PROSIMY O BARDZO UWAZNA LEKTURE PONIZSZEGO TEKSTU

INFORMACJA DLA UCZNIOW PRZYGOTOWUJACYCH SIE
DO UDZIALU W 69. OLIMPIADZIE CHEMICZNEJ

W zawodach olimpijskich mogg bra¢ udzial uczniowie wszystkich szkot ponad-
podstawowych, w tym technikow chemicznych, a takze uczniowie klas szkot
podstawowych. Udzial w zawodach oznacza zaakceptowanie Regulaminu Olimpiady i
wymaga zarejestrowania si¢ na stronie internetowej www.olchem.edu.pl do dnia 21.10.2022 r. Kwalifikacja do
zawodow w etapie wstepnym polega na obowigzkowym rozwigzaniu zadan, zawartych w czesci A niniejszego
Informatora i przekazaniu pisemnych rozwiazan nauczycielowi do zatwierdzenia. Prace te musza by¢
podpisane imieniem i nazwiskiem zawodnika. Nalezy takze poda¢ swéj numer telefonu i adres e-mail.
Pozytywnie ocenione prace nauczyciele przesylaja nast¢epnie do odpowiednich Komitetow Okregowych, do
dnia 28.10.2022 r.

Startujacych w zawodach (I etap) obowigzywac bedzie znajomos¢ chemicznej analizy jakoSciowe;j 1 calego materiatu
objetego programem klas liceum ogoélnoksztatcagcego z rozszerzonym programem chemii, niezaleznie od profilu
klasy, do ktorej uczgszcza zawodnik, ze szczegblnym uwzglednieniem tematyki sygnalizowanej w zadaniach w
czesci A folderu. Od uczestnikow wyzszych etapow (II 1 III) wymagana jest takze znajomo$¢ podstaw analizy
ilosciowej, elektrochemii, kinetyki, termodynamiki chemicznej, analizy spektralnej UV-VIS, IR, NMR, emisyjnej
spektrometrii atomowej, spektroskopii mas oraz podstaw analizy rentgenograficznej krysztalow w stopniu
sygnalizowanym w zadaniach czes$ci B niniejszego folderu.

Zawodnicy wszystkich etapéw powinni takze wykazywaé si¢ znajomoscig nazewnictwa chemicznego
(systematycznego i zwyczajowego) oraz umiej¢tnoscia zapisu rownan reakcji chemicznych, takze w postaci jonowej.
W swoich pracach uczniowie powinni zwraca¢ uwage na poprawnos$¢ jezyka oraz zwigzto$¢ wypowiedzi. Z
wiasnych kalkulatorow mozna korzystac tylko w trakcie zawodow I etapu.
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Krotka informacja 0 68. Olimpiadzie Chemicznej

W | etapie 68. Olimpiady Chemicznej uczestniczyto 748 uczniow. Najwicksza liczbe punktow — 98,55 (na 100 pkt.
mozliwych do zdobycia) uzyskat: Michal Lipiec, uczen 2 klasy V LO im. Augusta Witkowskiego w Krakowie.

W |11 etapie wzieto udziat 224 uczniow. Zawodnicy rozwigzywali 5 zadan teoretycznych (100 pkt.) i jedno
zadanie laboratoryjne (30 pkt). Najwyzszg lokat¢ z wynikiem 115,21 pkt. uzyskal Michal Lipiec, uczen 2
klasy V LO im. Augusta Witkowskiego w Krakowie.

Do 11l etapu Olimpiady przystgpito 92 uczniow. Zawodnicy rozwigzywali 5 zadan teoretycznych (100 pkt.)
oraz dwa zadania laboratoryjne (60 pkt.). Najlepszy wynik — 145,30 pkt. uzyskal Roman Buksak, uczen 3 klasy
II Liceum Ogolnoksztatcagce im. Mieszka 1 w Szczecinie. Komitet Gtowny Olimpiady Chemicznej przyznat
tytuty Laureatow 29 uczestnikom Il etapu, a 7 zawodnikéw zostalo wyrdznionych. 11 czerwca 2022 roku
odbylo si¢ uroczyste zakonczenie 68. Olimpiady Chemiczne;j.

Zwyciezcg 68. Olimpiady Chemicznej zostal:
ROMAN BUKSAK

z 3 klasy II Liceum Ogélnoksztalcace im. Mieszka I w Szczecinie
nauczyciel: mgr Teresa Kologrecka-Bajek

Lista Laureatow i Wyro6znionych 68. Olimpiady Chemicznej

Nazwisko Imi¢ (Imiona) | KI. Szkota Miasto Nauczyciel
1 |Buksak Roman 3 :\I/I:;iscze;an: Oglnoksztaleace im. Szczecin | mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
2 |Lipiec Michat 2 XJ‘ éﬁiﬁ:@%&ggb‘;ﬁggﬁ im. Krakow | dr Wojciech Przybylski
S e e N v IR i
4 | lllinicz Zeydel | Karol 3 :i(l eLrﬁgﬁg%gﬁg?%z ;ﬁ;?lszjim' Warszawa | mgr Anna Konczyk
5 | skubis Piotr 3 |Unwerstacids Lceum o | Kiyspewetn

dr Andrzej Wolan

6 |Duch Dominik 3 k;;ﬁi’igg%:}gl’ﬁezég}cqce im. Kréla Bochnia | mgr Ewa Kawula
T Wriblewski | Masz | o |Wbmm o | gy | POUBYER
8 | Twarowski Stefan 3 ;(tL\l/ﬁ;Eii";tgsgz?l';"kszmka‘ce im. Warszawa ;(;ngznl:g:gizz]}gsgki
9 | Dzielak Hubert 3 | Zespot Szkot Ogédlnoksztatcacych Nr 2 Biatystok (Trgk:;; e}r;r;?);:lil)obrzyﬁska
10 | Dgbrowska Karolina 2 ;ig{jﬁ:;iggi?l‘;ommkqce im. Warszawa mgi glgbgtgrxer;sgfgzﬁis
11 | Bieganski Mikotaj 3 Ilfl eLri: :ﬁg@gﬂg?ﬁ]z ::;?Iszjim‘ Warszawa | mgr. Anna Konczyk
12 | Zelewska Zofia 3 :2(' eLrirfgg?;/r%gﬂg?lf(r;Z ;ﬁ;?;zjim‘ Warszawa ﬁ:gi 232;1\](;;2@/&(&
13 | Tokarska Julia 3 X@ﬂ:@ﬁgg&;ﬁ:ﬁgﬁ im. Krakéw | dr Wojciech Przybylski
14 | Kawka Aleksandra 3 g;ﬁfﬂygggggﬁftame im.. Lublin | mgr Piotr Jakubiec
15 | Szpak Maciej 3 :2(' eLrﬁgﬁgr%gﬂg?l%z ;ﬁ;?;;jim‘ Warszawa | mgr Anna Konczyk
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XIV Liceum Ogolnoksztatcace im. .

mgr. inz. Agnieszka Ku$

16 | Olbrys Piotr Stanislawa Staszica Warszawa Jakub Narodowiec
. . . I Liceum Ogolnoksztatcace im. Janow . .
17 | Kiszka Mikotaj Bohaterow Porytowego Wzgéiza Lubelski | ™mar Piotr Jakubiec
Uni Kie Li mgr Matgorzata Augustynowicz-
18 | Rézanski Szymon niwersyteckie Liceum Torun | Klyszewska
Ogolnoksztatcace )
dr Andrzej Wolan
, mgr Barbara Szczechura
19 | Masternak Jakub Zespot Szkot Nr 2 Opatéw groa .
mgr Mikotaj Zgorzelak
.. I Liceum Ogodlnoksztalcace im. B. Piotrkow
20 | Szymczyk Bartlomie;j Chrobrego Tryb. mgr Ewa Suska
-~ V Liceum Ogélnoksztatcace im. Ks. mgr Krzysztof Kusmierczyk
21 | Multan Macie , ; ; Warszawa
J Jozefa Poniatowskiego dr Joanna Krzeszczakowska
i 5 im. . Jakub Narodowiec
22 | Ochocka Pola XIV Liceum Oglnoksztatcgee im. Warszawa L : .
Stanistawa Staszica mgr inz. Agnieszka Ku$
. I Liceum Ogolnoksztatcace im. . mgr. inz. Matgorzata Konieczna
Aleksander X . Gliwice .
23 | Pizod Walerego Wréblewskiego dr Arkadiusz Owczarek
. a1 I Liceum Ogolnoksztatcace im. im. . .
24 | Cisek Filip Mikolaja Kopernika Krosno mgr Kamil Serafin
: . 111 Liceum Ogolnoksztatcace im. : mgr Justyna Raulin
25 | Zantowicz Wiktor S Gdynia . L2 .
Marynarki Wojennej RP y lic. Wojciech Jankowski
. Liceum Ogolnoksztatcace im. Sw. . dr Agnieszka Puchata
26 | Kieres Zuzanna SO Kielce -
Jadwigi Krolowej mgr Jadwiga Cyrson
. . IX Liceum Ogolnoksztatcace im. ,
27 | Dabrowski Dawid Klementyny Hoffmanowej Warszawa | mgr Anna Konczyk
. T XIV Liceum Ogolnoksztatcace im. . .. . .
28 | Nowakowski Maksymilian Stanistawa Stasxica Warszawa | mgr inz. Agnieszka Ku$
. . I Liceum Ogolnoksztatcace im. Adama . ,
29 | Arski Piotr Mickiewicza Bialystok | dr hab. Izabela Dobrzynska
Zawodnicy wyréznieni
.. Katolickie Centrum Edukacyjne R .
1 |Reczek Wojciech Caritas Archidiecezji Krakowskiej Krakow | dr Agnieszka Kowalewska
. Zespot Szkot Nr 6 im. Krola Jana 111 Jastrzebie- | mgr Jerzy Maduzia
2 | Siakala Kacper el . .
4 p Sobieskiego Zdroj mgr Edyta Kozielska
. . XIV Liceum Ogolnoksztalcace im. mgr inz. Agnieszka Kus
3 |Warda Mikota . X Warszawa . o
J Stanistawa Staszica mgr Wiestawa Kimizuka
-~ I Liceum Ogolnoksztatcace im. 1 mgr inz. Maciej Sienkiewicz
4 | Woszczyk Macie Lo . Lod .
y ) Mikotaja Kopernika ? dr inz. Justyna Staluszka
L V Liceum Ogolnoksztatcace im. , .
5 |Krajnik Jakub ~ . Gdansk mgr Piotr Mazur
Stefana Zeromskiego
. . I Liceum Ogo6lnoksztatcace im. . .
6 | Rubelowski Michat Cypriana Kamila Norwida Bydgoszcz | dr Mariusz Dgbrowski
7 | Jurczak Jakub IV Liceum Ogblnoksztalcace im Warszawa | mgr inz. Agnieszka Ku$

Stanistawa Staszica




Sklad reprezentacji na 54. Miedzynarodowa Olimpiade Chemiczna w Chinach

Olimpiada odbedzie sie w trybie zdalnym

1. Michat Lipiec V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow
2 Adam Sukiennik Publiczne LO Politechniki £.odzkiej 1.odzZ

3. Roman Buksak IT Liceum Ogolnoksztalcace im. Mieszka | Szczecin
4. Dominik Duch I Liceum Ogodlnoksztalcgce im. Krola Kazimierza Wielkiego | Bochnia

Krotka informacja o 53. Miedzynarodowej Olimpiadzie Chemicznej

53. Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO), zorganizowana przez osrodki akademickie z regionu
Kansai (Japonia), odbyta si¢ w dniach 23 lipca — 2 sierpnia 2021 r. Wzig¢to w niej udziat 309 zawodnikéw z 79

krajow. Zawody przeprowadzono zdalnie w dniu 28 lipca 2021 r.

W sktad polskiej reprezentacji wchodzili:

1. Bruno Skoczen z XIV LO im. Stanistawa Staszica w Warszawie, laureat 4. miejsca 67. Olimpiady
Chemicznej oraz finalista (28. miejsce) 66. Olimpiady Chemicznej (nauczyciel: mgr inz. Agnieszka Kus)

2. Michal Lipiec z V LO im. A. Witkowskiego w Krakowie, laureat 3. miejsca 67. Olimpiady Chemicznej
oraz finalista (3. miejsce) 66. Olimpiady Chemicznej, Zdobywca brgzowego medalu w 52 IChO

(nauczyciele: dr Wojciech Przybylski, mgr Iwona Krél, Tomasz Slusarczyk);

3. Adam Sukiennik z Publicznego LO Politechniki L.6dzkiej w Lodzi, laureat 5. miejsca 67. Olimpiady
Chemicznej, finalista (2. miejsce) 66. Olimpiady Chemicznej oraz laureat 14. miejsca 65. Olimpiady

Chemicznej (nauczyciele: dr inz. Elzbieta Szubiakiewicz, dr Krzysztof Klimaszewski);

4. Jakub Kwiatkowski z Uniwersyteckiego LO w Toruniu, laureat 5. miejsca 67. Olimpiady Chemicznej
oraz finalista (17. miejsce) 66. Olimpiady Chemicznej (nauczyciele: mgr Matgorzata Augustynowicz-

Ktyszewska, dr Andrzej Wolan).

Opiekunami naszej reprezentacji (i zarazem — cztonkami Migdzynarodowego Jury) bylo dwoje pracownikow
naukowych Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego: prof. dr hab. Marek Orlik (przewodniczacy
Komitetu Gtownego Olimpiady Chemicznej) i prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik (wiceprzewodniczaca
Komitetu Gtownego), a obserwatorem naukowym byt dr hab. Piotr Kwiatkowski z Wydziatu Chemii UW.
Zawodnicy rozwigzywali 9 zadan teoretycznych. Pierwsze miejsce w klasyfikacji indywidualnej zdobyt Shu
Yang (Chiny). Na nastgpnych trzech pozycjach ulokowali si¢ rowniez zawodnicy z Chin.

Wszyscy nasi zawodnicy zdobyli medale:

1. Michal Lipiec — srebrny medal (39. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

. Bruno Skoczen — srebrny medal (64. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

2
3. Jakub Kwiatkowski — srebrny medal (99. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)
4

. Adam Sukiennik — brazowy medal (154. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)




CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ZADANIE Al
Stabe kwasy

Stopien dysocjacji (o) stabych kwasow zalezy od ich stezenia analitycznego (czyli sumarycznego st¢zenia
wszystkich form danego kwasu).

Polecenia:

Oblicz stopien dysocjacji oraz pH roztworéw podanych kwaséw o stezeniach ¢, = 10 mol-dm™ oraz ¢, = 10°°
mol-dm™3:

a. kwas octowy (pK; = 4,76)
b. kwas szczawiowy (pKa1 = 1,27, pKaz = 4,28)

Podaj, jakie warunki powinny by¢ spelnione, aby mozna byto stosowa¢ odpowiednie przyblizenia.
ZADANIE A2
Fosforany(V)

Probke metalicznego magnezu o masie 413 mg roztworzono w kwasie solnym o stezeniu 2 mol-dm™, a
powstaly roztwor zobojetniono 20,0 ml roztworem amoniaku o stezeniu 2,0 mol-dm™ (stechiometryczna
ilo$cig potrzebnag do zobojetnienia nadmiaru kwasu) 1 przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o objgtosci
100 cm?, uzupelniono wodg do kreski i wymieszano. Do dwoch zlewek przeniesiono po 25 cm?
otrzymanego roztworu, dodano po 20 cm® amoniaku o stezeniu 13 mol-dm™, a do zlewki pierwszej
dodatkowo 4,6 g statego chlorku amonu. Nastepnie do obu zlewek wkroplono po 20 cm® roztworu
wodorofosforanu(V) diamonu o stezeniu 0,25 mol-dm™, co spowodowalo wytracenie biatych osadow
fosforandw(V), ktore oddzielono, przemyto i wysuszono w temperaturze pokojowej. Produktem reakcji w
zlewce pierwszej byla sze§ciowodna s6l A, natomiast ze zlewki drugiej wydzielono uwodniong s6l B 0
masie 0,577 g. Wydzielone krysztaly przeniesiono (w catosci) do tygli i wyprazono w temperaturze 1000 °C
w atmosferze powietrza. Produktem rozktadu termicznego soli A byt zwiazek C, a ze zwigzku B powstata
so6l D. Ich masy wyniosty odpowiednio 0,473 g i 0,372 g. Produkty gazowe powstajace podczas prazenia
tych soli przepuszczono przez ptuczki z woda, a po zakonczeniu rozktadu, do roztworow dodano po kilka
kropel fenoloftaleiny. Roztwor z pierwszej ptuczki (nasycanej produktami gazowymi powstajacymi w
wyniku rozktadu soli A) zabarwit si¢ na r6zowo, w odroznieniu od drugiej ptuczki, w ktérej roztwor byt
bezbarwny, rowniez po dodaniu fenoloftaleiny.

Polecenia:

a. Podaj wzor zwiazku A.

b. Podaj réwnania reakcji zachodzgcych podczas prazenia zwigzku A w temperaturze 1000 °C.
c. Potwierdz wzor zwigzku C przedstawiajac stosowne obliczenia.

d. Wyjasnij, dlaczego roztwor uzyskany w wyniku nasycania wody produktami gazowymi powstatymi podczas
rozktadu soli A przyjmuje barwe¢ malinowa. Podaj rownanie reakcji rownowagowej, ktora wyjasni odczyn
tego roztworu.



e. Oblicz stopien uwodnienia zwigzku B 1 podaj jego wzoér sumaryczny.
f. Oblicz pH roztworu w zlewce, z ktorej wytracita si¢ sol A.

g. Wyjasnij dlaczego podczas stracania jonéw Mg®* w postaci soli A istotne jest utrzymywanie whasciwego
odczynu roztworu.

h. Narysuj budowe przestrzenng anionéw w solach C oraz D.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (w grmol™):
H-1,008, O - 16,00, N — 14,01, Mg — 24,30, P — 30,97, Cl — 35,45
pKp (NH3) = 4,75, Ky = 1,010

ZADANIE A3
Najgestszy gaz obserwowany w warunkach pokojowych

Substancje chemiczne - pierwiastki i ich zwigzki - charakteryzowane sg przez wiele parametrow fizyko-
chemicznych. Zwigzkiem, ktory w temperaturze powyzej 17,5 °C 1 pod ci$nieniem 1 atmosfery jest gazem 1 ma
najwigkszg znang w tych warunkach gestos¢ jest heksafluorek wolframu(VI). Jego gestos¢é w temperaturze 25 °C
1 pod ci$nieniem 1 bara réwna si¢ 12,9 kg~m_3. Gaz ten jest okoto 11 razy gestszy od powietrza. Zwigzek ten
mozna otrzyma¢ w podwyzszonej temperaturze, w wyniku bezposredniej reakcji pomiedzy metalicznym
wolframem a fluorem. Jest on nietrwaty i w kontakcie z woda ulega reakcji rozktadu do stalych zwigzkow:
WOF, i WOs.

W tabeli podane sa warto$ci standardowych entalpii tworzenia wybranych zwiazkow w temperaturze 25 °C:

Wzbr zwigzku AHZ, 1 K] - mol™?
WFe() —1722
WOs) —843
WOF, —1407
HF ) —273
H2O(c) —286
Polecenia:
a. Napisz rownania reakcji:
I. otrzymywania WFg z pierwiastkow;
ii. rozktadu WFgs do WOF, pod wptywem wody;
iii. rozktadu WFg do WO; pod wptywem wody;
b. Oblicz efekty energetyczne zwigzane z procesami opisanymi réwnaniami z pkt. a. (i.; ii. oraz iii). w

temperaturze 25 °C.

c. Oblicz, ile cm® gazowego fluoru (w przeliczeniu na temperaturg 25 °C i cisnienie 1 bar) potrzebne jest do

tego, aby reakcja przebiegla catkowicie z 25 mg metalicznego wolframu.

d. Jaka objetos¢ (w m®) zajmuje 1 mol gazowego WFg w temperaturze 50 °C i pod ci$nieniem 1 MPa?



Do zamknigtego pojemnika o objetosci 25,00 em® i w ktorym znajdowal si¢ poczatkowo tylko hel pod

ci$nieniem 3,0 barow wprowadzono 0,03 mola WFg. Uktad utrzymywano w statej temperaturze 25 °C.

e. Oblicz, ile mg wody nalezy wprowadzi¢ do tego uktadu celem catkowitego rozktadu wymienionego zwigzku

do WOs. Przyjmij, ze powstajacy tlenek wolframu(VI) nie reaguje z fluorowodorem.
f. i. Jakie bylo poczatkowe ci$nienie (w kPa) panujgce w zbiorniku (wynikajace z obecnosci He+WF). ii. lle
wynosito ci$nienie po zakonczeniu reakcji opisanej w pkt. e.? Wynik podaj w MPa.
Przyjmij, ze gazy zachowuja sic jak uktady doskonate. Gestos¢ WO3 réwna sie 7,16 g-cm™. Wartosci mas
atomowych odpowiednich pierwiastkow i statych fizycznych zaczerpnij z tablic fizykochemicznych.

ZADANIE A4
Weglowodory i bromopochodne

| Zwiazek A to weglowodor o wzorze sumarycznym CgH1o. Wiadomo Ze nie reaguje z HBr, natomiast w wyniku
rodnikowego bromowania (1 mol Br,, $wiatlo) mozliwe jest powstanie tylko jednego produktu Al o wzorze
sumarycznym CgHgBr. Reaguje réwniez z bromem w obecno$ci zelaza co prowadzi rowniez do jednego
mozliwego produktu A2 o tym samym wzorze sumarycznym co Al. Zaden z wymienionych zwigzkéw nie jest
chiralny.

Il Zwigzek B to weglowodor o wzorze sumarycznym CyHis. Nie reaguje z HBr, natomiast w wyniku
rodnikowego bromowania (1 mol Br,, $wiatlo) mozliwe jest powstanie tylko trzech produktow B1l, B2 i B3 0
wzorze sumarycznym C;Hy3Br, z ktorych Bl i B2 sg zwigzkami chiralnymi. W wyniku eliminacji HBr ze
zwigzku B1 moga powsta¢ dwa produkty o wzorze C7H1,, natomiast z B2 powstaje tylko jeden produkt.

111 Weglowodory C i D majg wzor sumarycznym CgHio. Wiadomo Ze zwigzki te reaguja z HBr i bromem bez udziatu
swiatta. W wyniku tych reakcji z C powstaja wytgcznie produkty, ktore nie sg chiralne. Natomiast z D powstaja
chiralne bromopochodne jako mieszaniny diastereoizomeréw (réwniez produkt addycji HBr).

Uwaga: W celu uproszczenia rozwazan przyjmij dodatkowe zatozenia: Nie uwzgledniaj zwigzkow, ktore
zawierajg male pierscienie: trojcztonowe oraz czterocztonowe (tj. cyklopropany i cyklobutany), jesli bedzie taka
mozliwos¢. W reakcjach z udzialem weglowodoréw nie uwzgledniaj réwniez ewentualnych/mozliwych
przegrupowan.

Informacja pomocnicza: w reakcji cykloheksenu z Br, powstaje tylko jeden diastereoizomer.

Polecenia:

a. Podaj wzory strukturalne zwigzkéw A, Al, A2, B, B1, B2, B3.

b. Podaj wszystkie mozliwe wzory strukturalne zwigzkéw C i D, ktore spetniajg warunki zadania.



ZADANIE A5
Nienaturalne aminokwasy

Syntetyczne oligopeptydy sa dobrymi kandydatami na inhibitory proteaz (enzyméw hydrolizujacych
wigzania peptydowe w peptydach i biatkach). Moga mie¢ zastosowanie terapeutyczne w zwalczaniu wielu
choréb, m.in. wywolywanych przez wirusy. Zaprojektowanie wysoce selektywnych inhibitoréw wymaga
jednak poszerzenia biblioteki aminokwasow o ich nienaturalne analogi, aby zwigkszy¢ roznorodnos¢ tych
blokow budulcowych.

Aminokwasy X1 i X2 sg izomerami alaniny, niemajgcymi w czasteczkach centréw stereogenicznych.
Aminokwas X1 tworzy z ninhydryng roztwor o zabarwieniu fioletowym, natomiast aminokwas X2 - 0
zabarwieniu zottym.

Aminokwas X3 sktada si¢ z 54,94%mas wegla, 10,68%mas azotu, 24,39%p,s tlenu oraz z wodoru, posiada
czwartorzedowy atom wegla f.

Aminokwas X4 w postaci mieszaniny racemicznej mozna otrzymaé z kwasu fenylooctowego na drodze

dwuetapowej syntezy:
OH Bry nadtlenki NH5
oY A o x4

a. Na podstawie podanych informacji zaproponuj struktury aminokwasow X1-X4.

Polecenia:

b. Narysuj wzor czteropeptydu o sekwencji X1-X3-X2-X4



UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONE NA KONCU MATERIALY

CZzESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE Bl
Stabe i mocne kwasy

Réwnowaga chemiczna to stan uktadu chemicznego, w ktorym makroskopowo nie zachodza zadne zmiany.
Prawo rownowagi chemicznej (lub prawo dzialania mas) okresla, ze iloczyn ulamkéw molowych wszystkich
reagentoOw podniesionych do potggi rownej ich wspotczynnikom stechiometrycznym (dodatnim dla produktow,
ktorych ilos¢ w reakcji ros$nie i uyjemnym dla substratow, ktorych ubywa) jest w danej temperaturze staly i rowny
stalej rownowagi K. Stala rownowagi mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie lub obliczy¢ teoretycznie dla kazdej

reakcji, w tym m.in. dla dysocjacji zarowno stabych jak i mocnych kwasow.

Polecenia:

Wiedzac, ze ujemne logarytmy ze statych dysocjacji dla kwaséw uwazanych zwyczajowo za mocne wynosza:
HNO3: pK,=-1,6 HCI: pKy=-5,9 H>SO4: pKap =-3,0 pKa2 = 2,0

a. Oblicz, jakie bledy bezwzgledne i wzglgdne popetniamy przy obliczaniu pH dla wodnych roztworéw tych
kwasow (kazdego z osobna) o stezeniu 0,015 mol-dm™ zaktadajac, ze w roztworze zachodzi catkowita

dysocjacja tych kwasow.

b. Oblicz stopnie dysocjacji podanych w podpunkcie a. roztworow tych kwasow.

ZADANIE B2
Platynowce

Platynowce, ze wzgledu na liczne zastosowania ich kompleksow w katalizie, stanowig jedna z najbardziej
pozadanych grup pierwiastkow. Dla wszystkich pierwiastkow tej grupy mozemy wyr6ézni¢ zwigzki w postaci
prostych soli jako uniwersalne prekursory do otrzymywania licznych zwigzkéw koordynacyjnych. Jednym z
takich prekursoréw jest zwigzek A, MCl3-3H,0 zawierajacy 40,4% wagowych chloru, ktory otrzymuje si¢ w
wyniku rozpuszczenia tlenku popularnego platynowca, M,0; w HCI. W wyniku reakcji prekursora A z
stezonym roztworem amoniaku w etanolu otrzymuje si¢ jeden oktaedryczny kompleks pierwiastka M w postaci
soli chlorkowej, zwigzek B. Ten sam prekursor w mieszaninie z trifenylofosfing wobec formaldehydu jako
reduktora tworzy natomiast obojetny kompleks C 0 masie molowej Mc = 690,8 g-mol™, zawierajacy w swej
strukturze jako ligandy, dwie czasteczki trifenylofosfiny, ligand L1 i anion chlorkowy, rozmieszczone w
konfiguracji trans. Dalsza reakcja kompleksu C wobec NaBH; w mieszaninie z trifenylofosfing, prowadzi do
jednej struktury - kompleksu D o masie molowej Mp = 918,7 g-mol™, w ktorym anion chlorkowy zostat
zastgpiony ligandem L2. Otrzymany kompleks D jest popularnym kompleksem wykorzystywanym jako

katalizator w przemystowej reakcji hydroformylowania olefin.



Polecenia:

a. Zidentyfikuj na podstawie odpowiednich obliczen pierwiastek M.

b. Podaj wzor zwigzku B i narysuj struktur¢ oktaedrycznego kationu.

c. Podaj konfiguracje elektronowa kationu M>* oraz typ hybrydyzacji wystepujacy dla oktaedrycznego kationu.
d. Zidentyfikuj na podstawie odpowiednich obliczen ligand L1.

e. Narysuj izomery cis i trans kompleksu C.

f. Omoéw wigzanie metal-ligand L1.

g. Zidentyfikuj na podstawie odpowiednich obliczen ligand L2.

h. Narysuj struktur¢ kompleksu D.

i. Podaj rownanie reakcji otrzymywania kompleksu D.

J. Podaj gtowne produkty hydroformylowania 1-pentenu.

Uwaga: W strukturach kompleksow istotne jest przedstawienie geometrii kompleksu i rozmieszczenie ligandow

bez koniecznosci podawania petnych struktur ligandow.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (w g~mo|'1): H-1,008; C—-12,01; O—15,99; P —-30,973;
Cl-35,45; Ru-101,07; Rh—102,9; Pd—-106,42; Os—190,23; Ir—192,22; Pt—195,08.

ZADANIE B3
Zwiqzki kompleksowe metali przejsciowych

Pierwiastki bloku d tworzg wiele zwigzkéw na réznych stopniach utlenienia. Jest to mozliwe dzigki temu, ze
elektrony walencyjne lokuja si¢ na orbitalach d, w przypadku ktéorych maksimum prawdopodobienstwa
znalezienia elektronow znajduje si¢ stosunkowo blisko jadra. Pewien pierwiastek X pierwszej serii bloku d
wystepuje w warunkach normalnych w postaci srebrzystoszarego metalu i tworzy szereg zwigzkow chemicznych
na réznych stopniach utlenienia charakteryzujacych si¢ réznymi barwami. Zwigzki tego pierwiastka na

najwyzszym stopniu utlenienia sg rakotworcze.

Uwodniona s6l A zbudowana jest z inertnych, kationow kompleksowych zawierajacych pierwiastek X na +3
stopniu utlenienia, ktore sg izomerami trans, i zawiera 19,5 %n.s tego pierwiastka. Kationy te zawieraja jedno
centrum koordynacji 1 szes$¢ ligandéw. Po rozpuszczeniu soli A w wodzie 1 otrzymano zielony roztwor, z ktdrego
po dodaniu roztworu azotanu(V) srebra wytrgca si¢ biaty osad, ktory pod wpltywem dziatania $wiatla
fioletowieje. Roztwory soli A powoli zmieniajg stopniowo barwe na niebiesko-zielong i ostatecznie fioletows.

Polecenia:

a. Zidentyfikuj pierwiastek X.

b. Podaj wzor sumaryczny zwigzku A i napisz, z jakich drobin jest on zbudowany. Odpowiedz uzasadnij na drodze
odpowiednich obliczen.

C. Zapisz wzér elektronowy Lewisa oraz naszkicuj i omow budowe przestrzenng kationow wchodzacych w
sktad zwigzku A. W przypadku szkicowania i omawiania budowy przestrzennej mozesz poming¢ atomy

waodoru.
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d. Zapisz wzory elektronowe Lewisa oraz naszkicuj i oméw budowe przestrzenng kationow odpowiedzialnych

z niebiesko-zielong i fioletowg barwe starych roztworow soli A.

Do roztworu soli A dodano w nadmiarze wodorotlenek sodu, co doprowadzito do otrzymania ciemnozielonego

roztworu. Nastepnie do tego roztworu dodano nadtlenek wodoru i otrzymano zo6lty roztwor zawierajacy aniony B.

e. Podaj wzor sumaryczny oraz elektronowy Lewisa anionéw B. Naszkicuj i opisz budowe przestrzenng tych
jonow.

f. Podaj rozszczepienie orbitali d (1) w anionach B oraz (2) w kationach odpowiedzialnych za fioletowg barwe
starych roztwordéw soli A. Zaznacz obsadzenie orbitali przez elektrony w tych drobinach.

g. Zapisz zbilansowane réwnania reakcji chemicznych w formie jonowej prowadzace od roztworu soli A do

roztworu zawierajacego aniony B.

8,8 g zwigzku A rozpuszczono w 100 cm® wody. Nastepnie dodano roztwor 4,0 g wodorotlenku sodu i szybko
wymieszano. Otrzymany osad odsaczono, zmieszano z nadmiarem lodowatego kwasu octowego 1 ogrzewano do
catkowitego roztworzenia. Otrzymano zielony roztwor, ktory powoli odparowano do sucha. Otrzymang zielong
maz roztworzono w rozcieficzonym kwasie solnym (0,5 mol dm™) i ponownie odparowano do sucha, a
otrzymany proszek dwukrotnie rekrystalizowano z wody. Otrzymano 7,9 g zwiazku C, ktory jest zbudowany
miedzy innymi z (1) trojcentrycznych kationow, w ktorym kationy pierwiastka X wykazujg sprzezenie
antyferromagnetyczne oraz (2) prostych aniondéw nieorganicznych. Kationy pierwiastka X wykazujg liczbe
koordynacyjng 6 i sa potaczone z centralnym ligandem tlenkowym, wykazujacym koordynacj¢ trdjkatna, z
dwukleszczowymi ligandami organicznymi i czasteczkami wody uzupelniajacymi sfer¢ koordynacyjnag kationéw X.
Zwigzek C zawiera 19,9 %mas wegla, 5,0%mas Wodoru i 4,9%mss chloru.

h. Okresl wzor sumaryczny zwigzku C i wskaz, z jakich drobin jest on zbudowany. Odpowiedz uzasadnij za
pomoca obliczen.

I. Oblicz wydajno$¢ otrzymywania zwigzku C.

J. Naszkicuj budowe przestrzenng kationow zawartych w zwigzku C. Mozesz poming¢ atomy wodoru.

W obliczeniach przyjmij podane wartosci mas molowych (w g'mol ):

H-1,008;, C—-12,01; N-14,01; O-16,00; F—19,00; Na-—22,99; Cl-3545; Sc—44,96; Ti—47,87;,V—50,94;

Cr—52,00; Mn — 54,95; Fe 55,85; Co — 58,93; Ni — 58,69; Cu — 63,55; Zn — 65,38; Br — 79,90; | — 126,9.

Zadanie B4
Zrédlo zasilania sond kosmicznych

Czy zastanawialiscie si¢ kiedys jak zasilane sq sondy kosmiczne, ktore wysyla cztowiek do odleglych zakqtkow
Uktadu Stonecznego? Przeciez ilosc¢ energii elektrycznej pozyskanej z wykorzystaniem paneli stonecznych szybko
maleje wraz z oddalaniem sie od naszej gwiazdy. Zastosowanie ogniw galwanicznych, bez mozliwosci ich
efektywnego tadowania, jest ograniczona. Odpowiedzig na to pytanie jest wykorzystanie zjawiska
promieniotworczosci. Sondy (np. Voyager, Cassini) jako zZrodla prgdu wykorzystujg radioizotopowe uktady
termoelektryczne, w ktorych energia emitowana podczas rozpadoéw promieniotwérczych zamieniana jest na

energie elektryczng.
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Izotopem, ktéry jest wykorzystywany w sondach kosmicznych jest alfa promieniotworczy izotop plutonu-238 o
okresie pottrwania rownym 88,7 lat. W wyniku rozpadéw promieniotworczych jader tego izotopu mozliwe jest
uzyskanie mocy elektrycznej o warto$ci 38 mW/lg Pu-238. Jej warto$¢ zalezy wprost proporcjonalnie od
aktywnosci wspomnianego radioizotopu. Pluton-238 otrzymywany jest w wyniku naswietlania tarcz
wykonanych z neptunu-237 (Ty; = 2,14-10° lat) neutronami w reaktorze. Powstajacy w tym procesie krotko

zyciowy 2®Np (T2 = 2,1 dnia) ulega przemianie beta minus wiagnie do *®Pu.

Rownanie reakeji redukeji E°/V
PuO3* + e~ = PuO} 0,936

PuOf + 4H* + e~ = Pu** + 2H,0 1,031
Pu*t + e~ = Pud* 1,047

Polecenia:
a. Napisz schemat przemian obrazujacych otrzymywanie plutonu-238 z neptunu-237 i réwnanie rozpadu
promieniotworczego jader plutonu-238.

b. Oblicz warto$é potencjatu standardowego dla uktadu PuO3* /Pu3* (wzgl. potencjatu standardowe;j elektrody
wodorowej).

c. Skonstruowano ogniwo o schemacie:

Pt| H2 | H+(aq) i i Pu4+(aq), Pu3+(aq) ‘ Pt

dla ktorego:

3 3

pu, = 0,7 bara, pH=1,cp;3+ = 0,1 mol-dm™; cp s+ = 0,02 mol - dm™

oblicz jego SEM w temperaturze 15 °C.

d. Oblicz warto$¢ mocy zwigzanej z rozpadami promieniotworczymi 38py, ktora przypada na 1 g PuO, po 15
latach od momentu wystrzelenia sondy?
e. Pluton wykazuje silne wtasciwosci toksyczne. Dlatego tez bada si¢ jego oddzialywanie z wieloma zwigzkami.

I. Zapisz rownanie reakcji zachodzacej w roztworze wodnym pomigdzy jonami plutonu(IV) (o niewielkim

stezeniu, na poziomie kilku, kilkunastu mmol-dm'3) a czasteczkami glukozy.

Ii. Nazwij powstajacy zwigzek organiczny z pkt. e.(i.).

Przyjmij, ze wspotczynniki aktywnosci jondw w roztworach oraz aktywnos$¢ wody sa rowne 1 a gazy zachowuja
si¢ jak uktady doskonate. Warto$ci mas atomowych potrzebnych pierwiastkow i ich izotopdéw oraz statych
fizykochemicznych zaczerpnij z tablic fizykochemicznych.
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ZADANIE B5
Adsorpcja

Jednym ze sposobdéw pozbywania si¢ niebezpiecznych substancji z roztworéw jest zastosowanie materiatow
adsorpcyjnych. Mozna je opisywa¢ stosujac roznego rodzaju modele - izotermy adsorpciji.

Badano adsorpcje kofeiny na materiale weglowym. W tym celu 200 mg tego materiatu adsorpcyjnego wprowadzano do
probek zawierajacych po 20 cm? roztworu jednego z popularnych napoi o roznym stezeniu kofeiny. Jej stezenie badano
spektrofotometryczne dla dlugosci fali 272 nm.

Absorbancja (A) jest proporcjonalna do stgzenia substancji (C) w roztworze zgodnie z rownaniem 1:
A=a-c-l (réwnanie 1)
gdzie: a oraz [ oznaczajg odpowiednio: masowy wspdtczynnik absorpcji oraz dtugosé drogi optyczne;.

Przed rozpoczeciem pomiardéw wiasciwosci sorpcyjnych badanych materialéw sporzadzono krzywa kalibracyjng
(Tabela 1):

Tabela 1 . Warto$¢ absorbancji zmierzonej dla A=272 nm roztwordéw zawierajacych rozne stezenia kofeiny.

Ckofeiny / Mg-dm™ 0,012 0,042 0,073 0,100

Absorbancja 0,141 0,531 0,882 1,231

Nastepnie zbadano whasciwosci sorpcyjne materiatdow weglowych, a otrzymane wyniki zestawione w Tabeli 2:

Tabela 2. Warto$ci stgzenia kofeiny w roztworach: poczatkowe ( ¢,) i po ( ¢ ) ustaleniu si¢ rOwnowagi w badanych
uktadach.

¢o / mg-dm™ 0,21 0,42 0,62 0,90
c./ mg-dm= 0,03 0,07 0,13 0,22

Opisano je stosujac réwnanie izotermy wg rownania 2:

L =B+C-— (réwnanie 2)
Co—Ce Ce

gdzie: ¢, to stezenie poczatkowe kofeiny w roztworze a ¢, to jej stezenie po ustaleniu si¢ rownowagi w roztworze nad

materiatem weglowym. B i C sg statymi.

Uwaga: Powyzsze zadanie ma by¢ rozwigzane z wykorzystaniem kalkulatora naukowego, gdyz na III etapie olimpiady

moze pojawic¢ si¢ zadanie, w ktorym trzeba bedzie skorzystac z tego typu analizy.

Polecenia:
a. Absorbancja jest wielko$cig bezwymiarowa. Podaj wymiar iloczynu wielkosci: a - [ przyjmujac, ze st¢zenie
podane jest w mg-dm~3.

b. Analizujagc wszystkie dane zawarte w Tabeli 1 i wykorzystujac metodg regresji liniowej, za pomoca
kalkulatora, wyznacz iloczyn a - l. Wynik podaj z 4 cyframi znaczacymi.

c. Podaj warto$é obliczonego wspotezynnika determinacii, (tzw. R?) dla analizy wykonanej w pkt. b.

13



d. Wykorzystujac rownanie 2 sporzadz tabel¢ z dwiema kolumnami (kolumna X i kolumna Y'), w ktorych znajda
si¢ przeliczone wszystkie warto$ci zaczerpnigte z Tabeli 2 tak, aby mozna bylo sporzadzi¢ wykres opisywany
réwnaniem: Y = d-X + b, gdzie d i b sg staltymi.

e. Wykorzystujac metodg regresji liniowej, oblicz wartosci wspotczynnikow B i C znajdujacych si¢ w rownaniu

izotermy adsorpcji (rownanie 2). Podaj wymiary tych wspotczynnikow.

ZADANIE B6
Weglowodory nienasycone i cykloaddycje

Weglowodory A, B, C i D zawieraja 88,24%mas. Wegla 1 majg t¢ samg mase¢ molowa. Wszystkie ulegaja reakcji
ozonolizy tworzac €0 najmniej dwa produkty. W wyniku pelnego uwodornienia A, B i C na katalizatorze palladowym
powstaje ten sam produkt zawierajacy 83,33% mas, Wwegla. Uwodornienie D w tych samych warunkach prowadzi do
weglowodoru zawierajacego 85,71%mas, wegla. Sposrod wymienionych weglowodordw tylko zwiazek B jest chiralny,

ale nie zawiera on asymetrycznego atomu wegla (centrum stereogenicznego).

Zwigzek A w wyniku ogrzewania z fumaranem dietylu (rysunek) prowadzi do powstania g¢o.c

) . C e . . 2 \/\CO Et
dwoch chiralnych produktow Al I A1’ ktore sg wzgledem siebie diastereoizomerami. W 2
wyniku ozonolizy (Os) Al i A1’, zakonczonej dodaniem siarczku dimetylu (reduktora), ~ fumaran dietylu
powstaja dwa chiralne produkty A2 i A2’ 0 masie molowej 272 g'mol ™.

Zwiazek B ogrzewany z fumaranem dietylu (160 °C, proboéwka ci$nieniowa) rowniez ulega reakcji cykloaddycji
prowadzac do czterech chiralnych produktéw (B1, B1’, B1”, B1°”), w ktorych grupy estrowe sa w potozeniu trans.
Wiynika to ze stereospecyficznego przebiegu takich reakcji i konfiguracji uzytego diestru (E). Dodatkowo wiadomo, ze
zwiazki Bl oraz Al r6znig si¢ wielkoscig pierscienia. W wyniku ozonolizy czterech cykloadduktéw otrzymanych z B
powstaja dwa diastereoizomeryczne produkty B2 i B2’ o masiec molowej 228 g-mol_1 oraz inny zwigzek
maloczasteczkowy. Ponadto wiadomo ze na widmie BC NMR weglowodoru B widoczne sg trzy sygnaly, natomiast w
widmie *H NMR znajduja sie dwa multiplety.

Zwiazek C ulega cykloaddycji z azydkiem benzylu (PhCH,N3), katalizowanej najczesciej solami miedzi, tworzac dwa
achiralne produkty C1 i C2, przy czym regioizomer C1, w ktorym podstawniki sg bardziej oddalone od siebie, powstaje
w zdecydowanej przewadze. Cykloaddukty te zawierajg pierScien heteroaromatyczny. Ponadto wiadomo ze

weglowodor C ulega deprotonowaniu pod wptywem silnych zasad np. LDA (diizopropyloamidek litu), nBuL.i.

Zwiazek D w obecnosci chloroformu oraz tBuOK tworzy achiralny cykloaddukt D1 zawierajacy 47,02%mas, chloru. W
reakcji ozonolizy weglowodoru D, zakonczonej dodaniem siarczku dimetylu, jednym z produktéw jest zwigzek D2 0

masie molowej 70 grmol .

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone wartosci mas molowych (g-mol ™):

C-12,0,H-1,0,0-16,0, N-14,0i Cl-35,5.

Polecenia:
a. Ustal wzor sumaryczny weglowodorow A, B, C i D.

b. Podaj wzory strukturalne zwigzkéw A, B, C i D oraz Al, A2, B1, B2, C1, C2, D1, D2.

c. Podaj strukture nietrwatego, pierwotnego produktu cykloaddycji Oz do D.
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d. Do zwigzku D2 dodano odczynnik wygenerowany w reakcji C z nBuLi. Podaj produkt tej reakcji.

e. Podaj struktur¢ glownego produktu reakcji A2 lub A2’ katalizowanej zasada np. piperydyna. Masa molowa
tego produktu wynosi 254 g-mol ™.

ZADANIE BY
Synteza organiczna 7 wykorzystaniem twigzkow siarki

Cho¢ zwiqzki siarki kojarzq sie zwykle z nieprzyjemnym zapachem, niezrazeni tym chemicy od lat wykorzystujg je do
przeprowadzania transformacji w syntezie organicznej. W ponizszym zadaniu przedstawione zostaly dwa typy

przeksztatcen o mechanizmie nukleofilowym, w ktorych uczestniczq zwiqzki siarkoorganiczne.

Reakcja Ramberga-Bicklunda

Reakcja ta przeksztalca sulfony zawierajace grupe opuszczajaca w alkeny, a zwigzkami posrednimi sg ditlenki tiiranu.
Cho¢ brzmi to skomplikowanie, mechanizm ten obejmuje dobrze znane podstawienie typu Sy2 na atomie wegla, a

nastgpnie ekstruzje dwutlenku siarki z trojczionowego pierscienia (przebiegajaca nawet w ujemnych temperaturach).
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Reakcje ylidow sulfoniowych i sulfoksoniowych

Sole sulfoniowe i sulfoksoniowe sg produktami alkilowania organicznych siarczkow i sulfotlenkow. Ich szczegdlng
cechg jest stabilizacja karboanionu na sgsiadujgcym atomie wegla, oraz reagowanie, w reakcjach podstawienia
nukleofilowego typu Sn2, w charakterze grup opuszczajacych. Jedna grupa funkcyjna pelni zatem dwie role, co pozwala

realizowac unikalne przeksztatcenia.
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Roznice w przebiegu reakcji obu typdw soli obserwuje si¢ gtownie dla o,-nienasyconych zwigzkéw karbonylowych

(znane sg jednak wyjatki).



Polecenie:

Zaproponuj produkty nastepujacych reakcji:
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Wskazowki:

W punkcie a. zwigzek Grignarda dziata jednocze$nie jako zasada i kwas Lewisa,

W punkcie b. LIHMDS to bis(trimetylosililo)amidek litu, ktory dziata jako zasada,

W punkcie c. nastepuje kontrakcja (zmniejszenie rozmiardw), a w punkcie p. ekspansja (powickszenie
rozmiar6w) pierscienia,

W punkcie d. dibromodifluorometan jest formalnym donorem kationu bromoniowego (Br®),

W punkcie f. nalezy uwzgledni¢ elektronoakceptorowe wiasciwosci grupy SO,, oraz (na drugim etapie reakcji)

réwnowagowanie kwasowo-zasadowe po obu stronach tej grupy (w pozycjach a i a’),

W punkcie g. pierwszym etapem jest reakcja Dielsa-Aldera, a reaguje w niej wigzanie C=C sulfonu, ktore jest
ubozsze elektronowo,

W punkcie i. w pierwszym etapie, o0 mechanizmie rodnikowym, nastgpuje przylaczenie atomu bromu do wyzej
podstawionego atomu wegla wigzania C=C, a reszty SO,CH,Br - do nizej rzedowego atomu wegla; w drugim

etapie kolejno zuzywajg si¢ dwa rownowazniki zasady,

W punkcie k. nastepuje rzadko spotykany proces podstawienia atomu chloru przy trzeciorzgdowym atomie
wegla, co wynika z wewnatrzczasteczkowego charakteru reakcji. Analogiczng sytuacje odnajdziemy takze w
punktach a., h., j. oraz I.,

Pierscien epoksydu (oksiranu) nie otwiera si¢ w procesie O.
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ZADANIE B8

Zwigzki policykliczne

Reguta Bredta méwi, ze w uktadach policyklicznych wigzanie podwdjne nie moze wystepowac przy weztowym atomie
wegla. Na przyktad, norbornen wystepuje jedynie jako izomer z dwupodstawionym wigzaniem podwdjnym, natomiast

nie da si¢ otrzymac izomerdéw z trzema podstawnikami przy wigzaniu podwojnym:

A7 Ay A5

norbornen

a-Haloketony w obecnosci zasad ulegaja reakcji przegrupowania Faworskiego badZz quasi-przegrupowania
Faworskiego. Mechanizm tego drugiego procesu z udzialem a-bromoketonu oraz wodorotlenku jako zasady
przedstawiony jest ponizej:

(@]
HJ\/Br
R

Polecenie:

a. Zaproponuj wzory strukturalne zwigzkoéw A — G w ponizszej syntezie, wykorzystujac powyzsze informacje,
podany sktad zwigzkéw B i F oraz wzor sumaryczny zwigzku G, a takze wiedzac, ze wszystkie zwigzki C-G
sa bicykliczne. Przeksztalcenie zwigzku B w C jest przykladem kondensacji aldolowej katalizowanej

kwasem Brensteda.
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49.79% C, 6.04% H, 36.80% Br CgH140,

Masy molowe (w g-mol™®) C—12.011, H—1.008, O — 15.999
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ZADANIE B9
Przeciwbakteryjna pochodna mirycetyny

Flawonoidy to zwiazki naturalnie wystepujace w materiale roslinnym, m.in. owocach, warzywach i ziotach.

Pochodne flawonoidéw moga wykazywac takze aktywnosc¢ przeciwbakteryjna.

Mirycetyna jest znanym przedstawicielem flawonoidow. Ponizej przedstawiono synteze pochodnej mirycetyny,
zwigzku E, ktora wykazuje aktywno$¢ przeciwko bakterii Xanthomonas oryzaepv, wywotujacej zaraze ryzowa.

Materiatem wyj$ciowym do syntezy zwigzku E jest monosacharydowa pochodna mirycetyny przedstawiona na Rys.
1. Z pochodnej tej w wyniku kilkuetapowych przeksztatcen otrzymuje si¢ zwigzek B, ktory jest jednym z dwodch
kluczowych substratéw do syntezy zwigzku E. Drugim kluczowym substratem jest zwigzek D, ktéry otrzymuje sie¢ w
wyniku reakeji piperazyny ze zwigzkiem C (Rys. 1).

1) DMF, K,COj3 CHjl B BT
zwiazek A
2) HCI, etanol, refluks K,CO3 DMF

zwiazek B

M = 523,38 g/mol

Analiza elementarna: C, 61,85; H, 5,19;

zwiazek C
Analiza elementarna: .
HN/\ C, 37,03; H, 2,07; O, 16,44; S, 16,47 zwiazek B 2wiazek E
NH zwiazek D K,COj3, acetonitryl

chlorek metylenu
M = 244,28 g/mol

Rys. 1. Synteza zwigzku E.

Informacije dodatkowe:

- Zwiazek A zawiera 61,85% wagowych wegla, 5,19% wodoru oraz tlen.

- Zwigzek C zawiera 37,03% wagowych wegla, 2,07% wodoru, 16,44% tlenu, 16,47% siarki oraz dwa inne
pierwiastki. Oba te pierwiastki nalezg do grupy chlorowcow, jeden z nich (X) w spektroskopii NMR wykazuje
wilasciwosci podobne do wodoru, natomiast drugi (Y) posiada dwa stabilne izotopy o abundancji wigkszej niz
10%. W czasteczce zwigzku C, atomy kazdego z tych pierwiastkow wystepuja tylko raz.

- W widmie 'H NMR zwiazku C odsprzeganym od jader X zaobserwujemy wylacznie dwa dublety (8 7,82, J =
7,9 Hz oraz 6 7,65, J = 7,9 Hz)

- Zwigzek B rowniez zawiera atom chlorowca, ale innego niz X 1Y

- Masa molowa zwiazku D wynosi 244,28 g-mol™

Polecenia:

a. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A — E.

b. Ile sygnatow zaobserwujemy w widmie X NMR zwigzku D nieodsprzeganym od protonéw? Uzasadnij
odpowiedz.

c. W reakcji prowadzacej do zwigzku D wazne jest zastosowanie odpowiednich proporcji, w ktérych reaguja ze soba
piperazyna i zwigzek C. Jaki produkt uboczny moze powstac jesli proporcje te nie bedg dobrane odpowiednio?
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ZADANIE B10

Spektrofotometryczne oznaczanie kwasow w mieszaninie

Oznaczanie kilku sktadnikéw w mieszaninie to przykiad zagadnienia zwigzanego z analiza wielosktadnikowa.
Spektrofotometria, z uwagi na to, ze sygnal analityczny jest wielkoscig addytywna, spelnia wymogi metody

uzytecznej do rozwigzywania tego problemu.

Na rysunku przedstawiono widma absorpcji w obszarze ultrafioletu trzech kwasow: askorbinowego,
acetylosalicylowego i salicylowego. Substancje te mogg wystepowacé jednoczesnie w lekach np. Polopiryna C,
przy czym obecno$¢ kwasu salicylowego zwigzana jest z rozktadem kwasu acetylosalicylowego. Zarejestrowane
widma absorpcji wykonano dla roztwordw kwaséw w metanolu, stezenia kazdego kwasu to 25 mg-dm™.

Pomiarow dokonano w kuwetach kwarcowych o dtugosci drogi optycznej 10,0 mm.

Widma absorpcji kwasu askorbinowego (1),
acetylosalicylowego (2) i salicylowego (3)
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Na kolejnym rysunku pokazano widmo absorpcji mieszaniny wspomnianych kwasow, wykonane w takich
samych warunkach jak widma kazdego z kwasow.

Celem zadania jest opracowanie metody oznaczenia st¢zenia kwaséw w ich mieszaninie wykorzystujgc prawo
addytywnosci absorpcji.
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Widmo mieszaniny
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Polecenia:
a. Wybierz analityczne dtugosci fali dla kazdego kwasu zwigzane z maksimum absorpcji. Odczytaj absorbancje
dla wybranych dtugosci fali dla wszystkich kwaséw. Oblicz wspotczynniki absorpcji dla poszczegélnych

kwasow.
b. U6z odpowiednie rownania pozwalajace wyznaczy¢ stezenia kwasOw w mieszaninie.

c. Jakie dane sg niezbedne, by oznaczy¢ zawarto$¢ procentowa sktadnikow w probee leku.
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Spektrometria mas

Spektrometria mas (ang. Mass Spectrometry, MS) to technika, ktorej podstawg jest pomiar stosunku masy do
tadunku (M/z) wytworzonych jonéw znajdujacych sie w fazie gazowej. Probka wprowadzana jest do zrodta
jonow spektrometru, w ktérym zachodzi proces jonizacji czasteczek analitu. W kolejnym etapie powstate jony sa
rozdzielane pod wptywem pola elektrycznego i/lub magnetycznego w analizatorze mas w zaleznos$ci od stosunku
masy do tadunku jonow, m/z. Liczba jonow zliczana jest w detektorze i zamieniana na sygnal elektryczny, ktory
po obrdbce przez system przetwarzania danych prezentowany jest jako widmo mas, gdzie na osi odcietych sg
warto$ci m/z, a na osi rzgdnych — intensywnos$¢ jonowa. Schemat budowy spektrometru mas przedstawiony jest
na Rysunku 1.

. Uklad oo ,
wprowadzania o etektor
PROBKA => dzaniall => Zrodto —=> Analizator =>| Detekt
probki jonow mas
Pompa System
proézniowa przetwarzania
danych
Widmo
mas
.|I|‘ | |‘
m/z

Rysunek 1. Schemat blokowy spektrometru mas z jonizacja pod ci$nieniem atmosferycznym

Widmo mas nie jest zatem typowym widmem powstajagcym w wyniku oddziatywania promieniowania

elektromagnetycznego z materig, dlatego méwimy o spektrometrii mas, a nie o spektroskopii mas.

Zrédia jonow

Jak wspomniano, w spektrometrze mas mozna analizowa¢ wylaczenie czastki natadowane, a zatem w pierwszej
kolejnosci nalezy analit zjonizowa¢ 1 wprowadzi¢ go do obszaru wysokiej prozni. Istnieje kilkanascie technik
jonizacji, czyli typéw zrodet jondow, dostosowanych do réznych rodzajow probek, z ktorych do najczescie)
stosowanych nalezg jonizacja elektronami (ang. Electron Impact, EI) oraz jonizacja poprzez elektrorozpraszanie
(ang. Electrospray, ESI).

Jonizacja elektronami (EI) jest najstarszg technikg jonizacji stosowana przede wszystkim do badania
niepolarnych i mato polarnych zwigzkéw (rysunek 2). Czasteczki analitow znajdujace si¢ w fazie gazowej w
wysokiej prozni s3 bombardowane strumieniem elektronow emitowanych przez rozzarzong katod¢ o energii od
kilkunastu do kilkudziesigciu elektronowoltow (zazwyczaj 70 eV). Elektrony sg kierowane w poprzek komory
jonizacyjnej, w ktorej znajduje si¢ badana substancja w postaci gazu i ulegajg przyspieszeniu wskutek
zastosowania odpowiedniego napigcia. Elektrony bombardujac czasteczki analitu przekazuja im czgs$¢ swojej
energii, w wyniku czego najcze¢sciej moze dojs¢ do oderwania elektronu z najwyzszego obsadzonego orbitalu
molekularnego analitow z utworzeniem kationorodnikow:
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Znacznie zadziej dochodzi do wychwytu elektronu przez czasteczki 1 utworzenia anionorodnikow, gdyz
stabilno$¢ anionorodnikow zwiazkow organicznych jest na ogot niska i tatwo traca one wychwycony elektron.
Niemniej jednak powstajgce na skutek jonizacji elektronami jony majg nieparzystg liczbe elektronow, czyli sg
okreslane mianem jonow nieparzystoelektronowych.

Jonizacja poprzez elektrorozpraszanie (ESI) jest najpopularniejszym typem jonizacji pod ci$nieniem
atmosferycznym. Zastosowanie ESI umozliwia badanie zwigzkéw o szerokim zakresie ich polarnosci, zaréwno
malo-, jak 1 wielkoczasteczkowych. Analiza tych ostatnich jest mozliwa dzigki mozliwosci uzyskania jonow

wielokrotnie natadowanych, ktore nastepnie mozna analizowac¢ przy pomocy prostych analizatorow mas.
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Rysunek 2. Zakres stosowania technik jonizacji

Jonizacja poprzez elektrorozpraszanie polega na rozpyleniu strumienia cieczy o niewielkim przeptywie w silnym
polu elektrycznym pod cisnieniem atmosferycznym. Pole elektryczne wytwarzane jest poprzez przytozenie
napigcia w zakresie 2—10 kV pomiedzy kapilarg a soczewka jonows, a rozpylane w ten sposob krople sg mate
| posiadaja duzy tadunek na swojej powierzchni. W zaleznosci od polaryzacji pola zrodto jondow pracuje w trybie
jonéw dodatnich lub ujemnych, wskutek czego tadunek na kropelkach moze by¢ dodatni lub ujemny. Schemat
dziatania jonizacji poprzez elektrorozpraszanie przestawiono na Rysunku 3.

natadowane kropelki cieczy

@®®®R®éD ®

0®oe®

kapilara

>

-
® do analizatora

elektronyl

C% elektrony

generator wysokiego
napiecia

Rysunek 3. Schemat dziatania jonizacji poprzez elektrorozpraszanie w trybie jonow dodatnich z uwzglednieniem dwoch

mechanizmow przenoszenia jondw do fazy gazowe;j
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Proces przenoszenia jonow do fazy gazowej nie jest jeszcze do konca poznany. Mozna thumaczy¢ go za pomoca
dwoch mechanizméw: mechanizmu pozostatosci tadunku oraz mechanizmu odparowania jonu. Strumien
rozpylonych kropelek przechodzi przez strefe ogrzanego, suchego gazu, np. azotu, co przyspiesza odparowanie
rozpuszczalnika z kropelek. Wedlug pierwszego mechanizmu, kurczenie si¢ kropli powoduje, ze sity
odpychajace jednoimienne tadunki przewyzszaja sity napiecia powierzchniowego, w wyniku czego dochodzi do
tzw. eksplozji kulombowskiej, czyli rozerwania kropli na mniejsze. Proces trwa do momentu, w ktorym
uzyskane zostang jedynie pojedyncze jony substancji w fazie gazowej, pozbawione otoczki rozpuszczalnika.
Drugi z mechanizméw, tj. mechanizm odparowania jonu ma zastosowanie do duzej kropelki. Kropla taka nie ma
idealnego ksztattu kuli, przez co dochodzi do miejscowych zaggszczen tadunkow 1 jej deformacji. W efekcie
tego nastepuje desorpcja pojedynczego solwatowanego jonu z jej powierzchni, co prowadzi do ostabienia sit
odpychania kulombowskiego migdzy pozostatymi jednoimiennymi tadunkami. Dalsze odparowanie
rozpuszczalnika zachodzi tak samo, jak w mechanizmie pozostalo$ci tadunku. Jony przeniesione do fazy

gazowej kierowane sg nastepnie do analizatora mas przez szereg stref o malejacym cis$nieniu [2, 3].

W procesie jonizacji poprzez elektrorozpraszanie generowane s3 wylacznie jony parzystoelektronowe. Do ich
powstania dochodzi w wyniku przytaczenia lub utraty czastki o parzystej liczbie elektronéw i1 obdarzonej
tadunkiem (np. Na*). Wyjatkiem jest tu proton, nieposiadajacy w swych powlokach walencyjnych zadnych
elektrondw, jednoczes$nie bedacy nie tylko czastka najczesciej uczestniczaca w przenoszeniu tadunku, ale takze
jedyng Dbiorgcg bezposredni udziat w tworzeniu zard6wno dodatnich, jak 1 ujemnych jonéw
pseudoczasteczkowych, [M+H]" oraz [M—H] . Wynika to z whasciwoséci kwasowo-zasadowych zwiazkow i ich

powinowactwa wzgledem protonu.

Analizatory

Analizatory mas rozdzielaja wytworzone jony w zaleznosci od ich stosunku m/z i kieruja je do detektora. Wazne
jest utrzymywanie wysokiej prozni we wnetrzu analizatora mas. Im wigksza proznia tym dtuzsza jest droga
swobodna jondéw; jony nie zderzaja si¢ ze soba 1 nie oddziatuja z innymi czasteczkami, co skutkuje

zwigkszeniem intensywnosci sygnatu.

Najpowszechniej stosowanym analizatorem mas jest tzw. kwadrupol (ang. quadrupole, Q). Jest on zbudowany z
czterech réwnolegle do siebie umieszczonych pretow, najczesciej o ksztatcie parabolicznym. Pary pretow lezace
po przekatnej podlaczone sg do generatora stalego napigcia, a nastepnie przykiadana jest do nich amplituda
napiecia o czestosci radiowej. W ten sposob dwa przeciwlegle do siebie potozone prety charakteryzuja sie taka
samg polaryzacja, ktora zmienia si¢ pomigdzy parami pretow w statych odstepach czasu (kontrolowanych
czestotliwosceig pola elektrycznego) (Rysunek 4).

0

p
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Rysunek 4. Schemat budowy analizatora kwadrupolowego

24



Rozdzielanie jonoéw zalezy od tego, czy stosunek m/z jonu znajdujacego si¢ wewnatrz kwadrupola w danej
chwili odpowiada obszarowi stabilnosci pracy analizatora. Dzigki radiowej czestotliwosci zmiany napigcia
przyktadanego do pretow w danym momencie tylko jony o okre§lonym stosunku m/z moga przej$¢ przez

kwadrupol. Zmieniajac te czestotliwos¢ mozna ,,przefiltrowaé” jony réznym m/z.

Kwadrupol jest analizatorem stosunkowo tanim i trwatym, mogacym wykrywac jony o stosunku m/z do 4000.
Niestety, jego wada jest stosunkowo mata rozdzielczo$¢, ktéra umozliwia zarejestrowanie dwoch sygnatow
roéznigcych sie co najwyzej o 0,1 m/z. Kwadrupol dziala jednak w trybie cigglym, dzieki czemu moze by¢
taczony szeregowo z innymi analizatorami w tandemowej spektrometrii mas.

Fragmentacja jonow

Na widmach mas oprocz jonéw czasteczkowych (kationorodnikéw M) lub pseudoczasteczkowych ([M + H]"
lub [M — H] ) czgsto mozna obserwowac réwniez jony fragmentacyjne. W zalezno$ci od stosowanej techniki

jonizacji mogg powstawac¢ one w inny sposob, jednak zawsze sg charakterystyczne dla danej substancji, gdyz

zalezg od jej budowy strukturalne;.

Kationorodniki powstajace w jonizacji elektronami charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka energig. Jedynym
sposobem pozbycia si¢ tego nadmiaru energii kationorodnika utworzonego w wysokiej prozni jest jego

fragmentacja. Dlatego tez na widmie EI zawsze obserwuje si¢ liczne jony fragmentacyjne.

W procesie elektrorozpraszania wigkszo$¢ energii obecnej w uktadzie tracona jest podczas odparowania
rozpuszczalnika i przenoszenia jonow do fazy gazowej. Powstajace jony sa obdarzone niewielkim nadmiarem
energii wewnetrzne] w stosunku do czgsteczek obojetnych, dzigki czemu charakteryzujg si¢ bardzo matym
stopniem fragmentacji. Pozwala to na wykorzystywanie jonizacji poprzez elektrorozpraszanie do wyznaczania

mas czasteczkowych badanych zwigzkow na podstawie warto$ci m/z jonu badz jonéw pseudoczasteczkowych.

Do reakcji fragmentacji jonu parzystoelektronowego dochodzi na skutek wzrostu jego energii wewnetrzne;.
Mozna to zrealizowa¢ poddajac jon kontrolowanym zderzeniom z czgsteczkami gazu obojetnego, czyli tzw.
fragmentacji indukowanej kolizyjnie (ang. Collision Induced Dissociation, CID). W przypadku ESI MS z
pojedynczym analizatorem kwadrupolowym do fragmentacji CID moze dochodzi¢ w zrédle jonow na skutek
réznicy potencjatow elektrycznych przytozonych do otworu prowadzacego do strefy ogniskujacej i stozkowego
separatora jonéw na koncu komory. Zwigkszenie natezenia pola elektrycznego powoduje wzrost energii
kinetycznej, a w konsekwencji przyspieszanie jonu, przez co dochodzi do silniejszych oddziatywan analitu z

obecnymi w tej strefie czgsteczkami gazu [2].

Do rozpadu jonu dochodzi na skutek wzrostu jego energii wewnetrznej. W wyniku zderzenia jonu analitu
znajdujacego si¢ w fazie gazowej z czasteczkami gazu obojetnego (np. azotu) energia translacyjna jonu jest
przeksztatcana w jego energi¢ wewnetrzng i w efekcie nastepuje rozerwanie najstabszych wigzan w czasteczce i
powstanie jondw fragmentacyjnych. Jon macierzysty wybiera najbardziej korzystng termodynamicznie $ciezke
rozpadu, aotrzymywane w ten sposob widmo mas jest zalezne od budowy zwigzku i dostarcza cennych
informacji na jej temat.

Interpretacja widm mas

Jednym z najwazniejszych zastosowan spektrometrii mas jest identyfikacja znanych zwiazkow lub ustalanie
budowy nieznanych zwiazkéw organicznych. Aby mozna bylo za pomoca spektrometrii mas wyznaczy¢ mase¢

czasteczkowa zwiazku konieczna jest obecno$¢ na widmie mas jonu czasteczkowego M™™ (widma EI MS) lub
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pseudoczasteczkowego [M + H]* (widma ESI MS). W pierwszym przypadku masa czasteczkowa zwigzku jest
roOwna warto$ci m/z jonu czasteczkowego, w drugim przypadku musi by¢ pomniejszona lub powigkszona
(najczegsciej) o 1 Da odpowiadajacy masie przylaczonego lub odiaczonego protonu. Dla zwigzkdéw o wzorze
ogélnym CxHyO, warto$¢ m/z jonu M jest zawsze parzysta, natomiast dla jonéw [M + H]" lub [M — H]  jest
zawsze nieparzysta (co wynika z reguty azotowej).

Bardzo waznym elementem interpretacji widm mas jest analiza mozliwego pochodzenia jondéw
fragmentacyjnych. Czesto powstajg one na skutek oderwania matych fragmentoéw obojetnych (m.in. takich jakie

przedstawiono w tabeli 1) od jonow czgsteczkowych lub pseudoczasteczkowych.

Tabela 1. Przyktadowe fragmenty obojetne, tracone w wyniku fragmentacji jonéw

Masa Masa

nominalna, Da Budowa nominalna, Da Budowa

15 CH; 30 HCOH

16 CHa 31 ‘OCH

o NHa 32 CH30H

17 ‘OH 44 Cco,

18 H:0 46 C;HsOH

28 CHo=CH; 60 HCOOCH;

28 O 64 S0,

29 "CH3CH; 74 HCOOC;Hs

29 CHO’ 80 SO;

Na podstawie wartosci traconych fragmentow obojetnych mozna okresli¢ rodzaj traconej grupy funkcyjne;.

Dzigki temu mozna rozr6zni¢ izomery konstytucyjne.

Przyvklady interpretacji widm mas

A. Widmo El MS benzoesanu etylu

W wyniku jonizacji par zwigzku elektronami o energii 70 eV podczas jonizacja EI moze nastgpi¢ oderwanie
elektronu z czasteczki z utworzeniem kationorodnika M. Rysunek 5 przedstawia widmo EI MS benzoesanu
etylu (CgH1002, M = 150 u). W tym przypadku na skutek jonizacji elektronami dochodzi do oderwania elektronu
(najprawdopodobniej z jednej z niewigzacych par elektronowych atomu tlenu grupy karbonylowej), w wyniku
czego powstaje jon czasteczkowy M 0 stosunku m/z (masy do tadunku) wynoszacym 150. Jon ten ma warto$é
parzysta, co jest zgodne z reguta azotowa dla jonéw nieparzystoelektronowych (ktérymi sa jony rodnikowe),

gdyz jon nieparzystoelektronowy nie zawierajacy atomoéw azotu powinien mie¢ parzysta warto$¢ m/z.
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Rysunek 5. Widmo mas ElI MS benzoesanu etylu

Pozostate sygnaty obecne na widmie EI MS (o warto$ciach m/z mniejszych niz 150) odpowiadaja jonom
fragmentacyjnym powstaltym na skutek rozpadu jonu czasteczkowego. Jego Sciezki fragmentacji oraz gléwne
produkty rozpadu przedstawione sa na Rysunku 6. Jon o m/z 105 powstaje przez przemieszczenie
niesparowanego elektronu z atomu tlenu grupy karbonylowej oraz jednego z elektronéw wigzania taczacego
atom wegla grupy karbonylowej (wegiel o) z sgsiednim atomem tlenu tworzac wigzanie © migdzy atomem wegla
a 1 tlenu. Drugi z elektronow wigzanie C—O przemieszcza si¢ na sgsiedni atom tlenu w wyniku czego wigzanie
C—-0 ulega rozerwaniu (tzw. rozpad a — $ciezka 1) i powstaje kation benzoilowy o m/z oraz rodnik etoksylowy.
W kolejnym etapie nastepuje przeniesienie catej pary elektronowej z wigzania C—C na atom wegla, na ktorym
znajduje si¢ tadunek (tzw. rozpad indukowany tadunkiem, czyli rozpad i — $ciezka 2), w wyniku czego fadunek
dodatni pojawia si¢ na sgsiednim atomie wegla tworzac kation fenylowy (obserwowany na widmie jako sygnatl o

m/z 77) oraz odrywa si¢ czgsteczka tlenku wegla (28 u).
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Rysunek 6. Sciezki fragmentacji benzoesanu etylu (M*" m/z 150)

Konkurencyjny rozpad zachodzi zgodnie z tzw. mechanizmem przegrupowania McLafferty’ego, w wyniku
ktorego powstaje jon o m/z 122. Proces ten rozpoczyna si¢ od przegrupowania atomu wodoru (oznaczane jako
rH) z pozycji y w stosunku do grupy karbonylowej, na ktorej znajduje si¢ centrum kationorodnikowe, poprzez 6-
cztonowy cykliczny stan przejSciowy (Sciezka 3). W konsekwencji niesparowany elektron znajduje si¢ na innym
atomie wegla niz ladunek 1 to wlasnie ten elektron w kolejnym etapie inicjuje fragmentacje czasteczki, ktora
przebiega tym razem juz zgodnie z mechanizmem rozpadu a (Sciezka 4). Efektem tego procesu jest powstanie

kationorodnik benzylowy oraz odrywa si¢ czasteczka etenu.
B. Widma ESI MS/MS kwasu kawowego

Jony parzystoelektronowe, jakimi sg jony pseudoczasteczkowe [M — H] i [M + H]*, w wyniku fragmentacji
najczesciej tracg czasteczke obojetng. Mozna to obserwowaé na przyktadzie fragmentacji kwasu kawowego
(CgHgO4, M =180 u).

Jon pseudoczasteczkowy kwasu kawowego obserwowany w trybie jonéw ujemnych (Rysunek 7) powstaje w
wyniku oderwania protonu od czasteczki zwigzku (najprawdopodobniej z grupy karboksylowej), w zwigzku z
czym jego wartos¢ m/z wynoszaca 179 jest mniejsza o mas¢ protonu (tj. o 1 u) od obojetnej czasteczki.
Jednoczesnie jon m/z 179 ma wartoscig nieparzysta — co, zgodnie z regula azotowg jondw

parzystoelektronowych, odpowiada zwigzkom nie posiadajacym w swojej strukturze atomow azotu.
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Rysunek 7. Widmo mas ESI MS/MS kwasu kawowego w trybie jonéw ujemnych przy energii kolizji 20 V

Na widmie mas ESI MS/MS zarejestrowanym dla jonu 0 m/z 179 wida¢ tylko jeden intensywny sygnat o m/z
135. Powstaje on na skutek dekarboksylacji, czyli oderwania czasteczki CO;, co odpowiada réznicy jondw
wynoszacej 44 u. Fragmentacja taka jest inicjowana przez fadunek ujemny umieszczony na atomie tlenu grupy
karboksylowej, ktory to atom jest zwigzany wigzaniem pojedynczym z atomem wegla tej grupy (Rysunek 8).
Dochodzi do przeniesienia pary elektronowej z atomu tlenu na wigzanie C-O w wyniku czego tworzy si¢
wigzanie © (wigzanie podwdjne) miedzy tymi atomami. Procesowi temu réwnolegle towarzyszmy przeniesienie
pary elektronowej sasiedniego wigzania C-C na atom wegla tworzacy to wigzanie, nie nalezacy do grupy
karboksylowej ($ciezka 5). W konsekwencji powstaje anion o m/z 135. Fragmentacja taka jest typowa dla
kwasow karboksylowych.

HO HO

+ HO
= o i» /“7 o —> + co,
HO ~ HO 0_{} (5) Ho ZCH

OH
[M=H], m/z 179 m/z 179

Rysunek 8. Sciezki fragmentacji kwasu kawowego zachodzaca dla jonu [M — H]™ (m/z 179)

Na widmie mas ESI MS/MS jonéw dodatnich (Rysunek 9) jon presudoczasteczkowy [M + H]" kwasu
kawowego o wartosci m/z 181 powstaje w wyniku protonowania czasteczki tego kwasu, w pierwszej kolejnosci
przez przylaczenie protonu do wolnych par elektronowych (niewigzacych) przy atomie tlenu grupy
hydroksylowej, bedacej czescig grupy karboksylowej (Rysunek 10). W zwigzku z tym masa powstajacego
kationu jest wicksza od masy oboj¢tnej czgsteczki tego zwigzku o mase¢ protonu (tj. o 1 u). Nieparzysta warto$¢
jonu pseudoczaseczkowego potwierdza brak atomdéw azotu w strukturze badanego zwiazku (zgodnie z reguta

azotowy).
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Rysunek 9. Widmo mas ESI MS/MS kwasu kawowego w trybie jonéw dodatnich przy energii kolizji 20 V
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Na widmie ESI MS/MS jonu [M + H]" kwasu kawowego mozna obserwowa¢ kilka wyraznych sygnalow
(Rysunek 10), gdyz fragmentacja jonu pseudoczasteczkowego z jednej strony zachodzi w wyniku réwnolegtego
przebiegu kilku reakcji, z drugiej za§ nowo powstale jony fragmentacyjne ulegaja dalszemu rozpadowi, jednak
wszystkie obserwowane reakcje przebiegaja zgodnie z mechanizmem rozpadu i. W pierwszej kolejnosci
nastepuje oderwanie czgsteczki wody (18 u) na skutek przeniesienia pary elektronowej stanowigcej wigzanie
C-O grupy karboksylowej na atom tlenu wspottworzacy to wigzanie, na ktorym zlokalizowany jest tadunek
dodatni (Sciezka 6). W ten sposob tadunek dodatni pojawia si¢ na atomie wegla, czyli powstaje karbokation o
m/z 163, ktory moze ulega¢ dalszej fragmentacji prze przemieszczenie pary elektronowej z sgsiedniego wigzania
C—C na ten atom wegla. Proces taki skutkuje utratg czgsteczki tlenku wegla (28 u) 1 powstaniem jonu o m/z 135
(Sciezka 7). Jednoczes$nie jon o m/z 163 ulega takze konkurencyjnej reakcji fragmentacji polegajaca na
oderwaniu kolejnej czgsteczki wody (Sciezka 8) i utworzenie jonu o m/z 145. Jest to mozliwe, gdyz tadunek
dodatni jonu 0 m/z 163 moze by¢ umiejscowiony nie tylko na atomach wegla, ale rOwniez na atomie tlenu grupy
hydroksylowej w pozycji C-3. W analogiczny sposob przebiegaja dalsze fragmentacje jonow o m/z 135 i 145
prowadzace do oderwania odpowiednio czasteczki H,O (Sciezka 9) i CO (Sciezka 10), co w obu przypadkach
skutkuje powstaniem jonu 0 m/z 117. Pozostate jony o mniejszych wartoSciach m/z obecne na widmie mas

powstaja w wyniku kolejnych, czesto bardziej ztozonych reakeji fragmentacji.
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Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowej analizy iloSciowej jest okreSlanie zawartoSci oznaczanych substancji (analitow) w

badanych roztworach (po przeprowadzeniu do roztworu badanych probek). Wptyw na wynik oznaczenia maja
wszystkie operacje, jakie wykonuje si¢ podczas catego toku analizy, w tym sposdb postepowania analitycznego

stosowany do doktadnego lub przyblizonego odmierzania substancji.

Przed wykonaniem oznaczenia nalezy staranie przeczyta¢ przepis i zrozumie¢ celowo$¢ wykonywania kazdej
podanej w nim czynnos$ci. Pozwoli to unikngé¢ pomytek prowadzacych do uzyskania blednych wynikow
oznaczen, a z drugiej strony pozwoli to uzyska¢ w sposob efektywny zadowalajace wyniki. Szczegdlng uwage
nalezy zwrdci¢ na pojecia ,,doktadnie” i ,,0koto”.

Pojecie doktadnie (w przepisie zapis na przyktad objetosci z doktadnoscig do 0,01 cm3) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasg doktadnosci odmierzong objetos¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje o koniecznosci dodania okreslonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejszg doktadnos$cia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto nalezy rozumie¢, ze odmierzenie ilosci z tolerancja
+/- 10% nie ma wplywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podzial wynika z faktu, ze
doktadne odmierzanie substancji lub roztworow jest czasochtonne i wymaga stosowania okre§lonego sprzetu,
postuzenie si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi i staranno$ci wykonania. Dobrym przykladem jest etap
rozcienczania niewielkiej objetosci probki przed przystapieniem do miareczkowania (trudno miareczkowad
niewielka objetos¢). Jezeli probke mamy rozcienczy¢ do ok. 70 cm®, a pobrano doktadnie 25,00 cm’® tej probki,
to najwygodniej jest dodac¢ 50 cm® wody za pomocg cylindra miarowego lub zlewki z podziatka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm?®, Objetos¢ dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo$¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei bledem bedzie uzycie cylindra

miarowego do odmierzania czesci roztworu probki pobieranej do analizy.

Podstawowa wielko$cig mierzalng jest masa substancji. Wazenie moze by¢ etapem finalnym analizy, tak jak ma
to miejsce w analizie wagowej, lub etapem wstgpnym, poprzedzajacym przygotowanie roztworu o znanym
stezeniu w analizie miareczkowej. Moga tu wystapi¢ dwa przypadki — sporzadzanie odwazki substancji
podstawowej, na ktorg nastawia si¢ miano titranta lub zwazenie substancji 1 po jej rozpuszczeniu sporzadzenie
roztworu wzorcowego o znanym stezeniu. Przykladowo w oznaczaniu zawartosci wodorotlenku sodu w
handlowym preparacie potrzebny jest roztwor kwasu o znanym stezeniu. W pierwszym wariancie przygotowuje
si¢ roztwor kwasu chlorowodorowego i jego miano nastawia si¢ na odwazki weglanu sodu — substancji
podstawowej w alkacymetrii, w drugim wariancie sporzadza si¢ roztwor kwasu szczawiowego przez
rozpuszczenie odwazki tego kwasu i przeniesienie ilosciowe do kolby miarowe;.

Podstawg chemicznej analizy iloSciowe;j jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscia, duza wydajnoscia
1 §cisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie ilo§ciowej to
reakcje zobojetniania, utleniania-redukcji, tworzenia komplekséw i strgcania osadow. Wszystkie wymienione
typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej stechiometrii reakcji
chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajagcego substancj¢ oznaczang dodaje si¢
z biurety porcjami (miareczkami) roztwdr o znanym stgzeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyskac catkowite
przereagowanie substancji oznaczanej z titrantem. Koniec miareczkowania rozpoznaje si¢ najczesciej po zmianie

barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu miareczkowania odczytuje si¢ z biurety objetos¢ zuzytego

32



roztworu miareczkujacego, co w powigzaniu ze znajomosciag stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajagc réwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczb¢ moli substancji
oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ mas¢, w g lub mg, substancji
obecnej w roztworze miareczkowanym. Przyktadowo reakcja substancji oznaczanej A z titrantem B przebiega
wg rOwnania: aA +bB — xC +yD

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

a a

E.nB :E'VB'CB

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

Np =

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

Przy obliczaniu wyniku w analizie miareczkowej nie ma potrzeby zamieniaé objetosci titranta z cm® na dm®.
Stezenie wyrazone w mol-dm 3 jest liczbowo rowne stgzeniu wyrazonemu w mmol-cm *, za$ masa 1 mola
substancji wyrazana W g-mol™ réwna si¢ liczbowo mg-mmol™". W tym przypadku masg oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

Do doktadnego odmierzania zadanej obj¢tosci cieczy stuzg pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet

to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm?®), oraz biurety (najczesciej stosowane umozliwiaja odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm® (z dokladnoscig 0,05 cm®) lub 10,0 cm?® (z doktadnoscia do 0,02 cm®). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy i inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;
250,0; 500,0 i 1000,0 cm? stuzace do dokladnego okreslania objgtosci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane naczynie wypehnié
cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z kreskg. Zasada ta nie dotyczy cieczy nieprzezroczystych (np. roztwor
KMnQOy,), dla ktérych przyjmuje si¢ gorna lini¢ cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze obj¢tos¢ cieczy wyptywajacej
grawitacyjnie z wnetrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objetosci pipety. Nalezy pamigtaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowa¢ zmian stezenia roztworu, z ktdérego pobiera si¢ porcje cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcagc odmierzy¢ poprawnie
za pomocg pipety (odpipetowac) doktadng objetos¢ cieczy nalezy wykonac¢ nast¢pujace czynnosci:

- przemy¢ pipete woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibutg
zewngtrzne Scianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko takej mozna uzywaé, na jej wewnetrznych Sciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowacl si¢ ‘
jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usuna¢ dotykajac koncem (9
pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy

gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej objetosci pipety

(pamigtajac, by wylot pipety caly czas byl zanurzony w cieczy),
zamkna¢ szybko pipete palcem wskazujacym, wyciagnaé ja i

przemy¢ pobieranym roztworem wewnetrzng $cianke pipety przez
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odpowiednie pochylenie 1 obracanie, a nastgpnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktorej zbiera si¢ roztwory
odpadowe,

- ponownie wtozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow
ponad kreske, szybko zamkna¢ pipete palcem wskazujacym, wyjac ja 1 osuszy¢ zewnetrzng $cianke bibula,
dotkng¢ koncem pipety do $cianki naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszcza¢ ciecz, lekko
zwalniajac zamknigcie pipety palcem, az do zrdwnania si¢ menisku dolnego cieczy z kreska na pipecie. Pipeta
dotkng¢ do wewngetrznej $cianki naczynia, do ktorego odmierza si¢ roztwor 1 wypusci¢ z niej ciecz. Pipete nalezy
utrzymywac¢ w pozycji pionowej. Po wyptynieciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczekaé ok. 30
sekund. Odtozy¢ pipete, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwaé pozostatej u
wylotu pipety cieczy!

Prawidlowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

Cata odmierzona porcja cieczy powinna znalez¢ si¢ na dnie naczynia, do ktorego byla wypuszczana. Tak wigc
miejsca, gdzie dotykata pipeta przy wypuszczaniu cieczy (brzegi naczynia do miareczkowania lub szlif kolby

miarowej) nalezy obmy¢ do wngtrza strumieniem wody z tryskawki.

Biureta, podobnie jak pipeta, kalibrowana jest ,na wylew”. Przeznaczona jest przede wszystkim do
miareczkowania. Jest to szklana rurka zamknigta kranikiem, dzigki ktéremu mozliwe jest zatrzymanie wyptywu
cieczy w dowolnym momencie, np. w chwili zauwazenia zmiany barwy roztworu miareczkowanego. Poprawne

przeprowadzenie miareczkowania wymaga przestrzegania pewnych regul i wykonania nastepujacych czynnosci:

- biureta powinna by¢ czysta, jej wewnetrzna $cianka musi by¢ czysta i dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu

roztworu na §ciance nie mogg pozostawac kropelki cieczy,

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

- biuret¢ napelnia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwile otwiera kranik
na pelny wyplyw po to, by ciecz wypekila rurke¢ wylotowa ponizej kranika (bltedem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybko$¢ wyptywu cieczy 1 ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napeianiu biurety mozna poshuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktéry nalezy wyja¢ z biurety przed
ustawieniem zera,

- krople wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usungc.

Nalezy pamigta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym do$¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie), uzyskuje
si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwéch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm® objeto$¢ titranta wyznaczong w pierwszym miareczkowaniu, a nastepnie domiareczkowuje po kropli
bacznie obserwujac zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwodch

kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objgtosci nie powinny si¢ r6znic

. . .. 3 . , , . .
wiecej niz 0,1 cm®. Opisany sposéb pozwala na skrocenie czasu analizy

-
—

zapewniajac jednoczesnie dobrg precyzje oznaczenia.

. . . . . S 12 12
Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem i biurety L=
. = 13
normalnej pokazano na rysunku = E
. . L ’s C 1 . . . =14 14
Miareczkowanie wobec ,,$wiadka”. W niektorych miareczkowaniach zmiana =
=15 15
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barwy roztworu wskazujgca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. Ulatwieniem rozpoznania konca
miareczkowania jest miareczkowanie wobec tak zwanego §wiadka, czyli roztworu pordwnawczego, ktérym jest
roztwor probki ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec miareczkowania ustala si¢

obserwujac réznice w zabarwieniu pomi¢dzy roztworem miareczkowanym a §wiadkiem.

Kolby miarowe uzywane s3 najczesciej do przygotowywania roztworéow o okreslonym stgzeniu lub roztworow

analizowanych probek. Poniewaz sg naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia, ze
wlana objetos¢ cieczy rowna nominalnej objetosci kolby wypeini ja do kreski) na ogdt nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.

Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ doktadnej objetosci cieczy wykorzystuje si¢ pipety wielomiarowe
(typowe pojemnosci tych pipetto 1,2, 5, 10125 cm3). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 50 1 100
cm®) stuza do odmierzenia przyblizonej objetosci cieczy. Czasami wystarcza doktadnosé, jaka pozwala osiagnaé

zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

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

Kolejnym waznym naczyniem szklanym jest kolba stozkowa. W niej przeprowadza si¢ miareczkowania.
Umieszcza si¢ w niej roztwor oznaczanej substancji 1 wskaznik, ktérego zmiana barwy nastgpuje po catkowitym
przereagowaniu substancji oznaczane] z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej ksztalt
umozliwia tatwe mieszanie zawartosci, dzigki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, titranta, moga szybko reagowaé z oznaczanym sktadnikiem roztworu. Jesli miareczkowanie

poprzedza operacja wymagajaca zamknigtego naczynia, stosuje si¢ kolby stozkowe ze szlifem.

Statyw — stuzy do przytrzymania w odpowiednim uchwycie (fapie) biurety lub kotka do lejka. Uchwyt ten jest

mocowany do statywu za pomoca tacznika.

Tryskawka — stuzy do dopelniania do kreski woda destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegow
naczyn lub ze szlifow i1 korka resztek roztworéw z zawartym w nich analitem. Nalezy pamigtaé, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ wodg. W czasie uzupelniania tryskawki wodg destylowang nalezy zadbac,
by wykrecana z niej rurka nie byta ktadziona na stole laboratoryjnym, ktéry jest ,,brudny” w poréwnaniu z

czysto$cig wody destylowane;j.
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