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PROSIMY O BARDZO UWAZNA LEKTURE PONIZSZEGO TEKSTU

W zawodach olimpijskich mogg bra¢ udzial uczniowie wszystkich szko6t ponad-podstawowych, w tym
technikow chemicznych, a takze uczniowie klas szkot podstawowych. Udzial w zawodach oznacza
zaakceptowanie Regulaminu Olimpiady i wymaga zarejestrowania si¢ na Stronie internetowej
www.olchem.edu.pl do dnia 21.10.2024 r. Kwalifikacja do zawodow w etapie wstepnym polega na
obowiazkowym rozwigzaniu zadan, zawartych w czesci A niniejszego Informatora i przekazaniu pisemnych
rozwiazan nauczycielowi do zatwierdzenia. Prace te musza by¢ podpisane imieniem i nazwiskiem zawodnika.
Nalezy takze poda¢ sw0j numer telefonu i adres e-mail. Pozytywnie ocenione prace nauczyciele przesylaja
nastepnie do odpowiednich Komitetéw Okregowych, do dnia 25.10.2024 r.

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

Zawodnicy wszystkich etapéw powinni takze wykazywaé si¢ znajomoscia nazewnictwa chemicznego
(systematycznego i zwyczajowego) oraz umigj¢tnoscia zapisu rownan reakcji chemicznych, takze w postaci jonowe;.
W swoich pracach uczniowie powinni zwraca¢ uwage na poprawno$¢ jezyka oraz zwiezto$¢ wypowiedzi. Z
wiasnych kalkulatoréw mozna korzysta¢ tylko w trakcie zawoddw I etapu.
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W 1| etapie 70. Olimpiady Chemicznej uczestniczyto 876 uczniow. Najwicksza liczbe punktow — 98,61 (na 100 pkt.

Krotka informacja o0 70. Olimpiadzie Chemicznej

mozliwych do zdobycia) uzyskat: Michal Lipiec, uczen 4 klasy V LO im. Augusta Witkowskiego w Krakowie.

W |1 etapie wzieto udziat 263 uczniow. Zawodnicy rozwigzywali 5 zadan teoretycznych (100 pkt.) i jedno
zadanie laboratoryjne (30 pkt). Najwyzsza lokat¢ z wynikiem 116,23 pkt. uzyskat Michal Lipiec, uczen 4

klasy V LO im. Augusta Witkowskiego w Krakowie.

Do 11l etapu Olimpiady przystgpito 92 uczniow. Zawodnicy rozwigzywali 5 zadan teoretycznych (100 pkt.)
oraz dwa zadania laboratoryjne (60 pkt.). Najlepszy wynik — 135,73 pkt. uzyskal Michal Lipiec, uczen 4 klasy
V LO im. Augusta Witkowskiego w Krakowie. Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej przyznat tytuty
Laureatow 31 uczestnikom Il etapu, a 2 zawodnikoéw zostalo wyrdznionych. 15 czerwca 2024 roku odbylo si¢

uroczyste zakonczenie 70. Olimpiady Chemicznej.

Zwyciezcg 70. Olimpiady Chemicznej zostal:

MICHAL. LIPIEC

z 4 klasy V LO im. Augusta Witkowskiego w Krakowie
nauczyciel: dr Wojciech Przybylski

Lista Laureatow i Wyroéznionych 70. Olimpiady Chemicznej

Nazwisko Imi¢ (Imiona) | KI. Szkola Miasto Nauczyciel
.. . . V Liceum Ogodlnoksztatcace . P ;
1 |Lipiec Michat Piotr L qusta Witkowskiego Krakéw | dr Wojciech Przybylski
2 s 1o . I Liceum Ogodlnoksztalcace . :
Kepinski Wiktor 4 |im Mieszka | Szczecin | mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
3 . . II Liceum Ogodlnoksztatcace . .
Zukowski Mateusz 4 i Mieszka | Szczecin | Mgr Teresa Kologrecka-Bajek
.. I Liceum Ogolnoksztatcace im. Piotrkéw
4 | Szymczyk Bartlomiej 4 | Boleslawa Chrobrego Tryb. mgr Ewa Suska
5 | Nasieniewski | Jan 2 | Uniwersyteckie Liceum Torun | Mer Malgorzata Augustynowicz-
Ogolnoksztatcace Kiyszewska
f e 1. . . XIV Liceum Ogélnoksztatcace mgr inz. Edyta Goérecka
6 | OSmianski Mikotaj Jakub 3 |im Stanislawa Staszica Warszawa mer inz. Agnieszka Kug
. . . XIV Liceum Ogdlnoksztatcace mgr inz. Agnieszka Ku$
7 | Olbrys Piotr Michat 4 |im. Stanistawa Staszica Warszawa mgr Jakub Narodowiec
. V Liceum Ogolnoksztatcace . . .
8 |Komar Adrian 4 | Krzysztofa KieSlowskiego Zielona Gora | mgr inz. Joanna Wachata
Szczeszek- . Zespot Szkot .
o Bistula Juliusz 3 im. Henryka Sienkiewicza Pajeczno | mgr Krystyna Baryczka
. . XIV Liceum Ogolnoksztatcace -
10 | Warda Mikotaj 4 1in Stanistawa Staszica Warszawa | mgr Jakub Narodowiec
11 | Wéici iciech III Liceum Ogodlnoksztalcace . . -
ojcik Wojciec 4 im. Stefana Zeromskicgo Bielsko-Biata | mgr Dagna Lenartowicz-Dyczek
. . Uniwersyteckie XII Liceum
12 | Gajownik Marek 3 | Ogélnoksztatcace im. Marii i Georga Olsztyn dr inz. Mateusz Musiejuk
Dietrichow
. . . IT Liceum Ogolnoksztatcace ; ;
13 | Siedlecki Michat 4 im Mieszka | Szczecin | mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
14 | Abramowska | Zuzanna 3 | Uniwersyteckie Liceum Torun | MEr Malgorzata Augustynowicz-

Ogoblnoksztalcace

Ktyszewska dr Andrzej Wolan




V Liceum Ogodlnoksztatcace im.

15 | Bar Piotr Ksiecia Jozefa Poniatowskicgo Warszawa | mgr Hubert Bednarski
Trochimiuk- . XIV Liceum Ogodlnoksztalcace mgr inz. Agnieszka Ku$
16 Szczepkowski Michat im. Stanistawa Staszica Warszawa | 4 ns. Tomasz Boifiski
Niepubliczne Liceum Grodzisk
17 | Sobczak Mikotaj Ogolnoksztatcace Fundacji Krolowe; Mazowiecki Stefan Twarowski, Tomasz Motyczynski
Swietej Jadwigi ZOWIECKI
;e . I Spoteczne Liceum Ogolnoksztatcace o . o
18 | Wojtowicz Tymon im. Unii Europejskiej Zamo$¢ dr Wiodzimierz Ku$mierczuk
Uniwersyteckie XII Liceum o .
19 | Maslewska Anna Ogolnoksztatcace im. Marii i Georga Olsztyn lek.. P.atryk Wlsnlews.k.l
Dietrichéw dr inz. Mateusz Musiejuk
. Publiczne Liceum Ogolnoksztatcace Y dr inz. Krzysztof Klimaszewski
20 |Makowska | Natalia Politechniki Lodzkicj LOdZ | 4t ing, Elzbicta Szubiakiewicy
Publiczne Liceum Ogolnoksztalcace .y dr Krzysztof Klimaszewski
21 | Glab Hugo Politechniki L.odzkicj L6dz dr inz. Elzbieta Szubiakiewicz
IX Liceum Ogolnoksztatcace im. mgr Anna Konczyk
22 | Gerchard Jan Klementyny Hoffmanowej Warszawa mgr inz. Szymon Kucharski
: : . V Liceum Ogolnoksztatcace im. . . -
23 | Wasilewski Stanistaw Augusta Witkowskiego Krakéw | dr Wojciech Przybylski
) L V Liceum Ogodlnoksztatcace im. -
24 | Kawczynski Maksymilian Ksiecia Jozefa Poniatowskiego Warszawa | mgr Hubert Bednarski
- : - II Liceum Ogolnoksztalcgce im. Marii Gorzow mgr Emilia Wrobel
25 | Wojciechowski | Barttomiej Sklodowskiej-Curie Wielkopolski | lek. Patryk Wisniewski
.y . III Liceum Ogolnoksztatcace im. . mgr Justyna Raulin
26 | Krecicki Tobiasz Marynarki Wojennej RP Gdynia mgr Wojciech Jankowski
. . II Liceum Ogodlnoksztatcace . .
27 | Rogaczewski Nikodem ; . Szczecin | mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
im. Mieszka |
. Lo mgr Matgorzata Augustynowicz-
28 | Tarnawski Michat Uniwersyteckie Liceum Torun | Klyszewska
Ogolnoksztalcace .
dr Andrzej Wolan
III Liceum Ogoblnoksztalcace im. mgr Teresa Pikuta-Byrka
29 | Talaga Lukasz Adama Mickiewicza Wroclaw | 5. o lomka
30 |Jarecki Michat Il Liceum Ogblnoksztatcace Szczecin | mgr. Teresa Kotogrecka-Bajek
im. Mieszka |
: XIV Liceum Ogdlnoksztatcace mgr. Agnieszka Kus
31 | Skiba Jan im. Stanistawa Staszica Warszawa dr Robert Ambroziak
Zawodnicy wyroznieni
.. - IIT Liceum Ogo6lnoksztatcace im. . S
1 | Fabisiak Filip Mikofaja Kopernika Kalisz dr Iwona Madrzak-Litwa
2 | Grabowski Tomasz IX Liceum Ogolnoksztatcgce im. Warszawa | M9" Agata Jagielska

Klementyny Hoffmanowej

mgr Anna Konczyk




Sklad reprezentaciji na 56. Miedzynarodowa Olimpiade Chemiczna w Arabii Saudyjskiej

1. Michat Lipiec V LO im. Augusta Witkowskiego Krakow
2. Piotr Olbrys XIV Liceum Ogolnoksztatcgce im. Stanistawa Staszica Warszawa
3. Wiktork Kepinski II Liceum Ogolnoksztatcace im. Mieszka | Szczecin
4. Mikotaj Warda XIV Liceum Ogolnoksztatcace im. Stanistawa Staszica Warszawa

Krotka informacja o 55. Miedzynarodowej Olimpiadzie Chemicznej

55. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO), zorganizowana przez Szwajcari¢, odbyla si¢ w dniach 16

lipca —

25 lipca 2023 r. Wzigto w niej udziat 348 zawodnikow z 89 krajow.

W sktad polskiej reprezentacji wchodzili:

1.

Michal Lipiec z V LO im. A. Witkowskiego w Krakowie, laureat 1. miejsca 69. Olimpiady Chemicznej,
laureat 2. miejsca 68. Olimpiady Chemicznej laureat 3. miejsca 67. Olimpiady Chemicznej oraz finalista
(3. miejsce) 66. Olimpiady Chemicznej, Zdobywca bragzowego medalu w 52 IChO, srebrnego medalu w
53 IChO i ztotego medalu w 54 IChO (nauczyciel: dr Wojciech Przybylski);

. Piotr Olbry$ z XIV Liceum Ogolnoksztalcagcego im. Stanistawa Staszica w Warszawie, laureat 3.

miejsca 69. Olimpiady Chemicznej, laureat 16. miejsca 68. Olimpiady Chemicznej. (nauczyciele: mgr
inz. Agnieszka Kus i mgr Jakub Narodowiec);

Szymon Rézanski z Uniwersyteckiego Liceum Ogolnoksztatcagcego w Toruniu, laureat 2. miejsca 69.
Olimpiady Chemicznej, laureat 18. miejsca 68. Olimpiady Chemicznej (nauczyciel: mgr Matgorzata
Augustynowicz-Ktyszewska);

Mikoaj Warda z XIV Liceum Ogoélnoksztalcacego im. Stanistawa Staszica w Warszawie, laureat 4.
miejsca 69. Olimpiady Chemicznej, (nauczyciel: mgr Jakub Narodowiec).

Opiekunami naszej reprezentacji (i zarazem — cztonkami Migdzynarodowego Jury) bylo dwoje pracownikow
naukowych Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego: prof. dr hab. Marek Orlik (przewodniczacy
Komitetu Gtownego Olimpiady Chemicznej) i prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik (wiceprzewodniczaca
Komitetu Glownego), a obserwatorami naukowymi byti dr hab. Piotr Kwiatkowski z Wydziatu Chemii UW i dr
hab. Piotr Gunka z Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskie;j.

Zawodnicy rozwigzywali 9 zadan teoretycznych i 3 zadania laboratoryjne. Pierwsze miejsce w Klasyfikacji
indywidualnej zdobyt Weijie Mao (Chiny).

Wszyscy nasi zawodnicy zdobyli medale:

1.

Michal Lipiec — zloty medal (6. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

2. Piotr Olbrys — srebrny medal (65. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)
3.
4. Mikolaj Warda — brazowy medal (118. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

Szymon Rozanski — srebrny medal (76. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)



CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
ZADANIE Al
Aromatycznosé
Aromatycznos¢, czyli zjawisko wystepowania sprzezonego cyklicznego uktadu wigzan podwojnych, wykazujacych
efekt delokalizacji elektronéw 7, ma bardzo istotny wplyw na szereg wlasciwosci chemicznych zwigzkow, ktore ja

posiadajg. Jedna z najprostszych metod rozpoznawania zwigzkow aromatycznych jest uzycie ponizszej tabeli, ktora

przyktadowo wypetiono dla naftalenu:

struktura cykliczny sprzezone wigzania 7t wolne pary | elektrony & 4n+2 aromatyczny
wigzania elektronow
wielokrotne T
tak tak 5 0 10 tak (n=2) tak
naftalen

Na podstawie danych z tabeli mozna stwierdzi¢, ze naftalen spelnia regute Huckla (regule 4n+2), ktora brzmi:

zwiagzek jest prawdopodobnie aromatyczny, gdy w ukladzie wigzan wielokrotnych tworzacych uktad cykliczny

tego zwiagzku wystepuje 4n+2 elektronow zlokalizowanych na wigzaniach mt, gdzie n jest liczbg naturalna.

,»Odwrotng” cechag do aromatyczno$ci jest antyaromatyczno$¢, ktoéra wystepuje, kiedy cykliczny uklad ze
sprzgzonymi wigzaniami wielokrotnymi ma 4n elektronéw m. Antyaromatyczno$¢ destabilizuje czasteczke, ktora

czesto aby temu zapobiec zmienia ksztatt co powoduje zerwanie uktadu oddziatujacych ze sobg elektronow .

Delokalizacje elektronéow dla zwigzkéw chemicznych mozna przedstawi¢ graficznie np. poprzez narysowanie
struktur rezonansowych, czyli struktury roznigce si¢ jedynie rozmieszczeniem elektronow m lub elektronow
niewigzacych (czyli zawartych w wolnych parach elektronowych). Przyktadowo dla naftalenu jego struktury

rezonansowe przedstawione sg ponizej:

a. Wypelnij tabel¢ dla nastgpujacych zwigzkow chemicznych, a dla zwigzkéw aromatycznych narysuj
przynajmniej dwie struktury rezonansowe (o ile istniejg):

Polecenia:

1. etylen
2. cyklobutadien
3. pirol
4. pirydyna
b. Wskaz, ktory z podanych wyzej zwigzkow wykazuje antyaromatycznosé 1 wyjasnij dlaczego.

C. Miarg stabilizacji ukladu aromatycznego moze by¢ energia rezonansu, ktorg mozemy zdefiniowaé jako

roznice energii pomigdzy hipotetycznym, niearomatycznym, cyklicznym uktadem majagcym n

niezdelokalizowanych elektronow m oraz takim samym ukladem aromatycznym majacym n

zdelokalizowanych elektronéw .



Znajac warto$¢ entalpii uwodornienia 1,2,3,4,4a,5,8,8a-oktahydronaftalenu (-120 kJ/mol) oraz wartos¢
entalpii uwodornienia naftalenu (-350 kJ/mol) oblicz energi¢ rezonansu dla naftalenu.

d. Delokalizacja elektronow w zwigzkach aromatycznych ma wptyw zaréwno na ich kwasowo$¢ / zasadowos$é
jak 1 rozpuszczalnosé. Oblicz rozpuszczalno$¢ benzoesanu srebra w roztworze buforowym o pH = 3,2,
wiedzac, ze pKa kwasu benzoesowego wynosi 4,2, natomiast iloczyn rozpuszczalnos$ci benzoesanu srebra Kso
jest rtowny 2,5-10713.

ZADANIE A2

Analiza stopu

Przygotowano cztery probki stopu trzech metali, kazda o masie 8,000 g. W wyniku roztworzenia pierwszej probki w
roztworze NaOH wydzielito si¢ 3,093 dm® wodoru odmierzonego w temperaturze 25 °C przy cisnieniu p = 1013,25 hPa
oraz otrzymano 5,000 g nierozpuszczalnej pozostatosci. Identyczny wynik analizy uzyskano roztwarzajgc probke w
roztworze kwasu solnego. Trzecig probke poddano reakcji z tlenem, przeprowadzajac catlos¢ w mieszaning tlenkoéw o
masie 11,2815 g. Nastepnie mieszaning tlenkéw poddano reakceji redukcji wodorem, co spowodowalo przereagowanie
catkowite dwoch tlenkéw 1 otrzymanie 1,6929 g wody. W wyniku reakcji czwartej probki z roztworem chlorku
manganu(Il) nastapito roztworzenie metalu, ktérego tlenek nie ulegt redukcji wodorem. Masa wydzielonych po reakcji

metali wynosita 12,1085 g.

Polecenia:

a. Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj metale wchodzace w sktad stopu.

b. Okresl zawarto$¢ procentowg metali wchodzacych w sktad stopu.

C. Zapisz w formie czasteczkowej oraz, jesli to mozliwe jonowej skroconej rownania reakcji opisanych w zadaniu.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g-mol™):

H—-1,00794;, O-15,9994; Mn—54,938.

ZADANIE A3
Utlenianie bromowodoru i jodowodoru

Do probki zawierajacej bromowodor i jodowodor o tacznej masie 5,73 g dodano nadmiar st¢zonego kwasu
siarkowego(VI). W wyniku reakcji przeprowadzonej w temperaturze okoto 60 °C powstaty dwa produkty
gazowe — A oraz B, a takze staly produkt C. Gazowe produkty reakcji w temperaturze 60,0 °C i pod
ci$nieniem 1015,0 hPa mialy objeto$é¢ 1637,4 cm?.

Produkt A dos¢ dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie dajac roztwor o barwie brunatnej, ktory odbarwiany jest
przez roztwor jodowodoru, natomiast C nie reaguje z bromowodorem. [zoelektronowe czasteczki produktow
A'i C sg dwuatomowe, natomiast czgsteczka produktu B jest trojatomowa.

Polecenia:

a. Zapisz zbilansowane rownania reakcji w formie czasteczkowej bromowodoru oraz jodowodoru z kwasem

siarkowym(VI). Zapisz w formie jonowej polowkowe réwnania reakcji redukcji i utlenienia.

b. Podaj wzory produktow A, B i C.



. Oblicz utamki masowe bromowodoru oraz jodowodoru w probce poddanej reakcji z kwasem siarkowym(VI).
d. Podaj wzory elektronowy Lewisa czgsteczek produktow A oraz B.

e. Wyjasnij dlaczego czasteczka produktu B ma budowa katowa.

f. Podaj zbilansowane rownanie reakcji zapisane w formie jonowej pomiedzy jodowodorem a zwigzkiem A.

g. Wyjas$nij dlaczego produkt C nie reaguje z bromowodorem.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g-mol™):

H —1;008; O — 16,00; S — 32,06; Br —79,90; | — 126,90.

Standardowe potencjaty redukcji: E° (Bro/Br-) = +1,09 V, i EO (I2/I7) = +0,54 V.
Stata gazowa R = 8,3145 J-mol 1K1,

ZADANIE A4
Reaktor termojgdrowy

Trwaja intensywne prace majace na celu skonstruowanie reaktora termojadrowego. Jego dziatanie ma polega¢ na
wykorzystaniu reakcji syntezy jader helu z izotopdw wodoru. Procesowi temu towarzyszy wydzielane ciepta,
ktorego wartos¢ jest zdecydowanie wigksza niz podczas reakcji rozszczepienia jader uranu-235. Gtowny proces

mozna opisa¢ rownaniem:
‘H+ 3H —>%He + in+ 17,6 MeV

Opanowanie tego procesu stanowi bardzo duze wyzwanie dla inzynierow, fizykow i chemikéw jadrowych ze
wzgledu na fakt, ze przebiega on w temperaturze rzedu milionéw kelwinéw w plazmie i towarzyszy mu emisja

neutronow.

Obecnie, w Europie budowany jest pierwszy eksperymentalny reaktor termojadrowy o nawie ITER
(International Termonuclear European Reactor).

Przyjmijmy pewne zatozenia co do pracy takiego reaktora: objeto$¢ zajmowana przez plazme, w ktorej bedzie
zachodzi¢ ten proces ma byé réwna 870 m® przy catkowitej zawarto$ci wodoru wynoszacej 1,5 g i proporcji
liczby atoméw deuteru do trytu 1:1.

Polecenia:

a. Oblicz ci$nienie wywierane przez wodor w temperaturze 500 K. W tej temperaturze wodor wystepuje

w postaci czasteczek dwuatomowych.
b. Oblicz aktywno$¢ trytu przypadajgcg na 1 m® w momencie jego wprowadzenia do uktadu.

c. Jaka jest dlugos¢ fali, ktora jest zwigzana z procesem przeniesienia elektronu pomigdzy powltokami K
i M w atomie wodoru postugujac sie wzorem Rydberga: 1~ = Ryy(n72 — n;2)? Zastandw sie, co

0znaczaja w nim podane symbole.

d. Obudowa przestrzeni, w ktorej ma si¢ znajdowac plazma ma by¢ wykonana z materiatu z domieszka
pewnego pierwiastka, ktory to w reakcji z neutronami ma generowac tryt. Poszukaj w literaturze o
jaki pierwiastek chodzi 1 zapisz rownanie/roOwnania przemiany/przemian jagdrowej/jadrowych.
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Przyjmij, ze gazy zachowuja si¢ jak uktady doskonate (w temperaturach, w ktéorych wodor i hel nie tworzg
plazmy). Potrzebne brakujace dane odszukaj w literaturze.

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™?):

H-1,0078 D-2,0141 T-3,0160 He-4,0026

R = 8,314]-mol 1-K ;1 bar = 10°Pa; Ny = 6,02-10%*mol };1eV =1,6-10"19];

¢=2998-10°m-s h=662-1073]s; ti) = 12,32 lat; Ry = 1,0974 - 10" m™*

ZADANIE A5

Izomery i chemia organiczna

I. Zwiagzki A, B i C to alkohole o wzorach sumarycznych CsH:12O. W wyniku ich dehydratacji i redukcji
wodorem na katalizatorze palladowym powstaje ten sam weglowodor D. Pod wptywem KMnOs zwigzek A
utleniany jest do Al o wzorze sumarycznym CsH100O, w tych samych warunkach z B powstaje B1 o wzorze
sumarycznym CsH1002, natomiast C nie ulega reakcji. Ponadto wiadomo ze A, B i B1 sg zwigzkami chiralnymi.

Il. Zwiazki E, F i G sag achiralnymi, monopodstawionymi pochodnymi benzenu o wzorach sumarycznych
CoH1002 1 wszystkie zawieraja ugrupowanie —CO,—. W wyniku ogrzewania z rozcienczonym wodnym
roztworem kwasu solnego reakcji ulegaja tylko zwigzki E i F. W jednej z tych mieszanin reakcyjnych
stwierdzono obecno$¢ etanolu. Zwigzki E i F poddano dziataniu mieszaniny nitrujacej (HNO3/H2SO4 stez.) i
stwierdzono ze E jest wyraznie reaktywniejszy i powstaja z niego dwa gtowne produkty (E1 i E1°) 0 wzorze
CoHoNO4. Natomiast nitrowanie F prowadzi do jednego gltéownego produktu F1 o tym samym wzorze
sumarycznym co E1.

1. Zwiazki H, | i J sa weglowodorami o wzorze sumarycznym C7Hi4 i wszystkie reaguja z HBr. W wyniku tej
reakcji z H powstajg dwa produkty H1 i H2 w poréwnywalnych ilosciach, sposrod ktorych tylko H2 jest
chiralny. Natomiast w reakcji HBr z | powstaje jeden glowny produkt 11, ktory jest chiralny, a z J jeden gltoéwny
produkt J1, ktéry nie jest chiralny. W wyniku ozonolizy (wskazowka ponizej) weglowodorow H i | jednym z
produktow jest ten sam zwigzek, natomiast ozonoliza J prowadzi do produktéw o innych masach molowych. W
wyniku uwodornienia H, | i J na katalizatorze palladowym powstaja trzy rézne weglowodory i tylko z |
uzyskano chiralny produkt.

Wskazowka: Przyktadowg reakcje ozonolizy i addycji HBr przedstawiono na schemacie

VO 1) O4

B Br
r
. N B . .
o 2) Mezs
=z
gtowny uboczny

produkt produkt
(achiralny) (chiralny)

Dla uproszczenia rozwazan w przypadku reakcji HBr z alkenami nalezy poming¢ mozliwe przegrupowania
karbokationow.
Polecenie:

a. Podaj wzory strukturalne zwigzkoéw A-J oraz produktow z nich powstajacych oznaczonych w tresci zadania
literami i cyframi (np.: Al, H2 itp.)



ZADANIE A6
Zabawy utleniaczami i reduktorami: analiza struktury zwigzku trujgcego

Zwiagzek A to silnie trujacy diol wystepujacy w wielu gatunkach rodzimych roslin. Zwiazek ten zawiera
79.03% wegla, 8.58% wodoru oraz tlen. Potraktowanie 1 mola zwigzku A ozonem, a nastgpnie tagodnym
reduktorem (MezS) prowadzi do powstania mieszaniny 1 mola zwigzku B o wzorze sumarycznym CsH100>
oraz 1 mola kwasu 4-hydroksybutanowego, 1 mola kwasu glioksalowego (oksooctowego),1 mola kwasu
szczawiowego 1 2 moli glioksalu (etanodialu). Wiadomo rowniez, ze wszystkie wigzania podwojne w
zwiazku A maja konfiguracj¢ E. Zwigzek B posiada nierozgateziony szkielet wegglowy oraz centrum
stereogeniczne o konfiguracji R. Redukcja zwigzku B za pomocg NaBH4, a nastepnie utlenianie za pomocg
wodnego roztworu nadjodanu sodu prowadzi do powstania aldehydu C o wzorze sumarycznym CsHgO.

Polecenia:
a. Ustal wzor sumaryczny zwigzku A.

b. Narysuj struktury zwigzkoéw powstajacych w wyniku reakcji zwigzku A z 0zonem a nastgpnie z siarczkiem

dimetylu, ktérych nazwy chemiczne zostalty wymienione w zadaniu.

c. Ustal strukture zwigzku B (uwzgledniajac stereochemig),
d. Napisz schemat reakcji zwiazku B, w wyniku ktorych powstaje aldehyd C.
e. Narysuj wzor strukturalny zwiagzku A.

f. Jakie zwiazki i w jakiej iloSci powstang w wyniku reakcjil mola zwigzku A w nastepujacych warunkach:

I.  wyczerpujace utlenianie nadmanganinem potasu
Il. zwoda bromowa
1. z nadjodanem sodu
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UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONE NA KONCU MATERIALY

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE B1
Delokalizacja elektronow i aromatycznosé — teoria orbitali molekularnych

Do rozwazania jako$ciowego zwigzkow organicznych z podwédjnymi wigzaniami mozna zastosowaé prostg
teori¢ orbitali molekularnych, rozwazajac tylko orbitale zwigzane z elektronami m. W teorii tej na kazdym
atomie wegla, ktory tworzy wigzanie podwdijne lub jest formalnie kationem / ma hybrydyzacje sp? rysujemy
wolny orbital atomowy 2p, ktéry moze mie¢ dwie orientacje (,,do gory” oraz ,,do dotu”). Rézne kombinacje tych
orbitali atomowych tworza orbitale molekularne, ktére daja nam jakosciowy opis molekut. Na przyktad dla
etylenu mozliwe rozktady orbitali 2p mozna przedstawi¢ graficznie w nastepujacy sposob:

widok z boku widok z gory

i B

gdzie roznym kolorem zaznaczono roézne wartosci funkcji orbitalu (np. czarnym dodatnie, a biatym ujemne).

Zgodnie z teorig otrzymuje si¢ wiec dwa mozliwe orbitale molekularne, ktorych relatywna energia zalezy od
ilosci weztéw w orbitali molekularnym (kazda zmiana orientacji orbitala oznacza jeden wezel, a kazdy kolejny
orbital ma jeden we¢zel wigcej). W zwigzku z tym otrzymuje dla etylenu ostatecznie dwa orbitale molekularne o

roznej energii, ktore mozna obsadzi¢ dwoma elektronami [] etylenu zaczynajac od orbitali o najnizszej energii:

A

LUMO o O

gdzie HOMO to najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) a LUMO

T = elektron = wezel

to najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

Dla uktadow cyklicznych postepujemy w identyczny sposob, z tym ze z powodu symetrii takich ukladoéw
wszystkie orbitale molekularne obsadzone elektronami dla uktadow aromatycznych/antyaromatycznych, oprocz
pierwszego (o najnizszej energii) s3 dwukrotnie zdegenerowane, tzn. sg parami orbitali molekularnych o takiej
samej energii. Dla uktadow cyklicznych ktére nie maja sprz¢zonego uktadu wigzan podwojnych energie

orbitalne nie s3 zdegenerowane.
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Polecenia:

Przygotuj analogiczne wykresy orbital molekularnych obsadzonych elektronami n dla nastepujacych uktadow

chemicznych i na podstawie wynikow skomentuj, czy elektrony w tych uktadach sa zdelokalizowane i czy

oczekujesz, ze sa aromatyczne lub antyaromatyczne (dla kazdego uktadu osobno):

a.

b.

C.

d.

e.

X 1-buten
X 1,3-butadien
A cyklopropen
S
A anion cyklopropenowy
@
A kation cyklopropenowy

ZADANIE B2

Teoria orbitali molekularnych

Teoria orbitali molekularnych moze postuzy¢ m.in. do przewidywania mozliwos$ci przebiegu i samego przebiegu

reakcji chemicznych. Jednym z najbardziej znanych przyktadéw takich przewidywan jest zastosowanie tej

metody do reakcji Dielsa-Aldera. Mechanizm reakcji Dielsa-Aldera zaktada, ze aby reakcja mogla zajs¢, orbital

2p LUMO jednej z czasteczek musi ,,pasowac” do orbitalu 2p HOMO drugiej czasteczki, tzn. orbitale 2p musza

by¢ skierowane do siebie czg¢sciami o tej samej wartosci (dodatniej lub ujemnej).

Polecenia:

a.

Dla czasteczki etylenu naszkicuj wykresy orbital molekularnych obsadzonych elektronami 7 oraz zaproponuj
schemat reakcji Dielsa-Aldera pomigedzy dwiema czasteczkami etylenu, ktorej produktem jest cyklobutan i na
podstawie tego schematu skomentuj, czy jest prawdopodobne, aby reakcja ta zachodzita w normalnych
warunkach.

. Zaproponuj analogiczny do powyzszego schemat reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy czasteczka 1,3-butadienu a

czasteczka etylenu, ktorej produktem jest cykloheksen 1 na podstawie tego schematu skomentuj, czy jest

prawdopodobne, aby reakcja ta zachodzita w normalnych warunkach.

. Zaproponuj analogiczny do powyzszego schemat reakcji Dielsa-Aldera pomigedzy dwoma czasteczkami

1,3-butadienu i na podstawie tego schematu skomentuj, czy jest prawdopodobne, aby reakcja ta

zachodzita w normalnych warunkach.

. Zalézmy, ze w reakcji Dielsa-Aldera pomiedzy dwiema czasteczkami etylenu, dla jednej z czasteczek etylenu

nastgpito wzbudzenie elektronu, tzn. po naswietleniu promieniami UV jeden z elektronéw z podwojnie
obsadzonego orbitalu ,,przeskoczyl” na orbital o wyzszej energii. Czy w takim przypadku reakcja pomiedzy
dwoma czasteczkami etylenu w ktérej powstaje cyklobutan jest mozliwa do przeprowadzenie w warunkach
normalnych? Wytlumacz swoja odpowiedz za pomoca odpowiedniego schematu reakcji z orbitalami
molekularnymi.
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ZADANIE B3
Rozpuszczalnosé osadow
W T=9,7 °C iloczyn rozpuszczalnosci AgCl wynosi Kso = 2,10-1071 | aw T=25 °C Ky = 1,56-10729.
Polecenie:
a. Oblicz iloczyn rozpuszczalnosci i rozpuszczalno$é (w mg-dm—3) AgCl w T=50 °C.

Chociaz AgCl jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie, rozpuszcza si¢ w roztworach zawierajacych jony, z
ktorymi Ag* tworzy kompleksy. W obecnosci nadmiaru jonow Cl, cze$¢ osadu AgCl rozpuszcza si¢ tworzgc
jony[AgCl] .

Stata rownowagi reakcji:
Aglag) + 2Clyq) 2 AgCly
wynosi £=2,50-10° w T=25 °C.
Polecenie:
b. Oblicz stezenie roztworu KCI (w temperaturze pokojowej), w ktérym rozpuszczalnos¢ AgCl jest rowna jego
rozpuszczalnosci w wodzie w temperaturze 50 °C.
ZADANIE B4
Dwutlenek wegla w stanie nadkrytycznym

W 1822 roku Charles Cagniard de la Tour odkrywa istnienie ,,czwartego” stanu skupienia materii — stanu
nadkrytycznego. Substancja przechodzi w ten stan pod wplywem podwyziszonej temperatury i cisnienia. Po
przekroczeniu punktu krytycznego staje sie plynem o wilasciwosciach gazu, zmieniajg sie wilasciwosci fizyczne

substancji, takie jak: gestos¢, wspotczynnik dyfuzji czy lepkosc.

W ostatnich latach, jednym z najczgsciej stosowanych ptynéw w stanie nadkrytycznym jest CO2. Wynika to z
jego zalet jak 1 parametréw punktu krytycznego. Temperatura krytyczna CO2 T¢ = 304,1 K a cis$nienie krytyczne
pc = 73,8-10° Pa.

W stanie nadkrytycznym CO. stosowany jest jako rozpuszczalnik do ekstrakcji i w chromatografii. Uznawany

jest za ,,zielony” rozpuszczalnik™.
Polecenia.
a. Wyjasnij, dlaczego CO: jest najczesciej stosowanym plynem w stanie nadkrytycznym.

b. Oblicz energi¢ potrzebng do sprezenia dwutlenku wegla od cisnienia 1 bar do 50 baréw, Przyjmij objgtos¢
koncowa 50 cm®, T=298 K i zatdz, ze jest to gaz doskonaly.

Gazy rzeczywiste mozna opisa¢ rOwnaniem van der Waalsa (cho¢ jest to nadal przyblizenie):
n 2
[p+a(v) ](V—nb) = nRT
a=3,6-10°> Pa-dm®-mol™2 b = 0,0427 dm3 - mol~?
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Wiasciwosci CO2 stosowanego jako rozpuszczalnik, zalezg od jego gestosci. Mozna jg tatwo zmienia¢ w poblizu
punktu krytycznego.

c. Gestos¢ CO2 w punkcie krytycznym wynosi p =467 g dm=. Oblicz ci$nienie potrzebne do uzyskania
gestosci CO2 odpowiednio p = 220 g dm= i 330 g dm=3 w temperaturze 305 K. Na co wplywa zmiana
gestosci CO2?

Zat6z, ze w punkcie krytycznym i jego poblizu mozna zastosowac rownanie dla gazu rzeczywistego.

ZADANIE B5
Sprzezenia homo i heterojgdrowe

Spektroskopia NMR wykorzystuje izotopy dla ktorych przynajmniej jedna z liczb, atomowa lub masowa jest
nieparzysta. Analiza widm *H NMR opiera sie na wykorzystaniu sprzezer homojgdrowych *H-H, natomiast na
widmach mozemy zaobserwowaé sygnaly pochodzqce od sprzezer heterojgdrowych *H-13C, ktorych niewielka
intensywnos¢ wynika z niewielkiej (1,1%) populacji izotopu **C. Identyfikacja multipletu pozwala na okreslenie
liczby homotopowych jgder sprzegajgcych si¢ z rejestrowanym jgdrem. Liczbe linii w multiplecie obliczamy
wykorzystujgc wzor: 2nl+1 gdzie n to liczba sprzegajgcych sie homotopowych jgder, I to spinowa liczba
kwantowa sprzegajqcego sie jgdra, wielkos¢ charakterystyczna dla danego izotopu.

Zwiazek A sklada si¢ z trzech pierwiastkow X, Y, Z. Probke tego zwigzku o masie m = 500,0 mg poddano
reakcji z gazowym chlorem otrzymujac mieszanine chlorkow pierwiastkow X i Y oraz 1,1842 dm®
chlorowodoru (w przeliczeniu na warunki normalne). Zawarto$¢ pierwiastka Y w zwigzku A wynosi 28,57 Y%mas.,
natomiast w chlorku tego pierwiastka wynosi 9,22 %mas.. W reakcji zwiazku A z jodem powstaje gaz - zwiazek B
zawierajacy 78,14 Y%mas. pierwiastka Y oraz pierwiastek Z. Ponadto w reakcji powstaje sol pierwiastka X i drugi
produkt gazowy. Dla pierwiastka Y rozpatrujemy dwa magnetyczne izotopy: Y1 (19,6%, 1 =3) i Y2 (80,4%, | =
3/2) natomiast dla pierwiastka Z ze wzgledu na ponad 99,9% rozpowszechnienie rozpatrujemy praktycznie tylko
jeden izotop (I = 1/2). Na widmie Y2 NMR zarejestrowanym dla zwigzku B obserwujemy tryplet trypletow
pozwalajacy na identyfikacje dwoch warto$ci statej sprzgzenia J(Y-Z).

Polecenia:

a. Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj zwigzek A.

b. Zapisz reakcje zwigzku A z chlorem.

c. Zaproponuj widmo Z NMR (podaj multiplety, uwzgledniajac oba izotopy pierwiastka Y) zwiazku A.

d. Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj zwigzek B oraz naszkicuj strukturg tego zwiazku.

€. Zapisz reakcje otrzymywania zwigzku B.

f. Zaproponuj widmo Z NMR (podaj multiplety uwzgledniajace tylko sprzezenia Y2-Z) zarejestrowane dla

zwigzku B.

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone wartosci mas molowych (g'mol): H — 1,00794; Cl — 35,4527.
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ZADANIE B6

Zwigzek miedzyhalogenowy

Pewne fluorowce w bezposredniej reakcji tworza zwigzek A, ktory w temperaturze 25°C pod ci$nieniem

atmosferycznym jest gazem o gestosci rownej 2,2 g-dm 3. Zwigzek ten wykazuje zaréwno wlasciwosci kwasowe

jak 1 zasadowe wedtug definicji jonotropowej. Kwasem wedlug tej definicji jest czasteczka bedaca akceptorem

prostego anionu bgdz donorem prostego kationu, a zasadg jest donor prostego anionu lub akceptor prostego

kationu. Zwiazek A w reakcji z fluorkiem arsenu(V) tworzy sol B, za§ w reakcji z fluorkiem cezu tworzy sél C.

W jednym z tréjatomowych jondw wystepuje wigzanie pomigdzy dwoma rdzeniami atomowymi tego samego
pierwiastka.

Polecenia:

a.

b.

Zidentyfikuj zwigzek A. Odpowiedz uzasadnij.

Zapisz wzor elektronowy Lewisa zwigzku A.

. Zapisz w formie czasteczkowej oraz, jesli to mozliwe i uzasadnione, jonowej skroconej rownania reakcji

opisanych w zadaniu. Okresl typy reagentow wedtug definicji jonotropowe;.

. Zapisz, z jakich jonow sktadaja si¢ sole B i C.

. Napisz wzory elektronowe miedzyhalogenowych jonow zawartych w solach B i C oraz naszkicuj i opisz ich

strukture w oparciu 0 model VSEPR.

W reakcji SF4 ze zwigzkiem A powstaje zwiazek D jako jedyny produkt reakcji. Zapisz roéwnanie tej reakcji
w formie czasteczkowej. Zaproponuj wzory elektronowe Lewisa oraz naszkicuj i1 opisz strukturg zarowno SF4

jak 1 zwiazku D.

. Tle sygnatéw wystepuje w widmie °F NMR SF4?

. Zwiazek D ulega addycji wolnorodnikowej do wigzan wielokrotnych w zwigzkach organicznych. Zapisz

réwnania reakcji addycji zwigzku D do propenu i trifluoroacetonitrylu.

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™):

F —19,00; Cl — 35,45; Br — 79,90; | — 126,90; At — 209,98.

R=28,3145 J'mol 1-K*

ZADANIE B7

Wigzanie amidowe

Wiazanie amidowe jest najprawdopodobniej najwazniejsza grupa funkcyjna

..0
CO! :0:

wystepujaca w bioczasteczkach. Wigkszos¢ amidow posiada ptaska strukture, )j\f;\l/ -~ /J%ﬁ/
I I

zwigzang z oddziatywaniem wolnej pary elektronowej atomu azotu z

antywigzacym orbitalem wigzania podwojnego grupy karbonylowej (NN—7*c=0).

Energia rezonansu wynosi okoto 15-20 kcal/mol, a wigzanie C-N posiada

rezonans wigzania amidowego
(szes¢ atomoéw znajduje sig
w jednej ptaszczyznie)

czesSciowo charakter wigzania podwojnego.
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Konsekwencja zahamowanej rotacji jest m.in. drugorzedowa struktura peptydow, typu helisy a. Poniewaz sze$¢
atomow sktadajacych sie na grupe amidowa znajduje si¢ w jednej plaszczyznie, tancuch preferuje zwijanie si¢ w

spiralg, stabilizowana wigzaniami wodorowymi.

(0] H (¢} H (e}
koniee HN U N N A Koni
N-koniec 2 ”/\g/ H/\[C]; oH  C-koniec

struktura polipeptydu
usztywnione fragmenty wigzan amidowych

Dla serii pochodnych kwasow karboksylowych: chlorkow, bezwodnikéw, estréw i amidow, te ostatnie wykazuja
najsilniejszy efekt rezonansowy. Ma to zwigzek z elektroujemnos$cig heteroatomu (chloru, tlenu i azotu), kiedy
najmniej elektroujemny azot najche¢tniej “dzieli si¢” swoja wolng parg elektronowa. W efekcie procesy
podstawienia nukleofilowego (substytucji) najlatwiej jest przeprowadzi¢ dla chlorkow kwasowych, a najtrudniej
dla amidow. Dla tych ostatnich czas potowicznego rozpadu (hydrolizy) w oboj¢tnych roztworach wodnych sigga
setek lat.

Koo LI A K

chlorki

iki estr amid
Kwasowe bezwodniki y y

<

reaktywnos$¢ w procesach substytucji nukleofilowej

Ostatnio zaobserwowano, ze amidy chetnie ulegaja reakcjom addycji 1 substytucji nukleofilowe;j, jezeli rezonans
w obrebie grupy amidowej jest ograniczony. Taka reaktywnos$¢ zapewnia:

(1) sterycznie wymuszone odksztalcenie od koplanarnosci, oraz

(2) “przekierowanie” rezonansu do alternatywnych akceptorow, przylaczonych do atomu azotu (ktére konkuruja
0 wolng pare elektronowa).

Ponizej przedstawionych jest kilka przykladéw nietypowych wlasciwosci amidow i ich analogéw:

I) N-Arylo-N-(tert-butoksykarbonylo)amidy reaguja z drugorzegdowymi aminami, tworzac produkty zawierajgce

wigzanie amidowe.

a. Narysuj struktury obu produktow ponizszej reakcji.

0} ( ]
H temp. produkt A
N N pokojowa
A, - -
0 (0) rozpuszczalnik
/i\ (0] produkt B

1) W reakcji N-metylo-N-(tert-butoksykarbonylo)benzamidu z morfoling wymagana jest znacznie wyzsza
temperatura reakcji (120 °C), niz w reakcji z podpunktu I).

b. Wyjasnij z czego wynika roznica reaktywnosci? Jaki wplyw na amidowy atom azotu wywiera grupa
fenylowa?
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0O

H
n-CHs N reakcja
)\ + [j - nie przebiega
(o)) 0O rozpuszczalnik w temperaturze
pokojowej
4\ morfolina

I11) Amidy zawierajace na atomie azotu dwie grupy tert-butoksykarbonylowe (Boc) posiadajg reaktywnos$¢ oraz
parametry spektroskopowe posrednie migdzy chlorkami i bezwodnikami, a ich wigzanie amidowe jest silnie

skrecone.

c. Jaka moze by¢ przyczyna nietypowej geometrii tych zwigzkéw?

o,

©thoJ< N Lo, k. J /.
j&

uprzywilejowana konformacja

V)

d. Wyjasnij, dlaczego bezwodniki kwaséw karboksylowych szybciej reaguja z aminami, niz odpowiednie estry.

:0: :0: :0:
bezwodniki estry

V) N-Acylopirole oraz zblizone do nich imidazolidy, sa pochodnymi kwasow karboksylowych, ktére tatwo

ulegaja podstawieniu w grupie acylowe;.
e. Wyjasnij, z czego wynika ich reaktywnos¢, uwzgledniajac charakter aromatyczny pier§cienia pirolu.

:0:

:0:

N-acylopirol )LD imidazolid )LN/\>
) <

=N

—

V1) Rozwaz niezaleznie protonowanie acetamidu na atomie azotu i na atomie tlenu.

f. Dla kazdej z tych form (kationow) zanalizuj mozliwo$¢ wystepowania rezonansu.

miejsca
/ protonowania

HeH
N,N-dimetyloacetamid )LN//

|
VII)

g. Wyjasnij, dlaczego 1-azaadamantan-2-on, w odréznieniu od wickszosci amidow, ulega protonowaniu na
atomie azotu.
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ZADANIE B8
Wielkopierscieniowe laktamy i laktony

Jedng z metod syntezy wielkopierscieniowych laktamow (cyklicznych amidow) 1 laktondéw (cyklicznych estrow)
jest podejscie oparte na ekspansji (powickszeniu) pierscienia. Uzycie odpowiednich odczynnikow w
odpowiedniej sekwencji reakcji, pozwala ,,wbudowaé¢” okreslony fragment do juz istniejacej struktury

cyklicznej. Przyktad takiej syntezy wraz z uproszczonym przebiegiem ekspansji pier§cienia przedstawiono na
Rys.1.

(@) _Fmoc
CI)J\/\N,Fmoc HN
(0] (0] H 0]
O/\ MgCl, o piperydyna
> CO,Et -
pirydyna CH,Cl,
CH,Cl,
NH
( 2 HN ®
0]
J HOHQ A R N
O _—
CO,Et CO,Et o
CO,Et

C J O
Fmoc o .
(/

Rys.1

Polecenia:

a. Podaj struktury zwigzkéw A-I podanych na Rys. 2.
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0]

0] )J\/\ ~Fmoc
1. Cl)J\/\N,Fmoc 1 cl N

H
MgCl, MgCl,

Q o
2. piperydyna 2. piperydyna
DN A B

0]

O  COEt m)J\AO/\@
1. H,/Pd
MgCl, 2. Zasada
- C — D

C14H2205

O

(0] Cl)J\/\O/\©
1. Hy/Pd
NH pirydyna 2. Zasada
E ™ F

C1oH47NO3

0]
Cl

O/\©
O
pirydyna

2 H,/Pd
3. Zasada

G

0] 0]

o) 1 C|)J\/\O/\© 1 Cl)J\/\O/\©
NH pirydyna H pirydyna

2 H,/Pd 2 H,/Pd

3. Zasada 3. Zasada

Rys.2
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ZADANIE B9
Niekonwencjonalne metody otrzymywania amidow

Wigzanie amidowe odgrywa ogromng role w ukladach biologicznych oraz w zwigzkach biologicznie czynnych.
Najczgsciej otrzymuje si¢ je na drodze reakcji odpowiednio aktywowanego kwasu karboksylowego z amina:

o) R? o, R?

R<4  + H-N — SN+ HX

X R® R'" R?
Istnieje wcigz duze zapotrzebowanie na nowe metody tworzenia wigzan amidowych, wykazujace tolerancje wobec
réznorodnych, czesto nukleofilowych grup funkcyjnych obecnych w bioczasteczkach. Reakcje takie niekoniecznie
polegaja na substytucji nukleofilowej w grupie acylowej albo wykorzystuja niekonwencjonalne metody aktywacji
kwasow karboksylowych, zapewniajac wysoka selektywnos¢ tworzenia pozadanego wigzania amidowego oraz bardzo
fagodne warunki.

Polecenie:

a. W ponizszych reakcjach tworzenia wigzania amidowego podaj struktury zwiazkow przej$ciowych, reagentéw i
produktéw ubocznych A — P oraz zidentyfikuj wolne pierwiastki P1 i P2.

1) Reakcje izonitryli z nukleofilami protonowymi przebiegaja wedtug ponizszego schematu:
®_R R
N

|
[S) /,N + NuH —_— C/// + Nue —_— NU\ _N
H™ I

Ponizsza synteza jest przyktadem aktywacji kwasu tiokarboksylowego:

tBu\ ® B (\O

BocHN SH Nsc® A BocHN N\)
—_—
MeO,C O \ MeO,C O

2) Fmoc - fluorenylometoksykarbonyl (grupa zabezpieczajaca)

NO,
Ph

Fmoc\Nj\H/OH _ Ph
H S 'Pr,NEt H@
. - 5 D \‘ Fmoc\H NH

o
DMF, t. pOk C31 H24N307 O

3) Zwiazek przejsciowy F powstaje na drodze 1,3-dipolarnej cykloaddycji. Jest to reakcja czasteczek o charakterze
dipoli z wigzaniami wielokrotnymi.
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S
®_N ®_N U .
R. N R. _N* X==Y R-N"N
N - N E—— v
) X=Y
azydek (dipol)
o) OH
Me)J\SH MeAS
OH H,0
F

60 °C

HO N
HO of
HO

4) Synteza amidéw z azydkow czgsto opiera si¢ na reakcji Staudingera, w ktorej pierwotnym produktem sa silnie

~

P1 + P2

PhsP=N__R

nukleofilowe azaylidy (iminofosforany). Zwigzki te, oprocz reakcji z elektrofilami zawierajacymi grupe karbonylowa,

ulegaja szybkiej hydrolizie w obecnosci wody, podobnie jak pokrewne sole aminofosfoniowe:

=N
PhsP—N__ o f’

|

r. Staudingera:
SNO
PhsP + Ny R —= NN R
Ph;P®
N ®
2 PhsP—N___R
. iminofosforan
hydroliza:
= PhsP=0
H,0 PhsP=0 ® R H,0 3
Ph3P:NvR —_— + Ph3P_N —_— +
H,N. R R H
RUNLR
4O SH iPryNEt e
PPh DMF
Me N NHMe 2 Me N
DA G ~N 0 Yy
o ~ph 0] O ~ph PPh,
¢ H Ph
N3 N
J o
+ <ﬂ I - H
o
H H
Me N\)J\N N
TN
o ~ph O Ph

5)
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O>,Me </N | SN THF-H,0
Ph,P t. pok.
2 YN .\ Ns N N/) po K
N\/) §O> ;‘
OH P1 \
NH,
Me. O N N
</ | H,0
v o G e 1
ki#
OH

6) Odwrotnie niz w klasycznej syntezie amidow, w ponizszej sekwencji reakcji odpowiednio zaktywowana amina petni
role czynnika elektrofilowego. Reagent uzyty w pierwszym etapie to N-jodosukcynoimid, elektrofilowy czynnik
jodujacy (formalnie zrédlo kationu I). Grupa nitrowa (NO.) stabilizuje fadunek ujemny i znaczaco zwigksza
kwasowo$¢ sasiadujacych wigzan C—H.

=
H,N.__Ph
Q/Br + 2 Y N + O —_— P
Me K2CO3, H,0 C15H24BrN,0,
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ZADANIE B10

Aniony siarki

Probke o masie 1,000 g zawierajacg mieszaning siarczku sodu, siarczanu(IV) sodu, tiosiarczanu sodu i
siarczanu(VI) potasu rozpuszczono i przeniesiono do kolby o pojemnosci 250 cm?®. Z tej kolby pobierano probki
pipeta jednomiarowa o pojemnosci 50,00 cm®. Do miareczkowan uzywano roztworu tiosiarczanu sodu, ktorego
miano nastawiono na jodan(V) potasu (do roztworu jodanu(V) dodano jodki i zakwaszono). Podczas nastawiania
miana na odwazki KIOs o masie 0,1152 g i 0,1278 g zeszto odpowiednio 30,50 i 33,90 cm® mianowanego
roztworu tiosiarczanu . Uzywany w oznaczeniach roztwor jodu zmianowano przez zmiareczkowanie dwoch
porcji po 25,00 cm?® tego roztworu zuzywajac 20,2 i 20,25 cm® roztworu tiosiarczanu sodu.

Wykonano nastepujace operacje:

1. Probke wprowadzono do kolby stozkowej ze szlifem, zawierajacej 50,00 cm?® roztworu jodu w Kl i 2 cm?®
kwasu octowego. Po 5 minutach odmiareczkowano jod mianowanym roztworem tiosiarczanu zuzywajac 11,3
cm? titranta do odbarwienia skrobi.

2. Probke wprowadzono do zlewki, dodano 10 cm® 10% (v/v) roztworu aldehydu mréwkowego. Tak
przygotowany roztwor przeniesiono do kolby stozkowej ze szlifem zawierajacej 50,00 cm?® roztworu jodu w Kl i
2 cm?® kwasu octowego. Po 5 minutach odmiareczkowano jod mianowanym roztworem tiosiarczanu zuzywajac
19,6 cm? titranta do odbarwienia skrobi.

3. Probke wprowadzono do zlewki, dodano 5 cm?® 2% (m/v) roztworu octanu cynku. Osad odsaczono na saczku z
bibuly, przemyto woda. Przesacze wprowadzono do kolby zawierajacej 50,00 cm?® roztworu jodu w KI. Na
zmiareczkowanie pozostaltego jodu zuzyto 29,1 cm?® roztworu tiosiarczanu.

Uwaga! Jony siarczanowe(IV) s3 maskowane przez formaldehyd i nie reaguja z jodem.

Polecenia:

a. Podaj rownania reakcji zachodzacych w toku mianowania roztworu tiosiarczanu sodu oraz roztworu jodu.
Wyznacz te miana na podstawie podanych mas substancji podstawowej i objetosci titrantow lub roztwordw
pobranych do miareczkowania.

b. Podaj rownania reakcji zachodzacych podczas oznaczania sktadnikow mieszaniny uwzglgdniajac
przeprowadzone operacje.

c. WyprowadZ wzory na obliczanie liczby moli jonéw siarczkowych, siarczanowych(IV) i tiosiarczanowych z

uwzglednieniem wynikéw poszczegdlnych miareczkowan.
d. Oblicz procentowy udziat poszczego6lnych soli w mieszaninie.

e. Oblicz udziaty procentowe sodu i potasu w badanej mieszaninie.
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ZADANIE B11
Analiza materiatow ztoZonych

Odwazono 1,312 g pewnej rudy miedzi i siarki zawierajacej tez niewielkg ilo$¢ palladu oraz Zelaza, a nastepnie
rozpuszczono ja w zlewce w 15 cm?® kwasu azotowego(V) i 5 cm® kwasu chlorowodorowego. Jony azotanowe usunieto
przez odparowywanie roztworu niemal do sucha i rozpuszczanie pozostaloSci w niewielkiej ilosci kwasu
chlorowodorowego. Proces powtérzono kilkukrotne. Ostatecznie osad rozpuszczono w 100 cm® kwasu chloro-
wodorowego o stezeniu 0,5 mol-dm=. Nastepnie roztwor przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o poj. 250,0 cm? i

dopetiono woda do kreski.
1. Jodometryczne oznaczanie miedzi
Miedz mozna oznaczy¢ bezposrednio metoda jodometryczna.

Do kolejnej kolby ze szlifem odpipetowano 50,0 cm® roztworu probki badanej, ktora rozcieficzono woda destylowana
do objetoéci ok. 100 cm®. Roztwor zobojetniono amoniakiem do pojawienia sie ciemnoniebieskiego zabarwienia.
Dodano 5 cm? roztworu fluorku sodu o stezeniu 0,5 mol-dm® oraz roztworu kwasu octowego o stezeniu 2 mol-dm= az
do zaniku niebieskiego koloru i dodatkowo jeszcze 5 cm®. Dodano 2 g jodku potasu po czym zamknieto kolbe korkiem i
odstawiono na 10 minut w ciemne miejsce. Wydzielony jod odmiareczkowano za pomoca 21,50 cm® roztworu
tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,1008 mol-dm=, pod koniec miareczkowania dodajac ok. 3 cm?® roztworu kleiku
skrobiowego.

Polecenia:

a. Dlaczego mozliwe jest utlenia jonow jodkowych do jodu za pomoca jondw miedzi(II)?
b. Wyjasnij w jakim celu dodaje si¢ roztwor fluorku sodu oraz kwasu octowego?

c. Przedstaw reakcje zachodzace podczas oznaczania.

d. Jak mozna zwigkszy¢ doktadno$¢ oznaczenia?

e. Oblicz ilo$¢ miedzi w badanej probee rudy oraz jej procentowa zawarto$¢ w rudzie.

2. Jodometryczne oznaczanie siarki

Siarke mozna oznaczy¢ posrednio metodg jodometryczng. Jednak obecno$¢ miedzi w roztworze sprawia, ze trzeba ja

uwzgledni¢ podczas oznaczania zawartosSci siarki.

Do zlewki odpipetowano 10,0 cm?® roztworu probki badanej, ktora rozcienczono woda destylowang do objetosci
ok. 100 cm®. Dodano 2 cm® stezonego kwasu chlorowodorowego i ogrzano roztwor niemal do wrzenia, a nastepnie
powoli dodawano 10,0 cm? roztworu chlorku baru o stezeniu 0,1003 mol-dm=. Roztwér utrzymano w stanie wrzenia
przez 15 minut. Nastepnie przestudzony roztwér zobojetniono amoniakiem, dodano 10,0 cm® roztworu chromianu
potasu o stezeniu 0,2011 mol-dm=3. Roztwér utrzymano w stanie wrzenia przez kolejne 10 minut, a nastepnie
przesaczono, zbierajac przesacz do kolby stozkowej ze szlifem. Osad przemyto goracg woda. Do przesaczu dodano 2 g
jodku potasu, a roztwor zakwaszono dodajac 25 ¢cm® roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 2 mol-dm=,
Natychmiast zamknigto kolbe korkiem i odstawiono na 10 minut. Odmiareczkowano wydzielony jod za pomocg 31,10
cm? roztworu tiosiarczanu sodu 0 stezeniu 0,1008 mol-dm=3, pod koniec miareczkowania dodajac ok. 3 cm?® roztworu
kleiku skrobiowego.
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Polecenia:

a. Przedstaw reakcje zachodzace podczas oznaczania siarki.

b. Jaki rodzaj osadu powstaje podczas oznaczania siarki.

C. Oblicz ilos¢ siarki w badanej probce rudy oraz jej procentowa zawarto$¢ w rudzie.
3. Kompleksometryczne oznaczanie palladu

Pallad mozna oznaczy¢ posrednio metoda kompleksometryczna.

Do kolby stozkowej odpipetowano 50,0 cm® roztworu probki badanej. Dodano krople oranzu metylowego i
wprowadzono ok. 3 cm® roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,2 mol-dm=3, aby roztwor zmienit barwe z tososiowej
na z6tta. Do roztworu dodano takze 10 cm® buforu cytrynianowego, 50,0 cm?® roztworu EDTA o stezeniu 0,05066
mol-dm~3 oraz szczypte oranzu ksylenolowego jako wskaznika. Nadmiar EDTA odmiareczkowano az do zmiany barwy
roztworu z zotej na pomaranczowg zuzywajac przy tym 13,85 cm® azotanu(V) cynku o stezeniu 0,0200 mol-dm.
Nastepnie wprowadzono 10 cm?® azotanu(III) sodu o stezeniu 20%, a roztwor ogrzewano az do Wrzenia. Po ostudzeniu
roztworu do temperatury pokojowej EDTA odmiareczkowano az do zmiany barwy roztworu z zotte] na brazowa
zuzywajac do tego 4,10 cm® azotanu(V) cynku.

Polecenia:
a. Przedstaw reakcje zachodzace podczas oznaczania palladu.
b. Oblicz ilos¢ palladu w badanej probee rudy oraz jego procentowa zawarto$¢ w rudzie.

c. Dlaczego ilo$¢ palladu wyznaczona w oparciu o miareczkowanie odwrotne bytaby bledna? Jaki bytby w takim
przypadku blad oznaczenia palladu w badanej probee?

4. Spektrofotometryczne oznaczanie zelaza

Do kolby jednomiarowej o pojemnosci 100,0 cm® odpipetowano 10,0 cm® roztworu badanego i dopetniono do kreski
roztworem kwasu azotowego o stezeniu 1 mol-dm=. Nastepnie do zlewki odpipetowano 5 cm?® tak przygotowanego
roztworu, dodano 5 cm?® roztworu kwasu azotowego o stezeniu 1 mol-dm™ i ogrzano cato$¢ do wrzenia. Ostudzony
roztwor przeniesiono do kolby miarowej o poj. 50,0 cm?, dodano 4 cm?® rodanku o stezeniu 30%, dopeiono woda do
kreski 1 wymieszano. Nastepnie zmierzono absorbancje roztworu przy dtugosci fali 495 nm, ktéra wynosita 0,523.

W analogiczny sposob sporzadzono krzywa wzorcows dla stezenia zelaza od 0,5 do 4 pg/cm?, a nastepnie wykonano
pomiary absorbancji, ktore wynosity:

Polecenia:

Stezenie Absorbancja Stezenie Absorbancja
0 png/cm® 0,154 2 ng/cm?® 0,501
0,5 pg/cm® 0,243 3 pg/em® 0,658

1 png/cm?® 0,321 4 ng/cm?® 0,798

a. Przedstaw rownanie krzywej wzorcowe;.

b. Oblicz ilo$¢ Zelaza w badanej probce rudy oraz jego procentowa zawarto$¢ w rudzie.

c. Dlaczego zastosowano metod¢ rodankowg?




Chromatografia jonowa

Chromatografia jonowa (ang. lon Chromatography, IC) jest odmiang wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
stosowanej w analizie chemicznej do rozdzielania i oznaczania sktadnikéw probek wystepujacych w badanych
roztworach w postaci jonow (nieorganicznych i organicznych). Technika ta jest powszechnie stosowana w
badaniach jonowego sktadu roznorodnych materiatow, w tym wod, $ciekdw, probek biologicznych 1 produktow
zywnosciowych (np. czekolady, wina, napoi, migsa). W zaleznosci od zastosowanych warunkow, w tym glownie
rodzaju kolumny i rodzaju detektora, moga by¢ oznaczane réznorodne substancje jonowe z duzg selektywnoscia
i wykrywalnoscia rzedu pg-L! i ng'L. Technika ta uzupelia mozliwosci nieorganicznej analizy pierwiastkowej,
realizowanej z wykorzystaniem innych technik instrumentalnych, dostarczajac informacji o specjacji réznych
pierwiastkéw (wystepowaniu danego pierwiastka w roznych postaciach).

Wspotczesne chromatografy jonowe sktadajg si¢ z kilku gtownych elementéw przedstawionych na Rysunku 1.
Pompa chromatograficzna umozliwia tloczenie pod wysokim ci$nieniem roztworu soli, zasady, kwasu
nieorganicznego lub organicznego (eluentu) przez kolumng analityczng poprzedzona zabezpieczajaca ja
przedkolumng. Roztwor badanej probki wprowadzany jest do strumienia eluentu za pomoca dodatkowego
elementu, tj. zaworu dozujacego wyposazonego w petle, zapewniajaca stalg objetosé dozowanego roztworu (0d 5
do 100 puL). W kolumnie analitycznej nastepuje rozdzielanie sktadnikéw probki, wynikajace z ich réznego
powinowactwa do fazy stacjonarnej wypelniajacej kolumne. Na skutek zachodzacych procesow
fizykochemicznych, oznaczane sktadniki opuszczajg kolumne w r6znych czasach, zwanych czasami retencji (tj.
czasach od wprowadzenia probki do uzyskania maksimum sygnatlu). Sygnaly poszczegélnych skladnikoéw

rejestrowane sa za pomocg odpowiedniego systemu detekcji.

zhiornik eluentu pompaeluentu zawor dozujacy przedkolumna

. . supresorlub

rejestracja
chan chJ detektor kolumna
y ttumienia®

kolumna
analityczna

* tylko w chromatografii jonowej z thumieniem przewodnictwa

Rys. 1. Schemat blokowy chromatografu jonowego

W najczesciej stosowane] odmianie chromatografii jonowej z detekcja konduktometryczng z tlumieniem
przewodnictwa. waznym elementem uktadu jest supresor lub kolumna tlumienia znajdujgca si¢ za kolumng
analityczng. Rolg supresora/kolumny tlumienia jest obnizenie przewodnictwa eluentu wzgledem przewodnictwa
oznaczanych jonow. W przypadku rozdzielania anionéw nieorganicznych, jako eluent stosuje si¢ bufor
weglanowy a w supresorze umieszcza sie wymieniacz kationowy w formie H*. Oznaczane aniony trafiajg do
detektora konduktometrycznego w postaci silnie zdysocjowanych kwasow mineralnych na tle eluentu, ktérego
przewodnictwo ulegto obnizeniu (H20 + CO). W przypadku oznaczania kationow stosowany jest wymieniacz
anionowy w formie OH". Eluent (zwykle mocny nieorganiczny kwas) ulega zobojetnieniu, a kationy przechodza

w dobrze zdysocjowane wodorotlenki i docierajg do detektora na tle wody. W chromatografii jonowej bez
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thumienia przewodnictwa stosowane s3 odpowiednio dobrane eluenty charakteryzujace si¢ malym

przewodnictwem wilasciwym, znaczgco rdznigcym si¢ od przewodnictwa analizowanych jonow.

W chromatografii, rozdzielanie sktadnikow probki jest efektem réznego powinowactwa tych zwigzkow do fazy
stacjonarnej (wypekienia kolumny). Rzeczywiste zjawiska zachodzace w kolumnie chromatograficznej majg
charakter mieszany, a wiodace oddzialywania zaleza od rodzaju fazy stacjonarnej, fazy ruchomej i wlasciwosci
analitéw. W przypadku chromatografii jonowej dominujacym mechanizmem odziatywania sktadnikow fazy

ruchome;j z fazg stacjonarng jest wymiana jonowa.

Fazy stacjonarne stosowane w chromatografii jonowej, nazywane jonitami lub zywicami jonowymmiennymi, to
usieciowane polimery (rdzen jonitu), na powierzchni ktorych znajdujg si¢ grupy funkcyjne o okre§lonym
sktadzie i tadunku. Najczes$ciej stosuje si¢ wymieniacze jonowe na bazie kopolimeréw organicznych (w tym:
kopolimery styrenu i diwinylobenzenu (PS/DVB), kopolimery etylenodiwinylobenzenu i diwinylobenzenu
(EVB/DVB), polimery metakrylanowe 1 winylowe), ktore sa nierozpuszczalne w wodzie 1 innych
rozpuszczalnikach. Jednak zdolno$¢ wymiany jonéw z fazg ruchoma, tj. roztworem ptynacym poprzez kolumne
wypelniong faza stacjonarng, wykazuje nie rdzen lecz grupy funkcyjne przylaczone do jego powierzchni. W
bezposrednim otoczeniu grup funkcyjnych znajdujg si¢ odpowiednie przeciwjony zapewniajace elektryczng
obojetnos¢ uktadu. Gdy przeciwjon zostanie zastgpiony przez jon analitu, to ten jon substancji analizowanej jest
czasowo zatrzymany na ztozu kolumny. Czas zatrzymania jonow wewnatrz kolumny wynika z réznicy ich
powinowactwa do fazy stacjonarnej (czyli z réznej sily ich oddzialywania z wypetlnieniem kolumny), a co za
tym idzie ma bezposrednie przelozenie na ich rézne czasy retencji (czyli czasy ich wymywania z kolumny
analitycznej). A zatem czas retencji jest wielko$cig charakterystyczng dla danego jonu.

W zaleznosci od rodzaju aktywnych grup funkcyjnych jonity mozemy podzieli¢ na kationity oraz anionity.
Kationity sg zdolne do odzialywania z kationami i posiadaja grupy funkcyjne o charakterze kwasowym (np.
sulfonowe, karboksylowe, aminodioctowe), za§ anionity oddziatuja z anionami poprzez grupy funkcyjne o
charakterze zasadowym (np. czwartorzgdowe grupy amoniowe, trzecio- i drugorzedowe protonowane aminy). A
zatem jak juz wspomniano, klasyczny mechanizm wymiany jonowej jest wykorzystywany w chromatografii
jonowej zaréwno do rozdzielania kationow, jak i anionéw. Co bardzo istotne, proces wymiany jonéw pomiedzy
fazg stacjonarng i faza ruchoma jest odwracalny, a reakcje wymiany jonowej zachodza stechiometrycznie.

Na sil¢ oddziatlywania jonowych analitdéw z typowa faza stacjonarng, a tym samym kolejnos¢ elucji, wptywa
wielko$¢ tadunku i promien jonu analitu. Wraz ze wzrostem wartosciowosci jonu, ro$nie jego powinowactwo do
grupy funkcyjnej fazy stacjonarnej, np. jony dwuwartoSciowe sg wigzane silniej niz jony jednowartosciowe. W
przypadku réznych jonéw o tej samej wartosciowosci, im wigkszy jest promien jonowy 1 stopien polaryzacji
jonu, tym jon jest silniej zatrzymywany na jonicie. Ponadto jony probki charakteryzujace si¢ silnym
oddziatywaniem hydrofobowym Ilub sitami Van der Waalsa z matryca beda wymywane przed jonami o
stabszych oddziatywaniach. W mys$l powyzszych zasad, kolejnos¢ wymywania aniondow rozdzielanych na
typowych silnie zasadowych anionitach mozna uszeregowa¢ nastepujgco: F~ < HCOO™ < CI" < NO2” < Br <
NOs < HPO4? < SO+* (Rysunek 2). Natomiast dla kationéw rozdzielanych na silnie kwasowym Kationicie
szereg ten bedzie prezentowal si¢ nastepujaco: Li* < NHs* < K' < Rb* < Mg?" < Pb?* << AP* < Ce®.
Modyfikacja skladu fazy stacjonarnej poprzez dodatek czynnikéw kompleksujacych lub obecnos$¢ czynnika

kompleksujacego w fazie ruchomej moze znaczaco zmieni¢ kolejno$¢ 1 efektywnosé rozdzielania analitow.
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Rys. 2. Chromatogram nieorganicznych anionow; kolumna analityczna Metrohm Metrosep A Supp 4,
eluent — 1,8 mmol-L? Na,COs + 1,7 mmol-L* NaHCOs, detekcja konduktometryczna z thumieniem

W chromatografii jonowej, jony wymywane sg z kolumny analitycznej glownie z wykorzystaniem elucji
izokratycznej, polegajacej na zachowaniu statego sktadu eluentu podczas rozdzielania. W efekcie tego procesu
otrzymywany jest chromatogram, czyli zalezno$¢ wielkosci mierzonej przez zastosowany detektor od czasu.
Wraz ze wzrostem i spadkiem stgzenia analitu w celi pomiarowej detektora, na chromatogramie obserwuje si¢
proporcjonalny do niego wzrost i spadek mierzonego sygnatu analitycznego, czyli piki chromatograficzny.
Analiza jako$ciowa polega na identyfikacji jondw na podstawie ich czasu retencji, czyli czasu liczonego od
momentu rozpoczecia procesu chromatograficznego do pojawienia si¢ maksymalnej wartosci piku dla danego
sktadnika. Chromatografia jonowa, jak wszystkie techniki rozdzielania, jest technikg porownawcza, co oznacza,
ze czas retencji identyfikowanego jonu poréwnuje si¢ z czasem retencji wzorca na chromatogramie otrzymanym
w tych samych warunkach. Zgodno$¢ czaséw retencji nie potwierdza jednakze w sposob jednoznaczny
obecnos$ci danego jonu w badanej mieszaninie (w danych warunkach jony moga mie¢ taki sam czas retencji),
natomiast brak piku o danym czasie retencji zdecydowanie wyklucza jego obecnos¢. Istniejg dwie glowne

metody potwierdzenia tozsamosci jonu:

e przeprowadzenie analiz chromatograficznych w roéznych warunkach (np. z uzyciem innej fazy
stacjonarnej lub fazy ruchomej), a jednoczes$nie zgodno$¢ zachowania zar6wno wzorca, jak 1 badanego

sktadnika upewnia nas w poprawnosci identyfikacji jonu utozsamianego z danym pikiem;

e zastosowanie metody dodatku wzorca, w wyniku czego pole powierzchni i intensywno$¢ okreslonego

piku utozsamianego z analitem wzrasta proporcjonalnie do ilosci dodanego wzorca.

Analiza ilo$ciowa rozdzielanych jondw jest oparta na liniowej zaleznosci odpowiedzi detektora od mierzonego
stezenia analitu. W przypadku chromatografii jonowej wielko$cig mierzong przez detektor konduktometryczny
jest przewodnictwo wlasciwe sktadnikow jonowych. Oznaczenie analitu wykonuje si¢ poprzez pomiar pola
powierzchni pod pikiem (ktére jest proporcjonalne do stg¢zenia oznaczanego sktadnika w badanej probcee) i
poréwnanie go z wielkoScig pola powierzchni pod pikiem substancji wzorcowej o znanym stezeniu. To
poréwnanie moze odby¢ si¢ na trzy rdzne sposoby, tj. w oparciu o metod¢ krzywej wzorcowej (zalezno$¢ pola
powierzchni pikow danego analitu od jego st¢zenia w roztworze), metode dodatku wzorca (dodanie znanej ilosci
roztworu wzorcowego substancji oznaczanej) lub metode wzorca wewnetrznego inaczej nazywang tez metoda
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standardu wewnetrznego (dodanie znanej ilo$ci roztworu wzorcowego innej substancji niebgdacej oznaczanym
analitem).
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Spektrometria mas

Spektrometria mas (ang. Mass Spectrometry, MS) to technika, ktorej podstawa jest pomiar stosunku masy do
tadunku (m/z) wytworzonych jonow znajdujacych si¢ w fazie gazowej. Probka wprowadzana jest do zrodta
jonow spektrometru, w ktorym zachodzi proces jonizacji czasteczek analitu. W kolejnym etapie powstate jony sa
rozdzielane pod wptywem pola elektrycznego i/lub magnetycznego w analizatorze mas w zaleznosci od stosunku
masy do fadunku jonow, m/z. Liczba jondéw zliczana jest w detektorze i zamieniana na sygnat elektryczny, ktory
po obrobce przez system przetwarzania danych prezentowany jest jako widmo mas, gdzie na osi odcigtych sa
wartosci m/z, a na osi rzgdnych — intensywnos¢ jonowa. Schemat budowy spektrometru mas przedstawiony jest
na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Schemat blokowy spektrometru mas z jonizacja pod ci$nieniem atmosferycznym

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

elektromagnetycznego z materia, dlatego mowimy o spektrometrii mas, a nie o spektroskopii mas.

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

Jonizacja elektronami (EI) jest najstarszg technikg jonizacji stosowana przede wszystkim do badania
niepolarnych i mato polarnych zwigzkow (rysunek 2). Czasteczki analitéw znajdujace si¢ w fazie gazowej w
wysokiej prézni 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 ulegajg przyspieszeniu wskutek
zastosowania odpowiedniego napigcia. Elektrony bombardujac czasteczki analitu przekazuja im cze$¢ swojej
energii, w wyniku czego najcze¢sciej moze dojs¢ do oderwania elektronu z najwyzszego obsadzonego orbitalu

molekularnego analitoéw z utworzeniem kationorodnikow:

M- M"+e .

Znacznie zadziej dochodzi do wychwytu elektronu przez czasteczki 1 utworzenia anionorodnikéw, gdyz
stabilno$¢ anionorodnikow zwigzkow organicznych jest na ogot niska i tatwo tracg one wychwycony elektron.
Niemniej jednak powstajace na skutek jonizacji elektronami jony maja nieparzysta liczbe elektronow, czyli sg
okres§lane mianem jonow nieparzystoelektronowych.

Jonizacja poprzez -elektrorozpraszanie (ESI) jest najpopularniejszym typem jonizacji pod cisnieniem
atmosferycznym. Zastosowanie ESI umozliwia badanie zwigzkow o szerokim zakresie ich polarnosci, zar6wno
mato-, jak 1 wielkoczasteczkowych. Analiza tych ostatnich jest mozliwa dzieki mozliwo$ci uzyskania jonow

wielokrotnie natadowanych, ktére 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 ci$nieniem atmosferycznym. Pole elektryczne wytwarzane jest poprzez przylozenie
napiecia w zakresie 2—10 kV pomiedzy kapilarg a soczewka jonowa, a rozpylane w ten sposéb krople sa mate
| posiadajg duzy tadunek na swojej powierzchni. W zaleznosci od polaryzacji pola zrodto jonow pracuje w trybie
jonéw dodatnich lub ujemnych, wskutek czego tadunek na kropelkach moze by¢ dodatni lub ujemny. Schemat

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

mechanizmow przenoszenia jondw do fazy gazowe;j

Proces przenoszenia jonow do fazy gazowej nie jest jeszcze do konca poznany. Mozna ttumaczy¢ go za pomoca
dwoch mechanizm6éw: mechanizmu pozostalosci tadunku oraz mechanizmu odparowania jonu. Strumien
rozpylonych kropelek przechodzi przez strefe ogrzanego, suchego gazu, np. azotu, co przyspiesza odparowanie
rozpuszczalnika z kropelek. Wedlug pierwszego mechanizmu, kurczenie si¢ kropli powoduje, ze sily
odpychajace jednoimienne tadunki przewyzszaja sity napigecia 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 i jej deformacji. W efekcie
tego nastepuje desorpcja pojedynczego solwatowanego jonu z jej powierzchni, co prowadzi do ostabienia sit
odpychania kulombowskiego migdzy pozostatymi jednoimiennymi tadunkami. Dalsze odparowanie
rozpuszczalnika zachodzi tak samo, jak w mechanizmie pozostalosci tadunku. Jony przeniesione do fazy

gazowe] kierowane sg nastepnie do analizatora mas przez szereg stref o malejagcym cisnieniu [2, 3].

W procesie jonizacji poprzez elektrorozpraszanie generowane sg wylacznie jony parzystoelektronowe. Do ich
powstania dochodzi w wyniku przylaczenia lub utraty czastki o parzystej liczbie elektronow i1 obdarzonej
tadunkiem (np. Na"). Wyjatkiem jest tu proton, nieposiadajacy w swych powlokach walencyjnych zadnych
elektronow, jednocze$nie bedacy nie tylko czastka najczesciej uczestniczaca w przenoszeniu tadunku, ale takze
jedyna bioragcg bezposredni udzial w tworzeniu zaréwno dodatnich, jak 1 ujemnych jonéw
pseudoczasteczkowych, [M+H]* oraz [M—H]". Wynika to z wilasciwo$ci kwasowo-zasadowych zwigzkow i ich

powinowactwa wzgledem protonu.

Analizatory

Analizatory mas rozdzielaja wytworzone jony w zaleznosci od ich stosunku m/z i kieruja je do detektora. Wazne

jest utrzymywanie wysokiej prézni we wngtrzu analizatora mas. Im wigksza proznia tym dluzsza jest droga

swobodna jonow; jony nie zderzaja si¢ ze sobg 1 nie oddzialujg z innymi czgsteczkami, co skutkuje

zwigkszeniem intensywnosci sygnatu.

Najpowszechniej stosowanym analizatorem mas jest tzw. kwadrupol (ang. quadrupole, Q). Jest on zbudowany z

czterech rownolegle do siebie umieszczonych pretdw, najczesciej o ksztatcie parabolicznym. Pary pretow lezace
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po przekatnej podlaczone sg do generatora stalego napigcia, a nastgpnie przyktadana jest do nich amplituda
napiecia o czestosci radiowej. W ten sposob dwa przeciwlegle do siebie potozone prety charakteryzujg si¢ taka
sama polaryzacja, ktora zmienia si¢ pomi¢dzy parami pr¢tdow w statych odstepach czasu (kontrolowanych

czestotliwosceig pola elektrycznego) (Rysunek 4).
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Rysunek 4. Schemat budowy analizatora kwadrupolowego
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Rozdzielanie jonow zalezy od tego, czy stosunek m/z jonu znajdujacego si¢ wewnatrz kwadrupola w danej
chwili odpowiada obszarowi stabilnos$ci pracy analizatora. Dzigki radiowej czestotliwo$ci zmiany napigcia
przyktadanego do pretow w danym momencie tylko jony o okreslonym stosunku m/z mogg przej$¢ przez

kwadrupol. Zmieniajac t¢ czgstotliwo$¢é mozna ,,przefiltrowac” jony réznym m/z.

Kwadrupol jest analizatorem stosunkowo tanim i trwatym, mogacym wykrywac jony o stosunku m/z do 4000.
Niestety, jego wada jest stosunkowo mata rozdzielczos$¢, ktéra umozliwia zarejestrowanie dwoch sygnatow
roznigceych si¢ co najwyzej o 0,1 m/z. Kwadrupol dziata jednak w trybie cigglym, dzigki czemu moze by¢
faczony szeregowo z innymi analizatorami w tandemowej spektrometrii mas.

Fragmentacja jonow

Na widmach mas oprocz jonow czgsteczkowych (kationorodnikow M™) lub pseudoczgsteczkowych ([M + H]*
lub [M — H]") czesto mozna obserwowac¢ rowniez jony fragmentacyjne. W zalezno$ci od stosowanej techniki

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

zaleza od jej budowy strukturalne;.

Kationorodniki powstajace w jonizacji elektronami charakteryzujg 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 jonéw do fazy gazowej. Powstajace jony sa obdarzone niewielkim nadmiarem
energii wewnetrzne] w stosunku do czgsteczek obojetnych, dzigki czemu charakteryzuja si¢ bardzo matym
stopniem fragmentacji. Pozwala to na wykorzystywanie jonizacji poprzez elektrorozpraszanie do wyznaczania

mas czgsteczkowych badanych zwigzkow na podstawie warto$ci m/z jonu badz jondw pseudoczgsteczkowych.

Do reakcji fragmentacji jonu parzystoelektronowego dochodzi na skutek wzrostu jego energii wewnetrzne;.
Mozna to zrealizowa¢ poddajac jon kontrolowanym zderzeniom z czgsteczkami gazu obojetnego, czyli tzw.
fragmentacji indukowanej kolizyjnie (ang. Collision Induced Dissociation, CID). W przypadku ESI MS z
pojedynczym analizatorem kwadrupolowym do fragmentacji CID moze dochodzi¢ w zrodle jondw na skutek

roznicy potencjatow elektrycznych przylozonych do otworu prowadzacego do strefy ogniskujacej 1 stozkowego
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separatora jonow na koncu komory. Zwigkszenie natgzenia pola elektrycznego powoduje wzrost energii
Kinetycznej, a w konsekwencji przyspieszanie jonu, przez co dochodzi do silniejszych oddzialywan analitu z

obecnymi w tej strefie czasteczkami gazu [2].

Do rozpadu jonu dochodzi na skutek wzrostu jego energii wewngtrznej. W wyniku zderzenia jonu analitu
znajdujacego si¢ w fazie gazowej z czasteczkami gazu obojetnego (np. azotu) energia translacyjna jonu jest
przeksztatlcana w jego energi¢ wewngtrzng i w efekcie nastgpuje rozerwanie najstabszych wigzan w czasteczee 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 zwigzkow lub ustalanie
budowy nieznanych zwiazkéw organicznych. Aby mozna bylo za pomoca spektrometrii mas wyznaczy¢ mase¢
czgsteczkowg zwigzku konieczna jest obecno$¢ na widmie mas jonu czgsteczkowego M™ (widma EI MS) lub
pseudoczgsteczkowego [M + H]* (widma ESI MS). W pierwszym przypadku masa czgsteczkowa zwigzku jest
roéwna warto$ci m/z jonu czasteczkowego, w drugim przypadku musi by¢ pomniejszona lub powigkszona
(najczegsciej) o 1 Da odpowiadajacy masie przylaczonego lub odlagczonego protonu. Dla zwigzkéw o wzorze
ogbélnym CxHyOn warto$¢ m/z jonu M™ jest zawsze parzysta, natomiast dla jonow [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 powstaja one na skutek oderwania matych fragmentéw obojetnych (m.in. takich jakie

przedstawiono w tabeli 1) od jondéw czasteczkowych lub pseudoczasteczkowych.

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

Masa Masa

nominalna, Da Budowa nominalna, Da Budowa

= CHs 30 HCOH

16 CH. 31 ‘OCH;

o NHs 32 CH3OH

17 ‘OH 44 CO2

18 H20 46 C2HsOH

28 CH2=CH: 60 HCOOCH:;3

28 Co 64 SO2

29 "CH3CHz 74 HCOOC:Hs

29 CHO’ 80 SOs

Na podstawie warto$ci traconych fragmentéw oboje¢tnych mozna okresli¢ rodzaj traconej grupy funkcyjne;.

Dzigki temu mozna rozr6zni¢ izomery konstytucyjne.

33



Przyklady interpretacji widm mas

A. Widmo El MS benzoesanu etylu

W wyniku jonizacji par zwigzku elektronami o energii 70 eV podczas jonizacja EI moze nastgpi¢ oderwanie
elektronu z czgsteczki z utworzeniem kationorodnika M. Rysunek 5 przedstawia widmo ElI MS benzoesanu
etylu (CoH1002, M = 150 u). W tym przypadku na skutek jonizacji elektronami dochodzi do oderwania elektronu
(najprawdopodobniej z jednej z niewigzacych par elektronowych atomu tlenu grupy karbonylowej), w wyniku
czego powstaje jon czasteczkowy M™ 0 stosunku m/z (masy do tadunku) wynoszgcym 150. Jon ten ma warto$¢
parzysta, co jest zgodne z regulg azotowa dla jonow nieparzystoelektronowych (ktérymi sg jony rodnikowe),

gdyz jon nieparzystoelektronowy nie zawierajacy atomow azotu powinien mie¢ parzystg warto$¢ m/z.
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Rysunek 5. Widmo mas EI MS benzoesanu etylu

Pozostate sygnaly obecne na widmie EI MS (o warto$ciach m/z mniejszych niz 150) odpowiadaja jonom
fragmentacyjnym powstalym na skutek rozpadu jonu czasteczkowego. Jego Sciezki fragmentacji oraz gldéwne
produkty rozpadu przedstawione sg na Rysunku 6. Jon o m/z 105 powstaje przez przemieszczenie
niesparowanego elektronu z atomu tlenu grupy karbonylowej oraz jednego z elektronow wigzania t3czacego
atom wegla grupy karbonylowej (wegiel o) z sgsiednim atomem tlenu tworzac wigzanie T miedzy atomem wegla
a 1 tlenu. Drugi z elektronow wigzanie C—O przemieszcza si¢ na sgsiedni atom tlenu w wyniku czego wigzanie
C—O ulega rozerwaniu (tzw. rozpad o — $ciezka 1) i powstaje kation benzoilowy o m/z oraz rodnik etoksylowy.
W kolejnym etapie nastgpuje przeniesienie calej pary elektronowej z wigzania C—C na atom wegla, na ktorym
znajduje sie tadunek (tzw. rozpad indukowany tadunkiem, czyli rozpad i — $ciezka 2), w wyniku czego fadunek
dodatni pojawia si¢ na sgsiednim atomie we¢gla tworzac kation fenylowy (obserwowany na widmie jako sygnat 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
ktorego powstaje jon o m/z 122. Proces ten rozpoczyna si¢ od przegrupowania atomu wodoru (oznaczane jako
rH) z pozycji y w stosunku do grupy karbonylowej, na ktorej znajduje si¢ centrum kationorodnikowe, poprzez 6-
cztonowy cykliczny stan przejsciowy ($ciezka 3). W konsekwencji niesparowany elektron znajduje si¢ na innym
atomie wegla niz ladunek 1 to wlasnie ten elektron w kolejnym etapie inicjuje fragmentacje czasteczki, ktora
przebiega tym razem juz zgodnie z mechanizmem rozpadu a (Sciezka 4). Efektem tego procesu jest powstanie

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

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

Jon pseudoczasteczkowy kwasu kawowego obserwowany w trybie jonow 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 wartoSciag nieparzysta — co, zgodnie z regula azotowa jonow

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

Na widmie mas ESI MS/MS zarejestrowanym dla jonu 0 m/z 179 wida¢ tylko jeden intensywny sygnat o m/z
135. Powstaje on na skutek dekarboksylacji, czyli oderwania czgsteczki CO2, co odpowiada roznicy jonow
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 1 (wigzanie podwojne) miedzy tymi atomami. Procesowi temu rownolegle towarzyszmy przeniesienie
pary elektronowej sgsiedniego wigzania C-C na atom wegla tworzacy to wigzanie, nie nalezacy do grupy
karboksylowej ($ciezka 5). W konsekwencji powstaje anion o m/z 135. Fragmentacja taka jest typowa dla
kwasow karboksylowych.

HO HO

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

OH
[M—H], m/z 179 m/z 179

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

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

azotowq).
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Rysunek 9. Widmo mas ESI MS/MS kwasu kawowego w trybie jonow dodatnich przy energii kolizji 20 V

HO

HO

HO

HO

= (o)

/
o

OH

COH;

[M+H]', m/z 181

. H0:©\/\/ Ox
<>
~z°  (6) HO = C’f/o H;g}

o
N \/
m/z 163 m/z 163
il(?) il(8)
HO Ox N
cH' + co c o
HO = AN \/
m/z 135 m/z 145
HO I HO i
CH 0
Hzﬁg\é /(J'i-

i|(9)

HO HO
a
. >
c CH
~ //

m/z 117

+ H,0

m/z 117

+ co

Rysunek 10. Sciezki fragmentacji kwasu kawowego zachodzaca dla jonu [M + H]* (m/z 181)



Na widmie ESI MS/MS jonu [M + H]* kwasu kawowego mozna obserwowaé kilka wyraznych sygnatow
(Rysunek 10), gdyz fragmentacja jonu pseudoczasteczkowego z jednej strony zachodzi w wyniku réwnoleglego
przebiegu kilku reakcji, z drugiej za§ nowo powstate jony fragmentacyjne ulegaja dalszemu rozpadowi, jednak
wszystkie obserwowane reakcje przebiegaja zgodnie z mechanizmem rozpadu i. W pierwszej kolejnosci
nastepuje oderwanie czasteczki wody (18 u) na skutek przeniesienia pary elektronowej stanowigcej wigzanie
C-O grupy karboksylowej na atom tlenu wspottworzacy to wigzanie, na ktérym zlokalizowany jest tadunek
dodatni ($ciezka 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 sasiedniego wigzania
C—C na ten atom wegla. Proces taki skutkuje utratg czgsteczki tlenku wegla (28 u) i powstaniem jonu o m/z 135
(Sciezka 7). Jednoczesnie jon o m/z 163 ulega takze konkurencyjnej reakcji fragmentacji polegajaca na
oderwaniu kolejnej czasteczki wody (Sciezka 8) i utworzenie jonu o m/z 145. Jest to mozliwe, gdyz tadunek
dodatni jonu 0 m/z 163 moze by¢ umiejscowiony nie tylko na atomach wegla, ale rowniez na atomie tlenu grupy
hydroksylowej w pozycji C-3. W analogiczny sposob przebiegaja dalsze fragmentacje jonow o m/z 135 i 145
prowadzace do oderwania odpowiednio czasteczki H>O (Sciezka 9) i CO (Sciezka 10), co w obu przypadkach
skutkuje powstaniem jonu 0 m/z 117. Pozostate jony o mniejszych wartoSciach m/z obecne na widmie mas

powstaja w wyniku kolejnych, czesto bardziej ztozonych reakeji fragmentacji.

Literatura
Witold Danikiewicz, Spektrometria mas, Wydawnictwo Naukowe PWN, 2020
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Miareczkowa analiza iloSciowa

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

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

stosowany do doktadnego lub przyblizonego odmierzania substancji.

Przed wykonaniem oznaczenia nalezy staranie przeczyta¢ przepis i zrozumie¢ celowos$¢ wykonywania kazdej
podanej w nim czynnos$ci. Pozwoli to unikngé pomytek prowadzacych do uzyskania blednych wynikéw
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 doktadnoscia do 0,01 cm?®) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasag doktadnosci odmierzong objetos¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje 0 koniecznosci dodania okreslonej substancji we wskazanej ilo$ci, ale ze znacznie
mniejszg doktadnos$cia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto nalezy rozumie¢, ze odmierzenie ilosci z tolerancja
+/- 10% nie ma wplywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podzial wynika z faktu, ze
doktadne odmierzanie substancji lub roztworéw jest czasochlonne i wymaga stosowania okreslonego sprzetu,
postuzenie si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi i staranno$ci wykonania. Dobrym przykladem jest etap
rozcienczania niewielkiej objetosci probki przed przystapieniem do miareczkowania (trudno miareczkowaé
niewielka objetos¢). Jezeli probke mamy rozcienczyé do ok. 70 cm?, a pobrano doktadnie 25,00 cm® tej probki,
to najwygodniej jest dodaé¢ 50 cm® wody za pomoca cylindra miarowego lub zlewki z podzialka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm? Objetosé dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo$¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei blgdem bedzie uzycie cylindra
miarowego do odmierzania czesci roztworu probki pobieranej do analizy.

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

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

barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu miareczkowania odczytuje si¢ z biurety objetos¢ zuzytego
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roztworu miareczkujgcego, co w powigzaniu ze znajomoscig stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajagc réwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczb¢ moli substancji
oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ mas¢, w g lub mg, substancji
obecnej w roztworze miareczkowanym. Przyktadowo reakcja substancji oznaczanej A z titrantem B przebiega

wg rOwnania: aA+bB —xC+yD

Uzyskano w wyniku miareczkowania objeto$¢ Vg titranta o stezeniu Cg. Liczba moli substancji A, na, w

miareczkowanej probce wyniesie:

a a
E'”B ZE'VB'CB
Uwzgledniajac mase 1 mola substancji A, Ma, masa substancji A, ma, bedzie rowna:

Na =

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 3, za§ masa 1 mola
substancji wyrazana W g-mol~! réwna si¢ liczbowo mg-mmol™. W tym przypadku masg oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

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

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

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze obje¢tos¢ cieczy wyptywajacej
grawitacyjnie z wnetrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objetosci pipety. Nalezy pamiegtaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowaé zmian stezenia roztworu, z ktérego pobiera si¢ porcj¢ cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcac odmierzy¢ poprawnie
za pomocyg pipety (odpipetowac) doktadng objetos¢ cieczy nalezy wykona¢ nastepujace czynnosci:

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

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy

gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej objetosci pipety

(pamigtajac, by wylot pipety caty czas byt zanurzony w cieczy),
zamkna¢ szybko pipet¢ palcem wskazujagcym, wyciagnaé ja i

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

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

Prawidlowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

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

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

Biureta, podobnie jak pipeta, kalibrowana jest ,na wylew”. Przeznaczona jest przede wszystkim do
miareczkowania. Jest to szklana rurka zamknigta kranikiem, dzigki ktéremu 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 pozostawaé kropelki cieczy,

- biuret¢ 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 napelnia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwile otwiera kranik
na pelny wyplyw po to, by ciecz wypemnila rurk¢ wylotowa ponizej kranika (bledem 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,

- kroplg wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usungc.

Nalezy pamigta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym do$¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie), uzyskuje
si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwdch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm® objetos¢ titranta wyznaczong w pierwszym miareczkowaniu, a nastepnie domiareczkowuje po kropli
bacznie obserwujac zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwodch
kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objgtosci nie powinny si¢ r6znic

wigcej niz 0,1 cm?®. Opisany sposob pozwala na skrécenie czasu analizy

-
—

zapewniajac jednoczes$nie dobrg precyzje oznaczenia.

. . . . . S 12 12
Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem 1 biurety = 4
. = 13
normalnej pokazano na rysunku = 1
. . . ’ o ) ) . =1 14
Miareczkowanie wobec ,,$wiadka”. W niektérych miareczkowaniach zmiana =l
=15 15
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barwy roztworu wskazujgca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. Utatwieniem rozpoznania konca
miareczkowania jest miareczkowanie wobec tak zwanego §wiadka, czyli roztworu poréwnawczego, ktérym jest
roztwor probki ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec miareczkowania ustala si¢

obserwujac roznice w zabarwieniu pomiedzy roztworem miareczkowanym a §wiadkiem.

Kolby miarowe uzywane s3 najczesciej do przygotowywania roztworéow o okreslonym st¢zeniu lub roztworow

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

Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ doktadnej objetosci cieczy wykorzystuje si¢ pipety wielomiarowe
(typowe pojemnosci tych pipet to 1, 2, 5, 101 25 cm®). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 501 100
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 zawartosci zlewki stuzy bagietka szklana. Podczas ogrzewania w zlewce musi
by¢ umieszczona bagietka, zapobiegajaca przegrzewaniu si¢ cieczy, a zlewka powinna by¢ przykryta szkietkiem
zegarkowym. Bagietka shuzy takze do tak zwanego ilosciowego przenoszenia roztworu ze zlewki do kolby miarowe;.
Kolejnym waznym naczyniem szklanym jest kolba stozkowa. W niej przeprowadza si¢ miareczkowania.
Umieszcza si¢ w niej roztwor oznaczanej substancji 1 wskaznik, ktérego zmiana barwy nastgpuje po catkowitym
przereagowaniu substancji oznaczanej z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej ksztalt
umozliwia tatwe mieszanie zawartosci, dzigki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, titranta, moga szybko reagowaé z oznaczanym sktadnikiem roztworu. Jesli miareczkowanie
poprzedza operacja wymagajaca zamknigtego naczynia, stosuje si¢ kolby stozkowe ze szlifem.

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

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

czysto$cig wody destylowane;j.
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