CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
ZADANIE A1
Miareczkowanie kwasowo-zasadowe
Miareczkowano roztwor kwasu octowego roztworem NaOH.
Polecenia:
a. Podaj rownanie reakcji (w postaci jonowej skroconej) zachodzacej w czasie miareczkowania.

b. Oblicz ile cm® roztworu NaOH o stezeniu 0,250 mol-dm™ trzeba zuzy¢ na zmiareczkowanie 100 cm?® probki o

stezeniu 0,100 mol dm™ kwasu octowego.
¢. Oblicz poczatkowe pH roztworu kwasu octowego przed miareczkowaniem.
d. Oblicz pH roztworu miareczkowanego, gdy zmiareczkowaniu ulegta potowa catkowitej ilosci kwasu octowego.

e. Oblicz pH roztworu miareczkowanego w punkcie rownowaznosci (PR).

pK, kwasu octowego = 4,8

ZADANIE A2
Rozpuszczalnosé soli
Rozpuszczalnoéé Hg,Cl, w T = 25°C wynosi 3 - 107> g na 100 cm® wody.
Polecenia:
a. Zapisz rbwnanie reakcji opisujgce rownowage jonowa rozpuszczalnosci, ustalajgcg si¢ w powstatym roztworze.

b. Oblicz wartos$¢ iloczynu rozpuszczalnosci tej soli w T = 25°C .

¢. Oblicz rozpuszczalno$é tej soli (w mol - dm™3) w roztworze NaCl o stezeniu 0,01 mol - dm™3.

d. Jakiej objeto$ci roztworu NaCl o stezeniu 0,01 mol - dm™3 nalezy uzy¢ aby rozpuécié¢ w nim taka samg ilo§é

Hg,Cl, jaka rozpuszcza sie w 1000 cm® wody?

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g-mol™"): Hg —200,61; Cl—35.4.

ZADANIE A3

Wielobarwne zwiqzki niklu

Z wodnego roztworu soli niklu(Il) o barwie jasnozielonej po dodaniu NaOH straca si¢ zielony osad zwigzku A,
nierozpuszczalny w nadmiarze NaOH, ale roztwarzajacy si¢ w amoniaku z utworzeniem niebieskiego oktaedrycznego
jonu kompleksowego. Z powstalego roztworu w reakcji z woda bromowag powstaje czarny osad zwigzku B —
hydroksytlenek niklu(Ill), ktory w swoim sktadzie zawiera 64,0%m,s. niklu. Zwigzek B stosowany jest w akumulatorze
Edisona, w ktorym anod¢ stanowi sproszkowane zelazo, katode zwigzek B, a role elektrolitu pelni roztwor
wodorotlenku potasu. W wyniku dziatania na zwigzek B kwasu solnego powstaje roztwor o zielonej barwie, z ktorego
wydziela si¢ zielonkawo-zotty gaz X o ostrym, charakterystycznym zapachu. Po dodaniu do otrzymanego roztworu
cyjanku potasu straca si¢ jasnozielony osad zwigzku C, rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika z utworzeniem

anionow kompleksowych o koordynacji plaskiej kwadratowej. Z roztworu tego pod dziataniem jonéw potasowych(I)
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krystalizuje jednowodna pomaranczowa sol D. Zwigzki A 1 B sa paramagnetyczne, natomiast s6l D jest

diamagnetyczna.

Polecenia:

Wyjasnij w jakiej postaci wystepuja w roztworze wodnym jony niklu(ID).

s R

Podaj wzor zwiazku A oraz napisz zbilansowane réwnanie reakcji jego otrzymywania zapisane w formie jonowe;.

Dlaczego osad zwigzku A roztwarza si¢ w amoniaku? Podaj rownanie zachodzacej reakcji.

& O

Zidentyfikuj zwigzek B. OdpowiedZ potwierdz obliczeniami.

Napisz rownanie reakcji otrzymywania zwigzku B zapisane w formie czasteczkowe;.

8

™

Napisz rownania reakcji elektrodowych podczas pracy akumulatora Edisona.

2. Zidentyfikuj gaz X. Zapisz zbilansowane réwnanie reakcji zwigzku B z kwasem solnym zapisane w formie

czasteczkowe;.
h. Podaj wzor zwiazku C 1 D. Zapisz rownania reakcji prowadzace do ich powstania zapisane w formie jonowe;.

i. Wyjasnij réznice we wlasciwosciach magnetycznych zwigzku A (koordynacja oktaedryczna) i D, odwotujac si¢ do
konfiguracji elektronowej niklu. (Folder B)

J. Nikiel rozpuszcza si¢ w zakwaszonych roztworach zawierajacych ligandy cyjankowe. Zapisz jonowe réwnanie
rozpuszczania niklu w roztworze KCN w obecnosci tlenu. (Folder B)
ZADANIE A4
Reakcje elektrodowe

20 g siarczanu(VI) potasu rozpuszczono w 150 cm® wody. Nastepnie roztwor poddano elektrolizie. Po

zakonczeniu elektrolizy st¢zenie siarczanu(VI) potasu w roztworze wynosito 15%mas.

Polecenia:

a. Zapisz rébwnania reakcji potdwkowych zachodzacych na katodzie i anodzie oraz zbilansowane sumaryczne

réwnanie reakcji zachodzacej w trakcie elektrolizy.
b. Oblicz objetosci kazdego gazu otrzymanego w temperaturze 20°C 1 pod ci$nieniem 1013,25 hPa.

Stala gazowa R = 8,3145 J-mol K.

ZADANIE A5
Izomery

I. Weglowodory A, B i C majg ten sam wzor sumaryczny CgHjs. Sposrodd nich tylko weglowodor A nie
odbarwia roztworu wody bromowej. W wyniku rodnikowego chlorowania we¢glowodoru A powstaje tylko jeden
produkt o wzorze C¢H;;Cl. Weglowodor B jest zwigzkiem chiralnym. Ozonoliza weglowodoru C prowadzi do

powstania jednego produktu, natomiast w wyniku addycji HBr do C tworzy si¢ achiralny zwigzek.

I1. Bromopochodne D, E i F o wzorze sumarycznym CgHoBr zawierajg pierscien benzenowy i w wyniku reakcji

Z magnezem, a nastgpnie woda, prowadza do tego samego weglowodoru. Zwigzki D 1 F mozna otrzymacé



bezposrednio z tego weglowodoru, stosujac typowe odczynniki. Halogenki D i E latwo reaguja z wodnym
roztworem NaOH, natomiast F nie reaguje z NaOH. Ponadto wiadomo ze D jest zwigzkiem chiralnym.
Odczynnik wygenerowany z F i magnezu, poddano dzialaniu CO,, a nastepnie uwodornieniu na odpowiednim

katalizatorze (np. PtO;), w wyniku czego powstal achiralny kwas karboksylowy zawierajacy 10,3% s, wodoru.

III. Alkohole G, H i I o wzorze sumarycznym C¢H;4O w wyniku odwodnienia (dehydratacji) a nastepnie
redukcji (H,/Pd) prowadzg do tego samego weglowodoru. W wyniku dziatania na nie odczynnikiem Jonesa
(CrO3/H,SOy4 aq.) tylko alkohol G nie ulega utlenianiu. Produkty utlenienia H i I r6zZnig si¢ masami molowymi.
W wyniku utleniania chiralnego H powstaje produkt achiralny, ktéry daje negatywny wynik proby
jodoformowej. Ponadto wiadomo Ze produkt utleniania zwigzku I jest chiralny.

IV. Zwiazki J, K 1 L o wzorze sumarycznym CsHgO, zawierajg wigzanie estrowe. J jest popularnym
monomerem, ktéry bardzo tatwo ulega polimeryzacji. Jednym z produktow hydrolizy J jest metanol. Zwigzek K
poddany reakcji dihydroksylacji (np. z uzyciem OsQOy4) a nastepnie hydrolizy prowadzi do powstania produktu
hydrolizy thuszczow. L jest zwigzkiem chiralny i zawiera jedng grupe metylowa. Reakcja L z wodg (hydroliza)
w $rodowisku kwasnym, a nastepnie utlenianie, prowadzi do achiralnego produktu o wzorze sumarycznym
CsHgO;, ktory zawiera fragment acetylowy (CH3;CO-). Tylko zwigzek J zawiera w czasteczce trzeciorzedowy

atom wegla.

Polecenie:

a. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A-L.

ZADANIE A6
Biokoniugacja, chemia organiczna w roztworach wodnych

Biokoniugacja to proces kowalencyjnego laczenia dwodch czasteczek, z ktérych co najmniej jedna jest
bioczasteczka, np. biatkiem lub kwasem nukleinowym. Jest to wazna technika w biotechnologii, medycynie i
nanotechnologii, wykorzystywana do modyfikacji biomolekut, ktoére znajduja zastosowanie w badaniach
podstawowych, a takze w diagnostyce 1 terapii.

Jedng z klasycznych w tym kontekscie reakcji jest tworzenie wigzania amidowego, jednak ze wzgledu na
rozpuszczalnos$¢ substratow czgsto konieczne jest przeprowadzenie jej w roztworach wodnych, co uniemozliwia
wykorzystanie np. chlorkéw kwasowych. Najpowszechniejszym sposobem aktywacji grupy karboksylowej jest
jej przeksztalcenie w tzw. estry aktywne, bedace stabilnymi pochodnymi zwigzkéw takich jak A lub B
(oznaczone ponizej jako Y-OH), np. z wykorzystaniem karbodiimidéw jako odczynnikow kondensujacych:
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Ciekawymi potaczeniami alternatywnymi do karbodiimidow sg zwiazki takie jak HATU, bedace jednocze$nie
czynnikami kondensujacymi i zawierajace grupe aktywujaca Y-OH:
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Informacje dodatkowe:

Zwiazek A zawiera 39,15%mas. wegla, 51,61%y,s. fluoru, 8.69%y,s. tlenu oraz wodor.

Zwiagzek B powstaje w wyniku ogrzewania bezwodnika kwasu dwukarboksylowego B’ z chlorowodorkiem

hydroksyloaminy w obecnosci mocnej zasady.

Kwas B’ jest zwigzkiem naturalnym (biorgcym udzial m.in. w cyklu Krebsa), zawiera w czasteczce 4 atomy

wegla, 54,2%mas tlenu 1 nie ma stereoizomerdw.

Polecenia:

a.

b.

i.

Zapisz rdwnanie reakcji chlorku kwasowego RCOCI z woda.
Narysuj wzory szkieletowe zwigzkéw A, B, B’ oraz Z.

Zapisz rownanie reakcji bezwodnika zwigzku B’ z chlorowodorkiem hydroksyloaminy w obecnosci zasady,
prowadzacej do zwigzku B.

Zapisz szczegdlowy schemat (mechanizm) reakcji estru aktywnego RCOOY z pierwszorzgdowa aming R-NH,
alifatyczna.

Jakie srodowisko (kwasowe, lekko kwasowe, obojetne, lekko zasadowe, zasadowe) jest optymalne dla reakcji
estrow aktywnych RCOOY z aminami? Odpowiedz krotko uzasadnij.

*Wyjasnij dlaczego ester zwigzku A ulega reakcji z aminami znacznie szybciej niz analogiczna pochodna

niezawierajaca atomow fluoru. (Folder B)

*Ktory z ponizszych karbodiimidéw bytby odpowiedni do aktywacji kwasow karboksylowych w §rodowisku
wodnym? Odpowiedz krotko uzasadnij. (Folder B)

EDC*HCI
chlorowodorek N-etylo-N'-
-(3-dimetyloaminopropylo)karbodiimidu

DccC
N,N'-dicykloheksylocarbodiimid

*Zidentyfikuj grupe Y-OH, ktorej pochodng jest produkt aktywacji kwasu karboksylowego za pomoca
HATU. (Folder B)

* Zaproponuj mechanizm reakcji aktywacji kwasu karboksylowego RCOOH za pomocg HATU. (Folder B)



UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONE NA KONCU MATERIALY
CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE B1

Kwasy i zasady

I. Roztwor 1 zawiera dwa stabe kwasy:
HA o stalej dysocjacji Kua = 1,74-10" i HB o stalej dysocjacji Kyg = 1,34-10". pH roztworu 1 wynosi 3,75. Do

zmiareczkowania 100 cm® tego roztworu zuzyto 100 cm® roztworu NaOH o stezeniu ¢ = 0,220 mol-dm .
Roztwor 2 zawiera 6,00-10 mol-dm > NaA oraz 4,00-10 > mol-dm > NaB.

I. Polecenia:

a. Oblicz poczatkowe (catkowite) stezenie (mol-dm ) kazdego z kwaséw HA i HB w roztworze 1.

b. Oblicz pH roztworu 2.

W uzasadnionych przypadkach nalezy stosowa¢ odpowiednie przyblizenia. Ky, = 1,00-10'* (w 298 K).

I1. Pewien kwas dikarboksylowy H,A jest stabym kwasem. Stezenia form wystepujacych w jego roztworze

mozna przedstawi¢ za pomocg ulamkoéw molowych:

przy czym:

dla pH=192 x,=x;

dla pH=6,22 x; =x,

I1. Polecenia:

¢. Oblicz wartosci statych dysocjacji K, 1 K,2 tego kwasu.

d. Oblicz wartosci xg, x1 i x5 dlapH = 1,92, pH = 6,22 oraz pH = 4,00.
I11. Polecenie:

e. Oblicz wartos$ci statych dysocjacji K,; 1 Ky w T=25°C kwasu siarkowodorowego, jezeli standardowe entalpie

swobodne tworzenia reagentéw w roztworze wodnym maja wartosci:
AGR,s = —27,4K] -mol™, AGgs- = +12,6 k] - mol™*, AGg>- = +83,7 k] - mol™*
IV. Polecenie:

£ Oblicz pH roztworu zasady Ba(OH), o stezeniu 2 - 10~"mol - dm 3.
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V. Polecenie:

g. Oblicz w jakim stosunku molowym nalezy zmieszaé Na,COs; i NaHCO; aby przygotowaé 1 dm’
roztworu o pH 10,0.
pKa1H2C03 =6,35 pKaZHcog =10,33

ZADANIE B2
Chemiczne zagadki nieorganiczne

Zagadka 1

Dwa tlenowe kwasy nieorganiczne A i B roznia sie masa molowa o 2 g-mol™, co stanowi okolo 2%nas., 1 r6Znia
si¢ podstawieniem liganda X na ligand Y. Kwas B w reakcji z pewnym zwigzkiem antymonu C zawierajgcym
ligandy Y tworzy mieszaning wykazujaca wlasciwosci superkwasu.

a. Zidentyfikuj zwigzki A, B 1 C oraz ligandy X1 Y.

b. Zapisz wzory elektronowe Lewisa zwigzkow A-C oraz naszkicuj i opisz ich budowe przestrzenna.
¢. Zapisz rownanie reakcji kwasu B ze zwigzkiem C.

d. Napisz, czym sg superkwasy i podaj kilka przyktadow.

Zagadka 2

Ciekla mieszanina dwoch zwigzkow D 1 E, bedacych sprotonowanymi pochodnymi homodwuatomowych
anionow, stosowana jest jako paliwo rakietowe.

e. Zidentyfikuj zwigzki D i E.

f. Zapisz sumaryczne réwnanie reakcji zwigzkow D 1 E zachodzacej w silnikach rakietowych formie
czasteczkowej. Zapisz roéwnania reakcji potdéwkowych redoks oraz wskaz utleniacz i reduktor.

g. Zapisz reakcje zwigzkéw D i E z woda w formie jonowe;.

Zagadka 3

h. Ktore trzy litowce lezace w kolejnych okresach i1 tworza roézne (w sensie roznej stechiometrii) produkty
reakcji spalania w tlenie?

i. Zapisz roOwnania reakcji spalania tych litowcow w tlenie w formie czasteczkowej. Z czego wynikaja rdznice
w produktach reakc;ji?

J- Zapisz réwnania reakcji w formie czasteczkowej tych produktéw reakcji spalania, ktére znajduja
zastosowanie w todziach podwodnych, jako reagujace z dwutlenkiem wegla.

Zagadka 4

k. Wyjasnij tendencje wegla do tworzenia wielu odmian alotropowych w poréwnaniu z krzemem, ktory tworzy
tylko jedng odmiane polimorficzna.

Zagadka 5

I. Zapisz, w formie czasteczkowej, rownania reakcji chemicznej diboranu z amoniakiem, prowadzacej do
statego produktu w temperaturze pokojowej i w podwyzszonej temperaturze.

m. Zapisz wzor elektronowy oraz naszkicuj i opisz budowe przestrzenng kationu powstajacego w jednej z tych
reakcji.
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Zagadka 6

Pewien fluorek F znajduje zastosowanie w branzy elektroenergetycznej oraz w medycynie. Sol litowa z
izoelektronowym anionem G jest obecnie szeroko stosowana w ogniwach litowo-jonowych. Z kolei
izoelektronowy (w sensie elektronow walencyjnych) fluorek H znajduje swoje zastosowanie przemystowe ze
wzgledu na swoja wysoka lotnos¢.

n. Podaj wzory sumaryczne czasteczek F i H oraz anionow G.
Zagadka 7
0. Z jakich drobin (atomow, czasteczek lub jonow) sktadajg si¢ nastepujace substancje: CazN,, CaN,, Ca;)N.

p. Zapisz, w formie jonowej, roOwnania reakcji tych zwigzkéw z nadmiarem wody i okresl, jakie wtasciwosci
chemiczne wykazujg substraty tych reakcji.

q. Zapisz wzory elektronowe oraz naszkicuj budowe przestrzenng powstatych zwigzkow azotu.

ZADANIE B3
Perowskity

Wspolczesnie okreslenie perowskity kojarzone jest z nanomaterialami z powodzeniem testowanymi w ogniwach
stonecznych i diodach emitujacych $wiatto. Ta nazwa wywodzi si¢ bezposrednio ze struktury perowskitu
pochodzacej od mineratu o ogolnym wzorze ABX; odkrytego w 1839 roku. Minerat ten jest solg zawierajaca
kation dwuwartosciowego metalu (A) i anion kwasu tlenowego BOs;, gdzie B to czterowarto§ciowy metal.
Stosunek mas molowych tlenkow, M(AO)/M(BO,) = 0,7022. Natomiast z 1,000 g soli ABOs otrzymuje si¢
2,212 g mieszaniny chlorkéw ACI, 1 BCls. Struktura perowskitu moze by¢ opisana przez regularng sieé
prymitywna. Na dyfraktogramie proszkowym (promieniowanie CuKol o diugosci fali A = 1,5418 A)
zarejestrowanym dla ABOs; obserwujemy refleksy przy wartosciach katéw 20 (1) 22,864°, (2) 32,557°, (3)
40,157°, (4) 46,708°, (5) 52,617°, (6) 58,091°. Obecnie otrzymuje si¢ szereg nanokrystalicznych perowskitow o
zroznicowanym sktadzie ws$rdod ktorych znajdziemy proste struktury takie jak CDYs, zlozone z
jednowartosciowego metalu C i dwu-wartosciowego metalu D oraz jednego z halogenkéw (Y = Cl, Br, I). W
wyniku analizy 1,000 g probki jednego z tego typu perowskitow otrzymano 309,7 mg DO oraz 528,2 mg
halogenu Y.

Polecenia:

a. Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj pierwiastki A i B.

b. Wyznacz wskazniki Millera hkl zaobserwowanych refleksoOw oraz parametr komorki elementarne;.

¢. Oblicz gestos¢ krysztatow perowskitu ABOs, wiedzac ze liczba jednostek w jednej komorce elementarnej Z = 1.

d. Wiedzac, ze kation A>® w komoérce elementarnej zajmuje wspohrzedne 0,0,0 natomiast kation B**

wspotrzedne %, %, %, naszkicuj komoérke elementarng perowskitu ABQOs;.

e. Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj pierwiastki C, D1Y.
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ZADANIE B4
Rozklad etanu

Badano proces rozktadu 1 mola etanu w warunkach izotermiczno-izobarycznych pod cignieniem p = 10° Pa i w

temperaturze 1000 K. W uktadzie ustalaja si¢ rtownowagi opisywane réwnaniami:
C,Hg 2 C,H, + H, (réwnanie 1)
C,H4 2 C,H, + H, (rownanie 2)
C,Hg¢ + H, 2 2CH, (réwnanie 3)

Dla procesu opisanego rown. nr 1 w warunkach réwnowagi warto$¢ A,.GY = 9,314 k] - mol™1. Wiadomo, ze
proporcja st¢zenia etanu do etenu jest rowna 1,194, a objeto$¢ zajmowana przez wszystkie gazy (etan, eten, etyn,

metan i wodor) w tych warunkach jest rowna 128,1 dm’.
Polecenia:
a. Oblicz czastkowe ci$nienie wodoru wywierane w warunkach rownowagi.

b. Oblicz czastkowe cisnienie wywierane przez etyn w warunkach rownowagi.

W obliczeniach przyjmij, ze R = 8,314 ﬁ Zatoz, ze wszystkie gazy zachowuja si¢ jak uktady idealne.

ZADANIE BS
Kinetyka reakcji

Termiczny rozklad organicznego kwasu RCOOH w fazie gazowej, w temp. 600 K, przebiega na drodze
dekarboksylacji:

RCOOHg) = RH(g) + €Oy,

Eksperymentalnie wykazano, ze czas potdéwkowy tej reakcji (¢12) zalezy od poczatkowego ci$nienia RCOOH w
sposob zilustrowany danymi z tabeli:

po [kPa] | 1,33 2,67 5,33 13,33 20,00 23,33 26,66
tin [s] 191,6 95,7 47,8 19,2 12,9 10,9 9,58

Polecenia:
a. Wyznacz graficznie kinetyczny rzad tej reakcji
b. Oblicz jej stalg szybkos$ci, pamigtajac o podaniu jednostki.

c¢. Oblicz, ile razy reakcja ta ulegnie przyspieszeniu, gdy temperatura wzro$nie do 700 K, jesli energia aktywacji

tego procesu wynosi E, = 75 kJ mol ™.
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ZADANIE B6
Struktura i reakcje cyklopropanow

Cyklopropan jest cykloalkanem o najmniejszym mozliwym pierScieniu we¢glowym. Ze wzgledu na to, ze trzy
atomy wegla zawsze leza w jednej plaszczyznie, pierScien cyklopropanu nie wykazuje réwnowag
konformacyjnych, typowych dla wyzszych cykloalkanow. Katy pomigedzy wigzaniami C—C cyklopropanu (60°)
takze znacznie odbiegaja od wartosci typowych dla atoméw wegla o hybrydyzacji sp’, co wiaze sie ze znacznym

naprezeniem pierscienia.

a. Narysuj wszystkie stereoizomery pochodnej cyklopropanu A, zawierajacej dwa identyczne podstawniki R
przy sgsiadujgcych atomach wegla, zaznaczajac plaszczyzne symetrii w tych strukturach, ktoére ja posiadaja,

oraz 0znaczajac pary enancjomerow.

< bat

b. W taki sam sposob jak wyzej, narysuj wszystkie stereoizomery pochodnej cyklopropanu B, zawierajacej
dodatkowo dwa rozne podstawniki przy trzecim atomie (dla uproszczenia zaznaczone jako puste i1 zapetnione
koto, o 1 ®). Czy w strukturach chiralnych, zamiana podstawnikow o i @ prowadzi do powstania innego

stereoizomeru, czy do tej samej czasteczki? Odpowiedz uzasadnij.

Z naprezenia pierscienia cyklopropanowego wynika znaczna reaktywno$¢ pochodnych cyklopropanu 1 ich liczne
zastosowania w syntezie. Na przyktad, cyklopropany podstawione przy jednym atomie wegla grupami
elektronoakceptorowymi (EWG), a przy drugim grupami zdolnymi do stabilizowania fadunku dodatniego
(EDG), moga ulega¢ otwarciu pier§cienia, tworzac strukture o charakterze dipola (reakcja (a) na ponizszym
schemacie). Taki dipol ulega dalszej cykloaddycji, np. typu [3 + 2], do wigzan wielokrotnych, czesto
spolaryzowanych. Inne wazne reakcje, ktorych sita napedowa jest naprg¢zenie pierScienia trojczlonowego, to
(odwracalne) otwarcie rodnikéw cyklopropylowych do homoallilowych (reakcja (b)), a takze otwarcie
pierscienia na drodze przegrupowania 3,3-sigmatropowego (reakcja (c)).

(@) J\
EWG EWG X EWG
\LEWG ogrzewanie EWG EWG
—_—_— @ —_—
® X
EDG lub
kwas Lewisa EDG X= C, heteroatom EDG
6 7 6
(b) . () s/ 33 5 ,
§§ —— 4 —_— 4
SN 3 1
_ 3=

¢. Zaproponuj struktury produktow C, D, E w ponizszych przeksztalceniach, uwzglgdniajac poprawna
stereochemig tylko dla zwigzku E.

Ph\D<C02Me N )Sj\ AlCly c

CO,Me Ph”” “Ph
CH,Cl,, 25 °C
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Me

CO.Et Et,AICI
CO,Et D
Ny—Me CI(CH,),Cl, 0 °C
Me
Me
SnCI4
o E
o} CeHe
t. pok.
Me

d. Ogrzewanie 1-chloro-2-metylo-2-butenu w obecno$ci amidku sodu i fert-butanolanu sodowego, ktéremu
towarzyszy oddestylowanie powstajacych produktow z mieszaniny reakcyjnej, prowadzi do mieszaniny
dwoch izomerycznych zwigzkow F 1 G, kazdy o sktadzie 88,82%pmas. C, 11,18%ms. H. Oblicz stopien
nienasycenia zwigzkow F, G; narysuj wszystkie mozliwe izomery konstytucyjne o takim samym wzorze
sumarycznym jak F i G (rozpatrujac osobno izomery o r6znym polozeniu wigzan podwojnych).

NaNH,

NaO'Bu
o 220 ¢ L 6
THF, 65 °C I

KOBu
DMSO, 18 h

e. Zwiazki F 1 G oba zawierajg pierscien cyklopropanowy. Dziatanie tert-butanolanem potasowym na ich
mieszaning przez 18 godzin powoduje catkowita izomeryzacje do trwalszego izomeru G, ktorego widmo 'H
NMR w C¢Dg jest nastepujace: 6 0,88 (t, J = 2,1 Hz, 4H), 5,47 (pentet, J = 2,1 Hz, 2H). Poda; wzory
strukturalne F 1 G oraz uzasadnij, dlaczego G jest termodynamicznie trwalszy, odwotujac si¢ do hybrydyzacji

atomow wegla.
©0.9.Me

f. Nitrony, czyli pochodne zwiazkéw karbonylowych i hydroksyloamin, N’ R2 = H — aldonitron
réwniez sg dipolami zdolnymi do ulegania cykloaddycji [3 + 2]. R'” OR2 R? = alkil, aryl - ketonitron
Narysuj dwie pozostate (inne niz przedstawiona) struktury rezonansowe nitronu, w ktorych heteroatomy (N 1 O)
zachowuja oktet elektronow.

g. Nitrony moga ulega¢ cykloaddycji m. in. do wigzania podwojnego w zwiazku G 1 jego pochodnych, dajac
regioizomeryczne izoksazolidyny. Podaj struktury H i1 I tych produktow w ponizszej reakcji cyklicznego

nitronu:

©
0.9 Me
N

é + G —_— H + |

h. Pojedyncze wigzanie N—-O jest stosunkowo stabe 1 m. in. pod wplywem ogrzewania moze ulegac
rozszczepieniu, ktore w tym przypadku ma charakter homolityczny. Podaj struktur¢ zwigzku J, zawierajacego
uktad spirocykliczny i powstajacego w wyniku ogrzewania jednego ze zwigzkow H / L.

i. Wazng metoda otrzymywania cyklopropanéw jest addycja wysoce reaktywnych zwigzkéw dwu-
warto$ciowego wegla, czyli karbenow (R,C:), do wigzan podwojnych. We wspodtczesnej syntezie, dla lepszej
selektywnos$ci 1 wydajnosci tego typu reakcji, karbeny wytwarza si¢ najczesciej poprzez eliminacj¢ czasteczki
N, z odpowiednich zwigzkéw diazowych w obecnosci komplekséw Rh lub Cu jako katalizatorow, co
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prowadzi do przejsciowego kompleksu karbenu z metalem (karbenoidu), ktory nastgpnie przenosi karben do
wigzania podwdjnego w substracie.

W ponizszej syntezie produktu naturalnego, addycja karbenu zachodzi do bardziej dostgpnego przestrzennie
wigzania podwojnego, z utworzeniem zwiazku bicyklicznego K, w ktorym wigkszy podstawnik
(TBSOCH=CH,;) umiejscowiony jest w relacji cis do pierscienia pigciocztonowego. Podaj struktury
zwiazkow K1 L.

TBS = tert-butyldimethysilyl, Boc = fert-butoksykarbonyl, MOM = metoksymetyl (grupy zabezpieczajace)

Boc

) QTBS [(RCO,),Rh,

| )-"Bu . CO,Me . K
OMOM N, ogrzewanie
R:n-C7H15

3,3
O
Me
N - L

Isostemofoline  MeO
(alkaloid)
ZADANIE B7
Od weglowodoru do roinorodnych twigzkow organicznych

Weglowodor A zawiera 87,8%mas. Wegla, a w jego widmie ?C NMR widoczne sa trzy sygnaty. Natomiast w
widmie protonowym znajduje si¢ sygnat przy 5,7 ppm oraz multiplety w zakresie 2,2-1,5 ppm o wzglednych
integracjach 1:4. Weglowodor A moze by¢ wykorzystany do otrzymania szerokiej gamy istotnych zwigzkéw

O
PCC H( 1)/\"/ zasada

organicznych, co przedstawiajg ponizsze schematy.

H,O/H* H* (kat.) o
A—»B—>B1—>BZ—>B3—>B4
2) H,0/H*
1) LDA, -78 °C m-CPBA
B5 B6 » B7 ——> B8
2) Mel

PCC - chlorochromian pirydyny; LDA - diizopropyloamidek litu; m-CPBA - kwas meta-chloroperoksybenzoesowy

Schemat 1
Wskazowki do schematu 1:

W widmie C NMR zwiazku B1 widoczne sg cztery sygnaty. Zwiazek B4 zawiera 80,0% wagowych wegla. W
reakcji prowadzacej do BS jednym z etapéw jest przegrupowanie [3,3]-sigmatropowe oraz wydziela si¢
amoniak.
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PhMgBr H* (kat.) 1) BH3 PCC Li(sec-Bu);BH
B{f —— B9 ——> B0 ————> B11 ————> B12———> B13
ogrzewanie 2) nzgi'
aOH aq.

Schemat 2
W przypadku zwigzkéw B11 i B13 nalezy uwzglednic¢ gtowny stereoizomer.

o)
N/ kat.
X K1
N
{BUOK Ph H .HCI 1) O3 -
NBS u
(1 mol) (1 mol) ZCHo | 2) NaBH,
——> € —> ¢1 — C2
kat. (BzO), Kat. K1 .
i : 1) CrO4/H
ogrzewanie ca
120, 2) I,/NaHCO;
K,COs
CH5C(OEt
<—3H+( - cs %2 g SO0 H,O/H*
c7 > C10——— > C11
ogrzewanie zasada ogrzewanie
MeQ (np. DBU)
I
Bn- N
MesSi” [ & EtO” |
I2 =y © Me,CulLi OEt + NaH
1
® oo, ¢ o o = c
3

NBS — N-bromosukcynoimid; DBU - 1,8-diazabicyklo[5.4.0lundek-7-en
Schemat 3

Wskazowki do schematu 3:

W przypadku zwigzkow C2, C3, C4, C9 1 C12 na schemacie 3 nalezy uwzgledni¢ gltéwne stereoizomery
(konfiguracja wzgledna).

Reakcja prowadzaca do C2 jest enancjoselektywna z uwagi na uzyty homochiralny katalizator (nie jest
wymagane, ktory enancjomer tworzy si¢ w przewadze). Zwigzek C7 powstaje w wyniku przegrupowania [3,3]-
sigmatropowego. Ponizej przedstawiono odczynnik generowany w reakcji prowadzacej do C12.

Bn Bn
| CF3;CO,H l@®
Me3S|\/NvOMe —_— HZC/N§
©
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(@)
K2003 ® g,Me

m-CPBA CH3MgBr PCC Br, DMF Me”~~CHS
A—— D —> p{ ——> D2 —> D3 ——— > D4 ——— > p5
AcOH ogrzewanie
TsCl
pirydyna 1) LDA, THF
NaN -78°C - D§ PhCHO
—_—
D7 <—F~ D6 2) TMSCI TiCl,
TsCI - chlorek p-toluenosulfonylu; TMSCI - chlorotrimetylosilan
Schemat 4
Wskazowki do schematu 4:
W przypadku zwiazkéw D1, D6 i D7 na schemacie 4 nalezy uwzgledni¢ gldwne stereoizomery.
TMSO
H R ‘4‘ \—‘OMe
E] < ° E = . - E ogrzewanie E4
KOH hv 2) Me,S 2) H*
oé\cozEt‘ H./Pd

) > E5 — > EG6
kwas Lewisa
(np. Cu(OTf),)

Schemat 5

Wskazowki do schematu 5:

W widmie °C NMR gléwnego produktu E1 widoczne sa trzy sygnaty, a jeden z pierécieni ma czesé

podstawnikow w utozZeniu trans.
Zwiazek E4 zawiera dwa atomy tlenu wchodzace w sklad grup karbonylowych.

Zwiazek ES jest mieszaning diastereoizomerow 1 jest produktem reakcji enowej, zaliczanej do grupy reakcji

pericyklicznych.

Zwiazek E6 zawiera jedno centrum stereogeniczne.

W przypadku zwigzkéw E, E1 1 E4 nalezy uwzgledni¢ gtowne stereoizomery.
Polecenie:

Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A, B-B13, C-C14, D-D9, E-E6
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ZADANIE B8

Zastosowanie pomocnikow chiralnych do enancjoselektywnej syntezy fenyloalaniny

W stereoselektywnej syntezie aminokwasow czestym podej$ciem jest zastosowanie pomocnikow chiralnych,

ktére na ogdt otrzymuje si¢ ze zwigzkdw naturalnych. Ponizej przedstawiono schematy syntezy fenyloalaniny z

zastosowaniem takiej strategii, z wykorzystaniem kamfory (Schemat 1) i waliny (Schemat 2).

OH CbzGlyOH
HO™ > zGly
5602 1. NaBH, o DCC/DMAP
- B En e
o AcOH pTsOH 2. HS0, OH THF
kamfora
H, BnBr )
5% Pd/C D LDA hydroliza on
— —_— —_—
E HoN
EtOH THF S
Cy2H47NO,

Schemat 1

o)

0
ce. M _cay, HNT Y
0" o o

HoN
o THF THF/CHCl5
500C C6H9NO3

L- walina

O BnBr
Me;OBF,4 N LDA I hydroliza
—_— —_—

Schemat 2

Polecenia:

a. Podaj struktury zwigzkow A-J. Zwrd¢ szczeg6lng uwage na stereochemig.

oH . F ~°. ¢ —— H

Toluen
15°C C7H412N20,

CsH11NO,

b. DMAP jest dodawany do reakcji B - C w ilo$ciach katalitycznych. Podaj, jaka jest jego rola.

Odpowiedz uzasadnij rysujgc mechanizm tej reakcji.

¢. Narysuj enancjomery fenyloalaniny, ktére powstaja w tych syntezach.

Informacje dodatkowe:

Zwiazki F i H sg cykliczne.
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CbzGlyOH LDA DCC DMAP

ZADANIE B9
Miareczkowanie wieloprotonowych kwasow i zasad

Przyktadem takiego miareczkowania jest oznaczanie Na,COs;, w ktérym wykorzystuje si¢ reakcje z kwasem
solnym (HCl) o znanym stezeniu. Je$li chcemy dokladnie przesledzi¢ caly proces, miareczkowanie

przeprowadza si¢ metoda z zastosowaniem dwoch wskaznikéw pH: fenoloftaleiny i oranzu metylowego

Przygotowano roztwor weglanu sodu przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej odwazki 2,001 g w kolbie
miarowej o objetosci 100,0 cm’. Do miareczkowania pobrano probke za pomoca pipety o pojemnosci 20,00 cm”.

Do miareczkowania stosowano roztwor kwasu HCl o stezeniu ¢y = 0,2012 mol - dm™3 .

Aniony weglanowe charakteryzuja si¢ statymi: pKy; = 3,7 pKp, = 7,6

Polecenia:

a. Podaj rownania reakcji (zapis jonowy) zachodzacych w czasie miareczkowania.

b. Podaj kiedy stosowany jest oranz metylowy, a kiedy fenoloftaleina w czasie miareczkowania i1 dlaczego.
Podaj jak zmieniajg si¢ kolory roztworéw w czasie miareczkowania.

¢. Oblicz pH roztworu weglanu sodu przed miareczkowaniem.

d. Oblicz objetosci roztworu HCI potrzebne do zmiareczkowania roztworu weglanu sodu wobec oranzu
metylowego i fenoloftaleiny.

e. Oblicz pH roztworu w obu punktach rownowaznosci: PR1 i PR2.
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Zadanie B10

Oznaczanie zwigzkow organicznych

Hydrazyd kwasu izonikotynowego (rys. 1) powstaje w wyniku reakcji utleniania 4-alkilowej pochodnej pirydyny
do kwasu izonikotynowego. Nastgpnie kwas ten jest przeksztatlcany w ester (w Srodowisku kwasnym), ktory

ulega kondensacji z wodzianem hydrazyny.

(0] NH
*NH,
AN

—
N

Rys. 1. Hydrazyd kwasu izonikotynowego

Hydrazyd kwasu izonikotynowego jest zwigzkiem tatwo rozpuszczalnym w wodzie, jest podatny na utlenianie,

a w srodowisku zasadowym tatwo ulega hydrolizie.

Do kolby stozkowej ze szlifem odwazono prébke hydrazydu kwasu izonikotynowego o masie 0,1011 g.
Nastepnie dodano 20 cm’ wody, 50,0 cm’ roztworu bromianu(V) potasu o stezeniu 0,0167 mol-dm~, 0,5 g
bromku potasu oraz 10 cm’ stezonego kwasu chlorowodorowego, po czym kolbe szybko zamknigto korkiem i
pozostawiono na 15 minut. Po tym czasie dodano 2 g jodku potasu, kolbe ponownie zamknigto 1 odstawiono na
kolejne 5 minut, a nastepnie zmiareczkowano za pomoca 22,75 cm’ roztworu tiosiarczanu sodu o stezeniu

0,1052 mol-dm™ wobec skrobi jako wskaznika.

Polecenie:

Przedstaw rownania wszystkich zachodzacych reakcji oraz oblicz procentowa zawarto$§¢ hydrazydu kwasu

izonikotynowego w probce.

ZADANIE B11

Do kolby miarowej o pojemnosci 200 mL odwazono 0,3229 g probki, ktéra zawierata hydrazyd kwasu
izonikotynowego i rozpuszczono ja w lodowatym kwasie octowym. Do suchej kolby stozkowej odpipetowano
25,0 cm’ roztworu, dodano kilka mililitrow bezwodnika octowego i dwie krople roztworu fioletu krystalicznego
(rozpuszczonego w lodowatym kwasie octowym) jako wskaznika. Na zmiareczkowanie roztworu do uzyskania
niebieskiego zabarwienia zuzyto 12,90 cm’ roztworu kwasu nadchlorowego (przygotowanego takze w

lodowatym kwasie octowym) o stezeniu 0,0204 mol-dm .

Polecenie:

Przedstaw rownania wszystkich zachodzacych reakcji oraz oblicz procentowag zawarto$¢ hydrazydu kwasu

izonikotynowego w probce.
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Tematyka do samodzielnego opracowania do czesci laboratoryjnej:
— Przenoszenie prébek trudnorozpuszczalnych do roztworu.

— Roztwarzanie w kwasach 1 ich mieszaninach (np. woda krolewska, kwas fluorowodorowy), rownania

zachodzacych reakcji.
— Usuwanie matrycy metodami lotnosciowymi (substancje organiczne, krzemionka).

— Stapianie probek trudnorozpuszczalnych, rodzaje topnikdw, rodzaje tygli (spieki tlenkéw metali,

glinokrzemiany, niektore metale szlachetne). Rownania zachodzacych reakc;ji.

— Analiza jako$ciowa zwigzkow organicznych. Okreslanie sktadu pierwiastkowego. Rozpuszczalnosc.

Reaktywnos¢. Reakceje charakterystyczne. Rownania zachodzacych reakcji.
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Chromatografia jonowa

Chromatografia jonowa (ang. lon Chromatography, 1C) jest odmiang wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
stosowanej w analizie chemicznej do rozdzielania i oznaczania sktadnikow probek wystepujacych w badanych
roztworach w postaci jonow (nieorganicznych i organicznych). Technika ta jest powszechnie stosowana w
badaniach jonowego sktadu r6znorodnych materiatow, w tym wod, Sciekdw, probek biologicznych 1 produktow
zywnosciowych (np. czekolady, wina, napoi, migsa). W zaleznosci od zastosowanych warunkow, w tym gtdwnie
od rodzaju kolumny i typu detektora, moga by¢ oznaczane ré6znorodne substancje jonowe z duzg selektywnoscia
i wykrywalnoscia rzedu pg-dm™ i ng-dm™. Technika ta uzupehia mozliwosci nicorganicznej analizy pierwiastkowej,
realizowanej z wykorzystaniem innych technik instrumentalnych, dostarczajac takze informacji o specjacji
réznych pierwiastkow (wystgpowaniu danego pierwiastka w roznych formach chemicznych).

Wspdlczesne chromatografy jonowe sktadaja sie 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 kolumne analityczna, poprzedzong zabezpieczajaca ja
przedkolumng. Roztwor badanej probki wprowadzany jest do strumienia eluentu za pomoca dodatkowego
elementu, tj. zaworu dozujacego wyposazonego w petle zapewniajaca stalg objetos¢ dozowanego roztworu (od 5
do 100 pL). W kolumnie analitycznej nast¢puje rozdzielanie sktadnikow probki, wynikajace z ich réznego
powinowactwa do fazy stacjonarnej wypetniajacej kolumng. Na skutek zachodzacych procesoéw
fizykochemicznych, oznaczane sktadniki opuszczaja kolumng w réznych czasach, zwanych czasami retencji (t].
czasach od wprowadzenia probki do uzyskania maksimum sygnatu). Sygnaty poszczegdlnych skladnikow

rejestrowane sg za pomocg odpowiedniego systemu detekcji.

zbiornik eluentu pompa eluentu zawor dozujacy przedkolumna

supresorlub

detektor kolumna
ttumienia™®

kolumna
analityczna

rejestracja
danych

* 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 znajdujaca si¢ za kolumnag
analityczng. Rolg supresora/kolumny tlumienia jest obnizenie przewodnictwa eluentu wzgledem przewodnictwa
oznaczanych jonéw. W przypadku rozdzielania aniondw nieorganicznych, jako eluent stosuje si¢ bufor
weglanowy, a w supresorze umieszcza si¢ wymieniacz kationowy w formie H'. Oznaczane aniony trafiaja do
detektora konduktometrycznego w postaci silnie zdysocjowanych kwasow mineralnych, jednoczenie
przewodnictwo eluentu, ulegto obnizeniu (H,O + 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, gdzie przewodnictwo eluenta réwne
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jest przewodnictwu wody. W chromatografii jonowej bez ttumienia przewodnictwa stosowane sg odpowiednio
dobrane eluenty charakteryzujace si¢ matym przewodnictwem wiasciwym, znaczaco roznigcym si¢ od

przewodnictwa analizowanych jondw.

W chromatografii, rozdzielanie sktadnikow probki jest efektem réznego powinowactwa tych zwigzkéw do fazy
stacjonarnej (wypetnienia kolumny). Rzeczywiste zjawiska zachodzace w kolumnie chromatograficznej maja
charakter mieszany, a wiodace oddzialywania zaleza od rodzaju fazy stacjonarnej, fazy ruchomej i wtasciwosci
analitow. W przypadku chromatografii jonowej dominujgcym mechanizmem odzialywania sktadnikéw fazy

ruchome;j z fazg stacjonarng jest wymiana jonowa.

Fazy stacjonarne stosowane w chromatografii jonowej, nazywane jonitami lub zywicami jonowymmiennymi, to
usieciowane polimery (stanowigce rdzen jonitu), na powierzchni ktorych znajdujg si¢ grupy funkcyjne o
okreslonym sktadzie i tadunku. Najczesciej stosuje si¢ wymieniacze jonowe na bazie kopolimerdéw organicznych
(w tym: kopolimery styrenu i diwinylobenzenu (PS/DVB), kopolimery etylenodiwinylobenzenu i
diwinylobenzenu (EVB/DVB), polimery metakrylanowe 1 winylowe), ktére sa nierozpuszczalne w wodzie i
innych rozpuszczalnikach. Jednak zdolno§¢ wymiany jonéw z faza ruchoma, tj. roztworem plynagcym poprzez
kolumne wypelniong fazg stacjonarng, wykazuje nie rdzen lecz grupy funkcyjne przylaczone do jego
powierzchni. W bezposrednim otoczeniu grup funkcyjnych znajduja si¢ odpowiednie przeciwjony zapewniajace
elektryczna obojetno$¢ ukladu. Gdy przeciwjon zostanie zastgpiony przez jon analitu, to ten jon substancji
analizowane] jest czasowo zatrzymywany na ztozu kolumny. Czas zatrzymania jonéw wewnatrz kolumny
wynika z r6znicy ich powinowactwa do fazy stacjonarnej (czyli z r6znej sity ich oddzialywania z wypetlieniem
kolumny), a co za tym idzie ma bezposrednie przetozenie na ich rézne czasy retencji (czyli czasy ich

wymywania z kolumny analitycznej). A zatem czas retencji jest wielkoscig 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 oddzialujg z anionami poprzez grupy funkcyjne o
charakterze zasadowym (np. czwartorzedowe grupy amoniowe, trzecio- i1 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 1 fazg ruchomg jest odwracalny, a reakcje wymiany jonowej zachodzg stechiometrycznie.

Na sit¢ oddziatywania jonowych analitéw z typowa faza stacjonarng, a tym samym na kolejnos¢ elucji, wptywa
wielkos$¢ tadunku 1 promien jonu analitu. Wraz ze wzrostem warto§ciowos$ci jonu, rosnie jego powinowactwo do
grupy funkcyjnej fazy stacjonarnej, np. jony dwuwartoSciowe sg wigzane silniej niz jony jednowartosciowe. W
przypadku roéznych jondéw o tej samej wartoSciowosci, im wigkszy jest promien jonowy 1 stopien
polaryzowalno$ci jonu, tym jon jest silniej zatrzymywany na jonicie. Ponadto zawarte w probce jony
charakteryzujace si¢ silnym oddzialywaniem hydrofobowym lub silami van der Waalsa z matrycg beda
wymywane przed jonami o stabszych oddzialywaniach. W mysl powyzszych zasad, kolejno§¢ wymywania
anioné6w rozdzielanych na typowych silnie zasadowych anionitach mozna uszeregowa¢ nastgpujaco: F~ <
HCOO < ClI <NO, <Br <NOj3 < HPO42_ < SO42_ (Rysunek 2). Natomiast dla kationéw rozdzielanych na
silnie kwasowym kationicie szereg ten bedzie prezentowat sie nastepujaco: Li" < NH;" < K™ < Rb" < Mg*" <
Pb*" << AI’" < Ce*". Modyfikacja sktadu fazy stacjonarnej poprzez dodatek czynnikéw kompleksujacych lub
obecno$¢ czynnika kompleksujacego w fazie ruchomej moze znaczaco zmieni¢ kolejnos¢ i efektywnosé
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rozdzielania analitow.
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Rys. 2. Chromatogram nieorganicznych anionéw; kolumna analityczna Metrohm Metrosep A Supp 4,
eluent — 1,8 mmol-L™! Na,CO; + 1,7 mmol-L™ NaHCO;, detekcja konduktometryczna z ttumieniem

W chromatografii jonowej, jony wymywane sa z kolumny analitycznej gtownie z wykorzystaniem elucji
izokratycznej, polegajacej na zachowaniu stalego sktadu eluentu podczas rozdzielania. W efekcie tego procesu
otrzymywany jest chromatogram, czyli zalezno$¢ wielko$ci mierzonej przez zastosowany detektor od czasu.
Wraz ze wzrostem 1 spadkiem steZenia analitu w celi pomiarowej detektora, na chromatogramie obserwuje si¢
proporcjonalny do niego wzrost i spadek mierzonego sygnatu analitycznego, czyli piki chromatograficzne.
Analiza jakosciowa 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$¢ czaséw retencji nie potwierdza jednakze w sposdb jednoznaczny
obecnosci danego jonu w badanej mieszaninie (w danych warunkach jony mogg mie¢ taki sam czas retencji),
natomiast brak piku o danym czasie retencji zdecydowanie wyklucza jego obecno$¢. Istnieja dwie gtowne

metody potwierdzenia tozsamosci jonu:

e przeprowadzenie analiz chromatograficznych w réznych warunkach (np. z uzyciem innej fazy
stacjonarnej lub fazy ruchome;j), a jednoczesnie zgodno$¢ zachowania zaréwno 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 ilo$ci dodanego wzorca.

Analiza ilo$ciowa rozdzielanych jondéw jest oparta na liniowej zaleznosci odpowiedzi detektora od mierzonego
stezenia analitu. W przypadku chromatografii jonowej wielkoscig mierzong przez detektor konduktometryczny
jest przewodnictwo wiasciwe sktadnikow jonowych. Oznaczenie analitu wykonuje si¢ poprzez pomiar pola
powierzchni pod pikiem (ktore jest proporcjonalne do stezenia oznaczanego sktadnika w badanej probce) i
porownanie go z wielko$cig pola powierzchni pod pikiem substancji wzorcowej o znanym stgzeniu. To
poréwnanie moze odby¢ si¢ na trzy rozne sposoby, tj. na podstawie metody krzywej wzorcowej (zaleznos¢ pola

powierzchni pikow danego analitu od jego ste¢zenia w roztworze), metode dodatku wzorca (dodanie znanej ilosci
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roztworu wzorcowego substancji oznaczanej) lub metode wzorca wewnetrznego inaczej nazywang tez metodg
standardu wewnetrznego (dodanie znanej ilo$ci roztworu wzorcowego innej substancji niebedacej oznaczanym
analitem).

Literatura:

[1] R. Michalski, Chromatografia jonowa, Wyd. 1, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2020

[2] R. Michalski, Chromatografia jonowa, Wydawnictwo WNT, Warszawa 2014

[3] Z. Witkiewicz, Podstawy chromatografii, Wydawnictwo WNT, Warszawa 1995

[4] K. Jankowski, S. Kus, Laboratorium charakteryzacji materiatéw, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 2018

Spektrometria mas

Spektrometria mas (ang. Mass Spectrometry, MS) to technika, ktérej podstawa jest pomiar stosunku masy do
fadunku (m/z) wytworzonych jonéw 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 1/lub magnetycznego w analizatorze mas w zaleznosci od stosunku
masy do tadunku jonow, m/z. Liczba jonow zliczana jest w detektorze 1 zamieniana na sygnat elektryczny, ktory
po obrdbce przez system przetwarzania danych prezentowany jest jako widmo mas, gdzie na osi odcigtych sa

warto$ci m/z, a na osi rzgdnych — intensywno$¢ jonowa. Schemat budowy spektrometru mas przedstawiony jest
na Rysunku 1.

, Uktad . .
PROBKA:>wprowadzania = Zrogﬂo —=> Atz el —=>| Detektor
probki jonéw mas
Pompa System
prézniowa przetwarzania

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

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

elektromagnetycznego z materig, dlatego moéwimy o spektrometrii mas, a nie o spektroskopii mas.
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Zrédia jonow

Jak wspomniano, w spektrometrze mas mozna analizowa¢ wytacznie czastki natadowane, a zatem w pierwszej
kolejnosci nalezy analit zjonizowa¢ i wprowadzi¢ go do obszaru wysokiej prozni. Istnieje kilkanascie technik
jonizacji, czyli typéw zrédet jondw, dostosowanych do roéznych rodzajow probek, z ktoérych do najczesciej
stosowanych nalezg jonizacja elektronami (ang. Electron Impact, El) oraz jonizacja poprzez elektrorozpraszanie

(ang. Electrospray, ESI).

Jonizacja elektronami (EI) jest najstarsza technika jonizacji stosowana przede wszystkim do badania
niepolarnych i malo polarnych zwigzkow (rysunek 2). Czasteczki analitéw znajdujace si¢ w fazie gazowej w
wysokiej prozni sa bombardowane strumieniem elektronéw emitowanych przez rozzarzong katode o energii od
kilkunastu do kilkudziesi¢ciu elektronowoltow (zazwyczaj 70 eV). Elektrony sg kierowane w poprzek komory
jonizacyjnej, w ktorej znajduje si¢ badana substancja w postaci gazu i1 ulegaja przyspieszeniu wskutek
zastosowania odpowiedniego napigcia. Elektrony bombardujac czasteczki analitu przekazuja im cze$¢ swojej
energii, w wyniku czego najczesciej moze doj$¢ do oderwania elektronu z najwyzszego obsadzonego orbitalu

molekularnego analitow z utworzeniem kationorodnikow:

M->M"+e .

Znacznie rzadziej dochodzi do wychwytu elektronu przez czasteczki i utworzenia anionorodnikow, gdyz
stabilno$¢ anionorodnikow zwigzkow organicznych jest na ogoét niska i tatwo traca one wychwycony elektron.
Niemniej jednak powstajace na skutek jonizacji elektronami jony majg nieparzysta liczbe elektrondw, czyli sa
okreslane mianem jonow nieparzystoelektronowych.

Jonizacja poprzez elektrorozpraszanie (ESI) jest najpopularniejszym typem jonizacji pod cisnieniem
atmosferycznym. Zastosowanie ESI umozliwia badanie zwigzkéw o szerokim zakresie ich polarnosci, zar6wno
malo-, jak 1 wielkoczasteczkowych. Analiza tych ostatnich jest mozliwa dzigki mozliwosci uzyskania jonow

wielokrotnie natadowanych, ktore nastepnie mozna analizowac¢ przy pomocy prostych analizatorow mas.

A
2
210000 1
N
[&]
Q
)]
@ 1000 1
(&)
©
% 1004 E
=
10 >
Polarnos¢

Rysunek 2. Zakresy stosowania technik jonizacji EI i ESI
Jonizacja poprzez elektrorozpraszanie polega na rozpyleniu strumienia cieczy o niewielkim przepltywie w silnym
polu elektrycznym pod ci$nieniem atmosferycznym. Pole elektryczne wytwarzane jest poprzez przylozenie
napi¢cia w zakresie 2—10 kV pomiedzy kapilarg a soczewka jonowa, a rozpylane w ten sposob krople sg mate
1 posiadajg duzy tadunek na swojej powierzchni. W zaleznosci od polaryzacji pola zrédto jonow pracuje w trybie
jonoéw 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 jonéw dodatnich z uwzglednieniem dwoch

mechanizmow przenoszenia jondw do fazy gazowe;j

Proces przenoszenia jonow do fazy gazowej nie jest jeszcze do konca poznany. Mozna thumaczy¢ 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 napigcia powierzchniowego, w wyniku czego dochodzi do
tzw. eksplozji kulombowskiej, czyli rozerwania kropli na mniejsze. Proces tent rwa 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 pozostatymi jednoimiennymi tadunkami. Dalsze odparowanie
rozpuszczalnika zachodzi tak samo, jak w mechanizmie pozostalo$ci tadunku. Jony przeniesione do fazy

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

W procesie jonizacji poprzez elektrorozpraszanie generowane s wylgcznie jony parzystoelektronowe. Do ich
powstania dochodzi w wyniku przylaczenia lub utraty czastki o parzystej liczbie elektrondw 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
jedyng bioragcg bezposredni udzial w tworzeniu zaréwno dodatnich, jak 1 ujemnych jonéw
pseudoczasteczkowych, [M+H]" oraz [M—H] . Wynika to z wlasciwoéci kwasowo-zasadowych zwiazkow i ich

powinowactwa wzgledem protonu.

Analizatory

Analizatory mas rozdzielaja wytworzone jony w zalezno$ci 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 i nie oddziatujg z innymi czasteczkami, co powoduje zwigkszenie

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 podiaczone sg do generatora stalego napigcia, a nastgpnie przyktadana jest do nich napigcie o
amplituda i czestosci radiowej. W ten sposob dwa przeciwlegle do siebie potozone prety charakteryzuja sie taka
samg polaryzacja, ktéora zmienia si¢ pomiedzy parami pretow w statych odstepach czasu (kontrolowanych
czestotliwosceig pola elektrycznego) (Rysunek 4).
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Rysunek 4. Schemat budowy analizatora kwadrupolowego

Rozdzielanie jondéw 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 moga przej$¢ przez

kwadrupol. Zmieniajgc t¢ czestotliwo§¢ mozna ,,przefiltrowac” jony roznym m/z.

Kwadrupol jest analizatorem stosunkowo tanim i trwalym, mogacym wykrywaé jony o stosunku m/z do 4000.
Niestety, jego wadg jest stosunkowo mata rozdzielczos¢, ktora umozliwia zarejestrowanie dwoch sygnatow
réznigcych si¢ co najwyzej o 0,1 m/z. Kwadrupol dziala jednak w trybie ciaglym, dzigki czemu moze by¢
faczony szeregowo z innymi analizatorami w tandemowej spektrometrii mas.

Fragmentacja jonow

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

jonizacji mogg powstawac¢ one w inny sposob, jednak zawsze sg charakterystyczne dla danej substancji, gdyz
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 uktadzie tracona jest podczas odparowania
rozpuszczalnika i przenoszenia jonow do fazy gazowej. Powstajace jony sa obdarzone niewielkim nadmiarem
energii wewnetrzne] w stosunku do czgsteczek obojetnych, dzigki czemu charakteryzuja 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 jondéw pseudoczasteczkowych.

Do reakcji fragmentacji jonu parzystoelektronowego dochodzi na skutek wzrostu jego energii wewngtrzne;.
Mozna to zrealizowa¢ poddajac jon kontrolowanym zderzeniom z czasteczkami 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. Zwickszenie nat¢zenia 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 oboje¢tnego (np. azotu) energia translacyjna jonu jest
przeksztalcana 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¢ masg
czasteczkowa zwiazku konieczna jest obecno$é w widmie mas jonu czasteczkowego M (widma EI MS) lub
pseudoczasteczkowego [M + H]* (widma ESI MS). W pierwszym przypadku masa czasteczkowa zwiazku jest
roéwna warto$ci m/z jonu czasteczkowego, w drugim przypadku musi by¢ pomniejszona lub powigkszona
(najczegsciej) o 1 Da odpowiadajacy masie przylaczonego lub odlaczonego protonu. Dla zwigzkdéw o wzorze
ogélnym CH,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 czasteczkowych lub pseudoczasteczkowych.

Tabela 1. Przyktadowe fragmenty obojg¢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.
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Przyklady 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;0O,, 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 regutg azotowa dla jonéw nieparzystoelektronowych (ktérymi sg jony rodnikowe),

gdyz jon nieparzystoelektronowy nie zawierajgcy atomow azotu powinien mie¢ parzysta wartos¢ m/z.
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Rysunek 5. Widmo mas EI MS benzoesanu etylu

Pozostate sygnaly obecne w 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 elektronéw wigzania taczacego
atom wegla grupy karbonylowej (weggiel a) z sgsiednim atomem tlenu, z utworzeniem wigzania m mi¢dzy
atomem wegla a 1 tlenu. Drugi z elektronéw wigzania C—O przemieszcza si¢ na sasiedni atom tlenu w wyniku
czego wigzanie C—O ulega rozerwaniu (tzw. rozpad a — $ciezka 1) 1 powstaje kation benzoilowy o m/z 105 oraz
rodnik etoksylowy. W kolejnym etapie nast¢puje przeniesienie calej pary elektronowej z wigzania C—C na atom
wegla, na ktorym znajduje si¢ tadunek (tzw. rozpad indukowany tadunkiem, czyli rozpad i — $ciezka 2), w
wyniku czego fadunek dodatni pojawia si¢ na sgsiednim atomie wegla tworzac kation fenylowy (obserwowany

w 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
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 o (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 obserwowac 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 jondéw

parzystoelektronowych, odpowiada zwigzkom nie posiadajacym w swojej strukturze atomow azotu.

32



Tp]
widmo ESI MS/MS, CE: 20V ™
1004 Jonizacja ujemna A
£ 2
2 -
(9]
N
2
8 501
c
2
2
L
£ i
N~
o o~
N~ - =
0 T 1 = T l = T
0 50 100 150 m/z

Rysunek 7. Widmo mas ESI MS/MS kwasu kawowego w trybie jonow ujemnych przy energii kolizji 20 V

W 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 podwojne) miedzy tymi atomami. Procesowi temu rownolegle towarzyszy przeniesienie
pary elektronowej sasiedniego wigzania C-C na atom wegla tworzacy to wigzanie, nienalezacy do grupy
karboksylowej (Sciezka 5). W konsekwencji powstaje anion o m/z 135. Fragmentacja taka jest typowa dla
kwasow karboksylowych.
HO HO

¥ HO
HO HO 5 (5) o __CH

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

Rysunek 8. Sciezki fragmentacji kwasu kawowego zachodzace 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$ci m/z 181 powstaje w wyniku protonowania czasteczki tego kwasu, w pierwszej kolejnosci
przez przylaczenie protonu do wolnych par elektronowych (niewigzacych) przy atomie tlenu grupy
hydroksylowej, bedacej czescig grupy karboksylowej (Rysunek 10). W zwigzku z tym masa powstajacego
kationu jest wigksza od masy obojetnej czasteczki tego zwigzku o mase protonu (tj. o 1 u). Nieparzysta wartos$¢
jonu pseudoczaseczkowego potwierdza brak atomdéw azotu w strukturze badanego zwiazku (zgodnie z reguta

azotowy).
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Rysunek 9. Widmo mas EST MS/MS kwasu kawowego w trybie jonéw dodatnich przy energii kolizji 20 V
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W widmie ESI MS/MS jonu [M + H]" kwasu kawowego mozna obserwowaé kilka wyraznych sygnalow
(Rysunek 10), gdyz fragmentacja jonu pseudoczasteczkowego z jednej strony zachodzi w wyniku réwnoleglego
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 czasteczki wody (18 u) na skutek przeniesienia pary elektronowej z wigzania C—O grupy
karboksylowej na atom tlenu wspottworzacy to wigzanie, na ktérym zlokalizowany jest tadunek dodatni ($ciezka
6). W ten sposéb tadunek dodatni pojawia si¢ na atomie wegla, czyli powstaje karbokation o m/z 163, ktory
moze ulega¢ dalszej fragmentacji przez przemieszczenie pary elektronowej z sasiedniego wigzania C—C na ten
atom wegla. Proces taki powoduje utratg czasteczki tlenku wegla (28 u) 1 powstanie jonu o m/z 135 (Sciezka 7).
Jednoczesnie jon o m/z 163 ulega takze konkurencyjnej reakcji fragmentacji, polegajacej na oderwaniu kolejnej
czasteczki wody ($ciezka 8) i utworzeniu 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 réwniez na atomie tlenu grupy hydroksylowej w
pozycji C-3. W analogiczny sposob przebiegaja dalsze fragmentacje jondw o m/z 135 1 145, prowadzace do
oderwania odpowiednio czasteczki H,O ($ciezka 9) i CO (Sciezka 10), co w obu przypadkach powoduje
powstanie jonu o m/z 117. Pozostate jony o mniejszych warto$ciach m/z widoczne w widmie mas powstajag w

wyniku kolejnych, czesto bardziej ztozonych reakcji fragmentacji.
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Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowe] analizy ilo$ciowej jest okre$lanie 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¢ celowo$¢ wykonywania kazdej
podanej w nim czynnos$ci. Pozwoli to unikngé¢ pomytek prowadzacych do uzyskania blednych wynikéw
oznaczen, a z drugiej strony pozwoli uzyska¢ w sposob efektywny zadowalajagce wyniki. Szczegdlng uwage
nalezy zwrdci¢ na pojecia ,,doktadnie” i ,,0koto”.

Pojecie doktadnie (w przepisie - zapis na przyklad 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 mniejsza dokladnos$cia jej odmierzania. Pod pojeciem okolo nalezy rozumie¢, ze odmierzenie ilosci z
tolerancja +/- 10% nie ma wptywu na wynik koficowy prowadzonego oznaczenia. Taki podziat wynika z faktu,
ze doktadne odmierzanie substancji lub roztwordw jest czasochtonne i wymaga stosowania okreslonego sprzetu,
postuzenie si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi i1 staranno$ci wykonania. Dobrym przykladem jest etap
rozcienczania niewielkiej objetosci probki przed przystgpieniem do miareczkowania (trudno miareczkowaé
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 1 przeniesienie ilosciowe do kolby miarowe;.

Podstawa chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscia, duzg wydajnoscia
1 §cisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie ilo§ciowej to
reakcje zobojgtniania, 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 zawierajacego 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 objeto$¢ zuzytego
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roztworu miareczkujacego, co w powigzaniu ze znajomosciag stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajac 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 mase 1 mola substancji A, M, mase substancji A, ma, okreslamy réwnaniem:

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 mase oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

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

to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 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’® shizace do dokladnego okreslania objetosci 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 kreska. 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 wnetrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objetosci pipety. Nalezy pamietaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowaé zmian stezenia roztworu, z ktdrego pobiera si¢ porcje cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcagc odmierzy¢ poprawnie
za pomocyg pipety (odpipetowac) doktadng objetos¢ cieczy nalezy wykonac¢ nastepujgce czynnosci:

- przemy¢ pipete woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibulg

zewngetrzne $cianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko takiej] mozna uzywac, na jej wewnetrznych $ciankach nie

powinny po tym pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowac T
si¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usuna¢ dotykajac (\E}/’
koncem 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 nastepnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktdorej zbiera si¢ roztwory

odpadowe,

- ponownie wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do wysokosci kilku
centymetrow ponad kreske, szybko zamkna¢ pipete palcem wskazujgcym, wyjac ja i osuszy¢ zewngtrzng Scianke
bibula, dotknaé¢ 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 wewngtrznej $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 odczekac 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 znalezZ¢ si¢ na dnie naczynia, do ktorego byla wypuszczana. Tak wigc
miejsca, ktorych dotykata pipeta przy wypuszczaniu cieczy (brzegi naczynia do miareczkowania lub szlif kolby

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

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

przeprowadzenie miareczkowania wymaga przestrzegania pewnych regul i wykonania nastepujacych czynnosci:

- biureta powinna by¢ czysta, jej wewngtrzna $cianka musi by¢ czysta 1 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 wypekita rurk¢ wylotowa ponizej kranika (btgdem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybko$¢ wyplywu cieczy i1 ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napehianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy wyjac 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 objetosci nie powinny si¢ 16zni¢

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

|||||||n‘|n||||

zapewniajac jednoczesnie dobrg p.recyzj¢ oznaczenia.

. . . . . S =—12 12
Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem i biurety \ =/
. = 13
normalnej pokazano na rysunku = %
) ) . , o, ) ) ) =14 14
Miareczkowanie wobec ,,$wiadka”. W niektérych miareczkowaniach zmiana =)
=15 15
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barwy roztworu wskazujgca koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. Utatwieniem rozpoznania konca
miareczkowania jest miareczkowanie wobec tak zwanego §wiadka, czyli roztworu porownawczego, ktorym 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 stezeniu lub roztworow

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¢ dokladnej 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 doktadno$é, 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 umozliwiajagcy prowadzenie okreslonych 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, ktorego zmiana barwy nastgpuje po calkowitym
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 (tapie) biurety lub kotka 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 roztworow z zawartym w nich analitem. Nalezy pamigtac, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupeliniania 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

Rozwi4ZANIE ZADANIA Al

a. CH;COOH + OH™ 2 CH5C00™ + H,0

b. Niwasu = Nzasady

Nzasady _ 0,010

- = 0,04 dm?3 = 40 cm?
¢ 0,250 m cm

Vzasady =

c. Obliczamy pH stabego kwasu.
CH;COOH + H,0 2 CH;C00™ + H,0"

0,010

Ckwasu = 0,100

Ckwasu _ 10_1
K, ~ 107*8

= 0,1 mol -dm™3

= 1038 > 400

Mozemy uzy¢ wzoru uproszczonego:

[H30%] = VK, - Crowasy = v 1048 - 10-1 = 1/10-58 = 10729

pH = —log1072° = 2,9

. . . . 1 . .
d. W potowie zmiareczkowania, w roztworze jest > Mewasu 1 tyle samo moli powstalego octanu sodu.

Powstat bufor CH;COOH/ CH;CO0™.
nzasady

PHpuforu = PK, + log =4,8

Nkwasu

e. W PR powstaje roztwér octanu sodu, ktorego ncp,coo- = 0,01 mol a V = 140 cm®. Obliczamy pH

roztworu stabej zasady:

[OH_] = ’Kb ' Czasady = vV 10_9'2 " 0,07 = 6,6 - 10_6

pOH=52 pH=14-52=8,8

ROzwI4ZANIE 7ZADANIA A2

a.
Hg,Cl, 2 Hg3" + 2CI~

3,0.107%

=6,3-10"" mol-dm™3
472,12

b. $=3,0-10"°gw100cm3® =3,0-10"*g w1 dm3 =
K,, = 453 = 4(6,3-10"7)% = 1,0 - 1018
C. ¢g- =0,01 mol-dm™3

Ko 1,0-107'°

= =1,0-10"1* mol - -3
BB (0,01)2 ,0-10 mol - dm

S =

. -7
o v=2212 _63-107 dm3

©1,0-10714
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ROZWIAZANIE ZADANIA A3

a. W roztworze wodnym jony niklu(IT) wystepuja w postaci akwakompleksu o wzorze [Ni(OH,)s]*", ktore

nadajg zielonkawe zabarwienie roztworowi.

b. Trudnorozpuszczalny zwigzek A to wodorotlenek niklu(II) — Ni(OH),, nierozpuszczalny w nadmiarze
NaOH.
Ni?* + 20H- — Ni(OH),

c. Wodorotlenek niklu(Il) ulega roztworzeniu w amoniaku z utworzeniem jondéw kompleksowych
heksaaminaniklu(Il) zgodnie z rownaniem reakcji:
Ni(OH), + 6 NH; — Ni(NH3)2* + 20H~

d. Wiedzac, ze zwiazek B zawiera 64,0% niklu:

Mni = 0,640 = Mg = =L =91,7g-mol?,
Mg 0,640

zatem masa molowa aniondéw wynosi: 91,7 — 58,7 = 33,0 g- mol™%, co odpowiada jednemu anionowi

tlenkowemu 02~ oraz jednemu anionowi wodorotlenowemu OH™ (33,0 g - mol™1).
e. 2Ni(OH), + Br, + 2NaOH —— 2 NiO(OH) + 2NaBr + 2H,0

f. Anoda: Fe + 20H™ — Fe(OH), + 2e~
Katoda: NiO(OH) + 2H,0 + 2e~ — Ni(OH), + 20H~

g. Zielone zabarwienie roztworu §wiadczy o obecno$ci w roztworze jondéw niklu na +2 stopniu utlenienia,
zatem w wyniku reakcji zachodzi redukcja Ni(IIl) do Ni(Il), a z6ttym gazem X jest gazowy chlor.
2NiO(OH) + 6HCI — 2N:iCl, + CI, + 4H,0

h. Zwigzkiem C jest trudnorozpuszczalny dicyjanek niklu — Ni(CN),, natomiast solg D jest
K,[Ni(CN)4]-H,O.
Ni2* + 2CN~ — Ni(CN),
Ni(CN), + 2CN~ + 2K* + H,0 — K,[Ni(CN),] - H,0
I. W zwigzku A — Ni(OH), nikiel wystepuje na +2 stopniu utlenienia w otoczeniu oktaedrycznym. W
stabym polu ligandéw (OH") wystepuje mate rozszczepienie orbitali d, co prowadzi do konfiguracji
wysokospinowe;j (t2g6eg2), stad jego wlasciwos$ci paramagnetyczne.
W soli D — K3[Ni(CN)4]-H2O nikiel wystepuje na +2 stopniu utlenienia w otoczeniu kwadratowym
ptaskim, w silnie rozszczepiajagcym polu ligandow (CN”), orbital d,z_,2 posiada najwyzsza energi¢ i
prowadzi do catkowitego sparowania 8 elektronow na pozostatych orbitalach d, stad wlasciwosci

diamagnetyczne soli D.

j. 2Ni+ 0, + 8CN™ + 4H,0* — 2[Ni(CN),]?~ + 6H,0

15



Rozwi4zANIE ZADANIA A4

a. Podczas elektrolizy siarczanu potasu rozklada si¢ tylko woda, a catkowita ilo$¢ siarczanu potasu w
roztworze elektrolitu jest stala.
(-) Katoda: 2H,0 + 2" — H, + 20H"~
(+) Anoda: 2H,0 — O, + 4H" + 4e”

b. Masa wody przed elektrolizag wynosita m,qq, = 150 cm?® - 1,0g-cm™3 = 150,0 g

Po elektrolizie masa wody wynosita C, = — 100% my,0 = 113,3 g.

mHzO +mg
Rozktadowi ulegto 150 — 113,3 = 36.7 g ny,o = 2,04 mol wody.
Liczba moli powstatego wodoru ny, = 2,04 mol
Liczba moli powstatego tlenu ngp, = 1,02 mol

Z réwnania pV = nRT
_2,04-8,314-293

v, = = 0,049 m3 = 49 dm3

H 101325 m .
L, _102:8314:293 . o g
02 =T 101325 orom = ehodm

RozwIi4ZANIE ZADANIA 5A
l.

D e

B C

achiralny

1.
Br
==
* Br p— \/O/
Br
D

E F (cis + trans)

OH OH )
\/\1/ \)*\( \/\(\OH
H |

|
%(O /\/O\’//O \*EO):O
K L
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RoOzZwI4ZANIE ZADANIA AB

a.

1 1
+ H,O —— + HCI
R Cl R OH
F
F OH 0
i 2
HO - '
OH R\N N,R
F F H H
F 0 0
A B B’ Z
(e (0]
+ _ _OH -
O + HO—-NH; ClI + B: —_— N + BH CI + H,O
(0] (0]
o (ol g (ol 0
Y zasada P _
Ay o+ g R/N\O R/‘\OY R)J\N’R Yo
R™ "0 _NH, _NH N
R™+ R
e
Y—-OH

Optymalne jest srodowisko lekko zasadowe (pH 8-9). Im wyzsze pH (Srodowisko bardziej zasadowe),
tym wigkszy jest udzial nieuprotonowanej formy aminy, a tylko taka forma posiada wlasciwosci
nukleofilowe, jednak wzrost stezenia jondéw OH ™ powoduje zwigkszenie szybkosci konkurencyjnej reakcji
hydrolizy zasadowej estru aktywnego:

R (0] R OH R (0]

0 ) o 0 0
Ly * OH =— R/f\o/Y — + Y-0 Ji_ . + Y-OH
OH

Estry pentafluorofenylowe reaguja szybciej niz estry fenylowe, poniewaz anion CgFsO™ jest lepsza grupa
opuszczajacg niz anion CgHsO'. Wynika to z nizszej zasadowosci anionu CgFsO™ (wyzszej kwasowosci
CsFsOH) na skutek efektu indukcyjnego atomow fluoru, ktory stabilizuje forme anionowa.

. W $rodowisku wodnym bardziej odpowiedni bylby EDC*HCI, poniewaz ze wzgledu na obecno$¢

jonizowalnej aminy trzeciorzedowe;j jest on rozpuszczalny w wodzie.

XN

yoH = || | °N
N N

OH
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R/Jl\C)H

zasada
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CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Rozwi4ZANIE ZADANIA Bl

a. W roztworze 1, jony H* powstaja w reakcjach :
HAZ2H +A

HB2H"+B

HO 2 H" + OH"

Bilans tadunku mozna zapisaé: [OH ] +[A ]+ [B ]=[H"] (R.1)
W roztworze o pH = 3,75 stezenie [OH | mozna zaniedbaé: [A" ]+ [B" ] =[H"] (R.2)

Z wyrazenia na stalg dysocjacji:

L
HA [HA]
oraz wyrazenia [HA] = cya — [A7]
[H'T[AT = Kua [HA] = Kua (cua - [AT])
Stad stezenie [A ] mozna zapisac
_ Kuacha
A= R + 11T
na + [H*]
Stezenie [B ] mozna zapisac
_ KupCup
[B7] = o—m
Kyg + [HT]

Zgodnie z R. 2:

KuaCha KupCus

[H7] = Kya + [HY] - Kyp + [HY]

. . J - . o . .. -+
Poniewaz wartosci Kya | Ky sg znacznie mniejsze niz [H']:

(H*] = Kuacua | KupCus
[H*] [H*]

[H*]? = 1,74-1077 X cya + 1,34 - 1077 X cyg = (107375)2
1,74 X cyp + 1,34 X cyg = 0,316 (R.3)
Reakcje zobojetnienia zapisujemy:
HA + NaOH — NaA + H,0

HB + NaOH — NaB + H,0

NyaA + NHB = NNaoH
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(cga + cpp) X 0,1 = 0,220 mol - dm™3 x 0,1 dm3
(cya + cyp) = 0,220 mol - dm™3 (R.4)
Po rozwigzaniu réwnan R.3 1 R.4 otrzymujemy:
cga = 0,053 mol - dm™3
cyg = 0,167 mol - dm™3

b. Roztwor 2 zawiera NaA (0,06 mol~dm_3) oraz NaB (0,04 mol-dm_s). Roztwér ma odczyn zasadowy, jony

OH™ powstaja w reakcjach:
A +H0 2 HA + OH™ Kpa= Kyl Kpya =5,75-107°
B+ HyO 2 HB + OH™ Kyg=Ky/ Ky = 7,46:10°°
H;0 2 H" + OH™ K, =1,00-10""
Mozemy zapisa¢ wyrazenie:
[H] + [HA] + [HB] = [OH] (R.5)

W roztworze zasadowym, [H'] mozna zaniedba¢ i

[HA] + [HB] = [OH] (R.6)

_ [OH™][HA]
for =]
[AT] = 0,06 — [HA]

Ky 0,06

[HA] - Kb,A + [OH_]
 Kyp - 0,04

HB] = g + O]

Ky - 0,06 Ky - 0,04 )
: > — = [0H7]
Kpa + [OH7] ' Kpp + [OH]

Wartosci Ky, a | Kp g sa znacznie mniejsze niz [OH™], dlatego
[OH"]?=5,75-10"% - 0,06 + 7,46-1078 - 0,04
[OH"] =8,02-107°
pOH =4,10 pH =990
1.

C. xO = xl
Ky =cy+ = 107PH = 107192 = 1,20- 1072
X1 = Xy

K, = cy+ =107PH = 107922 = 6,02 - 1077
20



¢ = [HyA] + [HAT] + [A%7]

_ [H:A] [HoA] _ [H*]?
Xg = = =

_ [H+]2

¢ [HpAl+[HAT]+[A2]  [H¥]2 + K, [H*] + K K,
DlapH=1,92 [H']=1,2010% F=2,8810"

[H*]?
Xo = X1 = F = 0,500
K.K
X, = 1F 2 =251-10"5

Dla pH =6,22 [H+] = 6,02.10'7 F= 1,44510-8

[H*]?
F

ay = =251-1075

KiK,

a, = a, = = 0,500

1.
e. Dlareakcji H,S @ H* + HS™

AG® = (04 12,6) — (—27,4) = 40,0 k] - mol~?*
AG° 40000
- =-7,01
2,302RT 2,302 -8,314-298
K=10"701=98-10"8

logK =

Dlareakcji HS~ @ H* + S2-
AG® = (0+483,7) — (12,6) = 71,1 k] - mol !
AG® 71100
2,302RT ~ 2,302 -8,314 - 298
K=10"12% =34-10"13

logK = =—-12,47

V.
f. Przy takim stezeniu zasady nalezy uwzgledni¢ dysocjacje wody.

[OH_]ca{kowite = [OH_]Z zasady + [OH_]Z dysocjacji wody

_ K
[OH™ ] catkowite = 2 * Czasady T m

10—14—

[OH_]ca{kowite =2-2: 10_7 * [OH_]

Otrzymujemy réwnanie kwadratowe
[OH"]?—4-10"7 [OH"] - 1071 =0

[OH"] = 4,25-10"7 mol - dm™3

21
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pOH = 6,37 pH =14 - 6,37 = 8,63

V.
g. Nalezy przygotowac roztwor buforowy o pH = 10.

Do okreslenia stosunku stezen kwasu i1 zasady korzystamy ze wzoru:

log A] = pH — pK,
[HA] :
1 [CO5] =10,0-10,33 =-0,33
°8THCO;]~ 22 =T
[CO5] [HCO3]
= 107033 =103 = 2,16
[HCO3] [CO57]
RozwiAZANIE ZADANIA B2
a.
A H,SO4 X |OH
B HSOsF Y |F
C SbFs
b. Wzory elektronowe zwigzkow A-C:
H—O0 0l H—2O ol NG
/~ A4 \S b/ -
|6/ \6—H |6/ \_| - \\ \
0O o O F e _

Warto zauwazyc, ze siarka nie tworzy w tych kwasach wigzan wielokrotnych z tlenem, na co wskazujg m.
in. obliczenia kwantowo-mechaniczne.

Budowa przestrzenna zwigzkow A-C:

O

O

Otoczenie atomow siarki w obu kwasach jest zdeformowane czworos$cienne, natomiast otoczenie

antymonu w zwigzku C jest w postaci podwojnej piramidy o podstawie trojkata.

. HSOsF + ShFs — H,SOsF" + SO3FSbF;
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d. Superkwasy (nadkwasy) to substancje lub mieszaniny substancji, ktore wykazuja wyzszg kwasowo$¢ niz
czysty kwas siarkowy(VI). W przypadku kwaséw Lewisa przyjmuje si¢, ze superkwasy wykazuja wyzsza
kwasowos¢ niz fluorek antymonu(V). Przyktadami superkwasow sq czysty kwas chlorowy(VII),
mieszanina fluorowodoru i SbFs, kwasy wywodzgce sie od karboranow.

e. Zwiazki D i E to hydrazyna (N2Hj,) i nadtlenek wodoru (H,05).
f. NyH4 + 2H,0, — N + 4H,0
reakcja potowkowa utleniania: NoHs = N + AHY + 4e”
reakcja potowkowa redukcji: H,0, + 2 = 20H
utleniacz: H,O;; reduktor: NoH,
g. H,0, + H,0 = HO; + H;07
N,H, + H,0 = N,HZ + OH™
h. Lit, sod i potas.
i. 4Li+ O, — 2Li,0
2Na + O; — Nay0,
K+ 0, - KO,

Roéznice w powstajacych produktach reakcji thumaczy si¢ stosunkiem promieni kationéw litowcow do
promienia anionow 1 tego, ile kationow jest si¢ w stanie zmies$ci¢ wokot aniondéw w strukturze
krystalicznej.

j. 2Na,0, + 2C0O,; — 2Na,CO3 + Oy
4KO, + 2C0O, — 2K,CO3 + 30,

K. Wegiel ze wzgledu na mniejszy promien rdzenia atomowego tworzy wigzania wielokrotne, gdyz mozliwe
jest efektywne boczna naktadanie orbitali 2p. Dzigki temu wegiel tworzy caly szereg odmian
alotropowych np. diament zawierajacy tylko wigzania pojedyncze, grafit, fullereny i nanorurki
zawierajace wigzania pojedyncze i zdelokalizowane wigzania 7. Krzem nie tworzy wigzan wielokrotnych

i tworzy tylko jedng odmiane polimorficzng zawierajacg wigzania pojedyncze.

. 82H6 + 2NH3 — [BHz(NHg)z] [BH4]

A
[BHz(NHg)Q][BH4] —BN + 6H,

m. Wzér elektronowy i budowa przestrzenna kationu [BH2(NHs)]™:
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Otoczenie atomu boru i kazdego atomu azotu jest zdeformowane czworo$cienne.

n.
F SFg
PF;
H UFs

0.

CasN, | Ca?*, N*~

CaN, | Ca**, N2~

Ca,N | Ca** N*", e

Zwigzek CayN jest elektrydem.

p. N°"+ 3H,0 — NH; + 30H"
N5~ + 2H,0 — NoH, + 20H
2N*" + 2¢” + 8H,0 — 2NH3 + H, + 80H~

g. Budowa elektronowa amoniaku i diazenu:
N
" | \H
H N=—N

Budowa przestrzenna amoniaku to piramida o podstawie trojkata rownobocznego, a diazen wystepuje w

ale

postaci plaskich czasteczek i tworzy dwa izomery — Cis i trans:

Rozwi4zANIE 7ZADANIA B3
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a. Na podstawie stosunku mas molowych tlenkéw i bilansu mas probek obliczamy masy molowe
pierwiastkow Ma i Mg

M4+15,99
Mp+31,98

=0,7022

1,000 = n-(Ma + Mg + 3-16)

2,212 = n-(Ma + Mg + 6-35,453)

Ma = 40,084 g-mol™ , Mg = 47,88 g-mol™, Masy molowe odpowiadaja Ca i Ti
Analizowany minerat to CaTiOs.

b. Odlegtosci miedzyptaszczyznowe dhg, dla dtugosci promieniowania rentgenowskiego A = 1,5406 A,
liczymy ze wzoru Wulfa-Braggoéw 2dpsin® = A. Roéwnanie kwadratowe dla uktadu regularnego ma

postaé: 1/dng? = (h? + k? + 1%)/a?, gdzie a oznacza parametr komorki elementarne;.

Lp. | 26(deg) dna (A) 1dna? (1/A) *) h? + k2 + I? hkl a(A)
1 | 22864 3,889 0,0661 1,00 1 100 3,8895
2 | 32,557 2,750 0,1322 2,00 2 110 3,8895
3 | 40,157 2,245 0,1984 3,00 3 111 3,8885
4 | 46,708 1,945 0,2644 4,00 4 200 3,8895
5 |52,617 1,739 0,3306 5,00 5 210 3,8889
6 | 58,091 1,588 0,3965 5,99 6 211 3,8900

(*) Z robwnania kwadratowego wynika, ze odwrotno$¢ kwadratow odleglosci migdzyptaszczyznowych maja
si¢ do siebie jak pewne liczby naturalne. W tej kolumnie wpisujemy wyniki dzielenia odwrotno$ci
kwadratow odleglosci miedzyplaszczyznowych przez wartos¢ najmniejsza z nich 0,0661.

Srednia warto$¢ a = 3,889 A

C. Gestos¢ krysztatow obliczamy z wzoru:

_ZM
N,V

0

gdzie Z — liczba jednostek o danym wzorze sumarycznym znajdujaca si¢ w jednej komorce elementarne;j,

M — masa molowa zwigzku, Na — stata Avogadra, V — objetos¢ komorki elementarne;.

B 1-135,915g-mol™?
6,022 -1023mol~1 - (3,889 - 10~8cm)3

0 =3,838g-cm™?!

d. Komorka elementarna CaTiOs, czerwona kulka — Ti** (B), czarne kulki — Ca** (A), zielone kulki — 0%
Na jedng komorke elementarng przypada jeden (Ti) + 8-1/8 (Ca) + 6-1/2 (O), co daje CaTiOs.
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e. Do okreslenia pierwiastkow C, D i Y konieczne jest rozpatrzenie trzech przypadkow dla trzech
halogenkow Y = ClI, Bri .

Dla Y = Cl, obliczamy kolejno liczbe moli Cl; i na tej podstawie liczbe moli perowskitu i mas¢ molowg
perowskitu (Mp).

n(Cly) = 0,5282/70,906 = 0,007449 mola, np = 0,007449-2/3 = 0,004966 mola,
Mp = 1/0,004966 = 201,369 g-mol "

Znajac mas¢ molowg perowskitu mozemy obliczy¢ sum¢ mas molowych poszukiwanych pierwiastkow C
i D; Mc + Mp = 201,369 — (3-35,453) = 95,01 g-mol™

Na podstawie znanej masy tlenkow C,O 1 DO oraz znanej liczby moli perowskitu uktadamy drugie

réwnanie pozwalajgce na okre§lenie mas molowych C i D.
0,7006 = 0,004966-(2Mc+16) + 0,004966-(Mp+16)

W wyniku rozwiazania ukfadu réwnan otrzymujemy Mc = 14,07 g-mol™ i Mp = 80,941 g-mol™, co w

przyblizeniu odpowiada masie molowej azotu i bromu, co nie spetnia warunkoéw zadania.

Dla Y = Br, obliczamy kolejno liczbg moli Br; 1 na tej podstawie liczb¢ moli perowskitu i mas¢ molowa
perowskitu (Mp)

n(Bry) = 0,5282/159,808 = 0,0033052 mola, np = 0,0033052-2/3 = 0,0022034 mola,
Mp = 1/0,0022034 = 453,844 g-mol™*

Znajac mas¢ molowa perowskitu mozemy obliczy¢ sum¢ mas molowych poszukiwanych pierwiastkéw C
i D; Mc + Mp = 453,844 — (3-79,904) = 214,132 g-mol ™

Na podstawie znanej masy tlenkow C,O 1 DO oraz znanej liczby moli perowskitu uktadamy drugie

réwnanie pozwalajace na okres§lenie mas molowych C i D.
0,7006 = 0,0022034-(2M¢+16) + 0,0022034-(Mp+16)

W wyniku rozwiazania uktadu rownan otrzymujemy Mc = 71,83 g-mol™'i Mp = 142,302 g-mol™*. W
przypadku C, masa molowa 71,83 g-mol™ zblizona jest do galu (69,72 g-mol™) lub germanu (72,59
g-mol™) natomiast dla D, masa molowa 142,302 g-mol™ zblizona jest do prazeodymu 140,91 g-mol™ lub
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neodymu 144,24 g-mol_l. Biorgc pod uwage dos¢ duze réznice w masach molowych i wartosciowosciach
tych pierwiastkéw oraz rozpowszechnienie lantanowcow, zidentyfikowane pierwiastki nie speiniaja

warunkow zadania.

Dla Y = I, obliczamy kolejno liczb¢ moli I, 1 na tej podstawie liczbe moli perowskitu i mas¢ molowa
perowskitu (Mp)

n(ly) = 0,5282/253,808 = 0,0020811 mola, np = 0,0020811-2/3 = 0,0013874 mola,

Mp = 1/0,0013874 = 720,772 g-mol ™

Znajac mas¢ molowg perowskitu mozemy obliczy¢ sum¢ mas molowych poszukiwanych pierwiastkow C
I D:

Mc + Mp = 720,722 — (3-126,904) = 340,0606 g-mol™*

Na podstawie znanej masy tlenku DO obliczamy mas¢ molowa D

Mbo = 0,3097/0,001387 = 223,28 g-mol ™, Mp = 223,28 — 16 = 207,26 g-mol ™, co odpowiada masie
molowej olowiu.

Nastepnie obliczamy mase trzeciego pierwiastka:

Mc = 340,06 — 207,26 = 132,8 g-mol ™, co odpowiada masie molowej cezu

Analizowany perowskit to CsPbl;

Rozwi4ZANIE ZADANIA B4

a. Wiemy, ze catkowita objeto$¢ mieszaniny gazow jest rowna 0,1281 m®. Po podstawieniu danych do

réwnania stanu gazu doskonatego otrzymujemy: n 4 = 1,5408 mola.
Poniewaz A,.GY = 9,314 kJ - mol~1, mozemy obliczy¢ warto$¢ stalej K:

AGY
K=e RT =0,326

(peten) . (pwod()r)
p° p°
(petan>
pO

jest ona wyrazona jako:

K =

Wiemy takze, ze Detan _ 1,194

DPeten

__ DPeten " Pwodor _ Pwodor

K =
Petan * pO 1,194 - pO

= 0,326

wiec: Puwodasr = 3,89 - 10* Pa

b. Przedstawmy bilans materiatowy procesu opisanego wszystkimi 3 rownaniami i wprowadzmy zmienne

nq, Ny, N3 W nastepujacy sposob:
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Sktadnik ni® (mol) n; (mol) X;
1—ny—n5
Calls . bomn Trm+n,
2
111 - le
C.H, 0 ny =, FEE—
ny
C2H, 0 2 1+n+n,
2n5
CH, 0 2n; T
ny +n,
n, +n, —ng
H, 0 ny +n, —ng m
Sumaryczna ilo$¢ reagentow 1+n;+n,

Rozwiazujemy uktad 3 rownan z 3 niewiadomymi:

_ (g +np —n3)
Pwodoru (1 + ny + nz)

p = 3,89-10* Pa

Petan — (1 -n - Tl3)
Peten (n; —ny)

= 1,194

Negr. = 1 +ny +n, = 1,5408 mola
Otrzymujemy: n, = 0,0378 mola (= 0,04 mola)

n, 10,0378

— p = 105 Pa = 2,5-103 P
Petynu = 1 v, P~ 1,5408 ¢ @

Rozwi4zANIE ZADANIA B5

a. Czas potowkowy reakcji nie zalezy od poczatkowego cisnienia (st¢zenia) reagentéw jedynie dla reakcji
rzedu pierwszego. Zatem reakcja rozktadu RCOOH musi by¢ rzedu innego niz pierwszy. Zaktadajac, iz
reakcja jest rzgdu drugiego, mozemy wyprowadzi¢ liniowa zalezno$¢ migdzy odwrotnoscig ci$nienia
RCOOH i czasem:

1 1
—=—+kt
P Po
Z definicji t;» wynika relacja:
e + kt
Po Do 1z

po przeksztalceniu ktoérej otrzymujemy odwrotng proporcje migdzy ¢, 1 ciSnieniem poczatkowym:
- 1
1/2 kpo

Zatem wykres 1, w funkcji 1/pp powinien by¢ linig prosta o dodatnim nachyleniu rownym 1/k 1 (w

idealnym przypadku) przechodzaca przez poczatek uktadu wspotrzednych.
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Komentarz: ogblnie, dla reakcji rzedu r czas potéwkowy jest odwrotnie proporcjonalny do (p°) .

200

150

100 +

-1
(s

50 +

Equation
Weight
Residual Sum
of Squares
Pearson's r
Adj. R-Square

C
[

y=a+bx
No Weighting
0.06592

1
1

Intercept
Slope

Standard Error
0.05792
0.17668

Value
0.06842
254.83473

0.0

0.1

0.2

e e L
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

1/p

0

b. Liniowo$¢ wykresu potwierdza, iz reakcja rozktadu RCOOH jest rzedu drugiego, a wyznaczona z
nachylenia stata szybkosci k = 3,92x107 kPa™ s™!

C. Zgodnie z rownaniem Arrheniusa: k = Ae™

E./RT

, przy czym czynnik przedwyktadniczy 4 z zatozenia nie

zalezy od temperatury. Zatem dla dwéch temperatur 77 i 7> spetniona jest relacja:

k
ln—2=

kq

R

E, (Tz — T1) _
T, )

75000 (700 — 600

8,314 \ 700 - 600 ) =2,14784 ...

Zatem ky/k; = 8,6, czyli szybko$¢ rozktadu RCOOH wzro$nie prawie 9-krotnie.
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Rozwi4ZANIE ZADANIA B6

a.

( R ! R H R : R H
| | ! |
R H ® H R H H | H H R
A . .
enancjomery

b. Zamiana podstawnikéw o i @ w strukturach chiralnych nic nie zmienia, poniewaz atom wegla, do ktorego
sa one przylaczone, nie jest centrum stereogenicznym. To z kolei wynika z faktu, ze przylaczone sa do
niego dwa centra z podstawnikiem R o identycznej konfiguracji (R,R
rzeczywistego pierwszenstwa podstawnikdéw).

, lub S,S, w zaleznosci od

enancjomery
S AICI Ph CO,Me
Ph /D COMe P ° . CO,Me
CO,Me Ph™ “Ph S
CH,Cl,, 25 °C F)hF’h c
Me
CO,Et Et,AICI CO,Et
CO,Et COzEt
Ny—Me CI(CH,),Cl, 0 °C
Me
Me ® _Me ®Me
SnCI4
_— o) - —_— ,
o] CeHs [Sn]—O [Sn]
t. pok. /O
Me Me [%n]
[Sn] = SnCl,
SnCly
Me
il i Me;: /ﬁ
(0]



d. Stopien nienasycenia = 2

A~ TN v v v g C

e. lzomer F jest mniej trwaty, poniewaz zawiera w pierscieniu az dwa atomy C, dla ktérych optymalna

bytaby hybrydyzacja sp?, o katach 120° miedzy wiazaniami.

v

F G
f.
© ©
0.9 _Me 0.9, Me O.. .Me
- /I\L -
R" "R? RO R2 RO R2
g.
©
0.9 Me Me
O\N’ O\N,Me
O - — e
G H I
h.
- . _Me . .Me
O 'N” 0 N’
| e Vk@ Epge— %\@ . (@] N—Me
. J
i.
Boc H Boc
OTBS ~
N, [(RCO,),Rh], MeOC, 2N
| )-"Bu CO,Me )-"Bu
_ TBSO
5MOM N, ogrzewanie H  Svom
R=n-C7H15 K
3,3
O
Me MeOQC
| -— ; Nr?oc
Isostemofoline MeO "Bu TBSO N Bu

(alkaloid)
L OMOM
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Rozwi4ZANIE ZADANIA B7

5 5L SEAE

B2 B3 B4
Q O & Ph
o) OH
(X - @ O 6
N
H
B5 B6 B7 B8 B9
Ph Ph Ph Ph
“\OH (@) OH
B10 B11 B12 B13
Br HO—.  —OH | OH
@ g ) H @
CHO o O o)
C C1 C2 C3 C4 c5
o)
Br
o) 2
)
CO,Et CO,H _ O CO,Et
H CO,Et
C6 cs8 2
Cc7 Cco c10
o o EtO,C

CO,H

Cl1 C12 C13 Cl4
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OH

o) o o o)
: , Br
o ., \é \b
D2 D3 D4 D5

D D1
OTs N3 OTMS O OH
K K produkt Ph
kinetyczny
D6 D7 D8 D9
H
e 0 -
= v LD
\ .
@] -
O CHO
E El E2 E3 E4
OH OH OH

EtO,C EtO,C

E5 (diastereoizomery) E6
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Rozwi4zZANIE ZADANIA B8

a.

0 o 9 e
o /L'/U\NH /K/KN MO
° N
HN HN N .,
\( ne, 0 7‘) ﬁ) " H,N  OH
0 o)

F G H I J

b. DMAP dziata jako katalizator przeniesienia acylu

RiOH/;gCQ — Joj\e/m —Q O\N? /O

0
| ®
O\‘Ro%o B N R/U\N/ | O\ g
. . N N

'l N> NN - N
o R | non
S
0 094'? 0
\ (»/\ SN (g,R )J\G),R
| -~ /C ) W ~ R0
TN @lﬁ\“\j
|
N/
X J Ol
| N/ R O’R

c. W obydwu przypadkach powstaje ponizszy enencjomer:
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SN

HZN/:\(O
OH

Rozwi4ZANIE ZADANIA B9

a. CO3™ + HY 2 HCO%~ lub CO3™ + H;0" 2 HCO%™ + H,0

HCO3™ + H;0% 2 H,CO05 + H,0 — CO, + 2H,0
Reakcja zachodzi dwuetapowo. W I PR powstaje staba zasada HCO3~a w II PR powstaje roztwor stabego

kwasu.

b. Do wykrywania punktu koncowego stosuje si¢ wskazniki pH, fenoloftaleing a nastepnie oranz metylowy.
Fenoloftaleina ulega odbarwieniu a oranz metylowy zmienia barwe z zétte] na pomaranczowy (barwa
przej$ciowa).

c. Roztwér weglanu sodu jest roztworem zasady CO3~, ktorej stale dysocjacji wynosza odpowiednio:
pKy1 = 3,7 pK,, = 7,6. Mozemy przyja¢ zalozenie, ze decyduje tylko pierwszy etap.

Wartos$¢ pH w roztworze wyjsciowym oblicza si¢ ze wzoru:

1 1
pH = pK,, — Eprl + Eloch

2,001
nNa,CO; = o6 = 0,01888 mol = 18,88 mmol

nNa,CO; w 20 cm3 = 3,776 mmol

~0,01888

- =0,1888 mol - dm~3
Cp 0,100 mo m

1 1
pH =14 — 53,7 + Elog0,1888 =118

d. Miareczkowanie wobec fenoloftaleiny

3,776

Vil = —— 2 = 18,77 cm®
HCL = 52012 cm

Nycy = 3,776 mol

Miareczkowanie wobec oranzu metylowego
Viua = 2 X 18,77 = 37,54 cm?
e. PR pH = pK,, — > pKy1 — 2pKy, pH = 14—1,85—3,8=2835
Il PR Obliczamy pH stabego kwasu, ktorego ilo$¢ odpowiada poczatkowej ilo$ci zasady.
Ny,co, = 3,776 - 1072 mol Vigscowe = 20 + 37,54 cm® = 57,54-107% dm?
Cu,co, = 0,014 mol - dm™3
W obliczeniach mozna nie uwzglednia¢ drugiej statej dysocjacji.

[H30+]2 + Ka1[H30+] —Kg1c=0
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Poniewaz kwas jest stabo zdysocjowany mozemy jeszcze uprosci¢ wyrazenie:

[H;0*]2 =Ky -c=10"%%-14-10"2=1,4-10"8% [H,0*]=75- 10~ pH = 4,13

Rozwi4zANIE 7zADANIA B10

W zadaniu wykorzystana jest bromianometryczna metoda oznaczania hydrazydu kwasu izonikotynowego.
Roéwnania reakcji:

BrO; +5Br + 6H" — 3Br; + 3H,0

(BrO; + 6H" + 6e — Br + 3H,0

2Br — Br, + 2e

Brom w silnie kwasnym $rodowisku utlenia hydrazyd kwasu izonikotynowego do wolnego azotu, przy czym

powstaje kwas izonikotynowy:

O] NH o OH
"NH,
| N +2Br, + H,0 > | X + N, + 4HBr
— =
N N

Po dodaniu jodku potasu niezuzyty w reakcji brom powoduje wydzielenie rownowaznej ilo$ci jodu:
21 + Br, — I, +2Br

ktory odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem tiosiarczanu:

28,05" + I, — S40¢° +2I°

Obliczenia:

Oznaczong zawarto$¢ hydrazydu kwasu izonikotynowego (w gramach) mozna obliczy¢ ze wzoru:

3 1
X = E [VKBro3 ) CKBrO3 - Vszog- ) Cszog- g] "M

gdzie Vggro, — objetos¢ roztworu KBrOz (mL), Cgpro, — stezenie roztworu KBrOsz (mol/L), Vs,02- —
objeto$¢ roztworu NaS;03 (mL), Cs,02- — stezenie roztworu NazS;03 (mol/L), M — masa milimolowa

hydrazydu kwasu izonikotynowego (g/mmol), 3/2 oraz 1/6 — wspoétczynniki stechiometryczne.

A zatem:
3 1
x=5" 50-0,0167 — 22,75-0,1052 8] -0,13714 = 0,0897 g
Procentowg zawarto$¢ hydrazydu kwasu izonikotynowego w probce mozna obliczy¢ ze wzoru:
x
% =—"-100%
my

gdzie mp — masa probki.

36



,0897
= . 0 = 0
0.1011 100% = 88,72%

%

Rozwigzanie zadania B11

Zasadowe wlasciwosci hydrazydu kwasu izonikotynowego moga by¢ wykorzystane do acydymetrycznego
oznaczania w Ssrodowisku niewodnym. Najczesciej stosowane jest sSrodowisko bezwodnego kwasu octowego.
Jednak w czystym s$rodowisku kwasu octowego moze dochodzi¢ do czgSciowego acetylowania grupy
hydrazynowej przez kwas octowy w wyniku czego miareczkowanie moze by¢ niepowtarzalne. Niewielki
dodatek bezwodnika kwasu octowego zapewnia ilo$ciowy przebieg reakcji. W takiej sytuacji podczas

miareczokowania protonowany jest tylko atom azotu pierscienia pirydynowego.

Zachodzace w roztworze reakcje mozna rozpisa¢ w nastepujacy sposob:

(0]
(0] NH
. o NH
NH, "NH CH,
N A
| +(CHsC0),0 2 || + CH;COOH
N/ N/

CH3COOH + HCIO4 2 CH3COOH," + ClO4

o 0
o] NH
°X NH‘NHJJ\CH3 N7 NH CHg
N ,
+ CH;COO0H,;" 2 +
— . ..
N
. o]
Podsumowujac:
o] NH CHs
*NH,
A +(CH,CO),0 + HCIO,; 2 +

) CH,CO0H

Obliczenia:

Oznaczong zawarto$¢ hydrazydu kwasu izonikotynowego (w gramach) mozna obliczy¢ ze wzoru:

Vi
X =y Vicio, * Cucio, - M
P

gdzie Vycio, — objetos¢ roztworu kwasu nadchlorowego (cmd), Chcio, — stezenie roztworu kwasu

nadchlorowego (mol/L), M — masa milimolowa hydrazydu kwasu izonikotynowego (g/mmol), Vi V, —

objetosci odpowiednio kolby miarowej i pipety (cm®).
37



A zatem:

200
x = ET 12,90-0,2004-0,13714 = 0,2887 g

Procentowg zawarto$¢ hydrazydu kwasu izonikotynowego w probce mozna obliczy¢ ze wzoru:
X
% = —"-100%
my

gdzie m, — masa probki.

,2887
= . 0 = 0
0.3229 100% = 89,41%

%
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