tym eksperymencie Twoim zadaniem bedzie oznaczenie zelaza(ll) i zelaza(lll) w
danej probce roztworu, ktorej sktad modelowo odpowiada roztworowi otrzymanemu przez
roztworzenie rudy magnetytowej. Dokonasz tego za pomoca kolorymetrii wizualnej, opartej
na barwnej reakcji miedzy Fe(ll) i 2,2’-bipirydylem (by), w wyniku ktorej powstaje
intensywnie czerwono zabarwiony zwiazek kompleksowy, Fe(bpy)s".

llosci kompleksu Fe(bpy)s?>* mozna okreslié za pomoca kolorymetrii wizualnej z
wykorzystaniem probéwek Nesslera. Te catkiem prostg metode stosowano przed
rozpowszechnieniem sie aparatury fotoelektrycznej, ale mozna za jej pomoca osiggnac
doktadnos¢ mniejszg niz +5%. W metodzie tej uzywa sie pary probowek Nesslera, z
ktérych jedng wypetnia sie roztworem odniesienia, a drugg — roztworem badanym. Gtebie
kolorbw obu roztworow wyrownuje sie przez dopasowywanie wysokosci kolumn tych
cieczy.

Kiedy kolory wygladajg na jednakowe, stezenie mozna wyznaczyé na podstawie
znanego stezenia roztworu odniesienia i wysokosci kolumn kazdego z roztwordw, na
podstawie prawa Lamberta-Beera:

A = gl
gdzie A oznacza absorbancje, ¢ — stezenie, | — dtugo$¢ drogi optycznej, ¢ —molowy
wspotczynnik absorpcji. W pierwszym etapie nauczysz sie stosowac te technike,
prowadzac pomiary A i B, a nastepnie wyznaczysz stezenia Fe(ll) | Fe(lll) na podstawie

pomiaréw C i D.

Przepisy wykonawcze

(1) Do kolby miarowej o poj. 50 mL wprowadz 5 mL roztworu buforu octanowego, 5 mL
roztworu wodorofosforanu disodu (dla zamaskowania Fe(lll)), 5 mL roztworu
2,2’-bipyridylu i 10,00 mL roztworu prébki, uzywajagc do kazdego roztworu odpowiednich
pipet. Nastepnie rozciencz otrzymany roztwor wodg do objetosci 50 mL, zamknij kolbke
korkiem i doktadnie wymieszaj roztwér. Pozostaw kolbe w spokoju na przynajmniej 20
min., aby barwa roztworu w petni sie rozwineta. Roztwoér ten bedzie nosit nazwe

.Probka 1” ( “sample 1.”)
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(2) Do kolby miarowej o pojemnosci 50 mL wprowadz 5 mL roztworu buforu octanowego,

5 mL roztworu 2,2’-bipyridylu i 5.00 mL roztworu probki. Nastepnie dodaj 20 mg
sproszkowanego tioglikolanu sodu (w nadmiarze) w celu zredukowania Fe(lll) do Fe(ll).
Rozciencz otrzymany roztwér wodg do objetosci 50 mL, zamknij kolbe korkiem i
doktadnie wymieszaj roztwor. Pozostaw kolbe w spokoju na przynajmniej 20 min.
Roztwor ten bedzie nosit nazwe “Prébka 2” (“sample 2”).

(3) Przeprowadz wizualne pomiary kolorymetryczne A-D na podstawie podanej nizej
“Instrukciji wykonania wizualnego pomiaru kolorymetrycznego”

Instrukcja wykonania wizualnego pomiaru kolorymetrycznego

W16z pare probéwek Nesslera do statywu na te probdéwki, postawionego na ptytce
Swietlnej LED (ang. LED light box) (ktérej nigdy nie wyjmuj z plastikowej torebki) i
wiacz oswietlenie (patrz Rys. 2.1). Do jednej z proboéwek wprowadz znajdujacy sie na
Twoim stanowisku roztwér: “standard Fe(bpy)s®* solution 1’ do odpowiedniej
wysokosci (zalecana jest wysokos$¢ 70 — 90 cm), liczac od dna probowki (wytrawiona
skala pokazuje wysoko$s¢ mierzong od dna probédwki w mm). Probowki tej uzyj jako
roztworu odniesienia w pomiarach A-D.

Do drugiej probdéwki wprowadz roztwor
badany, a nastepnie pordéwnaj gtebie jego
koloru z gtebig koloru roztworu odniesienia,
patrzac w dot poprzez roztwory w kierunku

plytki $wietinej LED. y \ i
Dostosuj wysoko$é  kolumny  cieczy \ / i
roztworu badanego, dodajac lub pobierajac go /
F | 1 A A Y

za pomocg pipety wielomiarowej, do takiej

RN
TT

wartosci, dla ktérej gtebia koloru w obu

FTpPTT

probowkach jest identyczna. Odczytaj wynik z

/
V4 1 '\\\ N
doktadnoscig do przynajmniej 1 mm. 5 ‘.\ \

Zwro¢ uwage, ze gtebokos¢é barwy moze

Rys. 2.1 Wizualny pomiar
kolorymetryczny: i, probdwka
pewnym zakresie. Dlatego wiasciwg warto$¢ Nesslera; ii, statyw do probowek
Nesslera; iii, ptytka swietlna LED
zamknieta w torebce; iv, wtgcznik
zasilania.

wydawac sie identyczna dla ludzkich oczu w

wysokosci roztworu badanego, h, nalezy
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wyznaczy¢ biorgc pod uwage istnienie owego zakresu. Na przyktad, jesli

dostosowujesz wysokos¢ kolumny cieczy roztworu badanego jedynie przez
zwiekszanie (lub zmniejszanie) objetosci, mozesz osiggna¢ warto$¢ nizszg (lub
wyzszg) od prawdziwej. Mozliwym sposobem oszacowania prawdziwej wartosci jest
przyjecie wartosci sredniej miedzy najnizszg i najwyzszg wartoscig graniczna.
Pomiar A: Przeprowadz pomiar uzywajac roztworu “standard Fe(bpy)s;** solution 1”
jako zaréwno roztworu odniesienia, jak i badanego. W doswiadczeniu tym, wprowadz
roztwor odniesienia do probowki Nesslera dla osiagniecia odpowiedniej wysokosci stupa
cieczy, a nastepnie wprowadzaj roztwér badany do drugiej probowki, az barwy obu
roztworéw stang sie jednakowe. (Kiedy barwy sg zgodne, wysokosci powinny by¢ w
IDEALNYM przypadku jednakowe) Nastepnie dodawaj roztwér badany tak dtugo, az
zauwazysz, ze roztwory roznig sie barwg. Zapisz zarOwno najnizsza, jak i najwyzszg
warto$¢ wysokosci stupa cieczy roztworu badanego, odpowiadajgca tej samej gtebi barwy,
jaka wykazuje roztwor odniesienia.
a) Zapisz wyniki pomiaru A w tabeli podanej w Arkuszu Odpowiedzi.

2+

Pomiar B: Przeprowadz pomiar dla roztworu “standard Fe(bpy);“" solution 2” jako

roztworu badanego, uzywajac “standard Fe(bpy)s** solution 1” jako roztworu odniesienia.
b) Zapisz wyniki pomiaru B w tabeli zamieszczonej w Arkuszu Odpowiedzi.

Pomiar C: Wykonaj pomiar prébki 1 (sample 1).

¢) Zapisz wyniki pomiaru C w tabeli zamieszczonej w Arkuszu Odpowiedzi.
Measurement D: Wykonaj pomiar probki 2 (sample 2).

d) Zapisz wyniki pomiaru D w tabeli zamieszczonej w Arkuszu Odpowiedzi.

e) Podaj wyrazenie na stezenie roztworu badanego, ¢, wigzace je ze stezeniem roztworu

odniesienia, ¢’ i wysokosciami kazdej z kolumn cieczy, h and h'’.

f) Oblicz stezenia Fe(ll) i Fe(lll) w oryginalnej prébce roztworu, w mg L.
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Zadanie 3

Polimery w analizie
Polimery znajdujg zastosowanie w roznych pomiarach analitycznych. W zadaniu tym,

po pierwsze przeprowadzisz analize polisacharydu na podstawie oddziatywan
polimer-polimer, a nastepnie wykorzystasz to do identyfikacji polimeréw w drugiej czesci
zadania.

3.1 Analiza polisacharydu metoda miareczkowania koloidalnego

Masz do dyspozycji roztwor polisacharydu, zawierajgcego grupy sulfonowe (-SOg) i
karboksylowe (-COO’). Twoim zadaniem jest wyznaczenie stezen tych dwéch grup
metodg miareczkowania koloidalnego, w warunkach srodowiska zasadowego i kwasowego,
na podstawie roznej charakterystyki procesow protonowania tych grup kwasowych. Stosuje
sie w tym celu miareczkowanie odwrotne.

Kiedy te grupy kwasowe ulegajg jonizacji, polisacharyd staje sie polianionem. Pod
wptywem dodawania polikationu poli(dialllodimetyloamoniowego) (dostarczonego w
postaci soli chlorkowej, PDAC), tworzy sie kompleks polijonowy. Roztwér PDAC nastawia
sie na wzorcowy roztwor poli(winylosiarczanu) potasu (PVSK). W punkcie koncowym
miareczkowania koloidalnego, liczba grup anionowych staje sie réwna liczbie grup
kationowych.

Przepisy wykonawcze

(1) Do zlewki stozkowej o poj. 100-mL, za pomocg pipety miarowej odmierz doktadnie 20
mL roztworu PDAC. Do kolby tej dodaj nastepnie dwie krople bitekitu toluidynowego
(TB). Otrzymany niebieski roztwér miareczkuj za pomoca roztworu 0,0025 mol L
PVSK (stezenie jednostek monomeru). W punkcie kornicowym barwa roztworu zmienia
sie na purpurowg. Zwro¢ uwage, ze roztwor stopniowo ulega zmetnieniu w miare
zblizania sie do punktu koncowego. Punkt korncowy zostaje osiggniety, gdy purpurowa
barwa roztworu utrzymuje sie przez 15-20 sekund. Jesli to potrzebne, powtorz

miareczkowanie.

1a) Zapisz objeto$¢ roztworu PVSK (w mL), zuzytego do nastawiania miana roztworu
PDAC. Podaj odczyt objetosci z biurety z doktadnoscig do 0,05 mL.

Practical Problems 19/22



5 = 42nd International Chemistry Olympiad
% § Tokyo, July 19-28, 2010

I Dhemistny: the key ta owr futune

(2) Do innej zlewki stozkowej pobierz doktadnie, za pomocg pipet miarowych, 5 mL
roztworu polisacharydu i 20 mL roztworu PDAC. Do roztworu tego dodaj 0,4 mL 0.5 mol
L' NaOH i 2 krople roztworu TB. Otrzymany niebieski roztwdr miareczkuj
mianowanym roztorem PVSK wedtug opisanej wyzej procedury. Jesli to potrzebne,
powtdrz miareczkowanie. (Pojawiajaca sie koagulacja moze by¢ inna, w zaleznosci od
pH roztworu).

1b) Zapisz objetos¢ roztworu PVSK (w mL) zuzytego w miareczkowaniu, w warunkach
Srodowiska zasadowego. Podaj odczyt objetosci z biurety z doktadnoscig do 0,05

mL.

1c) W Arkuszu Odpowiedzi zaznacz grupe(-y) kwasowg(-e), ktoéra(-e) ulegty jonizacji w

Ssrodowisku zasadowym.

(3) Powtdrz powyzsza procedure (2), dodajac do prébki 0,5 mL 0,5 mol L HCI, zamiast 0,5
mol L™ NaOH.

1d) Zapisz objetos¢ roztworu PVSK (w mL) zuzytego w miareczkowaniu, w warunkach
srodowiska kwasowego. Podaj odczyt objetosci z biurety z doktadnoscig do 0,05 mL.
1e) W Arkuszu Odpowiedzi zaznacz grupe(-y) kwasowg(-e), ktora(-e) ulegty jonizacji w

srodowisku kwasowym.

1f) Oblicz stezenia grup -SOs  (or -SOsH) oraz -COO™ (or -COOH) (w mol L") w
otrzymanym roztworze polisacharydu .
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3.2 Identyfikacja zwigzkéw

Masz do dyspozycji pie¢ roztworow (X-1~5, “X” oznacza kod Twojej prébki, ktéry
jest literg alfabetu tacinskiego: od A do H), przy czym kazdy roztwér zawiera jeden z
ponizszych zwigzkow (z ktorych wszystkie zostaty wykorzystane). Stezenie wynosi 0,05
mol L™ (dla polimerdw jest to stezenie jednostek monomerowych). Twoim zadaniem jest
zidentyfikowanie wszystkich zwigzkéw na podstawie opisanego nizej sposobu
postepowania.

HOCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,OH

(TEG)
T
%CHZCHzoh %CHz C%
COONa |n
(PEO) (PMANa)
MW = 100000 MW=9500
—CH,—CH—1} —+—CH, CH,+
;
i SO3Na|, [ HyC™ (:fCHg, 1n
(PSSNa) (PDAC)
MW = 70000 MW = 200000-350000

[Skroty: TEG, glikol trietylenowy; PEO, poli(tlenek etylenu);
PMANa, poli(metakrylan sodu); PSSNa, poli(4-styrenosulfonian sodu);

PDAC, poli(chlorek diallilodimetyloammoniowy) MW oznacza mase czgsteczkowa]

Pomocne uwagi:
1) Produkty agregacji obserwowane w Zadaniu 3.1 mogg pojawi¢ sie w wyniku

zmieszania dwoch roztworow polimeréw w odpowiedniej kombinaciji, dla ktérej zachodzi
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oddziatywanie miedzy dwoma polimerami. Moga one stuzy¢ do identyfikacji probek

polimerow.
2) Objetosc¢ roztworu o wysokosci 5 mm, mierzonej od dna fiolki, wynosi w przyblizeniu 1
mL. Pamietaj, ze masz do dyspozycji zaledwie 10 mL kazdego roztworu.

Przepisy wykonawcze

(1) W fiolce zmieszaj zblizone objetosci dwoch roztworow.

(2) Jesli to konieczne, mozesz zakwasi¢ powstatg mieszanine. Wystarczy do tego 10 kropli
kwasu chlorowodorowego (0.5 mol L™ HCI) dodanych z plastikowej pipety Pasteura.

Na podstawie wynikéw doswiadczen zidentyfikuj zwigzek w kazdym roztworze. Dla
kazdego roztworu, podaj wynik identyfikacji przez zaznaczenie jednego z pieciu
kwadratowych pol. Ponadto, wypetnij puste pola odpowiednig literg alfabetu tacinskiego
(od A do H), dla wskazania kodu swoich probek.
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