CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ZADANIE Al
Stabe kwasy

Stopien dysocjacji (o) stabych kwasoéw zalezy od ich stgzenia analitycznego (czyli sumarycznego stezenia

wszystkich form danego kwasu).

Polecenia:

Oblicz stopien dysocjacji oraz pH roztworéw podanych kwasoéw o stezeniach ¢; = 10" mol-dm™ oraz ¢, = 10~
mol-dm™:

a. kwas octowy (pK, =4,76)
b. kwas szczawiowy (pK, = 1,27 , pKyp = 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 roztwoér 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®, uzupeliono woda do kreski i wymieszano. Do dwoch zlewek przeniesiono po 25 cm’

otrzymanego roztworu, dodano po 20 cm’ 3

amoniaku o st¢zeniu 13 mol-dm ™, a do zlewki pierwszej
dodatkowo 4,6 g stalego 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 sél B o
masie 0,577 g. Wydzielone krysztaty przeniesiono (w catosci) do tygli 1 wyprazono w temperaturze 1000 °C
w atmosferze powietrza. Produktem rozkladu termicznego soli A byt zwigzek C, a ze zwiazku B powstata
sol D. Ich masy wyniosty odpowiednio 0,473 g i1 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 rownania reakcji zachodzacych podczas prazenia zwigzku A w temperaturze 1000 °C.
¢. Potwierdz wzor zwigzku C przedstawiajac stosowne obliczenia.

d. Wyjasnij, dlaczego roztwor uzyskany w wyniku nasycania wody produktami gazowymi powstalymi podczas
rozktadu soli A przyjmuje barwe malinowg. Podaj rownanie reakcji rownowagowej, ktéra wyjasni odczyn

tego roztworu.



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

2. Wyjasnij dlaczego podczas stracania jondw Mg>" w postaci soli A istotne jest utrzymywanie wlasciwego

odczynu roztworu.

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

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych (w grmol):
H-1,008, 0 -16,00, N — 14,01, Mg — 24,30, P — 30,97, Cl — 35,45
pKy» (NH3) = 4,75, Ky = 1,0-107

ZADANIE A3
Najgestszy gaz obserwowany w warunkach pokojowych

Substancje chemiczne - pierwiastki 1 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
i pod cisnieniem 1 bara rowna si¢ 12,9 kg-m™. Gaz ten jest okoto 11 razy gestszy od powietrza. Zwiazek 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, 1 WO;.

W tabeli podane sg wartosci standardowych entalpii tworzenia wybranych zwiazkéw w temperaturze 25 °C:

Wzbr zwigzku AHZ, /K] - mol™!
WFs(e) —1722
WOs, —843

WOFy) ~1407
HF g —273
H,0 ~286

Polecenia:
a. Napisz rownania reakcji:

1. otrzymywania WF; z pierwiastkow;
ii. rozktadu WF4 do WOF, pod wplywem wody;
iii. rozktadu WF4 do WO; pod wpltywem wody;

b. Oblicz efekty energetyczne zwigzane z procesami opisanymi rOwnaniami z pkt. a. (i.; ii. oraz iii). w
temperaturze 25 °C.

¢. Oblicz, ile cm® gazowego fluoru (w przeliczeniu na temperature 25 °C i ci$nienie 1 bar) potrzebne jest do

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

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



Do zamknigtego pojemnika o objetosci 25,00 cm® i w ktorym znajdowatl sie poczatkowo tylko hel pod

ci$nieniem 3,0 barow wprowadzono 0,03 mola WF¢. 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- 1. Jakie byto poczatkowe cisnienie (w kPa) panujagce w zbiorniku (wynikajace z obecnosci Het+WFy). ii. Ile
wynosito ci$nienie po zakonczeniu reakcji opisanej w pkt. e.? Wynik podaj w MPa.

Przyjmij, ze gazy zachowuja sic jak uktady doskonate. Gestos¢ WOs3 réwna sie 7,16 g-cm™. Wartosci mas

atomowych odpowiednich pierwiastkow i stalych fizycznych zaczerpnij z tablic fizykochemicznych.

ZADANIE A4
Weglowodory i bromopochodne

I Zwiazek A to weglowodor o wzorze sumarycznym CgHjo. 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 CgHoBr. Reaguje réwniez z bromem w obecnos$ci zelaza co prowadzi réwniez do jednego
mozliwego produktu A2 o tym samym wzorze sumarycznym co Al. Zaden z wymienionych zwigzkéw nie jest

chiralny.

II Zwigzek B to weglowodor o wzorze sumarycznym C;Hjps. Nie reaguje z HBr, natomiast w wyniku
rodnikowego bromowania (1 mol Br;, §wiatlo) mozliwe jest powstanie tylko trzech produktéow B1, B2 1 B3 o
wzorze sumarycznym C;H;3Br, z ktorych B1 1 B2 s3 zwigzkami chiralnymi. W wyniku eliminacji HBr ze

zwigzku B1 moga powsta¢ dwa produkty o wzorze C7H ,, natomiast z B2 powstaje tylko jeden produkt.

I Weglowodory C 1 D majg wzor sumarycznym CgHj». Wiadomo ze zwigzki te reaguja z HBr 1 bromem bez udziatu
swiatta. W wyniku tych reakcji z C powstajg wylacznie produkty, ktore nie sg chiralne. Natomiast z D powstaja
chiralne bromopochodne jako mieszaniny diastereoizomeréw (réwniez produkt addycji HBr).

Uwaga: W celu uproszczenia rozwazah przyjmij dodatkowe zalozenia: Nie uwzgledniaj zwiazkow, 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 zwigzkow A, Al, A2, B, B1, B2, B3.

b. Podaj wszystkie mozliwe wzory strukturalne zwigzkow C 1 D, ktére 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, niemajacymi w czgsteczkach centrow stereogenicznych.
Aminokwas X1 tworzy z ninhydryng roztwor o zabarwieniu fioletowym, natomiast aminokwas X2 - o
zabarwieniu zottym.

Aminokwas X3 sktada si¢ z 54,94%mas wegla, 10,68%pm,s 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 Br, nadtlenki NH
’ A — X4
Y

a. Na podstawie podanych informacji zaproponuj struktury aminokwaséw 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

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE B1
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:
HNOs;: pK,=-1,6 HCI: pK,=-5,9 H,SOy4: pKa =-3,0 pKa =20

a. Oblicz, jakie btedy bezwzgledne 1 wzgledne 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. roztwordw 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 zwigzkow koordynacyjnych. Jednym z
takich prekursorow jest zwigzek A, MCl;-3H,0 zawierajacy 40,4% wagowych chloru, ktéry otrzymuje si¢ w
wyniku rozpuszczenia tlenku popularnego platynowca, M,O3; w HCl. 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 o 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 ktérym anion chlorkowy zostat
zastgpiony ligandem L2. Otrzymany kompleks D jest popularnym kompleksem wykorzystywanym jako
katalizator w przemystowej reakcji hydroformylowania olefin.



Polecenia:

Zidentyfikuj na podstawie odpowiednich obliczen pierwiastek M.

s R

Podaj wzor zwiagzku B 1 narysuj strukture oktaedrycznego kationu.

Podaj konfiguracje elektronowa kationu M** oraz typ hybrydyzacji wystepujacy dla oktaedrycznego kationu.

& p

Zidentyfikuj na podstawie odpowiednich obliczen ligand L1.
Narysuj izomery cis 1 trans kompleksu C.
Omow wigzanie metal-ligand L1.

Zidentyfikuj na podstawie odpowiednich obliczen ligand L2.

= R ™8

Narysuj struktur¢ kompleksu D.
i. Podaj réwnanie reakcji otrzymywania kompleksu D.

J. Podaj gléwne 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~mol'1): H-1,008; C—-12,01; 0—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 zwigzkoéw na roznych stopniach utlenienia. Jest to mozliwe dzigki temu, ze
elektrony walencyjne lokuja si¢ na orbitalach d, w przypadku ktorych 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 roznych 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 frans, i zawiera 19,5 %n,s tego pierwiastka. Kationy te zawieraja jedno
centrum koordynacji i sze$¢ ligandéw. Po rozpuszczeniu soli A w wodzie 1 otrzymano zielony roztwor, z ktorego
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 fioletowa.
Polecenia:

a. Zidentyfikuj pierwiastek X.

b. Podaj wzor sumaryczny zwigzku A 1 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 pomingé¢ atomy

wodoru.
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d. Zapisz wzory elektronowe Lewisa oraz naszkicuj i oméw budowe przestrzenng kationéw 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 fioletowa barwe

starych roztwordw soli A. Zaznacz obsadzenie orbitali przez elektrony w tych drobinach.

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

roztworu zawierajacego aniony B.

8,8 g zwiazku 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 rozcienczonym 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 wykazuja liczbe
koordynacyjng 6 i sa potaczone z centralnym ligandem tlenkowym, wykazujacym koordynacj¢ trdjkatna, z
dwukleszczowymi ligandami organicznymi i czasteczkami wody uzupetniajacymi sfer¢ koordynacyjng kationéw X.
Zwiazek C zawiera 19,9 %mas wegla, 5,0%mas wodoru 1 4,9%m,s chloru.

h. Okresl wzor sumaryczny zwiazku C 1 wskaz, z jakich drobin jest on zbudowany. Odpowiedz uzasadnij za
pomoca obliczen.

i. Oblicz wydajno$¢ otrzymywania zwigzku C.

J. Naszkicuj budowe przestrzenng kationéw zawartych w zwiazku 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 rozpadow promieniotworczych 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
aktywno$ci wspomnianego radioizotopu. Pluton-238 otrzymywany jest w wyniku naswietlania tarcz
wykonanych z neptunu-237 (71, = 2,14-10° lat) neutronami w reaktorze. Powstajacy w tym procesie krotko

zyciowy “*Np (T1, = 2,1 dnia) ulega przemianie beta minus wtasnie do ***Pu.

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

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

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

b. Oblicz warto$¢ potencjatu standardowego dla uktadu PuO3* /Pu3* (wzgl. potencjatu standardowej elektrody

wodorowej).

¢. Skonstruowano ogniwo o schemacie:
D4 3
Pt | H, | H+(aq) 1 Pu +(aq)a Pu +(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 ***Pu, ktéra przypada na 1 g PuO, po 15
latach od momentu wystrzelenia sondy?

e. Pluton wykazuje silne wtasciwosci toksyczne. Dlatego tez bada si¢ jego oddziatywanie z wieloma zwigzkami.

1. Zapisz rownanie reakcji zachodzacej w roztworze wodnym pomiedzy jonami plutonu(IV) (o niewielkim

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

i1. Nazwij powstajacy zwigzek organiczny z pkt. e.(1.).

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 BS5
Adsorpcja

Jednym ze sposobdéw pozbywania si¢ niebezpiecznych substancji z roztworéw jest zastosowanie materiatow

adsorpcyjnych. Mozna je opisywac¢ stosujac roznego rodzaju modele - izotermy adsorpcii.

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 dtugosci fali 272 nm.

Absorbancja (4) jest proporcjonalna do stezenia substancji (c¢) w roztworze zgodnie z rbwnaniem 1:
A=a-c-l (rbwnanie 1)
gdzie: a oraz l oznaczaja odpowiednio: masowy wspdtczynnik absorpcji oraz dtugos¢ drogi optyczne;.

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

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

Crofeiny / mg-dm™ 0,012 0,042 0,073 0,100

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

Nastepnie zbadano wiasciwosci sorpcyjne materialdw weglowych, a otrzymane wyniki zestawione w Tabeli 2:

Tabela 2. Wartosci stezenia kofeiny w roztworach: poczatkowe ( ¢g) 1 po ( ¢, ) ustaleniu si¢ rownowagi w badanych
uktadach.

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

Opisano je stosujgc réwnanie izotermy wg rownania 2:

1

=B+C-— (réwnanie 2)
Co—Ce Ce

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

materiatem weglowym. B 1 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 .

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

¢. Podaj warto$é obliczonego wspotczynnika determinacji, (tzw. R?) dla analizy wykonanej w pkt. b.

13



d. Wykorzystujac réwnanie 2 sporzadz tabele z dwiema kolumnami (kolumna X i kolumna Y), w ktérych znajda
si¢ przeliczone wszystkie warto$ci zaczerpnigte z Tabeli 2 tak, aby mozna bylo sporzadzi¢ wykres opisywany
roOwnaniem: Y =d-X + b, gdzie d i b sg stalymi.

e. Wykorzystujac metode regresji liniowej, oblicz warto$ci wspotczynnikéw 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%,s. wegla 1 maja t¢ samg mas¢ molowa. Wszystkie ulegaja reakcji
ozonolizy tworzac co najmniej dwa produkty. W wyniku pelnego uwodorienia A, B i C na katalizatorze palladowym
powstaje ten sam produkt zawierajacy 83,33% mas. Wegla. Uwodornienie D w tych samych warunkach prowadzi do
weglowodoru zawierajacego 85,71%mas. Wegla. Sposrod wymienionych weglowodorow 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¢Q.cC

) ) C e ) ) 2 \/\CO Et
dwoch chiralnych produktow Al i A1’ ktore sg wzgledem siebie diastereoizomerami. W 2
wyniku ozonolizy (O;) Al 1 A1’, zakonczonej dodaniem siarczku dimetylu (reduktora), fumaran dietylu
powstaja dwa chiralne produkty A2 i A2’ 0 masie molowej 272 g'mol .

Zwigzek B ogrzewany z fumaranem dietylu (160 °C, probowka cisnieniowa) rowniez ulega reakcji cykloaddycji
prowadzac do czterech chiralnych produktow (B1, B1°, B1”, B1°”), w ktérych grupy estrowe sa w potozeniu trans.
Wiynika to ze stereospecyficznego przebiegu takich reakcji 1 konfiguracji uzytego diestru (£). Dodatkowo wiadomo, ze
zwigzki B1 oraz A1 ro6znig si¢ wielkoscig pierScienia. W wyniku ozonolizy czterech cykloadduktow otrzymanych z B
powstaja dwa diastereoizomeryczne produkty B2 i B2’ o masie molowej 228 gmol ' oraz inny zwiazek
matoczasteczkowy. Ponadto wiadomo ze na widmie *C NMR weglowodoru B widoczne sa trzy sygnaly, natomiast w
widmie "H NMR znajduja si¢ dwa multiplety.

Zwiazek C ulega cykloaddycji z azydkiem benzylu (PhCH:N3), katalizowanej najczesciej solami miedzi, tworzac dwa
achiralne produkty C1 1 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), nBulLi.

Zwigzek D w obecnosci chloroformu oraz fBuOK tworzy achiralny cykloaddukt D1 zawierajacy 47,02%y,s. chloru. W
reakcji ozonolizy weglowodoru D, zakonczonej dodaniem siarczku dimetylu, jednym z produktow jest zwigzek D2 o

masie molowej 70 g'mol .

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone wartosci mas molowych (gmol ™):

C-12,0,H-1,0,0-16,0, N—14,01Cl-35,5.

Polecenia:
a. Ustal wzor sumaryczny weglowodoréow A, B, C 1 D.

b. Podaj wzory strukturalne zwigzkow A, B, C 1 D oraz Al, A2, B1, B2, C1, C2, D1, D2.

¢. Podaj strukture nietrwalego, pierwotnego produktu cykloaddycji O3 do D.
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d. Do zwigzku D2 dodano odczynnik wygenerowany w reakcji C z nBuLi. Podaj produkt tej reakc;ji.

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

ZADANIE B7

Synteza organiczna 7 wykorzystaniem twigzkow siarki

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

przeksztatcen o mechanizmie nukleofilowym, w ktorych uczestniczqg 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 Sn2 na atomie wegla, a

nastgpnie ekstruzje dwutlenku siarki z trojczionowego pierscienia (przebiegajaca nawet w ujemnych temperaturach).

o, O 0]
\// \V74 \/ -SO R2
1 2 d 1 2
R\ _S._R? zasada RIS _CX Sy
oA Al /[
X R2 R1 R2 R']

X = grupa opuszczajaca, np. Cl, Br, I, OTs

Reakcje ylidow sulfoniowych i sulfoksoniowych

Sole sulfoniowe 1 sulfoksoniowe sg produktami alkilowania organicznych siarczkow 1 sulfotlenkow. Ich szczegdlng
cechg jest stabilizacja karboanionu na sgsiadujagcym atomie wegla, oraz reagowanie, w reakcjach podstawienia
nukleofilowego typu Sx2, w charakterze grup opuszczajacych. Jedna grupa funkcyjna petni zatem dwie role, co pozwala

realizowac unikalne przeksztalcenia.

sol sulfoniowa JO]\) - - epoksyd
3 }
® IT@ zasada | /; RS \S@,) P S o
S, T ¢® — //X -
R R2 OO addygja 1,2 RY "R® R4 RS
\)OJ\) [ olo0 | I
10 zasada @ SIS - _S
x° Ty O S RONTR? S5 P SN 0
.S —> s® > \Q —
RTTOR2 7~ | \©  addycja 1,4 6 7
R® RO R7 R R
- - cyklopropan
s0l sulfoksoniowa R' R?R3=CH,

Roéznice w przebiegu reakcji obu typdw soli obserwuje si¢ gtownie dla o,-nienasyconych zwigzkow karbonylowych

(znane sg jednak wyjatki).
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Polecenie:

Zaproponuj produkty nastepujacych reakcji:

a.

Ph

Br

SO,Ph

MeMgBr
—_—

THF
temp.

LIHMDS
—_—

THF
rt

t-BuOK
—_—

THF
-78 °C

CBr2F2
—_—
KOH

t-BuOK
—_—

PhSNa
—_—

—_—
2) t-BuOK
THF, 0 °C

1) utleniacz
ﬁ

2) t-BuOK
THF, rt

As

Br/S\/Br

1) hv

2) zasada

1) zasada
—_—
2) temp.

153 °C
—_—
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IA \\//0
Ph_ _S< t-BuOK
NH, —_— L
Br Br
m. Ph O
| ® KOH
S + —_— > M
v/ Ph DMSO
n Ph\
(0] |e N
e KOH
S + > N
~ | N DMSO
0. | © 0
®
/Sw + KOH o
(0] >
DMSO
CO,Et
P o 1© o
e
/sl\ + zasada )
50 °C
3 dni
Wskazowki:

W punkcie a. zwigzek Grignarda dziala jednoczes$nie jako zasada i kwas Lewisa,

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

W punkcie ¢ nastgpuje kontrakcja (zmniejszenie rozmiaréw), a w punkcie p. ekspansja (powigkszenie
rozmiaréw) 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, nast¢puje 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. nastgpuje rzadko spotykany proces podstawienia atomu chloru przy trzeciorzedowym atomie
wegla, co wynika z wewnatrzczasteczkowego charakteru reakcji. Analogiczng sytuacje odnajdziemy takze w

punktach a., h., j. oraz L.,

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

a-Haloketony w obecnosci zasad ulegaja reakcji przegrupowania Faworskiego badZz quasi-przegrupowania

Faworskiego. Mechanizm tego drugiego procesu z udzialem o~bromoketonu oraz wodorotlenku jako zasady

OH
OEQL
Bre R

przedstawiony jest ponizej:

(@]
HJ\/Br
R

Polecenie:

a. Zaproponuj wzory strukturalne zwigzkéw A — G w ponizszej syntezie, wykorzystujac powyzsze informacije,
podany sktad zwigzkéw B 1 F oraz wzor sumaryczny zwiagzku G, a takze wiedzac, ze wszystkie zwigzki C-G

sa bicykliczne. Przeksztalcenie zwigzku B w C jest przykladem kondensacji aldolowej katalizowanej

kwasem Brensteda.

norbornen

OH@

nieistniejgce izomery
norbornenu

©

R

O OH
Br
N— 7

NaOEt
EtOH Y
Et0,C~ ()5 “CO,Et A
NaOEt
-70°
Ha
PdiC H*, HoO
— C —_— D
KOH
Et,0
. . G
49.79% C, 6.04% H, 36.80% Br CoH140,

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.

Materialem wyjsciowym do syntezy zwiagzku E jest monosacharydowa pochodna mirycetyny przedstawiona na Rys.
1. Z pochodnej tej w wyniku kilkuetapowych przeksztalcen otrzymuje si¢ zwigzek B, ktory jest jednym z dwodch
kluczowych substratéw do syntezy zwigzku E. Drugim kluczowym substratem jest zwigzek D, ktory otrzymuje sie¢ w
wyniku reakcji piperazyny ze zwiazkiem C (Rys. 1).

1) DMF, K,COj3 CHjl Br 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.

Informacje dodatkowe:

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

- Zwiazek C zawiera 37,03% wagowych wegla, 2,07% wodoru, 16,44% tlenu, 16,47% siarki oraz dwa inne
pierwiastki. Oba te pierwiastki naleza do grupy chlorowcow, jeden z nich (X) w spektroskopii NMR wykazuje
wlasciwosci 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 wytacznie dwa dublety (8 7,82, J =
7,9 Hz oraz 6 7,65, = 7,9 Hz)

- Zwiazek B rowniez zawiera atom chlorowca, ale innego niz X1Y

- Masa molowa zwigzku D wynosi 244,28 g-mol™’
Polecenia:

a. Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A — E.

b. lle sygnaléw zaobserwujemy w widmie X NMR zwigzku D nieodsprzgganym od protonow? Uzasadnij
odpowiedz.

¢. W reakcji prowadzacej do zwigzku D wazne jest zastosowanie odpowiednich proporcji, w ktorych reaguja ze soba

piperazyna i zwigzek C. Jaki produkt uboczny moze powstac jesli proporcje te nie beda 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 1 salicylowego. Substancje te mogg wystgpowac jednoczesnie w lekach np. Polopiryna C,
przy czym obecno$¢ kwasu salicylowego zwigzana jest z rozktadem kwasu acetylosalicylowego. Zarejestrowane
widma absorpcji wykonano dla roztworéw 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)

AN\
1,5 2] / 13 |

N—
/

.% \ 1
5 / (3]
2 / 7 TN
2 / \ /
z /AL /N
sl /L / \
’ / \ | \ /
/ \ / \
wl \ \ //!2 | \
-~ ’?"\\‘ \
0 SN
210 230 250 270 290 310 330
dt. fali [nm]

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 stezenia kwasow w ich mieszaninie wykorzystujac prawo
addytywnosci absorpcji.
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Widmo mieszaniny
1,5
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0 o
210 230 250 270 290 310 330 350
dt fali, nm

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. Uloz odpowiednie rownania pozwalajace wyznaczy¢ stezenia kwasO6w w mieszaninie.

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

Spektrometria mas (ang. Mass Spectrometry, MS) to technika, ktorej podstawa jest pomiar stosunku masy do
fadunku (m/z) wytworzonych jondéw znajdujacych sie w fazie gazowej. Probka wprowadzana jest do zrodia
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$ci od stosunku
masy do tadunku jonoéw, m/z. Liczba jonéw zliczana jest w detektorze i zamieniana na sygnat elektryczny, ktéry
po obrdbce przez system przetwarzania danych prezentowany jest jako widmo mas, gdzie na osi odcietych sg
warto$ci m/z, a na osi rzgdnych — intensywnos¢ jonowa. Schemat budowy spektrometru mas przedstawiony jest

na Rysunku 1.

. Uktad , .
PROBKA => Wwprowadzanial| => Sioco =>| Analizator W= | potextor
probki jonow LS
Pompa System
prézniowa przetwarzania
danych
Widmo
mas
A ‘ L1 ‘
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 materia, dlatego mowimy 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 typdw zrddet jondéw, dostosowanych do roéznych rodzajow probek, z ktoérych do najczescie)
stosowanych nalezg jonizacja elektronami (ang. Electron Impact, El) oraz jonizacja poprzez elektrorozpraszanie

(ang. Electrospray, ESI).

Jonizacja elektronami (EI) jest najstarszg technikg jonizacji stosowana przede wszystkim do badania
niepolarnych i malo polarnych zwigzkow (rysunek 2). Czasteczki analitdéw znajdujace si¢ w fazie gazowej w
wysokiej prozni s3 bombardowane strumieniem elektronow emitowanych przez rozzarzong katode 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 ulegaja przyspieszeniu wskutek
zastosowania odpowiedniego napigcia. Elektrony bombardujac czasteczki analitu przekazuja im czgs$¢ swojej
energii, w wyniku czego najczg¢éciej moze doj$¢ do oderwania elektronu z najwyzszego obsadzonego orbitalu

molekularnego analitow z utworzeniem kationorodnikow:
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M—-M"+e .

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 powstajace na skutek jonizacji elektronami jony majg nieparzysta liczbe elektrondéw, 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
napigecia w zakresie 2—10 kV pomiedzy kapilarg a soczewka jonowa, a rozpylane w ten sposob krople sg mate
1 posiadaja duzy tadunek na swojej powierzchni. W zalezno$ci od polaryzacji pola zrodto jonow pracuje w trybie
jonéw dodatnich lub ujemnych, wskutek czego tadunek na kropelkach moze by¢ dodatni lub ujemny. Schemat

dzialania jonizacji poprzez elektrorozpraszanie przestawiono na Rysunku 3.

natadowane kropelki cieczy
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Rysunek 3. Schemat dziatania jonizacji poprzez elektrorozpraszanie w trybie jonow dodatnich z uwzglgdnieniem 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 stref¢ 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 napigcia 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 mechanizmoéw, 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 pozostalymi 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 cisnieniu [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 rozdzielajag wytworzone jony w zaleznos$ci od ich stosunku m/z 1 kierujg 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¢ pomiedzy parami pretoéw w statych odstepach czasu (kontrolowanych

czestotliwosceig pola elektrycznego) (Rysunek 4).

| o +

Rysunek 4. Schemat budowy analizatora kwadrupolowego
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Rozdzielanie jondéw 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 t¢ czestotliwo$¢ mozna ,,przefiltrowac” jony réznym m/z.

Kwadrupol jest analizatorem stosunkowo tanim i trwalym, mogacym wykrywaé jony o stosunku m/z do 4000.
Niestety, jego wada jest stosunkowo mata rozdzielczo$¢, ktéra umozliwia zarejestrowanie dwoch sygnatow
roznigcych si¢ co najwyzej o 0,1 m/z. Kwadrupol dziata jednak w trybie cigglym, dzigki czemu moze by¢
laczony 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 moga powstawaé 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 ukladzie 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 czgsteczkowych badanych zwigzkéw na podstawie wartosci m/z jonu badz jondw pseudoczasteczkowych.

Do reakcji fragmentacji jonu parzystoelektronowego dochodzi na skutek wzrostu jego energii wewngtrzne;.
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 zrodle jondw na skutek
réznicy potencjatow elektrycznych przytozonych do otworu prowadzacego do strefy ogniskujacej i stozkowego
separatora jonOw na koncu komory. Zwiekszenie natgzenia 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
przeksztalcana w jego energi¢ wewnetrzng i w efekcie nastgpuje rozerwanie najstabszych wigzah 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 CxH,0, 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 oboj¢tne, tracone w wyniku fragmentacji jonow

Masa Masa
nominalna, Da Budowa nominalna, Da Budowa
15 "CH; 30 HCOH
16 CH4 31 "OCH;
17 NH; 32 CH;0H
17 ‘OH 44 CO,
18 H,O 46 C,HsOH
28 CH,=CH; 60 HCOOCH;
28 CO 64 SO,
29 "CH;CH, 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 EI 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 (CoH;002, 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 o 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 atomow azotu powinien mie¢ parzystg wartos¢ m/z.
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Rysunek 5. Widmo mas EI 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-O0 ulega rozerwaniu (tzw. rozpad o — $ciezka 1) 1 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 ktérym
znajduje si¢ tadunek (tzw. rozpad indukowany tadunkiem, czyli rozpad i — $ciezka 2), w wyniku czego tadunek
dodatni pojawia si¢ na sgsiednim atomie wegla tworzac kation fenylowy (obserwowany na widmie jako sygnatl o

m/z 77) oraz odrywa si¢ czasteczka 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
ktoérego 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 sa jony pseudoczasteczkowe [M — H]™ i [M + H]', w wyniku fragmentacji
najczesciej tracg czasteczke obojetng. Mozna to obserwowaé na przyktadzie fragmentacji kwasu kawowego
(CoHgO4, 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 warto§¢ m/z wynoszaca 179 jest mniejsza o mas¢ protonu (tj. o 1 u) od obojetnej czasteczki.
Jednoczesnie jon m/z 179 ma warto$cig nieparzysta — co, zgodnie z regula azotowa 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 jonow ujemnych przy energii kolizji 20 V

Na widmie mas ESI MS/MS zarejestrowanym dla jonu o 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 (Sciezka 5). W konsekwencji powstaje anion o m/z 135. Fragmentacja taka jest typowa dla
kwasow karboksylowych.
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¥ HO
HO HO 5 (5) o __CH

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 warto$ci m/z 181 powstaje w wyniku protonowania czasteczki tego kwasu, w pierwszej kolejnosci
przez przylaczenie protonu do wolnych par elektronowych (niewigzacych) przy atomie tlenu grupy
hydroksylowej, bedacej czescig grupy karboksylowej (Rysunek 10). W zwigzku z tym masa powstajacego
kationu jest wigksza od masy obojetnej czasteczki tego zwigzku o mase protonu (tj. o 1 u). Nieparzysta warto$¢
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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Rysunek 10. Sciezki fragmentacji kwasu kawowego zachodzaca dla jonu [M + H]" (m/z 181)
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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 czasteczki tlenku wegla (28 u) 1 powstaniem jonu o m/z 135
(Sciezka 7). Jednocze$nie jon o m/z 163 ulega takze konkurencyjnej reakcji fragmentacji polegajaca na
oderwaniu kolejnej czasteczki wody (Sciezka 8) 1 utworzenie jonu o m/z 145. Jest to mozliwe, gdyz tadunek
dodatni jonu o m/z 163 moze by¢ umiejscowiony nie tylko na atomach wegla, ale rowniez na atomie tlenu grupy
hydroksylowej w pozycji C-3. W analogiczny sposob przebiegaja dalsze fragmentacje jonow o m/z 135 1 145
prowadzace do oderwania odpowiednio czasteczki H,O (Sciezka 9) i CO (Sciezka 10), co w obu przypadkach
skutkuje powstaniem jonu o m/z 117. Pozostate jony o mniejszych warto$ciach m/z obecne na widmie mas

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

Celem miareczkowe] analizy ilo§ciowej jest okre§lanie zawarto$ci oznaczanych substancji (analitoéw) 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 cm’) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasg doktadnosci odmierzong objetos¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje o koniecznosci dodania okre§lonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejszg doktadnos$cia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto nalezy rozumie¢, ze odmierzenie ilosci z tolerancja
+/- 10% nie ma wptywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podzial wynika z faktu, zZe
doktadne odmierzanie substancji lub roztworow jest czasochtonne i wymaga stosowania okre§lonego sprzetu,
postuzenie si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi i staranno$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 dodaé 50 cm® wody za pomoca cylindra miarowego lub zlewki z podziatka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm’. Objetoé¢ dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo$¢ analitu, a nie jego st¢zenie. Z kolei btgdem bedzie uzycie cylindra

miarowego do odmierzania czesci roztworu probki pobieranej do analizy.

Podstawowa wielko$cia mierzalng jest masa substancji. Wazenie moze by¢ etapem finalnym analizy, tak jak ma
to miejsce w analizie wagowej, lub etapem wstgpnym, poprzedzajacym przygotowanie roztworu o znanym
stezeniu w analizie miareczkowej. Moga tu wystapi¢ dwa przypadki — sporzadzanie odwazki substancji
podstawowej, na ktorg nastawia si¢ miano titranta lub zwazenie substancji 1 po jej rozpuszczeniu sporzadzenie
roztworu wzorcowego o znanym stezeniu. Przykladowo w oznaczaniu zawarto$ci wodorotlenku sodu w
handlowym preparacie potrzebny jest roztwor kwasu o znanym stezeniu. W pierwszym wariancie przygotowuje
si¢ roztwor kwasu chlorowodorowego 1 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 zoboje¢tniania, utleniania-redukcji, tworzenia kompleksow 1 stracania osadéw. Wszystkie wymienione
typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej stechiometrii reakcji
chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajagcego substancj¢ oznaczang dodaje si¢
z biurety porcjami (miareczkami) roztwor o znanym stezeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyska¢ 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
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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¢ liczbe 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 réwnania: aA + bB — xC +yD

Uzyskano w wyniku miareczkowania obj¢tos¢ Vg titranta o stezeniu cp. Liczba moli substancji A, na, W
miareczkowanej probce wyniesie:

a a

E.nB :E'VB'CB

Uwzgledniajac mas¢ 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 zamienia¢ objetosci titranta z cm® na dm’.
Stezenie wyrazone w mol-dm™ jest liczbowo réwne stezeniu wyrazonemu w mmol-cm ™, za$ masa 1 mola
substancji wyrazana w g-mol”' réwna si¢ liczbowo mg-mmol . W tym przypadku mas¢ oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

Do doktadnego odmierzania zadanej objetosci cieczy stuza pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet

to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm3), oraz biurety (najczesciej stosowane umozliwiajg odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm® (z doktadnoscia 0,05 cm®) lub 10,0 cm’® (z doktadnoscia do 0,02 cm?). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy i inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;
250,0; 500,0 i 1000,0 cm’ stuzace do doktadnego okreslania 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
KMnOy), dla ktorych przyjmuje si¢ gorng lini¢ cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze obj¢tos¢ cieczy wyptywajacej
grawitacyjnie z wngtrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objgtosci 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¢ bibulg
zewngetrzne Scianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko takej mozna uzywac, na jej wewnetrznych $ciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowacl si¢ T
jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usuna¢ dotykajac koncem (\E}/’
pipety do czystego skrawka bibuty, H
- 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), d d
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. Odlozy¢ pipete, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwa¢ pozostalej 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 dotykala 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 ktoremu mozliwe jest zatrzymanie wyplywu
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,

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

- biurete napetnia 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 napehianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy wyja¢ z biurety przed
ustawieniem zera,

- krople wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usunac.

Nalezy pamigta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym do$¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie), uzyskuje
si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwdch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm’ objeto$é titranta wyznaczona 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¢ r6znié

. . .. 3 . , , . .
wiecej niz 0,1 cm’. Opisany sposob pozwala na skrocenie czasu analizy

|||||||n‘|n||||

N
“J

zapewniajac jednoczesnie dobrg precyzje oznaczenia.

Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem i biurety

(1 (LY

: == 0
normalnej pokazano na rysunku =
. . . C . . ) =14 14
Miareczkowanie wobec ,,$wiadka”. W niektérych 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 sg najczgsciej do przygotowywania roztwordw o okreslonym st¢zeniu lub roztwordéw

analizowanych probek. Poniewaz sg naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia, ze
wlana objetos¢ cieczy rdéwna nominalnej objetosci kolby wypehi ja do kreski) na ogo6t nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.

Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ doktadnej objetosci cieczy wykorzystuje si¢ pipety wielomiarowe
(typowe pojemnosci tych pipet to 1, 2, 5, 10 i 25 ¢m?). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 50 i 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 ilosciowego przenoszenia roztworu ze zlewki do kolby miarowe;.

Kolejnym waznym naczyniem szklanym jest kolba stozkowa. W niej przeprowadza si¢ miareczkowania.
Umieszcza si¢ w niej roztwor oznaczanej substancji 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 kétka do lejka. Uchwyt ten jest
mocowany do statywu za pomoca tacznika.

Tryskawka — stuzy do dopetniania 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¢ woda. W czasie uzupetniania tryskawki woda 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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CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ROZWIAZANIE ZADANIA Al

a. Kwas octowy jest kwasem stabym, wigc ulega dysocjacji w bardzo matym stopniu.
CH3COOH 2 CH;COO™ +H'
Z definicji dla kwasu jednoprotonowego [H'] = a-c, gdzie a to stopien dysocjacji. Jesli tak, to
[CH3COOH] = ¢ - o - c. Podstawiajac te wzory do réwnania na statg reakcji dysocjacji otrzymujemy:

‘ [H*]-[CH3C007]  a?-c
" [CH3COOH] 1-a

c- a2+Ka- a—-K,=0

Rozwigzujac to rownanie kwadratowe dla ¢; = 10" mol-dm™ otrzymujemy:
0,1-e*+ 10" g —10*°=0
o; =0,013=1,3%
Rozwiazujac to réwnanie kwadratowe dla ¢; = 10 mol-dm™ otrzymujemy:
107 - a* + 104 o 1070 =0
o =0,123=12,3%
Jesli stopien dysocjacji jest niski, to we wzorze na K, mozemy zatozy¢ z dobrym przyblizeniem, Zze warto$¢
wyrazenia 1 — a= 1. Wtedy K, = o’-c, czyli a= (Kd/c)"?. Rozwiazujac to rownanie dla ¢; = 10”" mol-dm™
otrzymujemy:
a = (KJe)"* = (107+7°0,1)"* = 0,013 = 1,3%
co jest identyczng wartoscig jak wyze;j.

Rozwiazujac to réwnanie dla ¢; = 10 mol-dm™

otrzymujemy:

a = (Ki/c)"* = (10779102 = 0,132 = 13,2%
co jest wartoscig obarczong sporym btedem. Przyblizenie 1 — o = 1 mozna zastosowac, jesli stopien
dysocjacji jest niski (zwykle przyjmuje si¢, ze powinien by¢ ponizej 0,05 lub 5% co jest rownowazne temu,
ze stosunek ¢ do K, powinien by¢ wiekszy niz 400). W przypadku pierwszym (c¢; = 0,1 mol-dm™) ¢/K, =
107'/107*7° > 400, wiec zastosowanie przyblizenia jest uzasadnione. W przypadku drugim (c, = 107
mol-dm™) ¢/K, = 10°/10*"° = 57,5 < 400 i zastosowanie przyblizenia nie jest uzasadnione.
Poniewaz jest to kwas jednoprotonowy, to mozemy w prosty sposob obliczyé [H'] oraz pH:

[H]=a-c.
Stosujac ten wzor otrzymujemy dla ¢; = 0,1 mol-dm™ otrzymujemy [H']; = 0,013 - 10~ = 0,0013, pH; =
2,89. Dla ¢; = 10~ mol-dm™ otrzymujemy [H'],=0,123 - 10> =1,23 - 10, pH, = 3,91.
Mozemy réwniez wyprowadzi¢ wzor na [H'] wychodzac ze statej dysocjacji:
[H*]- [CH3;CO0] B [H*]?
[CH;COOH] ¢ —[HY]
[H+K, [H]-K,- ¢ =0

K, =

14



Rozwiazujac to réwnanie kwadratowe dla ¢; = 10™" mol-dm™ otrzymujemy:
[H'72+ 1077 - [H'], - 10%76- 0.1 =0
[H], =0,0013
pH; = 2,89
Rozwiazujac to réwnanie kwadratowe dla ¢, = 10~ mol-dm™ otrzymujemy:
[H + 1077 - [H'], — 10475+ 103 =0
[H],=1,23-10"
pH, =3,91
Poniewaz stezenie jonéw H' jest w pierwszym przypadku stosunkowo mate to mozemy réowniez zalozyé,
ze c — [H'] = c. Wtedy:
o HT[H?
4 c—[H*] c
[H]=(Ka )"

Dla ¢; = 10™" mol-dm™ otrzymujemy [H']; = (10*7° - 0,1)"* = 0,0013 oraz pH; = 2,89 co jest identyczna
warto$cig jak wyzej.

Stosujac to samo przyblizenie dla drugiego przypadku otrzymujemy: [H'], = (107 - 0,001)""* = 0,000013
oraz pH; = 3,88 co jest warto$cig obarczong sporym bledem, identycznym, gdy zalozymy, ze dla tego
przypadku 1 — o= 1.

. Kwas szczawiowy jest stabym kwasem, wigc mozemy zapisa¢ odpowiednie rOwnania reakcji :

HOOCCOOH 2 HOOCCOO™ + H"

HOOCCOO™ 2 ‘00CCOO0" +H'
[H*] - [HOOCCOO]

K.. =
al [HOOCCOOH]
X _ [H*]-[00CCO02"]
a2 ™ [HOOCCOO-]

Zgodnie z definicja, stopien dysocjacji to stosunek st¢zen czasteczek danego zwigzku chemicznego, ktore
ulegly rozpadowi na jony do st¢zenia analitycznego tego zwigzku. Poniewaz warto$§¢ drugiej stalej
dysocjacji jest o rzedy wielkosci mniejsza od pierwszej, do obliczenia stopnia dysocjacji kwasu
szczawiowego wystarczy wzig¢ pod uwage pierwsza rownowage. Prowadzac obliczenia analogicznie jak w
podpunkcie a. otrzymujemy:

P [H*]- [HOOCCOO™] _ a’-c

al ™ [HOOCCOOH] ~1-a
c- o +Ky-a—K,=0

Dla ¢; = 10" mol-dm™ ¢/K, = 107'/10"*" < 400, czyli musimy rozwiaza¢ réwnanie kwadratowe:

10" a* + 1077 oy =107 =0
a1 = 0,512 =51,2%
Dla ¢; = 10~ mol-dm™ ¢/K, = 10°/10""*7 < 400, czyli musimy rozwiaza¢ réwnanie kwadratowe:
10° - * +107 - =107 =0

o =0,982 =98,2%
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Analogicznie do punktu @. mozemy takze zapisac:
[H*] - [HOOCCOO]
[HOOCCOOH]
+12
[HT +Ka - [H]-Kai-c =0

Ky =

Rozwiazujac to réwnanie kwadratowe dla ¢; = 10~ mol-dm™ otrzymujemy:
[H12+10" - [H'],-10"7-0,1 =0
[H]:=0,051
pH; = 1,29
Rozwiazujac to réwnanie kwadratowe dla ¢; = 10~ mol-dm™ otrzymujemy:
[H,+ 10 [H],—10"- 107 =0
H1],=9.8 10"
pH, =3,01

ROZWIAZANIE ZADANIA A2

a.

Jony Mg”", powstajace w wyniku roztwarzania magnezu w kwasie solnym (Mg + 2 H* — Mg?* + H, 1), w
obecnosci kationéw amonowych reaguja z jonami fosforanowymi z utworzeniem sze$ciowodnego
fosforanu(V) amonowo-magnezowego — MgNH,PO, - 6H,0 (s6l A).

Mg?* + NH} + PO3~ + 6H,0 — MgNH,PO, - 6H,0 |

AT
2 MgNH,PO, - 6H,0 —> 2 NH; + 13 H,0 + Mg,P,0, (zwiazek C)

Zwiazkiem C jest Mg,P,07.

: : : 1 mmg 1 0413 .
Liczba moli soli A: nygnu,po, = . M—Mg =3 2230 = 4,25 mmol, zatem w wyniku rozkladu
g y

termicznego powstaje % * 4,25 = 2,125 mmol soli C, a jej masa molowa wynosi:

m 0,473 — . . .
Mc = n—c = 12510 223 g+ mol™1, co odpowiada masie molowej Mg,P,05.
C ’ )

W wyniku rozktadu MgNH,PO, - 6H,0 powstaje amoniak, ktory rozpuszcza si¢ w wodzie. W roztworze
wodnym amoniaku ustala si¢ rownowaga, ktéra odpowiada za zasadowy odczyn roztworu (rézowe
zabarwienie roztworu po dodaniu fenoloftaleiny):

NH; + H,0 === NH] + OH~

W wyniku reakcji jonéw Mg>" z jonami fosforanowymi (przy wysokim pH) powstaje uwodniony
fosforan(V) magnezu, ktéry wygrzewany w podwyzszonej temperaturze ulega dehydratacji.
3Mg?* + 2P03™ + xH,0 — Mg3(P0,), - xH,0 | (sol B)

AT
Mg3 (PO4)2 . XHzo — > X Hzo + Mg3 (PO4)2 (ZWiqZCk D)

W wyniku reakcji otrzymano 1/3x4,25 mmol = 1,417 mola zwigzku B. Natomiast ubytek masy
Am _ 0577-0,372

obserwowany podczas prazenia soli B, odpowiada ny,o = T " lsoie = 11,38 mmol,
H,0 ’

zatem: Mg3(PO4),:H,O = 1,417 : 11,38 = 1: 8. Zwiazek B jest o§miowodng solg — Mg3;(POy4),-8H,0.
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W zlewce pierwszej (w ktorej krystalizuje s6l A) wystgpuje roztwor buforowy oparty na rownowadze
pomiedzy sprzezonym kwasem Bronsteda — NHJ i zasadg Bronsteda — NHj:

NH; + H,0 2 NH; + H;0%
Kationy amonowe w roztworze pochodza z zobojg¢tnienia nieprzereagowanego kwasu solnego

amoniakiem w ilosci % x 20,0 cm?® x 2,0'10'3 mol-cm™ = 10 mmol oraz z dodanego NH4Cl w ilosci —

Nya = %“:Z; = % = 86 mmol, oraz nieprzereagowanych kationdéw amonowych pochodzacych z
wodorofosforanu(V) diamonu w ilosci 2x 20 cm’® x 0,25 mol/dm® — 4,25 mmol = 5,75 mmol, czyli w
sumie: 101,75 mmol.
Natomiast ilo$¢ moli amoniaku w roztworze wynosi: nyy, = Vnn, * Cnu, = 260 mmol.
NNy} 101,75
— = (14 — 4,75) — log 260

Podczas stracania jonébw Mg”" w postaci MgNH,PO, - 6H,0 istotne jest utrzymywanie pH na

pH = pK, nuy — log = 9,66

odpowiednim poziomie (roztworu buforu amonowego) poniewaz przy nadmiarze amoniaku gldownym
produktem jest Mgz (PO, ), - 8H,0, natomiast przy strqgcaniu osadu z roztworu o nizszym pH (przy matym
stezeniu amoniaku) powstajq inne sole, m.in. MgHP O,, Mg(NH4)4(PO,)>.

PO?{ (wystepujacy w zwiazku D) P, 0‘71'_ (wystepujacy w zwiagzku C)

! [, 3

L9 L9 (3
e N

ROZWIAZANIE ZADANIA A3

a.

b.

RoOwnania:

i. W + 3F, > WF,
ii. WF, + H,0 > WOF, + 2HF
iii. WF, + 3H,0 > WO, + 6HF

1. Warto$ci entalpii tworzenia pierwiastkow w ich najtrwalszych formach réwne sa 0. W zwiazku z tym,

warto$¢ entalpii procesu opisanego w punkcie a. i. rtowna jest:
AH\S\‘;"F6(g) = —1722KkJ - mol™?!

ii: Wartos¢ entalpii procesu rowna sig: AHy ;" = 2AHy ) + AHwor, , — AHWr, , — AHijo(

Po podstawieniu danych otrzymujemy: AH:_ irioc = 55K] - mol™!

iii: Warto$¢ entalpii procesu réwna sie: AHY 1o« = 6AHgE oy + AHyo, © AH\S\‘}‘{:G © 3AHgE o)

Po podstawieniu danych otrzymujemy: AH:_ iri(i)c' = 99 k] - mol™!
Na 1 mol wolframu przypadaja 3 mole fluoru. 25 mg wolframu zawiera 1,36-10”* mola atomow tego
pierwiastka. Potrzebne jest zatem 3 razy wiecej czasteczek fluoru, czyli: 4,08-107* mola.

Z réwnania gazu doskonatego: pV=nRT, obliczamy objetos¢ gazowego fluoru:
17



_— 4,08+-10"*mola- 8,3145]-mol™1-K™1:298,15K
F2 ™ 1-105Pa
d. 1 mol WF¢ w temperaturze 50 °C zajmuje objetosc:
1mol- 83145] -mol~!-K1-323,15K
Vwe, = . 106
1-10%Pa

e. W celu catkowitego rozktadu 0,03 mola WF¢ potrzebne jest 3 razy wigcej moli wody, czyli: 0,09 mola.

=10,1-10"°m® = 10,1 cm3

=2,69-1073m3

Masa wody wyniesie wiec: m = 0,09 mola -18,016 g-mol” = 1621 mg.
f- 1. Cisnienie wywierane przez WFg:

__ 0,03 mola- 8,3145 J-mol~1-K"1-298,15 K
Pwrg = 25-10-6 m3

=~ 2975-103%Pa = 2975 kPa

Dcat. = Pwr, + Pre = 2 975 kPa + 300 kPa = 3 275 kPa

ii. Catkowity rozktad WFs prowadzi do powstania statego WO; oraz gazowego fluorowodoru, ktorego
1lo$¢ bedzie 6 razy wyzsze od liczby moli gazowego WFs. Objetos¢ dostgpna dla gazéw zmniejszy sig,
gdyz powstanie staty tlenek wolframu(VI) o objetosci: 0,97 cm’:

Mwo, _ Nwo, " Mwo,

VWo. . = =
3 dwo, dwo,

Po podstawieniu danych:

. _0,03mola-231,84g- mol~1
WO ™~ 7,16 g- cm™3

= 0,97 cm?3

Objetos¢ dostepna dla gazéw wyniesie wiec: V = 25,00 cm® — 0,97 cm® = 24,03 cm3
Cisnienie gazowego fluorowodoru bgdzie rowne:

6-0,03 mola- 8,3145]-mol~!-K™1:298,15K

24.03-10-6m3 = 18,57 - 10°Pa = 18,57 MPa

Pur =

25 cm?
3 0,30 MPa = 0,31 MPa

PHe = 54703 em

Cisnienie calkowite wyniesie:

Pcat. = PuF + Pue = 18,57 MPa + 0,31 MPa = 18,88 MPa

ROZWIAZANIE ZADANIA A4

~ =

a.

Br
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Br
O e 2 o, 0
Br — e
B B1 \b B2 B3
L \_ J

_/

Dodatkowa informacja: Weglowodory, dla ktorych nalezy przeanalizowaé produkty reakcji rodnikowego
monobromowania:

Od vb ¥ o

cis/trans cis/trans
b.
C
I jesli powstaje
tow

B niewielkich
HBr l Brs l 2 \H\Br ilo$ciach
Br Br

Br Br Br Br

gtowny prodkt

Bry HBr
Br | —> +
Br Br ér

lub enancjomer
+

D (diastereoizomery)
/\/k/ (chiralny) W rzeczywisto$ci
Br bedzie réwniez
é lub przegrupowanie
r

Br karbokationu i
(diastereoizomery) X powstanie bromek
*

trzeciorzedowy

Dodatkowa informacja: Weglowodory (alkeny) dla ktorych nalezy przeanalizowa¢ produkty reakcji z HBr
(dla uproszczenia bez uwzgledniania ewentualnych przegrupowan) oraz Br,.
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\/\/\

E/lZ E/
ElZ

4

W

SN S

(chiralny)

ROZWIAZANIE ZADANIA A5

a.

@)

HZN/\)J\OH

X1

inne mozliwe rozwigzanie:
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CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ROZWIAZANIE ZADANIA Bl

a. Zaldézmy najpierw, ze wszystkie trzy kwasy sg catkowicie zdysocjowane zgodnie z reakcjami:
H,SO4 — S04 +2H"
HNO; — NO; +H"
HCl - CI' +H"
Jesli stezenia analityczne tych kwaséw wynosza 0,015 mol-dm™ to stezenia jonéw H' sa rowne 2 - 0,015
= 0,030 mol-dm dla kwasu siarkowego(VI) oraz 0,015 mol-dm™ dla kwasu azotowego(V) oraz kwasu
solnego. Poniewaz pH = —log[H ] otrzymujemy ostatecznie:
pH = 1,52 dla H,SO4
pH = 1,82 dla HNO; oraz HCI

Dla HNOj; biorae pod uwage statg dysocjacji otrzymujemy:
HNO; 2 NO; + H'
o _ [T [NOs ]
. [HNO;]
PN
c—[H*]
[H?+ K, [H]-Ka ¢ =0
[H']*+ 10" - [H]-10"°- 0,015 =0
[H']=0,01499 ~ 0,015
pH =1,82
Otrzymana warto$¢ jest identyczna jak warto$¢ przyblizona, blad bezwzgledny = blad wzgledny = 0.
(Biorac wartosci stezen z dokltadnos$cia do 5 cyfr po przecinku otrzymujemy warto$¢ przyblizonego pH =
1,8239 oraz doktadnego pH = 1,8242, czyli blad bezwzgledny réwny 0,0003 jednostki pH, co jest ponizej
poziomu detekcji wspotczesnych miernikow pH).
Obliczenia dla HCI sa identyczne jak dla HNO;s i1 otrzymujemy réwniez pH = 1,82, czyli blad
bewzgledny = blad wzgledny = 0.
Dla kwasu siarkowego(VI) mamy de facto dwie rownowagi:
H,SO, 2 HSO4 +H'
HSO, 2S04 +H'

opisane statymi dysocjacji:

K., [H*]; - [HSO, "]
[H,50,4]
K. = [H*]; - [5042_]
"2 [HSO,]
Przeksztatcajac pierwsze rownanie otrzymujemy:
P 'y
M- [H*],

gdzie c to stezenie analityczne elektrolitu, czyli stezenie wszystkich jego form.
21



[H])* + K [H]) = Kar ¢ =0
[H'7,2+10° - [H'], - 10°- 0,015 =0
[H'], =0,01499 ~ 0,015
oraz [HSO4 |, =[H];=0,015=1,5-10""

Poniewaz otrzymana warto$¢ jest bliska wartosci drugiej statej dysocjacji dla tego kwasu, to nie mozemy
uzy¢ przyblizenia, w ktérym rozwazamy wytgcznie pierwszg rownowage czy pierwszy stopien dysocjacji.
W takim przypadku mozemy zapisa¢ ogdlnie:
[H]=[HT+[H
gdzie [H'], = [SO4*], poniewaz przy utworzeniu jonu SO4* z jonu HSO, uwalnia sie jeden jon H'.
Rownoczesnie:
[HSO4]=[H]: - [H']

poniewaz stezenie jonéw HSO, powstatych w pierwszym etapie zmniejszone jest o stezenie jonow SO4>
powstatych w etapie drugim. Po podstawieniu tych warto$ci do wyrazenia na druga stala rdGwnowagi

otrzymujemy:

. (T + [H D) [S0,%7] _ ([H¥]y + [H*],) - [H'],
@ [HSO,"] ~ [H*], - [H*],

co dalej jest rownaniem przyblizonym (doktadnie obliczenie st¢zenie jondow wodorowych wymagatoby

rozwigzania rownanie trzeciego stopnia). Rozwigzujac to rbwnanie otrzymujemy:
Ko ((H]i - [H) =(HTi + [HT) [H
Kao* [H'] K- [H'l = [H'] [H]o + [H'),’
[H']2" + (K + [H') - [H'l ~ Koo [H]1 = 0
[H]," + (107 + 1,5-10%) - [H'], - 107 - 1,5- 107 =0
[H]2+(2,5-10%) [H],—1,5-10%=0
[H],=0.005
Catkowite stezenie jonow H™ wynosi wiec:
[H']; + [H']; = 0,015 + 0,005 = 0,020 mol-dm .
pH = —-log[H'] = 1,70.
Blad bezwzgledny oszacowania na podstawie catkowitej dysocjacji kwasu siarkowego(VI) to 0,18
jednostki pH, a btad wzgledny to 0,18/1,70 = 0,106 = 10,6%.
. Z definicji stopien dysocjacji «ato stosunek liczby moli czgsteczek danego zwigzku chemicznego, ktore
ulegly rozpadowi na jony do tacznej liczby moli czasteczek tego zwiagzku. Z obliczen przeprowadzonych w
podpunkcie a.) wynika, ze [HSO4 ] = [H']; = 0,01499 mol-dm™, czyli [H,SO4] = 0,00001 mol-dm™, co
oznacza, ze o= [HSO4 ]/ ¢ =0,01499/0,015 = 0.9993 = 99,93%.
(Doktadnoéé tego wyniku zalezy od doktadnosci obliczenia wartosci [H'];. Biorac jedna cyfre znaczaca
wiecej otrzymujemy warto$¢ 0.9999 = 99,99%.)
Z definicji dla kwasu jednoprotonowego [H'] = a - ¢, gdzie « to stopien dysocjacji.
Jesli tak, to [HNOs] = ¢ - o - c. Podstawiajac te wzory do réwnania na statg reakcji dysocjacji

otrzymujemy:
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[H*]-[NO;7] a®-c
[HNO;] 1-a
c-d+Kya-K=0

0,015 &+ 10" ¢— 10 =0

K, =

a=0,9996 = 99,96%
Poniewaz z definicji [H'] = & - ¢, a stezenie jonow H' obliczyliémy wczeéniej to mozemy réwniez obliczy¢
stopien dysocjacji jako o= [H'}/c = 0,01499/0,015 = 0.9993 = 99,93%. Minimalnie inny wynik wynika z

roznych zaokraglen wartosci.

Dla HCI na podstawie analogicznych obliczen otrzymujemy = 1,0000 = 100%.

ROZWIAZANIE ZADANIA B2

a.

My obliczamy z réwnania 3Mci/(3MciytMmyt3Mmnoy) = 0,404, Moy = 102,85 co wskazuje na rod
(Rh).

ZWi&}ZGk B: [Rh(NH3)6]C13
Struktura kationu [Rh(NH;)s]*", atom Rh zaznaczony jest czarng kulka natomiast czasteczki amoniaku
biatymi kulkami:

Q

Q/ \\\O
/////////,,/W \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
”’m,,, mm\\\\\\\\

@
Konfiguracja elektronowa atomu rodu 4sRh:  15*2s*2p®3s*3p°4s3d'*4p°5s'4d®

Konfiguracja elektronowa kationu Rh*™:  1s*2s*2p°3s*3p°4s°3d'%4p®5s"4d°

W uktadzie oktaedrycznym wystepuje hybrydyzacja d’sp’. Dla rozpatrywanego kationu [Rh(NH3)s]*"
orbitale 5s, 4dx.y, 4dp, 5px, Spy 1 5p, ulegaja hybrydyzacji dajac szes¢ rownowaznych
zhybrydyzowanych orbitali zdolnych do przyjecia 6 par elektronowych pochodzacych od ligandéw
(NH3). Powstaty kompleks spetnia regute 18 elektronow = 6 elektronéw walencyjnych kationu Rh*" i 12
elektronow pochodzacych od ligandow (6x2 =12).

Masa molowa ligandu M(L1) = M¢ - 2xM((Ce¢Hs)3P) - M(Cl) - M(Rh) = 690,8 - (2x262,27) - 35,45 -
102,9 = 27,9 ~28,0 g, co wskazuje na CO 1 jest mozliwym produktem utleniania formaldehydu

stosowanego w reakcji.

Kompleks C: RhCI(CO)(P(Cg¢Hs)3)2, atom Rh zaznaczony czarng kulka, czasteczki trifenylofosfiny —
biatymi kulkami, ligand chlorkowy — szara kulka, ligand CO — kulka z kreskowym wypetnieniem.

@
) ann
////////////////,/” \\\\\\\\\\\\\\\

M, .m‘”\\\

trans
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f. Wiazanie metal-CO mozna opisa¢ poprzez dwie struktury rezonansowe:

©) ©) —

M— c=o0| == m—c— 0|
Bardziej $cisty jest opis wigzania oparty na teorii orbitali molekularnych. Po pierwsze, powstaje wigzanie
o w wyniku naktadania si¢ zapetnionego zhybrydyzowanego orbitalu sp atomu wegla z pustym orbitalem
atomu metalu; po drugie, powstaje wigzanie 7 w wyniku oddania pary elektronow z zapetionego dz lub

zhybrydyzowanego dp x orbitalu metalu do pustego antywigzacego orbitalu pztlenku wegla.
g. Masa molowa ligandu:

M2y = Mp — 2xM((cens)zpy — M(CO) — M(Rh) = 918,7 — (2x262,27) — 28,0 - 102,9 = 263,26 g, z tresci
zadania dodatkowo wynika ze ligand Cl zostal zastgpiony ligandem L2 i1 powstaje jedna mozliwa
struktura. Dlatego masa 263,26 g to suma wynikajaca z obecno$ci dodatkowej czasteczki trifenylofosiny
1 ligandu L2 o masie 263,26-262,27 ~1 g co odpowiada H.

h. Kompleks D: RhH(CO)(P(C¢Hs)3);. Atom Rh zaznaczony jest czarng kulka, czasteczki trifenylofosfiny —
bialymi kulkami, ligand H — szara kulka, ligand CO — kulka z kreskowym wypetnieniem.

&
\\\\\\\\\\\\\\C>
W
o

i. Rownanie otrzymywania kompleksu D:
RhCI(CO)(P(CsHs)s)2 + P(CsHs)s + NaBH4 — RhH(CO)(P(C¢Hs)3)s + NaCl + BH;

j.  Gléwne produkty hydroformylowania 1-pentenu:
\/\/Yo
H \/I
H o

a. Informacje podane w zadaniu wskazuja na to, Ze pierwiastek X to chrom.

Rozwigzanie zadania B3

b. Z informacji podanych w zadaniu wynika, ze zwigzek A jest uwodnionym chlorkiem chromu(III).
Informacja o tym, ze kationy sg monocentrycznymi izomerami frans zawierajacymi szes¢ ligandow
wskazuje na to, ze muszg zawiera¢ w sferze koordynacyjnej dwa aniony chlorkowe i cztery czasteczki
wody: [CrCly(H,0)4]". Procentowa zawarto§¢ masowa chromu w zwiazku A o wzorze
[CrCl(H,0)4]Cl-xH,0 pozwala na obliczenie liczby x:

MCr

omas & = e + 3My + (4 + x)My, o 0

Rozwigzujac powyzsze rownanie otrzymujemy x = 2,0 1 wzér zwigzku A: [CrCl,(H,0)4]CI1-2H;O0.
Zwiazek ten jest zbudowany z drobin [CrClz(HzO)4]+, CIl 1 H,0.
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Wzér elektronowy Lewisa: Budowa przestrzenna:

— —1+ .
7o A
/ N\
H’O\|r/O\H
H H
o7 | Sor
IS

- = o
Atomy chromu, tlenu i chloru zaznaczone sa odpowiednio bialymi, czarnymi i szarymi kotami.
Kationy [CrCly(H,0);]" majag budowe podwdinej piramidy o podstawie kwadratu (zdeformowang
oktaedryczng na skutek roznej dlugosci wigzan Cr—Cl i Cr—O). Ligandy chlorkowe znajduja si¢ w
polozeniu trans wzgledem siebie.
. Za barwe niebiesko-zielong odpowiedzialne sg kationy [CrCI(H,0)s]*, ktére maja budowe¢ podwojnej
piramidy o podstawie kwadratowej (zdeformowang oktaedryczng na skutek roznej dtugosci wigzan Cr—Cl
1 Cr—0):

Wzér elektronowy Lewisa: Budowa przestrzenna:

S —2+ .

Za barwe fioletowa odpowiedzialne sg kationy Cr(H,0)3* o budowie oktaedryczne;:

Wzoér elektronowy Lewisa: Budowa przestrzenna:
L ]
— — 3+
HHsg-HH
/CI) | C|)\
H /Cr\
7| o7
| o) |
H H” = H H
L ] L]

Na powyzszych rysunkach atomy chromu, tlenu i chloru zaznaczone sg odpowiednio biatymi, czarnymi 1

szarymi kotami.

Z opisu w treéci zadania wynika, Ze aniony B to aniony chromianowe(VI) CrO3~ uzyskane w wyniku
utlenienia anionow Cr(OH); za pomoca nadtlenku wodoru. Anion chromianowy(VI) ma budowe
tetraedryczna.

Wzér elektronowy Lewisa: Budowa przestrzenna:

_ 2—

Atomy chromu i tlenu zaznaczone sg odpowiednio biatymi i czarnymi kotami.
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f. W anionach chromianowych(VI) mamy do czynienia z tetraedrycznym polem ligandoéw, a w kationach
heksaakwachromu(VI) z oktaedrycznym polem ligandéw. Rozszczepienia i obsadzenie elektronami

wygladajg w sposéb nastepujacy:

CrOz~ Cr(H,0)3*
(d° brak elektronow walencyjnych) (& trzy elektrony walencyjne)
dz 2 d?
d X -y z
Xy Xz yz
dx z- 2 dz 2 Al ,} /}
¥ d d d
Xy Xz yz

g Cr3* +30H™ - Cr(OH); (pomijamy otoczke hydratacyjng jonow Cr’")
Cr(OH); + OH™ — Cr(OH)Z
2Cr(OH); + 3H,0, + 20H™ - 2Cr0%~ + 8H,0

h. Na podstawie zawartosci masowej mozemy okresli¢ stosunki molowe wegla do wodoru 1 chloru: #(C) :
n(H) : n(Cl) = (19,9/12,01) : (5,0/1,008) : (4,9/25,45) = 1,6570 : 4,9603 : 0,13822 = 12 : 36 : 1. Z tresci
zadania wynika, ze rdzen kationdw zawiera ugrupowanie Cr;O’". Jesli przyjmiemy, ze fadunek kationu
wynosi 1+, to na jeden kation bedzie przypada¢ jeden anion chlorkowy oraz sze$¢ ligandow octanowych
(co wynika z powyzszych stosunkéw molowych i tego, ze przy otrzymywaniu zwiazku C wykorzystano
kwas octowy jako jedyny reagent organiczny). W kationach mamy trzy jony Cr’*, ktére w sumie tworza
18 wigzan. Trzy z nich sa zaangazowane w wigzanie z ligandem O, 12 w wiazanie z dwukleszczowymi
anionami octanowymi i pozostaja 3 wigzania, w ktore musza by¢, na podstawie informacji podanych w
zadaniu, zaangazowane czasteczki wody. Zatem stechiometria kationu to [Cr;O(0,CCH;)s(H20)s]".
Oproécz tego w zwigzku C znajdujg si¢ aniony chlorkowe i czgsteczki wody hydratacyjnej. Obecnos¢ tych
ostatnich mozna stwierdzi¢ na podstawie powyzszych stosunkow molowych: na jeden mol kationow
przypada 6 moli czasteczek wody hydratacyjnej. Podsumowujac, wzoér sumaryczny zwigzku C to
[Cr;0(0,CCH3)6(H20)3]CI1-6H,0.

i. Zwiazek C otrzymywany jest ze zwigzku A, ktory dla uproszczenia zapiszemy jako CrCl;-6H,0. Z opisu
otrzymywania zwigzku C wynika, ze zwigzek A przereagowano z nadmiarem pozostatych reagentow i
dlatego jego ilos¢ determinuje maksymalng ilo$¢ zwigzku C, ktéra mozna otrzymac. Z 1 mola zwigzku A
mozna otrzymac teoretycznie 1/3 mola zwiagzku C, stad wydajno$¢ mozna policzy¢ w nastgpujacy sposob:

79¢g

1 88g : - mol-1
3 266,45 g mol-1 /23868 mol
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J. Budowa przestrzenna:
Atomy chromu, tlenu i wegla zaznaczone sa
odpowiednio biatymi, czarnymi i szarymi

kulkami.

Rozwigzanie zadania B4

a. Schemat przemian obrazujacy otrzymywanie plutonu-238:

8-
237 1 238 238
o3Np + gn — “g3Np — “54Pu

Rozpad beta minus mozna oczywiscie przedstawi¢ zapisujac rownanie:
238Np - 23%Pu+ _Je + 0

Roéwnanie obrazujace rozpad jader plutonu-238:

233Pu - 233U + 3He

b. AG. = —nFE"

Réwnanie reakcji redukcji AG, /kJ-mol’
PuO3* +e” = PuOj} AG,, = —1FE; = —90,310
PuO} + 4H* + e~ = Pu** + 2H,0 AG,, = —1FE, = —99,476
Putt + e = Pust AG,; = —1FE; = —101,020
(D+2)+3)=
PuO3* + 4H* + 3e™ = Pu®* + 2H,0 AG., = MG, + AG,, + AG,3 = —3FE,
= —290,806
g0 _AGy _ —290806]mol™t 005 V

Puoz*, Pu** = T3 F T 73796485 C- mol
c. Ogolne réwnanie reakcji:
Pu*t + 1/2H, = Pu3* + H*
SEM = Ep — E,

0 RT [Pu‘”]
Ep = EPu‘”, pudt + ? n [Pu3+]
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(CH+(aq))

. 1N E c-
EL= Byt agn, T I ( pﬂ>
o
CH*(aq)
SEM = 1,047 + L P71 _ 1o RT, )
1087 B~y
pD
O def PR I R I . -3
EH+(aq)|H2 ©0,000V;p =1bar; ¢ =1mol-dm

Po podstawieniu danych otrzymujemy:

8,3145]mol™1-K"1-288,15K = 0,02 8,3145]-mol™1-K1.288,15K 0,1

SEM = 1,047 1
DTV 96485 C - mol "0 96485 C - mol (V0.7

SEM =1,060 V

d. Mpyo, = 270,05 g mol™*

238,05 g'mol~?

Masa plutonu-238 w 1 g jego tlenku réwna si¢: mpy,_,35 = 270,05 gmol1

1g=10,8815g

mpu " NA - an
Mpu " Tl
2

0,8815 g6,022:10%3 at-mol~1-In2
238,05 g'mol~1 -88,7-365,25:24-3600 s

Agu = Apy ' Npy =

(Pu—238)

A, = = 5,52 10 rozp.- s1

In2
Po 15 latach aktywno$¢ plutonu-238 spadnie i bedzie si¢ rownata: Ap, = Ap,, * e_(Tl/Z(Pu) t)

_( In2
Ap, = 5,52 10 rozp.-s71-e \8871at

Moc bedzie si¢ rOwnata:

15lat) _ 4,91-10' rozp.- s~1

4,91-10' rozp.s~?t

P S Ep— - 38 mW = 34 mW

Podpunkt ten mozna rozwigza¢ takze w nastepujacy sposob:
Moc elektryczna jest wprost proporcjonalna do aktywnosci Zrodla promieniotwdrczego, przez co mozna

ja bezposrednio powigza¢ z rGwnaniem kinetycznym pierwszego rzedu:

In2 In2

- t —(=22_151at
PPuoz = l:)lg)uoze (T1/2(Pu) ) =38mW:-e (88,7 lat a)

= 34 mW
e. i. Rownanie reakcji: 2Pu** + C,H;,0, + H,0 = 2Pu3* + C4H;,0, + 2H*

ii. Produktem utleniania glukozy jest kwas glukonowy.

Rozwigzanie zadania B5

a. Poniewaz stezenie podane jest w mg-dm ™, iloczyn a - I musi mie¢ wymiar: mg™'-dm”.

b. Rozwazamy zalezno$¢: A = a - ¢ - [, czyli funkcje typu: y = d«x, gdzie x jest stezeniem a d statg. Analiza
danych wykazuje, ze otrzymujemy rownanie prostej: y=12,27-c-5-107, czyli zalezno$é typu y =d x+b.
Prosze zwroci¢ uwage, ze obliczona wartos¢ parametru b jest bardzo mata w poréwnaniu z iloczynem
wspotczynnika kierunkowego d i otrzymanych wartos$ci x. Jest to dodatkowe potwierdzenie, ze otrzymane

dane nie stojg w sprzecznosci z postulowang postacig funkcji A = a - ¢ - | a wskazujg na wystgpowanie

podczas kazdych pomiarow niepewnosci pomiarowych.

Iloczyn a - | réwna si¢ 12,27
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¢. Warto$é R* rowna sie 0,999

d. Tabela:
Kolumna X/ (i) Kolumna Y/ (COiCe)
33,33 5,56
14,29 2,86
7,69 2,04
4,55 1,47

Roéwnanie proste;:

—=B+C-— czyliY=b +dX

Co—Ce e

Otrzymane warto$ci wspotczynnikow B i C oraz ich wymiary:

C=0,14 (bezwymiarowe); B = 0,88 1’ng_1~dm3

Rozwigzanie zadania B6

a. Wz6r sumaryczny weglowodoréw A, B, C 1 D: CsHg

MY St =
B

b.

(E/Z

A C

przyktad chiralnosci
osiowej
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( N ( )

A1, A1 B1, B1', B1", B1™ NN, _/ph
Cl
CO,Et CO,Et N [] \ei
C1
“ . D1
/cozEt /COZEt g{owny prodkt
+ enancjomer + enancjomer
O

CO,Et Ph~ N\y-—N
CO,Et 2 N\ E(
S
., "/CO,Et
‘CO,Et c2 D2
+ enanCJomer

= + enancjomer
(. J

CO,Et
( N\
A2, A2 \):r c) d)
’CO Et

CO,Et o OH

+ enancjomer Fo C| _
B -

"/CO,Et CO,Et
+ enancjomer FcozEt
+ enancjomer

CO,Et ) o) 0
B2, B2' CO,Et

"1C0,Et CO,Et
“/CO,Et
+ enanCJomer ',co Et

+ enanCJomer

JCOEt |! 1o
‘COEt |, O nie ma mozliwosci
1
1

. . 1
+ enancjomer powstania sprzezonego uktadu
\ 5 4

CO,Et konkurencyjny :
produkt; trudniej
1

., wyeliminowaé H,0;,
‘CO,Et

Dodatkowe informacje:
Wszystkie mozliwe weglowodory o wzorze sumarycznym CsHg:

(E)

//_\= /=C=/ =C=\_ S

0 EET RN
<( < << A b D <

Alleny sa szczegélnq grupa nienasyconych weglowodorow, ktore moga ulega¢ reakcjom [2+2]
cykloaddycji z akceptorami Michaela w warunkach termicznych (wysoka temperatura). Tego typu
cykloaddycje [2+2] z innymi alkenami wymagajg na ogot aktywacji fotochemicznej.
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ROZWIAZANIE ZADANIA B7

Symbol produktu

Struktura

Wyjas$nienia

W wyniku deprotonowania triflonu (sulfonu trifluorometylowego)
powstaje sl ktéra reaguje wedlug typowego
mechanizmu reakcji Ramberga-Bicklunda. Kation magnezowy jest
kwasem Lewisa, ktory utatwia podstawienie atomu fluoru (odejscie
anionu fluorkowego).

magnezowa,

Z powodu naprezen wigzanie C-O pierscienia epoksydu (oksiranu)
jest stabsze, niz w typowych eterach, dlatego moze ulegac
podstawieniu.

Nastepuje kontrakcja (zmniejszenie rozmiaréw) pier§cienia.

W wyniku deprotonowania przez KOH powstaje karboanion, ktory
wstepuje w reakcje halofilowg (formalne przeniesienie Br') z
CF,Br;. Konfiguracja powstajacego wigzania C=C jest nieokreslona.

Powstaly produkt, to przykiad tak zwanego ,,benzenu Dewara” (tu:
podstawionego dwiema grupami metylowymi). Bardzo powoli
przeksztalca si¢ on w 1,4-dimetylobenzen (para-ksylen).

W pierwszym etapie nastgpuje addycja nukleofilowego anionu
tiofenolu do spolaryzowanego wigzania C=C (typu reakcji Michaela,
lub ogdlnie sprzezonej addycji). Dalej nastepuje przeniesienie
protonu i cyklizacja z ekstruzjg SO».

Najpierw nastgpuje reakcja Dielsa-Aldera z wigzaniem C=C przy
grupie sulfonylowej, a nastgpnie anion allilowy wstepuje w reakcje
Ramberga-Biacklunda. W efekcie powstaje produkt ciekawej
homologacji strukturalne;.

Nastepuje utlenienie sulfidu do sulfonu, a w drugim etapie grupa
opuszczajaca jest anion benzenosulfinianowy (PhSO;).

b
)

mieszanina
izomerow

Produkt addycji rodnikowej (wedlug wskazowek) ulega eliminacji
HBr (dehydrobromowaniu), a nastgpnie anion allilowy wstepuje w
reakcj¢ Ramberga-Bécklunda.

Po pierwszym etapie cyklizacji nastepuje kolejne
dehydrochlorowanie i ostatecznie ekstruzja SO, z nienasyconego
pierscienia trojcztonowego.

O

Anion fenolanowy poprzez jedng ze struktur rezonansowych (z
tadunkiem w pozycji para) podstawia atom chloru. Rearomatyzacja
wymaga przeniesienia protonu z jednej z grup metylowych na atom
tlenu.

PhC=N

Przebieg zblizony do punktu J, lecz atomy bromu podstawiane sa
przez anion amidkowy (atom azotu).

Mechanizm reakcji addycji-cyklizacji ylidu sulfoniowego prowadzi
do bis(spiro)cyklicznego epoksydu.

=

Reakcja addycji-cyklizacji na iminie.
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COzEt | Ylid (karboanion) generuje si¢ na atomie wegla sasiadujagcym z
grupg estrowa. Wynika to z lepszej stabilizacji elektronowej

0 o (zwigkszajace] kwasowo$¢ protondw o, w porownaniu do grup
metylowych).

Ciekawy przyktad (powolnej) ekspansji pierscienia epoksydowego.

o) Ylid atakuje nizej podstawiony atom wegla naprezonego pierscienia

P epoksydu. W efekcie tworzy si¢ betaina (zwitterjon) w relacji 1,4,

ktora nastepnie na drodze podstawienia cyklizuje do oksetanu (eteru
z pierScieniem czteroczlonowym).

ROZWIAZANIE ZADANIA B8

CHO
0 0 0
NaOEt AN¢
EtOH COAE H H,SO,
Et0,C” 3 “CO,Et COEt =7,
NaOEt - H,0
70 °C
A B
63.70% C, 8.02% H
0 0 1) KOH
N coLEt H, \ \ 2) AgNO,
Pd/C CO,Et H*, H,0 CO.H 3) Br,
C D E
0
\\ KOH COxH
EfBr Et,O m
G
F CoH1407

49.79% C, 6.04% H, 36.80% Br
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ROZWIAZANIE ZADANIA B9

~
1) DMF, K,CO5 CHjl gr//\/\/ Br <O
2) HCI, etanol, refluks K,CO3; DMF
OH zwiazek A
o F o

zwiazek C O 2N
_0 o o
0=5=0 HIN ‘ |
HD cl K/)\l\ugo : zwiazek B I 07T
F

- . - o) N
NH chlorek metylenu o K2COs, acetonitryl ™ [ j
zwiazek E N\
O

zwiazek D -§=0

b. W widmie ""F NMR zwiazku D prawdopodobnie zaobserwujemy sprzezenie z dwoma najblizej

polozonymi, rOwnocennymi protonami aromatycznymi, czyli sygnal w postaci trypletu.

Nie mozna wykluczy¢, ze zaobserwujemy réwniez sprz¢zenie dalszego zasiegu (przez cztery wigzania) z
dwoma pozostatymi protonami aromatycznymi. Wtedy sygnat przyjatby postac trypletu trypletow. To czy
na rzeczywistym widmie zaobserwujemy tryplet czy tryplet trypletow zalezy od wartos$ci statej sprzezenia
dalszego zasiggu, jak rowniez od jako$ci/rozdzielczosci danego widma NMR (w szczegolnoSci od
szerokos$ci potdéwkowej sygnatu).

Na potrzeby oceny zadania obie odpowiedzi mozna uznac wiec za prawidtowe.

c. Jesli w reakcji uzyjemy zbyt duzego nadmiaru zwigzku C mozna spodziewac si¢ utworzenia znaczacych

losci nastepujacego produktu:
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ROZWIAZANIE ZADANIA B10

a. Narysunku pokazano wybrane dtugosci fali.

b.

Widma absorpcji kwasu askorbinowego (1),
acetylosalicylowego (2) i salicylowego (3)
EREA =
1,5 |2 / |3 |
M
\
o 'V \
E (V4 ’ BN |3 |
S / \ /
2 [\ \ /
\ // \\
05 A \ /
// \ \ /
,/ \ // \
" \ \_ /2] A
22ao| | 243 0] [ "S/ N 303 nm \
0 T - \\ N o | |
210 230 250 270 290 310 330
di. fali [nm]

Sa to dtugosci 224 nm (kwas acetylosalicylowy), 243 nm (kwas askorbinowy) oraz 303 nm (kwas salicylowy).
Odczytane wartosci absorbancji 1 obliczone warto$ci wspotczynnikdw absorpcji podano w tabeli.

Rodzaj kwasu Axa Ars Az ans a3 a0

acetylosalicylowy 1,38 0,19 0,00 0,0552 0,0076 0,0000
askorbinowy 0,55 1,06 0,00 0,0220 0,0424 0,0000
salicylowy 1,09 0,60 0,80 0,0436 0,0240 0,0320

Nalezy zauwazy¢, ze przy dtugosci fali 303 nm absorbuje promieniowanie jedynie kwas salicylowy, stad
przez pomiar absorbancji mieszaniny przy tej dlugosci fali mozna okresli¢ stezenie tego kwasu.
Wykorzystujac widmo absorpcji kwasu salicylowego mozna w prosty sposob okresli¢ jego udzial w
mieszaninie przy dlugosciach fali charakterystycznych dla kwasu acetylosalicylowego (224 nm) 1
askorbinowego (243 nm).
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Widmo mieszaniny
1,5
/“\
S / \\
= /N
Qo / \
s [ \
n
Ke]
< 05
\\\
I I S
224 243 | | i
0 '—|\ ‘nm‘l — :nm 303 nm] R
210 230 250 270 290 310 330 350
dt fali, nm

Am24=1,10; Am23=0,81; Am3z03=0,17;

Am24 = Aacsal 224 + Aask 224 T Asal 224
Am243 = Ancsal 243 T Aask 243 T Asal 243
Am 303 = Asar305 stad csa1 = Am303/asa1 303 = 0,17/0,032 = 5,3 pg-em ™ = 5,3 mg-dm™
Z kolei A1 224 = A m303 Asal 224/Asa1 303 = 0,17 0,0436/0,0320 = 0,232
Asar 243 = A m303 Asal 243/Asa1.303 = 0,17 0,0240/0,0320 = 0,128
Po uwzglednieniu absorbancji od kwasu salicylowego dostaje si¢ dwa réwnania z dwiema
niewiadomymi.
Aacsalask,2247 @acsal 224 Cacsal T Qask,224 Cask = Am224 — Asa224 = 1,10 - 0,232 = 0,868
Aacsal+ask,243= acsal 243 Cacsal T @ask 243 Cask = Am 243 — Asat 243 = 0,81 - 0,128 = 0,682
0,0552-caesal + 0,0220- 45 = 0,868
0,0076"Cacsar + 0,0424 - co5 = 0,682
Po rozwigzaniu dostaje si¢:
Cacsal = 10,0 ug-cm_3 =10,0 mg~dm_3 ; Cask = 14,3;,tg-cm_3 =143 mg~dm_3

. Nalezy zna¢ mase¢ probki 1 objetos¢ roztworu po rozpuszczeniu odwazki badanego leku. Mase danego
sktadnika dostaje si¢ mnozac wyznaczone stezenie (z pomiardw absorbancji przygotowanego roztworu)
przez objetos¢ roztworu. Zawartos¢ procentowa danego sktadnika w probce znajdziemy mnozac jego
mas¢ przez 100 1 dzielagc przez mas¢ rozpuszczonej probki. Przygotowany roztwor do pomiaru
absorbancji powinien by¢ klarowny, tabletke przed rozpuszczeniem dobrze rozetrze¢ a po rozpuszczaniu
roztwor ewentualnie przesaczy¢. Absorbancje¢ nalezy zmierzy¢ w pomiarze punktowym przy wybranych
dhugosciach fali z doktadnoscia do 3 miejsc po przecinku, uwaga dotyczy takze pomiarow substancji

wzorcowych.
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