CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ZADANIE Al

Wprowadzenie do kinetyki 1

W laboratorium przeprowadzono reakcj¢ rozpadu N,Os do NO, oraz tlenu w roztworze CCl, i temperaturze 45 °C.
W tabeli przedstawiono zmiany stezenia substratu w czasie:

czas (min) [NzOs] (mol-dm™)
10 0,0274
30 0,0157
50 0,0086
60 0,0064

Polecenia:

a. Napisz rownanie zachodzacej reakcji.
b. Dla reakcji w roztworze CCl,4 narysuj:

i. wykres zaleznosci stezenia N,Os 0d czasu,
ii. wykres zaleznosci logarytmu naturalnego stezenia N,Os 0d czasu,
iii. wykres funkcji 1/[N,Os] od czasu.

Okresl rzad tej reakcji.
. Oblicz statg szybkosci tej reakcji w roztworze CCl,.

C

d. Oblicz poczatkowe stezenie N,Os.

e. Oblicz czas potowicznej przemiany N2Os.
f

Oblicz stezenie NO2 po 100 minutach od rozpoczgcia reakc;ji.

We wszystkich obliczeniach zaniedbaj ewentualng zmiane objetosci w czasie reakcji.

ZADANIE A2
Dwa Swiaty — sumaryczny wzor zwigzku a rzecgywista budowa wiqzku

Odwazke sproszkowanego cynku roztworzono w kwasie solnym. Powstajacy bezbarwny 1 bezwonny gaz A
zebrano w szklanym naczyniu nad woda. Jego objetos¢ zmierzona w temperaturze 21 °C 1 pod ci$nieniem
1008 hPa wyniosta 313,0 cm®. Z powstalego roztworu wydzielono krysztaly soli B, ktore ogrzewane w
podwyzszonej temperaturze ulegajg dehydratacji, czemu towarzyszy okoto 28 % ubytek masy. Na podstawie
badan strukturalnych stwierdzono, ze w soli B zarowno kation, jak i anion sg jonami kompleksowymi, w
ktorych liczba koordynacyjna jonu centralnego wynosi odpowiedni 6 oraz 4. Zard6wno w kationie, jak 1 w
anionie, centrum koordynacji otoczone jest przez ligandy tego samego typu, przy czym ligandy wystgpujace

w kationie sg inne niz w anionie.

Z roztworu, otrzymanego przez rozpuszczenie zwigzku B oraz chlorku potasu w wodzie, wydzielono

krysztaty jednowodnej soli C, zawierajacej 17,1% potasu. Aniony w tej soli majg koordynacje¢ czworo$cienng.



W reakcji metalicznego cynku z bezwodnym, stopionym chlorkiem cynku po ochtodzeniu powstaje szklista,
diamagnetyczna faza o sktadzie ZnCl. Na podstawie badan spektralnych ustalono, ze w zwigzku tym
wystepuje wigzanie Zn — Zn. SO0l ZnCl jest nietrwata i w kontakcie z woda ulega dysproporcjonacji red-ox.
Polecenia:

a. Podaj wzor sumaryczny oraz nazwg gazu A.

b. Podaj wzor sumaryczny soli B. Odpowiedz potwierdZ stosownymi obliczeniami.

C. Przedstaw budowe przestrzenng anionu i kationu w soli B. Odpowiedz uzasadnij.

d. Napisz zbilansowane réwnanie reakcji (w formie czasteczkowej) otrzymywania soli B w reakcji metalicznego

cynku z kwasem solnym. Wskaz utleniacz i reduktor.

Oblicz ile miligramow gazu A wydzielito si¢ podczas roztwarzania metalicznego cynku w kwasie solnym.
Podaj wzor zwigzku C. Odpowiedz uzasadnij.

Narysuj wzor elektronowy anionu w soli C. Zaznacz wszystkie elektrony walencyjne we wzorze elektronowym.
. Oméw budowe kationu w soli ZnCl (polecenie do FOLDERU B).
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Napisz reakcje zapisang w formie jonowej dysproporcjonacji ZnCl zachodzaca w roztworze wodnym
(polecenie do FOLDERU B).

Stata gazowa R = 8,3145 J'mol K %; 0°C = 273,15 K

ZADANIE A3
Benzyna

Benzyna jest mieszaning ciektych weglowodorow i jest stosowana powszechnie jako paliwo. W celu
scharakteryzowania jej wtasciwosci palnych wprowadzono t.zw. liczbg oktanowa (LO). Przyjmuje si¢, ze LO dla
heptanu wynosi 0 za$ dla 2,2,4-trimetylopentanu (zwyczajowo izooktanu) jest rowna 100. Benzyna o liczbie
oktanowej rownej 95 spala si¢ wigc tak jak mieszanina sktadajaca si¢ w 95%pj. Z izooktanu i 5%, z heptanu. W
celu okres$lenia witasciwosci termochemicznych procesu spalania ww. weglowodorow podane sa wartosci
standardowych entalpii tworzenia wybranych zwigzkoéw w temperaturze 25 °C 1 pod ci$nieniem 1 bara:

Tabela 1

Nazwa zwigzKustan skupienia) AHg,, 1 K] - mol™t
heptan —224,4
2,2,4-trimetylopentan —259,3
WOda(C) —285,8
tlenek wegla(IV)g) —393,5

Tabela 2. W roéznych krajach na $wiecie dostepne sg benzyny o réznej liczbie oktanowe;j:

Kraj LO
Brazylia 92
Egipt 90
Indonezja 88
Zimbabwe 93




Polecenia:

a. Na podstawie danych zawartych w Tabeli 1, oblicz warto$¢ entalpii pelnego spalania 1 kg heptanu w

temperaturze 25 °C 1 pod ci$nieniem 1 bara.

b. Korzystajac z danych zawartych w treéci zadania, oblicz warto$¢ entalpii pelnego spalania 1 kg benzyny

dostepnej w Brazylii, w temperaturze 25 °C i pod ci$nieniem 1 bara.

c. W pewnym samochodzie zbiornik na paliwo ma ksztalt walca o $rednicy podstawy réwnej 50 cm 1 wysokosci
20 cm. Oblicz objetos¢ CO, pod cisnieniem 0,95 bara i w temperaturze 25 °C powstajagcego w wyniku

pelnego spalenia benzyny dostepnej w Zimbabwe, ktora zajmuje catg objetos¢ tego zbiornika.

d. Benzyna z ktorego kraju, charakteryzuje si¢ najnizsza wartoscig entalpii spalania w przeliczeniu na 1 dm®
tego paliwa?

e. Zatézmy, ze 30 dm?® CO, powstatego w wyniku spalenia benzyny ulega przemianie adiabatycznej od ci$nienia
1 barai T =25 °C do cisnienia 0,2 bara przy wartosci wspotczynnika adiabatycznego réwnej 1,3. Oblicz

warto$¢ zmiany energii wewnetrznej tego gazu w rozwazanej przemianie (polecenie do FOLDERU B).

f. Oblicz warto$¢ zmiany energii wewngtrznej w wyniku pelnego spalenia 1 kg benzyny dostgpnej w Indonezji
w T =25 °C i pod ci$nieniem 1 bara (polecenie do FOLDERU B).

Przyjmij, ze gazy, ciecze i ich mieszaniny zachowujg si¢ jak uktady doskonate (z tego wynika np. addytywnosé
objetosci). W temperaturze 25 °C ciekly heptan ma gestos¢ 0,679 g-Cm_3 za$ izooktan 0,692 g~Cm_3.

Pomin rozpuszczalnos¢ tlenku wegla(IV) w wodzie.

Dla uproszczenia przyjmij, ze benzyna sktada si¢ tylko z tych dwoch weglowodorow. Wartosci mas atomowych

potrzebnych pierwiastkow 1 statych zaczerpnij z tablic fizykochemicznych.

ZADANIE A4
Kwasy tluszczowe

Kwasy tluszczowe znane sg, jako kluczowe sktadniki glicerydow, woskow, lipidow,
oraz prekursory zwigzkow o znaczeniu biologicznym. Ich odkrycie przypisywane jest
Chevreulowi, ktory po raz pierwszy wydzielit je z mieszaniny otrzymanej w wyniku
zmydlenia tluszczu. Wspodiczesne badania dowodza, ze struktury kwaséw tluszczowych

moga niekiedy znacznie odbiega¢ od parzystoweglowych homologéw kwasu

stearynowego. Ze wzgledow historycznych posiadaja one egzotyczne nazwy
zwyczajowe, a unikalne ksztalty, wynikajace ze Sciezek biosyntezy, determinuja ich \ichel Eugéne Chevreul
wlasciwosci fizykochemiczne. (1786-1889)
Centralnym motywem struktury kwaséw thuszczowych jest szkielet weglowy, a w szczegdlnosci ilo$¢ i
potozenie wigzan wielokrotnych. Poniewaz grecka litera alfabetu o oznacza atom wegla najbardziej oddalony od
grupy karbonylowej, nienasycone kwasy tluszczowe klasyfikujemy, jako omega-n, kiedy wigzanie podwojne
rozpoczyna si¢ przy n-tym atomie wegla liczonym od konca tancucha. Kluczem do zrozumienia wlasciwosci
kwasow tluszczowych jest ksztalt ich czasteczek. Nierozgalezione nasycone kwasy thuszczowe uktadajg sie w
regularny zygzak, dajac w efekcie forme liniowg. Wynika ona z rotacji wokot kolejnych wigzan wegiel-wegiel

dla ktérych uprzywilejowana jest konformacja antiperiplanarna (o najmniejszym naprezeniu sterycznym
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wicynalnych podstawnikoéw). Obecno$¢ wigzania podwojnego o konfiguracji cis tamie ten schemat, prowadzac

do zagiecia czgsteczki. W efekcie utrudnione jest upakowanie, obnizona temperatura topnienia i poprawiona

elastyczno$¢ blon zbudowanych z dwuwarstwy lipidowej. Na koniec warto wspomnie¢, ze choé¢ w

wielonienasyconych kwasach tluszczowych wigzania podwojne wystgpuja najczesciej przy co trzecim atomie

wegla, znane sg takze uktady sprzezone, np. kwas rumenowy o wlasciwosciach przeciwnowotworowych, badany

takze w kierunku redukowania tkanki thuszczowe;.

: I : C/_f konformacja
antiperiplanarna

kwas stearynowy (C4;H35COOH, temp. topn.=69 °C)

-«— zagiecie
czgsteczki

O
! omega-9
) OH

kwas oleinowy

(C47H33COOH, temp. topn.=14 °C)

Polecenia:

a.

Izomerem geometrycznym kwasu oleinowego jest kwas elaidynowy, a proces izomeryzacji wigzania
podwdjnego w takich uktadach nazywa si¢ czasami elaidynizacjg. Jakich wilasciwosci fizykochemicznych

spodziewasz si¢ dla tego izomeru? Czy powinny by¢ one zblizone do kwasu stearynowego czy oleinowego?.

Kwas nerwonowy jest nienasyconym analogiem nierozgatezionego, nasyconego kwasu lignocerowego,
zawierajacego 24 atomy wegla w czasteczce. Jego temperatura topnienia jest o 42 °C nizsza, niz wariantu
nasyconego. Dodatkowo wiadomo, ze jednym z produktow jego ozonolizy jest nonanal, CgH;;CHO. Podaj

strukture oraz typ omega tego zwigzku.

Biosynteza kwasow tluszczowych zawierajacych podstawniki metylowe przy koncu tancucha weglowego
rozpoczyna si¢ od primera, ktory nastgpnie jest wydtuzany o pi¢¢ lub szes¢ dwuweglowych fragmentow.
Primerami s3 w tym przypadku a-ketokwasy pochodzace od naturalnych aminokwaséw: waliny, leucyny i
izoleucyny. Rozgalezione produkty posiadajg zwyczajowe przedrostki izo | anteizo, np. z waliny powstajg
kwasy izotetradekanowy i izoheksadekanowy. Zaproponuj struktury kwasow powstajacych z dwoch

pozostatych aminokwasow.

kwas izotetradekanowy
(kwas 12-metylotridekanowy)

: " . 14
; walina : OH

kwas izoheksadekanowy
(kwas 14-metylopentadekanowy)

b
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d. Kwas arachidonowy po wplywem enzymu cyklooksygenazy przeksztalca si¢ w dziatajagce miejscowo hormony:
prostaglandyny, prostacykliny i tromboksany, a popularna aspiryna jest jednym z inhibitorow tego procesu.
Wiadomo, ze w laboratoryjnym procesie uwodornienia kwas arachidonowy absorbuje 4 mole wodoru, tworzac
nierozgaleziony, nasycony kwas karboksylowy, a sam proces redukcji dotyczy serii wigzan podwojnych o
konfiguracji cis, rozpoczynajacych si¢ przy co trzecim atomie wegla tancucha. Na podstawie przyktadowych
wzorow PGEy, PGl i A2 zaproponuj strukture tego prekursora.

Wskazowka: nalezy przyja¢, ze enzymatyczna funkcjonalizacja (redukcja, utlenianie, migracja wigzan
wielokrotnych, itp.) zachodzi w obrebie atoméw pomiedzy pierwszym 1 ostatnim wigzaniem podwodjnym

prekursora (wiacznie).

o o}
‘\\\/\/\)j\ ?H Q
' OH
\ =", OH 0O
Hd /\:/\/\/ HO O o
HO

prostaglandyna PGE,; (C,gH3405) prostacyklina PGl, (C5oH3,05) tromboksan A2 (C,yH3,05)

A

OH

e. Jednym ze sktadnikdéw spermacetu (substancji wystepujacej w glowie kaszalota) jest pewien ester, ktoéry w
wyniku hydrolizy i1 nastgpczego utleniania mieszaniny za pomoca KMnO, prowadzi wylacznie do
nierozgal¢zionego kwasu monokarboksylowego o zawartosci wegla rownej 75,00%. Podaj strukturg tego

estru.

f. Kwas petroselinowy, wyizolowany z pietruszki (tac. Petroselinum), jest izomerem kwasu oleinowego,
roéznigcym si¢ jedynie potozeniem wigzania podwojnego. W wyniku jego utleniania KMnO4 w podwyzszonej
temperaturze powstaja dwa produkty, z ktorych jeden w wyniku ogrzewania wobec Ba(OH), tworzy
rownomolowa mieszaning cyklopentanonu, wody 1 dwutlenku wegla. Zaproponuj strukture kwasu
wyizolowanego z pietruszki.

g. Nierozgateziony monokarboksylowy kwas satiwowy zostat wyizolowany z konopi siewnych (tac. Cannabis
Sativa). Jego rozszczepienie nadjodanem prowadzi do mieszaniny heksanalu, aldehydu malonowego
(OHCCH,CHO), oraz zwigzku zawierajacego 62,79%mas wegla, oraz 9,30%mas wodoru. Podaj strukture tego
kwasu.

Wskazéwka: rozszczepienie nadjodanem prowadzi do przeksztalcenia dioli wicynalnych w aldehydy
R'CH(OH)CH(OH)R? — R'CHO + R®CHO. Niektore procedury wykorzystuja HIO4, a inne NalO,4. Reakcje
te opisat po raz pierwszy Léon Malaprade w roku 1928.

h. Kwas osbond (od nazwiska Johna M. Osbonda z laboratoriow firmy Roche) nalezy do klasy omega-6 i jest
izomerem kwasu klupanodonowego. W wyniku ozonolizy kwasu klupanodonowego powstaja trzy zwigzki,
w tym propanal i aldehyd malonowy w proporcji 1:4. Z kolei utlenienie kwasu osbond za pomocag KMnO4
prowadzi m.in. do dwdch roznych kwasow dwukarboksylowych, z ktorych jeden w wyniku ogrzewania traci
czasteczke wody i tworzy produkt o masie molowej 100 grmol . Podaj wzory kwasow klupanodonowego i

osbond, wiedzac, ze ich masa molowa nie przekracza 400 g-mol .
W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych (w g-mol™): H—1,00, O — 16,00, C — 12,00,
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ZADANIE A5

Rownowagi kwasowo-zasadowe W chemii organicznej

Ponizsze schematy reakcji ilustruja wlasciwosci

organicznych:

OH

kwasowo-zasadowe wybranych klas

—_—

H* ©/ \ +
H
pK, \/Nv pKa,
9,95 10,75
(@]
H* AN H*
OH |
PKa = PKa
3,86 OH 5,23
p H*
S TSSO
O//S\o‘
o PKa
1,5
(0]
+
. oo

.
_—

Polecenia:

S

HN—

a. Zidentyfikuj brakujace formy kwasowo-zasadowe w powyzszych schematach.

b. Wskaz najmocniejszy kwas i najmocniejsza zasade.

c. Przyporzadkuj wartosci pK, histydyny do poszczegdlnych rownan reakcji: 1,82; 6,00; 9,17.
Ktora z form kwasowo-zasadowych histydyny dominuje w roztworach wodnych o pH = 7,4?

zwiazkow

d. Jak witasciwosci kwasowo-zasadowe powyzszych zwigzkéw wpltywaja na ich rozpuszczalnos¢ w wodzie i w

rozpuszczalnikach organicznych? Zaproponuj sposob rozdzielenia mieszaniny produktéw nastepujacej

reakcji:

OH

ZT

11
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UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONE NA KONCU MATERIALY

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE B1
Wprowadzenie do kinetyki 2
Rozpad jodowodoru do jodu oraz wodoru w fazie gazowej, w T = 639 K i stalej objetosci V = 1 dm?® jest opisana
réwnaniem kinetycznym v; = ky-[HI]? oraz statg szybkosci kg = 3,02:107° mol™*-dm®s .
Polecenia:
a. Zapisz rOwnanie tej reakcji chemiczne;.
b. Oblicz stezenie HI po 1 godzinie, jesli stezenie poczatkowe HI wynosito ¢ = 0,2 mol-dm>.

c. Ile czasu musi uptynaé, aby stezenie HI zmniejszylo sie z 0,2 do 0,19 mol-dm >, a nastepnie z 0,19 mol-dm >
do 0,18 mol-dm™>?

d. Po jakim czasie potowa substratu ulegnie rozpadowi?

e. Narysuj wykres zalezno$ci odpowiedniej funkcji stezenia HI (dla stezenia poczatkowego HI ¢ = 0,2 mol-dmﬁ3) od
czasu tak, aby otrzymac zalezno$¢ liniowa w funkcji czasu.

f. Oblicz po jakim czasie rozpadowi ulegnie 95% jodowodoru. Wynik przedstaw zaro6wno jako konkretng liczbe
(dla stezenia poczatkowego HI ¢ = 0,2 mol-dm?) oraz jako wielokrotno$¢ czasu potowicznego rozpadu (dla
ogblnego przypadku).

g. Stata szybkosci reakcji odwrotnej (syntezy jodowodoru) w tych samych warunkach wynosi k, = 1,79-10°°
mol t-dm®*s™, a reakcja ta jest opisana rownaniem kinetycznym V, = Kp'[Hz] [I2]. Oblicz statg rownowagi K
dla reakcji syntezy jodowodoru.

h. Reakcj¢ rozpadu HI przeprowadzono w obecnosci ztota. Po 20 minutach stezenie HI spadto o 35%
(wzglgdem stezenia poczatkowego), a po 70 minutach stgzenie HI byto praktycznie niewykrywalne (ponizej

1%). Podaj z uzasadnieniem rzad tej reakcji 1 jej czas potowicznej przemiany.

ZADANIE B2

Trwata sol zawierajgca kation na nizszym ni; maksymalny stopien utlenienia

Pewien metal A zostal roztworzony w rozcienczonym kwasie azotowym(V), a powstajgca sol B zostata
wykrystalizowana w formie bezwodnej. Nastepnie do wrzacego rozcienczonego wodnego roztworu soli B
dodawano pewien kwas beztlenowy do momentu, gdy przestat wydziela¢ si¢ osad soli C. Osad oddzielono od
roztworu poreakcyjnego, przemyto woda destylowang i wysuszono w temperaturze 115 °C. Nastepnie zarejestrowano
dyfraktogram proszkowy soli C przy uzyciu promieniowania CuKal (A = 1,5406 A). W zakresie katow 26 do 60°
zaobserwowano refleksy przy katach 23,129°, 32,939°, 40,635°, 47,274°, 53,265°, 58,819°, 69,085°, 73,942° i
78,683°. S6l C krystalizuje w typie strukturalnym pewnego halogenku litowca, a jej gesto$é wynosi 7,0 grem >..
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Polecenia:

a. Okresl stalg sieciowg oraz typ sieci Bravais’go struktury krystalicznej soli C. Przypisz refleksom
obserwowanym na dyfraktogramie wskazniki Millera.

b. Okresl typ strukturalny struktury soli C oraz naszkicuj jej komorke elementarng. Podaj liczby koordynacyjne i

wielos$ciany koordynacyjne kationdw i anionow.
c. Na podstawie informacji przedstawionych w zadaniu, okre$l wzory sumaryczne substancji A-C.
d. Zapisz, w formie czgsteczkowej oraz jonowej skroconej, rownania reakcji opisanych w zadaniu.
e. Wyjasnij, czym spowodowana jest wysoka trwalo$¢ zwigzkow pierwiastka A na stopniu utlenienia
obserwowanym w soli C.
ZADANIE B3
Funkcje termodynamiczne reakcji zachodzqcej w ogniwie

Zbudowano ogniwo, ktorego schemat przedstawiono ponizej:
Zn|znS0, (0,0125 mol-dm™3) || Ag2SO. (0,0125 mol-dm™) | Ag

W takim ogniwie zmierzono wartosci jego sily elektromotorycznej AE (SEM) w r6znych temperaturach:

T (°C) 10 20 30

AE (V) 15784 1,5675 1,5566

Polecenia:

. Napisz rownanie reakcji zachodzacej w ogniwie.

a
b. Oblicz warto$¢ SEM w T = 298 K.

o

Oblicz wartos¢ ArGogs zachodzacej reakcji.

d. Oblicz warto$¢ AHagg zachodzacej reakc;i.

ZADANIE B4
Cykloaddycje

Jedng z wazniejszych strategii w syntezie zwigzkow cyklicznych, w szczegolnosci chiralnych, jest wykorzystanie do ich
otrzymywania reakcji cykloaddycji. Bardzo czesto tego typu procesy mozna zakwalifikowac jako reakcje pericykliczne,
ktore przebiegajq poprzez cykliczny stan przejsciowy w sposob uzgodniony (skoordynowany).

I. Zwiazki A | B, mimo Ze r6znig si¢ masami molowymi, ogrzewane z nadmiarem etanolu w obecnosci kwasu
mineralnego prowadza do produktow Al i B1 o tym samym wzorze sumarycznym CgH1,0,. Na widmie *H NMR
zwigzku A widoczny jest tylko jeden sygnat (singlet), natomiast na widmie 3C NMR B1 widzimy cztery sygnaly. W
wyniku ozonolizy zwigzkow Al i B1, zakonczonej dodatkiem siarczku dimetylu, otrzymano ten sam produkt C 0 masie
molowej 102 g-mol .

Zwiagzki Al, Bl i C ogrzewane w szczelnie zamknietym naczyniu ci$nieniowym z weglowodorem D 0 wzorze

sumarycznym C,4Hg prowadza do cyklicznych produktéw, odpowiednio A2, B2 i C1, sposrod ktorych tylko A2 nie jest

chiralny. Reakcje te moga tez by¢ z powodzeniem katalizowane przez kwasy Lewisa. Zwigzek D reaguje takze z
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dwutlenkiem siarki, w wyniku ktorej powstaje zwiazek E zawierajacy 27,1%mss siarki. Na widmach *H i *C NMR E
widoczne sa po dwa piki wyraznie rozniace si¢ warto§ciami przesunie¢ chemicznych. W przypadku widma *H NMR
wzgledna integracja sygnatow (6,1 ppm i 3,8 ppm) wynosi 1 : 2. Nastgpnie do E dodano A w odpowiednim
rozpuszczalniku i w zaleznosci od zastosowanych warunkéw (ogrzewanie powyzej 100 °C lub fotochemicznie poprzez
naswietlanie w obnizonej temperaturze) powstajg rozne produkty E1 i E2, przy czym tylko E2 zawiera siarke.

A2 A1 C Cc1
~— 5 7 OW E1+ SO,

E ——— E2
naswietlanie

Il. Zwigzki F i G majg ten sam wzor sumaryczny: C7H140Si i obydwa zawierajg ugrupowanie -OSiMe; (zapisywane
inaczej jako —OTMS). W wyniku reakcji ze zwiazkiem H o wzorze sumarycznym CzHsO powstaja mieszaniny
cyklicznych produktow z wyrazna przewaga produktow F1 i G1 o masach molowych 198 grmol .

H mozna otrzymac np. z gliceryny dzialajac na nig stezonym kwasem siarkowym.

Zwigzki F1 i Gl oraz inne produkty, ktore mogg tworzy¢ si¢ w mniejszych iloSciach (np. G1', ktory jest
diastereoizomerem G1) sg wrazliwe na dziatanie kwasow i latwo tracg podstawnik zawierajacy atom krzemu, co
skutkuje powstaniem gtéwnie F2 i G2 oraz G2' 0 masie molowej 126 g'mol . W odpowiednich kwasnych warunkach
mieszanina zwiazkoéw G2 i G2' moze przeksztalci¢ sie w jeden produkt G3 o masie molowej 108 g-mol . Wiadomo
takze ze F2 nie ulega podobnej reakcji. Zwiazki F2 i G3 nie sg chiralne.

Zwiazek H moze takze reagowac ze zwigzkiem | 0 wzorze sumarycznym C4HgO prowadzac do chiralnego zwigzku 11
0 masie molowej 128 g'mol . Jednym z produktéw hydrolizy | jest alkohol etylowy. 11 reaguje z etanolem, w
obecnos$ci kwasu jako katalizatora, prowadzac do mieszaniny produktow (12 1 12°), z ktorych jeden (12) jest zwigzkiem
achiralnym. Ponadto na widmie *C NMR 12 widocznych jest pie¢ sygnatow.

H+/H20 F G H+/H20 H+
F2 <=— F1 «=— H—">G1+G1' ——> G2+ G2' —>» G3
[126] [198] V [198] [126] [108]
1M M» 12 + 12'
[128]

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

H-1,0;C-12,0; 0-16,0; Si-28; S—32

Polecenie:

a. Podaj wzory strukturalne wszystkich zwigzkow zawierajacych w oznaczeniach litery A — 1.
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ZADANIE B5
Wolne rodniki w syntezie organicznej

Do najwazniejszych narzedzi nowoczesnej syntezy organicznej naleza reakcje z udziatem wolnych rodnikow. Ich
istotne zalety to duza tolerancja dla réznorodnych grup funkcyjnych oraz mozliwo$¢ szybkiego tworzenia czasteczek o
skomplikowanym szkielecie weglowym. Reakcje rodnikowe najczesciej przeprowadza si¢ jako reakcje tancuchowe,
ktorych substratami sg halogenki alkilowe (lub ogdlnie zwigzki zawierajace wigzanie wegiel-halogen, ewentualnie
wegiel-siarka, wegiel-selen), wodorki cyny (najczesciej wodorek tributylocyny, n-BusSnH, lub wodorek trifenylocyny,
PhsSnH) oraz tzw. inicjator rodnikowy, czyli zwigzek tatwo rozpadajacy si¢ na wolne rodniki np. pod wpltywem
temperatury. Ogélny przebieg takiego procesu przedstawiajg ponizsze rownania (1) — (7). Inicjacja reakcji polega na
rozpadzie azobisizobutyronitrylu (AIBN) na dwa trzeciorzedowe rodniki nitrylowe (rownanie (1)), a nastepnie reakcji
tych rodnikéw z n-BusSnH z wytworzeniem rodnikéw cynowych n-BusSn- (rdwnanie (2)). Propagacja tancucha
obejmuje reakcj¢ rodnika cynowego n-BusSn- ze zwigzkiem haloorganicznym RX z wytworzeniem rodnika ‘R,
zlokalizowanego na atomie wegla (rownanie (3)). Oderwanie atomu wodoru przez taki rodnik od czasteczki wodorku
cynowego (n-BusSnH) odtwarza rodnik cynowy (n-BusSn-), zapewniajac propagacje tancucha reakcji (rownanie (5)).
Co istotne, gdy rodnik -R ma wystarczajacy czas zycia (np. dzigki niskiemu stezeniu n-BusSnH, co spowalnia redukcje
‘R do R—H), ma on szans¢ ulega¢ roznorodnym reakcjom, takim jak addycja do wigzan podwojnych lub potrojnych,
przegrupowanie, itp., dajac nowy rodnik organiczny -R' (rownanie (4)). Reakcje koncza etapy terminacji (6), (7), ktore
najczesciej polegaja na potaczeniu dwoch rodnikdéw, np. R, -R' lub rodnikéw cynowych. Ze wzgledu na bardzo niskie
stezenie wolnych rodnikéw w mieszaninie reakcyjnej, produkty uboczne powstajace w reakcjach typu (6), (7)

zazwyczaj obserwowane s w bardzo matych ilosciach.

Z punktu widzenia stechiometrii, caty proces jest wiec redukcja wyjsciowego halogenku za pomoca wodorku cyny.
Rzadko jednak jest on wykorzystywany do prostej redukcji halogenkéw alkilowych lub arylowych, a o jego
uzytecznosci decydujg réznorodne przeksztalcenia rodnikdbw wg réwnania (4), zanim nastgpi ich redukcja do

koncowych produktow.
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Inicjacja:
Na N=N N
Me Me Me Me

AIBN

Me
N:—<~ + n-BuzSnH
Me

>40°C
-N,

Propagacja (X = Cl, Br, I, SPh, SePh):

R-X + n-BuzSn’

‘R

‘R'" + n-BusSnH

Terminacja:

2 *R

2 n—Bu3Sn'

Najwazniejsze reakcje wolnych rodnikéw to addycja do wigzan podwdjnych: migdzyczasteczkowa (mozliwa, jesli
zwigzek z wigzaniem wielokrotnym wystepuje w odpowiednio duzym stezeniu) oraz wewnatrzczasteczkowa. W tym
drugim przypadku silnie uprzywilejowane jest tworzenie pierScieni pigciocztonowych. Innym waznym procesem jest
otwarcie naprezonego pierscienia trdjczionowego w rodnikach cyklopropylometylowych (lub ich analogach
zawierajacych heteroatom w miejsce ktoregokolwiek atomu wegla) do rodnikéw homoallilowych. W uktadach

podstawionych, ktore mogg ulega¢ otwarciu na rdzne sposoby, dominuje tworzenie trwalszego (bardziej

podstawionego) wolnego rodnika.

Addycja rodnikowa:

Cyklizacja:

szybko Oﬁ

SR
= \

wolno O

—_—
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H
N:—%Me + n-BusSn’
Me

‘R + n-BuzSn—X

(n—Bu3Sn)2

—_— R\/.\R1

Otwarcie pierscienia:

(1)

)

3)

4)

®)

(6)

(7)



Polecenia:
Na podstawie powyzszych informacji zaproponuj struktury gléwnych produktow A — E ponizszych reakcji z
udziatem n-BuzSnH, zachodzacych w podwyzszonej temperaturze. Czasteczka zwigzku D zawiera jeden

pierscien, a zwiazku E — trzy.

a.
Br n-BuzSnH
/©/ AIBN A
—_—
MeO
C;HgO
b.
: o
O/ +  Z>co,Me _ B
nadmiar
C.
n-BuzSnH
Ph
Br AIBN C
—_—
d.
SePh n-BuzSnH
AIBN D
C7Hq2
e.
Me ! BusSnH
Me n-buszsn
%Me y AIBN E
/
CisHzq4
ZADANIE B6

Nitrozobenzen

Nitozobenzen (PhNO, Rys. 1) jest najprostszym aromatycznym zwigzkiem nitrozowym.

N\
~O

Rysunek 1
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Wiasciwosci grupy nitrozowej powoduja, ze reaktywnos$¢ nitrozobenzenu jest ztozona 1 nieoczywista. Oprocz bogatej
chemii red-ox, w zaleznos$ci od warunkow, odpowiednich katalizatorow i struktury zwigzkow z ktorymi wchodzi w
reakcje, nitrozobenzen moze reagowa¢ w charakterze:

- dienofila w reakcjach cykloaddycji typu Dielsa-Aldera,
- N-elektrofila o reaktywnosci podobnej do zwigzkow karbonylowych,
- O-elektrofila umozliwiajacego tworzenie wigzan wegiel tlen.

Na ponizszych schematach przedstawiono przyktady zastosowan réznorodnej reaktywnos$ci nitrozobenzenu w
syntezie organicznej.

A+B

redukcja

N
= S
+ @)
AN
"o N-O
+ 4 izomeryczne -
\© ©/ cykloaddukty C + D + E + F
Ny KOH
o - O c

1. LDA
THF, - 78°C LiOH H;0*
% — H - I J
woda/dioxan
5 . 2. PhNO C16H1oNO; Ci4H1sN
|
.
OH
Br__~_-OH IBX H

-H,0
O K — L ———
NaOH

N\
\O O NJ\
M 2. hydroliza (0 3 etapy OO

C17H19NO 3. NaBH4 C19H19N03 o
propranolo
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Polecenia:

a. Podaj struktury zwigzkow A-O, dla zwiazkéw C, D E i F wyraznie zaznacz odpowiednig stereochemice.

Informacje dodatkowe:

IBX — Kwas 2-jodoksybenzoesowy, tagodny utleniacz umozliwiajacy synteze aldehydoéw z pierwszorzedowych
alkoholi.

LDA — diizopropyloamidek litu, silna, nienukleofilowa zasada.
Zwigzki A i B sg izomerami.

Zwiazki C, D, E 1 F sg izomerami, par¢ enancjomerdéw nalezy potraktowac jako dwa rézne zwigzki.

Zwigzek G nie posiada w swojej strukturze atomu tlenu.
Zwiazek J nie posiada w swojej strukturze atomu azotu.
Zwiazek M posiada w swojej strukturze wigzanie podwojne wegiel-wegiel.

Zwiazek O posiada w swojej strukturze wigzanie tlen-azot.

ZADANIE B7

Bromiano-jodometryczne oznaczanie fenolu

Oznaczanie fenolu jest przyktadem wykorzystania jodometrii do oznaczania substancji organicznych. W
srodowisku kwasowym, brom reaguje z fenolem z utworzeniem 2,4,6-tribromofenolu (reakcja podstawiania).
Brom w zamknigtym szczelnie naczyniu wytwarzany jest w reakcji bromianu(V) potasu z jonami bromkowymi
przy udziale jonow wodorowych. Przy nadmiarze jonéw Br~ i odpowiednim stezeniu kwasu, liczba moli
wytworzonego bromu zalezy jedynie od liczby moli jonow bromianowych(V). Do reakcji nalezy wziaé tyle
bromianu, by powstal nadmiar bromu w stosunku do oznaczanego fenolu. Po przeprowadzeniu reakcji
bromowania do naczynia dodaje si¢ jodku potasu. Nieprzereagowany z fenolem brom utlenia jony jodkowe do

jodu, a ten jest odmiareczkowywany mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu wobec skrobi jako wskaznika.

Polecenia:

a. Napisz rownania reakcji zachodzacych podczas oznaczania fenolu. Wyprowadz wzor na wyjsciowa liczbe
moli fenolu w funkg;ji liczby moli bromianu i tiosiarczanu.

b. Nastawianie miana roztworu tiosiarczanu sodu przeprowadzono podobnie jak oznaczanie fenolu, tylko
zamiast probki uzyto wode (wykonano tzw. probe odczynnikowg). Jakie jest st¢zenie roztworu tiosiarczanu,
jesli w trakcie miareczkowania zuzyto 24,5 cm® titranta, a do do$wiadczenia wzigto 25,00 em® roztworu

bromianu(V) potasu o stezeniu 0,0163 mol-dm™?

c. Oblicz mase fenolu w kolbie miarowej o pojemnosci 250 ecm®, jesli na 50,00 cm® roztworu pobranego z tej
kolby, po przeprowadzeniu reakcji bromowania, zuzyto 16,3 cm® roztworu tiosiarczanu (stezenie roztworu
obliczone w poleceniu b.) dla odmiareczkowania wydzielonego jodu. Ilo$¢ uzytego bromianu i jego stezenie
jest takie samo jak przy nastawianiu miana tiosiarczanu.

d. Okresl btad (dodatni/ujemny) oznaczania fenolu, jezeli:

1) reakcje przeprowadza si¢ w nieszczelnej kolbie;
2) dodano zbyt mato kwasu;
3) uzyto titranta 0 zawyzonym stezeniu;
4) uzyto titranta o zanizonym st¢zeniu.
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Chromatografia jonowa

Chromatografia jonowa (ang. lon Chromatography, IC) jest odmiang wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
stosowanej w analizie chemicznej do rozdzielania i oznaczania skladnikéw probek wystepujacych w badanych
roztworach w postaci jonow (nieorganicznych i organicznych). Technika ta jest powszechnie stosowana w
badaniach jonowego sktadu roznorodnych materiatow, w tym wod, $ciekdw, probek biologicznych 1 produktow
zywnosciowych (np. czekolady, wina, napoi, migsa). W zaleznosci od zastosowanych warunkow, w tym glownie
rodzaju kolumny i rodzaju detektora, moga by¢ oznaczane ré6znorodne substancje jonowe z duza selektywnoscia
i wykrywalnoscia rzedu pg'L™ i ng'L™". Technika ta uzupetia mozliwosci nicorganicznej analizy pierwiastkowej,
realizowanej z wykorzystaniem innych technik instrumentalnych, dostarczajac informacji o specjacji réznych
pierwiastkéw (wystepowaniu danego pierwiastka w roznych postaciach).

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

rejestrowane sg za pomocg odpowiedniego systemu detekcji.

zhiornik eluentu pompaeluentu zawor dozujacy przedkolumna

. . supresorlub

rejestracja
chan chJ detektor kolumna
y ttumienia®

kolumna
analityczna

* tylko w chromatografii jonowej z thumieniem przewodnictwa

Rys. 1. Schemat blokowy chromatografu jonowego

W najczesciej stosowane] odmianie chromatografii jonowej z detekcja konduktometryczng z tlumieniem
przewodnictwa. waznym elementem uktadu jest supresor lub kolumna tlumienia znajdujgca si¢ za kolumng
analityczng. Rolg supresora/kolumny tlumienia jest obnizenie przewodnictwa eluentu wzgledem przewodnictwa
oznaczanych jonow. W przypadku rozdzielania anionéw nieorganicznych, jako eluent stosuje si¢ bufor
weglanowy a w supresorze umieszcza si¢ wymieniacz kationowy w formie H*. Oznaczane aniony trafiaja do
detektora konduktometrycznego w postaci silnie zdysocjowanych kwasow mineralnych na tle eluentu, ktérego
przewodnictwo 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 na tle wody. W chromatografii jonowej bez
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thumienia przewodnictwa stosowane s3 odpowiednio dobrane eluenty charakteryzujace si¢ matym

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

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

ruchome;j z fazg stacjonarng jest wymiana jonowa.

Fazy stacjonarne stosowane w chromatografii jonowej, nazywane jonitami lub zywicami jonowymmiennymi, to
usieciowane polimery (rdzen jonitu), na powierzchni ktorych znajdujg si¢ grupy funkcyjne o okre§lonym
sktadzie i tadunku. Najczeséciej stosuje si¢ wymieniacze jonowe na bazie kopolimeréw organicznych (w tym:
kopolimery styrenu i diwinylobenzenu (PS/DVB), kopolimery etylenodiwinylobenzenu i diwinylobenzenu
(EVB/DVB), polimery metakrylanowe i1 winylowe), ktore sa nierozpuszczalne w wodzie 1 innych
rozpuszczalnikach. Jednak zdolno$¢ wymiany jonow z faza ruchoma, tj. roztworem ptynacym poprzez kolumne
wypelniong faza stacjonarng, wykazuje nie rdzen lecz grupy funkcyjne przylaczone do jego powierzchni. W
bezposrednim otoczeniu grup funkcyjnych znajdujg si¢ odpowiednie przeciwjony zapewniajace elektryczng
obojetnos¢ uktadu. Gdy przeciwjon zostanie zastapiony przez jon analitu, to ten jon substancji analizowanej jest
czasowo zatrzymany na ztozu kolumny. Czas zatrzymania jonow wewnatrz kolumny wynika z réznicy ich
powinowactwa do fazy stacjonarnej (czyli z réznej sily ich oddziatywania z wypetnieniem kolumny), a co za
tym idzie ma bezposrednie przelozenie na ich roézne czasy retencji (czyli czasy ich wymywania z kolumny
analitycznej). A zatem czas retencji jest wielko$cig charakterystyczng dla danego jonu.

W zaleznosci od rodzaju aktywnych grup funkcyjnych jonity mozemy podzieli¢ na kationity oraz anionity.
Kationity sg zdolne do odziatywania z kationami i1 posiadaja grupy funkcyjne o charakterze kwasowym (np.
sulfonowe, karboksylowe, aminodioctowe), za$ anionity oddziatujg z anionami poprzez grupy funkcyjne o
charakterze zasadowym (np. czwartorzedowe grupy amoniowe, trzecio- 1 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 jonow pomiedzy
faza stacjonarng i faza ruchoma jest odwracalny, a reakcje wymiany jonowej zachodza stechiometrycznie.

Na sil¢ oddzialywania jonowych analitdéw z typowa faza stacjonarng, a tym samym kolejno$¢ elucji, wptywa
wielko$¢ tadunku i promien jonu analitu. Wraz ze wzrostem warto§ciowosci jonu, ro$nie jego powinowactwo do
grupy funkcyjnej fazy stacjonarnej, np. jony dwuwartoSciowe sg wigzane silniej niz jony jednowartosciowe. W
przypadku réznych jonow o tej samej wartoSciowosci, im wiekszy jest promien jonowy i stopien polaryzacji
jonu, tym jon jest silniej zatrzymywany na jonicie. Ponadto jony probki charakteryzujace si¢ silnym
oddziatywaniem hydrofobowym Ilub sitami Van der Waalsa z matryca beda wymywane przed jonami o
stabszych oddziatywaniach. W mys$l powyzszych zasad, kolejnos¢ wymywania aniond6w rozdzielanych na
typowych silnie zasadowych anionitach mozna uszeregowac nastepujgco: F- < HCOO™ < CI" < NO, < Br <
NO; < HPO,# < SO (Rysunek 2). Natomiast dla kationow rozdzielanych na silnie kwasowym kationicie
szereg ten bedzie prezentowal si¢ nastgpujaco: Li* < NH," < K* < Rb" < Mg* < Pb* << AP** < Ce**
Modyfikacja sktadu fazy stacjonarnej poprzez dodatek czynnikow kompleksujacych lub obecnos¢ czynnika

kompleksujacego w fazie ruchomej moze znaczaco zmienic kolejnos¢ 1 efektywnos¢ rozdzielania analitow.
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Przewodnictwo [uS/cm]

Czas retencji [min]

Rys. 2. Chromatogram nieorganicznych aniondw; kolumna analityczna Metrohm Metrosep A Supp 4,
eluent - 1,8 mmol-L? Na,CO; + 1,7 mmol-L? NaHCO;, detekcja konduktometryczna z thumieniem

W chromatografii jonowej, jony wymywane sg z kolumny analitycznej glownie z wykorzystaniem elucji
izokratycznej, polegajacej na zachowaniu statego sktadu eluentu podczas rozdzielania. W efekcie tego procesu
otrzymywany jest chromatogram, czyli zalezno$¢ wielkosci mierzonej przez zastosowany detektor od czasu.
Wraz ze wzrostem i spadkiem st¢zenia analitu w celi pomiarowej detektora, na chromatogramie obserwuje si¢
proporcjonalny do niego wzrost i spadek mierzonego sygnatu analitycznego, czyli piki chromatograficzny.
Analiza jako$ciowa polega na identyfikacji jonow na podstawie ich czasu retencji, czyli czasu liczonego od
momentu rozpoczgcia 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 poroOwnuje 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 glowne

metody potwierdzenia tozsamosci jonu:

e przeprowadzenie analiz chromatograficznych w roéznych warunkach (np. z uzyciem innej fazy
stacjonarnej lub fazy ruchome;j), a jednoczes$nie zgodnos¢ zachowania zarowno wzorca, jak i badanego

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

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

piku utozsamianego z analitem wzrasta proporcjonalnie do ilosci dodanego wzorca.

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

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

m/z

Widmo mas nie jest zatem typowym widmem powstajagcym w wyniku oddziatywania promieniowania
elektromagnetycznego z materig, dlatego mowimy o spektrometrii mas, a nie o spektroskopii mas.
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Zrédia jonow

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

Jonizacja elektronami (EI) jest najstarsza technika jonizacji stosowana przede wszystkim do badania
niepolarnych i mato polarnych zwigzkow (rysunek 2). Czasteczki analitow 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 i ulegajg przyspieszeniu wskutek
zastosowania odpowiedniego napigcia. Elektrony bombardujac czasteczki analitu przekazuja im cze$¢ swojej
energii, w wyniku czego najczesciej moze dojs¢ do oderwania elektronu z najwyzszego obsadzonego orbitalu

molekularnego analitow z utworzeniem kationorodnikow:

M- M"+e .

Znacznie zadziej dochodzi do wychwytu elektronu przez czasteczki 1 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 elektronow, czyli sg
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.
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Rysunek 2. Zakres stosowania technik jonizacji

Jonizacja poprzez elektrorozpraszanie polega na rozpyleniu strumienia cieczy o niewielkim przeptywie w silnym
polu elektrycznym pod ci$nieniem atmosferycznym. Pole elektryczne wytwarzane jest poprzez przylozenie
napi¢cia w zakresie 2—10 kV pomiedzy kapilarg a soczewka jonows, a rozpylane w ten sposob krople sg mate
| posiadajg duzy tadunek na swojej powierzchni. W zaleznosci od polaryzacji pola zroédto jondw 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 jonow dodatnich z uwzglednieniem dwoch

mechanizmow przenoszenia jondw do fazy gazowe;j

Proces przenoszenia jonow do fazy gazowej nie jest jeszcze do konca poznany. Mozna 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 sity
odpychajace jednoimienne tadunki przewyzszaja sity napiecia powierzchniowego, w wyniku czego dochodzi do
tzw. eksplozji kulombowskiej, czyli rozerwania kropli na mniejsze. Proces trwa do momentu, w ktorym
uzyskane zostang jedynie pojedyncze jony substancji w fazie gazowej, pozbawione otoczki rozpuszczalnika.
Drugi z 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 migedzy pozostatymi jednoimiennymi tadunkami. Dalsze odparowanie
rozpuszczalnika zachodzi tak samo, jak w mechanizmie pozostalo$ci tadunku. Jony przeniesione do fazy

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

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

powinowactwa wzgledem protonu.

Analizatory

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

jest utrzymywanie wysokiej prozni we wnetrzu analizatora mas. Im wigksza préznia tym dhuzsza jest droga

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

zwigkszeniem intensywnosci sygnatu.

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

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

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

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

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

Fragmentacja jonow

Na widmach mas oprocz jonéw czasteczkowych (kationorodnikéow 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 jonéw do fazy gazowej. Powstajace jony sa obdarzone niewielkim nadmiarem
energii wewnetrzne] w stosunku do czgsteczek obojetnych, dzigki czemu charakteryzuja si¢ bardzo matym
stopniem fragmentacji. Pozwala to na wykorzystywanie jonizacji poprzez elektrorozpraszanie do wyznaczania

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

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

roznicy potencjatow elektrycznych przylozonych do otworu prowadzacego do strefy ogniskujacej 1 stozkowego
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separatora jonow na koncu komory. 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 obojetnego (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 zwigzku konieczna jest obecno$¢ na widmie mas jonu czasteczkowego M~ (widma EI MS) lub
pseudoczasteczkowego [M + H]* (widma ESI MS). W pierwszym przypadku masa czasteczkowa zwiazku jest
roéwna warto$ci m/z jonu czasteczkowego, w drugim przypadku musi by¢ pomniejszona lub powigkszona
(najczegsciej) o 1 Da odpowiadajacy masie przylaczonego lub odlaczonego protonu. Dla zwigzkéw o wzorze
ogélnym CyH,O, 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 powstaja one na skutek oderwania matych fragmentéw obojetnych (m.in. takich jakie

przedstawiono w tabeli 1) od jonow czasteczkowych lub pseudoczasteczkowych.

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

Masa Masa

nominalna, Da Budowa nominalna, Da Budowa

15 Chs 30 HCOH

16 CH, 31 "OCH;

17 NH; 32 CH;OH

17 ‘OH 44 Cco,

18 H,0 46 C2HsOH

28 CHe=CH; 60 HCOOCH;

28 CcO 64 S0,

29 ‘CHsCH; 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 El MS benzoesanu etylu

W wyniku jonizacji par zwigzku elektronami o energii 70 eV podczas jonizacja EI moze nastgpi¢ oderwanie
elektronu z czasteczki z utworzeniem kationorodnika M"". Rysunek 5 przedstawia widmo EI MS benzoesanu
etylu (CoH1002, M =150 u). W tym przypadku na skutek jonizacji elektronami dochodzi do oderwania elektronu
(najprawdopodobniej z jednej z niewigzacych par elektronowych atomu tlenu grupy karbonylowej), w wyniku
czego powstaje jon czasteczkowy M 0 stosunku m/z (masy do tadunku) 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 zawierajacy atomow azotu powinien mie¢ parzystg warto$¢ m/z.
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Rysunek 5. Widmo mas EI MS benzoesanu etylu

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

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

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

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

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

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

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

29



135

widmo ESI MS/MS, CE: 20V
100 - jonizacja ujemna
5 R
° -
2
3
0
2 50
c
3
>
2
2
£
N~
o) (=i
N~ i
0 . 1 L T 1 L - —
0 50 100 150 m/z

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

Na widmie mas ESI MS/MS zarejestrowanym dla jonu 0 m/z 179 wida¢ tylko jeden intensywny sygnat o m/z
135. Powstaje on na skutek dekarboksylacji, czyli oderwania czasteczki CO;, co odpowiada réznicy jondw
wynoszacej 44 u. Fragmentacja taka jest inicjowana przez fadunek ujemny umieszczony na atomie tlenu grupy
karboksylowej, ktory to atom jest zwigzany wigzaniem pojedynczym z atomem wegla tej grupy (Rysunek 8).
Dochodzi do przeniesienia pary elektronowej z atomu tlenu na wigzanie C-O w wyniku czego tworzy si¢
wigzanie 1 (wigzanie podwodjne) miedzy tymi atomami. Procesowi temu réwnolegle towarzyszmy przeniesienie
pary elektronowej sasiedniego wigzania C-C na atom wegla tworzacy to wigzanie, nie nalezacy do grupy
karboksylowej ($ciezka 5). W konsekwencji powstaje anion o m/z 135. Fragmentacja taka jest typowa dla
kwasow karboksylowych.
HO

OH

[M-H], m/z 179 m/z 179

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

Na widmie mas ESI MS/MS jonéw dodatnich (Rysunek 9) jon presudoczasteczkowy [M + H]" kwasu
kawowego o wartosci m/z 181 powstaje w wyniku protonowania czasteczki tego kwasu, w pierwszej kolejnosci
przez przylaczenie protonu do wolnych par elektronowych (niewigzacych) przy atomie tlenu grupy
hydroksylowej, bedacej czgscia grupy karboksylowej (Rysunek 10). W zwigzku z tym masa powstajacego
kationu jest wicksza od masy oboj¢tnej czasteczki tego zwigzku o masg protonu (tj. o 1 u). Nieparzysta warto$¢
jonu pseudoczaseczkowego potwierdza brak atomdéw azotu w strukturze badanego zwiazku (zgodnie z reguta
azotowq).
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Rysunek 9. Widmo mas ESI MS/MS kwasu kawowego w trybie jonéw dodatnich przy energii kolizji 20 V
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Rysunek 10. Sciezki fragmentacji kwasu kawowego zachodzaca dla jonu [M + H]* (m/z 181)
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Na widmie ESI MS/MS jonu [M + H]" kwasu kawowego mozna obserwowa¢ kilka wyraznych sygnalow
(Rysunek 10), gdyz fragmentacja jonu pseudoczasteczkowego z jednej strony zachodzi w wyniku réwnolegtego
przebiegu kilku reakcji, z drugiej za§ nowo powstate jony fragmentacyjne ulegaja dalszemu rozpadowi, jednak
wszystkie obserwowane reakcje przebiegaja zgodnie z mechanizmem rozpadu i. W pierwszej kolejnosci
nastepuje oderwanie czgsteczki wody (18 u) na skutek przeniesienia pary elektronowej stanowigcej wigzanie
C-O grupy karboksylowej na atom tlenu wspottworzacy to wigzanie, na ktorym zlokalizowany jest tadunek
dodatni (Sciezka 6). W ten sposob tadunek dodatni pojawia si¢ na atomie wegla, czyli powstaje karbokation o
m/z 163, ktory moze ulega¢ dalszej fragmentacji prze przemieszczenie pary elektronowej z sgsiedniego wigzania
C—C na ten atom wegla. Proces taki skutkuje utratg czgsteczki tlenku wegla (28 u) 1 powstaniem jonu o m/z 135
(Sciezka 7). Jednoczes$nie jon o m/z 163 ulega takze konkurencyjnej reakcji fragmentacji polegajaca na
oderwaniu kolejnej czasteczki wody (Sciezka 8) i utworzenie jonu o m/z 145. Jest to mozliwe, gdyz tadunek
dodatni jonu 0 m/z 163 moze by¢ umiejscowiony nie tylko na atomach wegla, ale rowniez na atomie tlenu grupy
hydroksylowej w pozycji C-3. W analogiczny sposob przebiegaja dalsze fragmentacje jonow o m/z 135 i 145
prowadzace do oderwania odpowiednio czasteczki H,O (Sciezka 9) i CO (Sciezka 10), co w obu przypadkach
skutkuje powstaniem jonu 0 m/z 117. Pozostate jony o mniejszych wartoSciach m/z obecne na widmie mas

powstaja w wyniku kolejnych, czesto bardziej ztozonych reakeji fragmentacji.

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

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

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

stosowany do doktadnego lub przyblizonego odmierzania substancji.

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

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

miarowego do odmierzania czesci roztworu probki pobieranej do analizy.

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

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

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

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

a a

E.nB :E'VB'CB

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

Np =

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

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

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

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

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

- przemy¢ pipete woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibutg
zewngtrzne Scianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko takej mozna uzywaé, na jej wewnetrznych Sciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowacl si¢ S
jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usuna¢ dotykajac koncem (\B}/” 4
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),
zamkna¢ szybko pipete palcem wskazujacym, wyciagnaé ja i

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

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

Prawidlowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

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

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

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

przeprowadzenie miareczkowania wymaga przestrzegania pewnych regul i wykonania nastepujacych czynnosci:

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

roztworu na §ciance nie mogg pozostawaé kropelki cieczy,

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

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

- kroplg wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usungc.

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

kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objgtosci nie powinny si¢ r6znié

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

|||||||n|u|||||

r

zapewniajac jednoczes$nie dobrg precyzje oznaczenia.

1]}

Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem i biurety

. =13
normalnej pokazano na rysunku =
) ) L ” o . . . =14
Miareczkowanie wobec ,,$wiadka”. W niektorych miareczkowaniach zmiana =
—15
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barwy roztworu wskazujgca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna. Ulatwieniem rozpoznania konca
miareczkowania jest miareczkowanie wobec tak zwanego §wiadka, czyli roztworu pordwnawczego, ktérym jest
roztwor probki ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec miareczkowania ustala si¢

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

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

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

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

zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

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

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

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

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

mocowany do statywu za pomoca tacznika.

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

czysto$cig wody destylowane;j.
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CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

Rozwi4ZANIE ZADANIA Al

a. Roéwnanie reakeji:

2 NoOs — 4 NO, + O,

b. Skonstruujmy pomocniczg tabele, gdzie uwzglednimy takze In[N,Os] oraz 1/[N,Os]:

czas (s) [N2Os] (mol-dm°) In[N20s] 1/[N20s]
600 0,0274 -3,60 36,5
1800 0,0157 -4,15 63,7
3000 0,0086 -4,76 116
3600 0,0064 -5,05 156

Narysujmy wykresy wszystkich trzech funkcji:
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Wykres zalezno$ci In[N2Os] od czasu jest linig prosta, wigc jest to reakcja pierwszego rzedu (Gdyby
wykres zaleznosci stezenia od czasu byl linig prostg to bytaby to reakcja 0 rzgdu, a jesli wykres 1/[N,Os]
od czasu to bylaby to reakcja II rzedu.)

C. Poniewaz jest to reakcji I rzedu to rownaniem, dzigki ktoremu mozemy obliczy¢ stezenie zwigzku A w

dowolnym momencie reakcji jest:

Al
lnm = —kt

gdzie [A]o to stezenie poczatkowe zwigzku A, K to stata szybkosci reakcji a t to czas.

W naszym przypadku poczatkowe stezenie N,Os nie jest znane, ale powyzszy wzor jest prawdziwy dla
dwoch dOWOlIlyCh St@Zefl N,Os. Weimy [N205]1800 =0,0157 oraz [N205]600 =0,0274 dlat=1200s:

N, O
ln[ 2 5]1800 — —k ot
[N205]600
[N205]1800 0'0157
k = —In—2-318%. 1900 = _] 11200 = 4,64 - 10+ s~ 1
"IN, 05 Te00 10,0274 S

Uwagal: zamiana minut na sekundy nie jest konieczna i nie robigc takiej zamiany otrzymujemy warto$¢
k w min™, ktora jest 60 razy wieksza i rownie poprawna.

Uwaga 2: policzenie wartosci K uzywajac innej pary danych daje bardzo podobne, ale jednak troche¢ inne
warto$ci; kazda z tych wartosci, o ile zostata prawidtowo policzona, mozemy uznaé za poprawna.
Podstawienie innej wartosci k w podpunktach d. oraz e. rowniez lekko zmienia wyniki otrzymane w tych

podpunktach i1 rowniez mozna uznac je za poprawne.

d. Znajac warto$¢ statej k mozemy obliczy¢ poczatkowe stezenie N,Os, czyli [N2Os]o:

N,O
[N20s5]1800 C kg
[N20s]o

In[N;0s5]1800 — In[N,05]g = —k - ¢
In[N,05]o = In[N,05]1g00 + k - t = In(0,0157) + 4,64 - 10~* - 1800 = —3,32
[N;05]p = e 332 = 0,0362 mol - dm3

In
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€. Wzdbr na czas polowicznego zaniku substancji A (czyli czasu potrzebnego do tego, aby stezenie substratu
zmalato o potowe) dla reakcji I rzgdu mozna wyprowadzi¢ w nastepujacy sposob:
1/2-[A]o
[Alo
In(1/2) = —kty2
tip = In(1/2)/ —k = In2/k

= _ktl/Z

Czyli w naszym przypadku:
tip = IN2/k = In2/4,64-10™ = 1494 s
f. Po 100 minutach od rozpoczecia reakcji stezenie N,Os bedzie rowne:
In[N,0s5]¢000 = In[N,05]g — k-t = 0,0362 — 4,64 - 10~* - 6000 = —6,103
[N,05]6000 = 0,0022 mol - dm™3

Zakladajac V=1 dm? i minimalng zmiane objetosci w reakcji, mozemy zauwazy¢, ze w czasie t = 6000 s
z 0,0362 mola N,Os zostato 0,0022 mola, czyli przerecagowato 0,0340 mola N,Os. Zgodnie ze
stechiometrig reakcji oznacza to, ze powstato 2 razy tyle NO,, czyli 0,068 mola, czyli stezenie NO,

wynosi 0,068 mol-dm™.

ROZWIAZANIE ZADANIA A2

a. Gazem A, powstajacym w wyniku roztwarzania metalicznego cynku w kwasie solnym, jest wodor — Ha.

b. Z roztworu uzyskanego w wyniku reakcji kwasu solnego z cynkiem wydzielono uwodniony chlorek cynku
ZnClyxH,0. Jego stopien uwodnienia mozemy obliczy¢ na podstawie obserwowanego ubytku masy
zarejestrowanego podczas dehydratacji:

100 —Am Am _ 100 —28 28
Mznc, Mu,o 136,30 18,02

=0,528:1,55 = 1:3

Sumaryczny wzor soli B — ZnCl,-3H,0.

. Na podstawie badan strukturalnych wiemy, ze zwiazek B w fazie stalej nie jest zbudowany z izolowanych jonow
Zn* i CI', a zawiera kation i anion kompleksowy o bardziej ztozonej budowie. Kationem jest akwajon cynku(II)
majacy liczbe koordynacyjng wynoszacg 6, natomiast anionem jest jon chlorocynkanowy(ll) o koordynacji
czworosciennej. SOl B zbudowana jest z kationu [Zn(OH,)e]** oraz z anionu [ZnCl,J*". Zatem wzor zwiazku B z
uwzglednieniem rzeczywistej budowy w fazie statej to: [Zn(OHz)e][ZNCly].

Kation [Zn(OH.)e]** ma budowe oktaedryczng (1.k.=6), a anion [ZnCl,)* ma budowe tetraedryczng (Lk.=4).

[Zn(OH,)e]** [ZnCl >
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d. 2Zn + 4HCl + 6H,0 —> [Zn(OH,)¢][ZnCl,] + 2 H, 1
lub Zn + 2HCL + 3H,0 —> ZnCl, - 3H,0 + Hy 1
utleniacz — HCI (doktadnie kationy wodorowe H"), reduktor — Zn

e. Korzystajac z rownania Clapeyrona obliczamy ilo$¢ moli gazu powstatego w reakcji metalicznego cynku z
kwasem solnym:

p-V=n-R-T —n=2
R'T

100800 Pa- 313 - 1075 m3
n = 0,0129 mol

~83145] -mol-*-K-1-294,15 K
Masa wydzielonego wodoru: m = 0,0129 mol - 2,016 g - mol™! = 26,0 mg

f. W reakgji chlorku potasu z chlorkiem cynku powstaje jednowodna sol potasowa KX-H,0, zawierajaca aniony
X, ktorym mozna przypisa¢ wzor ZnClz . Zatem wzor sumaryczny zwiazku C to: KZnClz-H,O. Jednakze biorac
pod uwagg tetracdryczng budowg anionu tej soli wlasciwszy jest zapis K[Zn(OH;)Cl;]. W anionie tego zwigzku
centrum koordynacji Zn®* otoczone jest przez trzy ligandy chlorkowe oraz jedna czasteczke wody —
[Zn(OH,)Cl3] ™.

Potwierdzeniem tego jest zawartos¢ % potasu w zwiazku C:

39,10 g
Yo = —KE . 100% = ——L-100% = 17,1%.
K MK([Zn(0H)Cl3} 228,86 g
g.
_ e __
\O/
A0\ G
7 2 /
Ll
D
L \C/

h. W zwigzku ZnCl formalnie cynk wystgpuje na +1 stopniu utlenienia, ale wtasciwosci diamagnetyczne tej fazy
wskazuja, ze nie wystepuja w tej fazie niesparowane elektrony. W rzeczywistosci w fazie ZnCl wystepuja
kationy Zn3*, w ktorych wystepuje wigzanie kowalencyjne Zn — Zn, dlatego tez wlasciwszy jest zapis wzoru
tego zwiazku: Zn,Cly. Analogiczne kationy tworzy kadm i rteé, przy czym szczegolnie jony Hg2t sq duzo

stabilniejsze i sq trwate takze w roztworze wodnym.
i. Zn,Cl, + 6H,0 — Zn + [Zn(OH,)6]** + 2Clg,q,

lub Zn,Cl, — Zn + Zn?* + 2CI~

ROZWIAZANIE ZADANIA A3

a. Rownanie reakcji spalania heptanu:

C,Hy¢ + 110, - 7CO, + 8H,0
Warto$¢ entalpii procesu rowna si¢:

hept
AHg"™" = TAHES, ) + 8AHij00c) — AHCT o) — 11AHG) )
AHgP'®" = 7 (~393,5) + 8- (—285,8) — (—224,4) — 11+ 0 = —4816,5 k] - mol !
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Mheptan — 100,198 g - mol~* wiec:

—4816,5k] - mol ™!
heptan ’ ~ -1 -1
AH = = —48,1K] - =—-48,1M]-k
P 100,198 g - mol~1! I8 J- ke

. Réwnanie reakcji spalania izooktanu:

25
C8H18 + 702 - 8C02 + 9H20

Warto$¢ entalpii procesu rowna sig:

: 25
kt — t t t t
AHgp * %" = 8AHco, (g) + 90H;0() ~ AHcghye) — 5 Aoy

: 25
AH;§°°kta“ =8-(—393,5) +9-(-285,8) — (—259,3) — - 0 =—5460,9 KJ-mol™!
Zgodnie z danymi zawartymi w tabeli, LO benzyny w Brazylii wynosi 92.

mizooktan 4 mheptan (970,692 g-cm™> 40,08V 0,679 g- cm™>

V V
=0,691g-cm™3

dbenzyny —

Mizooktan = 114,224 g: mol~1 Mheptan = 100,198 g: mol~1

LO
_ Mizooktan dizooktanVizooktan __ diz""kta”'loo'mbenzy"y

Otrzymujemy: Nizooktan = =

Mizooktan Mizooktan Mizooktan'dbenzyny
ni#ooktan — 8,066 mol
m d v dn (100-LO) mp
: . heptan heptan'V heptan eptan’ ‘Mpenzyny
i dla heptanu: npeprgn = ———— = —= P2 = 100
Mheptan Mheptan Mheptan'dbenzyny

nheptan — ( 785 mol

AHSiéooktan = 8,066 mol - (— 5460,9 k] ' mol‘l) = —44047,6 k]
AHP™™ = 0,785 mol - (— 4 816,5 k] - mol™1) = —3 781,0K]

AHEH = AR ookt 4 AHflfpta“ = —47828,6 k] = —47,8 MJ

d 2
. Vzbiornika =T (E) *h

Vabiornika = 39 250 cm?®

W Zimbabwe benzyna ma LO réwng 93.

Vigooktanu = 0,93 * 39 250 cm?3 = 36 502,5 cm?

Vheptanu = (1 —0,93) - 39 250 cm® = 2747,5 cm?

1 mol heptanu — 7 moli CO; oraz 1 mol izooktanu — 8 moli CO,

diz %
ooktan izooktan
Nizooktan = = 221,14 mola

Mizooktan

dhe tan * Vheptan
Mheptan = —— P = 18,62 mola

Mheptan
Nco, = 8- Nizooktan T 7 Nheptan = 1 899,46 mola

n *RT
Veo, = —2— =49 56 m3
: p
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Kraj LO [ Misooktan | Mneptan | AHG /KJ
Brazylia 92 5,57 0,54 -33 018
Egipt 90 5,45 0,68 -33 037
Indonezja 88 5,33 0,81 -33008
Zimbabwe 93 5,63 0,47 -33 009

Wszystkie benzyny charakteryzujg si¢ bardzo podobnymi wartosciami entalpii spalania. Benzyna z
Indonezji o liczbie oktanowej rownej 88 wykazuje najnizsza (minimalnie r6zng) wartos¢ entalpii spalania
w przeliczeniu na 1 dm?® tego paliwa. co oznacza, ze w wyniku spalenia tej mieszanki wydzieli sig
najmniej energii na sposob ciepla. Znak minus przy obliczonych warto$ciach wskazuje, ze proces spalania
weglowodorow jest procesem egzoenergetycznym. Warto tutaj nadmieni¢, ze w wymienionych krajach
dostepne sg benzyny o r6znych (nie tylko wymienionych w tabeli) warto$ciach liczby oktanowe;.

Rozwigzanie do FOLDERU B

. Przemiana jest adiabatyczna wigc p,V{* = p, V)

© [p Vi

P2’

V2 =

AU = %NkAT (przyktadowo dla gazu jednoatomowego i = 3; Nk = nR)

po podstawieniu danych otrzymujemy: V, = 103,46 dm3

AU = CyAT oraz Cp — Cy = R (gdy N=Na, w ogdlnosci:= nR)

Cp . . 2
K=—wigC:1=——
Cy Kk—1

Wiedzac, ze pV = nRT oraz AU = Q + W ostatecznie otrzymujemy:

1
AU =W =—= V> = V1)

Po podstawieniu: AU = —3102,7] = —3,1K]

. W Indonezji benzyna ma LO rowng 88.

mizeoktan 4 mheptan 088 1-0,692g-cm 3 +0,12-V 0,679 g cm™®

dizooktan'Vizooktan _

|4

dizooktan'loo'mbenzyny

dbenzyny —
V
=0,690g-cm™3
Otrzymujemy: n; — Mizooktan
y J Y. Nizooktan M
izooktan

nizooktan = 7,726 mol

Mhpeptan dheptan Vheptan _

Mijzooktan

dheptan

Mizooktan'dbenzyny

(100-L0)

100 Mbenzyny

i dla heptanu: nyeptan = Mhopten =

nheptan — 1178 mol

Mheptan

Mheptan'dbenzyny

AHZeoKN — — 7,726 mol - 5460,9 k] - mol™ = —42 190,9 kJ

AHgP " = — 1,178 mol - 4 816,5 k] - mol !

AH = AU + A(pV)
AH = AU + AngRT

Ango"kta“ = —45-7,726 mola

=~ —5673,8K]
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AnSP™" = —4-1,178 mola

AU = AH — AngRT

AUizooktan —— _5460 9 kjmol~! — 4,5 mola - 8,314 Jmol~1K~1-298,15 K = —5 472,1 k] - mol ™!
AUuheptan — _4816 5 kjmol~! — 4 mol - 8,314 Jmol™1K~1 - 298,15 K = —4 826,4 k] - mol~?!
AUcaL — nizooktan . AUizooktan + nheptan . AUheptan

AU = 7,726 mol - (—=5472,1]-mol™) + 1,178 mol - (—4 826,4 ] - mol™!) = —47 962,9 K]

RozwI4ZANIE ZADANIA A4

a. Kwas oleinowy w wyniku izomeryzacji staje si¢ kwasem elaidynowym, a wigzanie podwdjne C=C o konfiguracji
trans orientuje dalsze fragmenty tancucha antiperiplanarnie, podobnie jak uprzywilejowana konformacja wigzania
pojedynczego. Mozna byloby sig, wiec spodziewaé wilasciwosci fizykochemicznych zblizonych do nasyconego
kwasu stearynowego. Okazuje si¢ jednak, ze wigzania pojedyncze bezposrednio sasiadujace z podwodjnym —
allilowe (zaréwno w izomerze Cis, jak i trans) wprowadzaja pewna perturbacje. W efekcie tancuch zawierajacy
wigzanie podwojne o konfiguracji trans posiada ,,uskok”, a jego temperatura topnienia jest posrednia migdzy
kwasem stearynowym (nasyconym), a oleinowym (nienasyconym cis).

@‘vﬂ’m

kwas elaidynowy (C4;H33COOQOH, temp. topn.=45 °C)

b. Kwas nerwonowy posiada tyle samo atoméw wegla, co nasycony kwas lignocerowy, a znaczna rdznica ich
temperatur topnienia sugeruje konfiguracje CiS wigzania podwojnego. Poniewaz ozonoliza uwalnia
dziewiecioweglowy nonanal, musi by¢ to fragment pochodzacy od konca tancucha weglowego. Sugeruje to,
podobnie jak dla kwasu oleinowego, typ omega-9.

2 /\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\)11\0H

kwas lignocerowy (C,3H,;7COOH, temp. topn.=84 °C)

24

® omega-9

kwas nerwonowy
(C23H45COO0H, temp. topn.=42 °C)

€. Przedstawione na rysunku kwasy izoheksadekanowy i izotetradekanowy réznia si¢ o dwa atomy wegla, co sugeruje,
ze powstaly w wyniku przylaczenia do primera odpowiednio szesciu i1 pigciu jednostek dwuweglowych
(wspomnianych w tresci zadania). Wynika z tego, ze fragment pochodzacy z aminokwasu w procesie biosyntezy
ulega dekarboksylacji. Stosujac analogiczne rozumowanie do leucyny i izoleucyny mozemy zaproponowaé
struktury kwasow, odpowiednio: izopentadekanowego i izoheptadekanowego, oraz anteizopentadekanowego i
anteizoheptadekanowego (z podstawnikiem metylowym ,,cofnigtym” o jedng pozycje).
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: ! kwas izopentadekanowy
E WJ\OH : |:> (kwas 13-metylotetradekanowy)
; NH :

2 1

leucyna ' \r\/\/\/\/\/\/\n/OH
__________________ 5

kwas izoheptadekanowy
(kwas 15-metyloheksadekanowy)

OH
12

! 5 (6]

E Q ! kwas anteizopentadekanowy

E OH : |:> (kwas 12-metylotetradekanowy)

: NH, :

; izoleucyna : \)14\/\/\/\/\/\/\WOH

o}
kwas anteizoheptadekanowy
(kwas 14-metyloheksadekanowy)

d. Struktury PGE, PGI, i A2 zawieraja po 20 atomow wegla, co wraz z trescig zadania sugeruje kwas tluszczowy o
dwudziestu atomach wegla, zawierajacy 4 wiazania podwdjne. We wszystkich strukturach grupa hydroksylowa
pojawia si¢ na pietnastym atomie wegla, a wigzanie podwdjne (w dwoch z trzech struktur) przy piatym atomie.
Pozwala to wyr6zni¢ pierwotny (liniowy) szkielet weglowy, ktory jedynie w tromboksanie ulega rozlaczeniu na
drodze przegrupowania posredniej prostaglandyny H2 (nie ma o niej wzmianki w tre$ci zadania).

0O
5

o}
\/\/\/\)j\ 20 5 Q z 1°OH
</\¢\ o

15 1-OH
15 20
/\/\/
/\/\/20 N

Poniewaz wigzania podwojne posiadaja konfiguracje CiS i rozpoczynaja si¢ przy co trzecim atomie tancucha
weglowego miedzy pozycjami 5 a 15 (wlacznie), pozwala to jednoznacznie przypisa¢ strukture kwasu
(52,82,117,147)-eikoza-5,8,11,14-tetraenowego.

20 1_OH

kwas arachidonowy
(kwas (56Z,82,11Z,14Z)-eikoza-5,8,11,14-tetraenowy)

e. Estrem wyst¢gpujagcym w spermaceti jest palmitynian cetylu, ester kwasu heksadekanowego 1 alkoholu
heksadecylowego (cetylowego). Utlenianie mieszaniny po hydrolizie prowadzi, wiec tylko do jednego produktu -
kwasu palmitynowego o zawartosci wegla rownej 75,00% (wedtug mas molowych podanych na koncu zadania).

16 NG N N N S g
\/\/\/\/\/\/\/\g/ " -

palmitynian cetylu (C15H31COOC16H33)
1) hydroliza
2) KMnQy4, temp.

16 \/\/\/\/\/\/\/\F]/OH

kwas palmitynowy (C45H3,COOH) © zawartos¢ C: 75,00 %mas
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f. Poniewaz kwas petroselinowy jest izomerem kwasu oleinowego, wiadomo, ze posiada on 18 atoméw wegla i jedno
wigzanie podwojne. W wyniku jego utleniania KMnO4 w podwyzszonej temperaturze powinien, wigc powsta¢ kwas
monokarboksylowy i kwas dwukarboksylowy (diowy). Sktadnik, ktory wobec Ba(OH), uwalnia cyklopentanon,
wode i dwutlenek wegla musi by¢ kwasem diowym (dwukarboksylowym), zawierajacym sze$¢ atomow wegla.
Wynika z tego, ze wigzanie podwdjne znajduje si¢ migdzy atomami 6 i 7 tancucha weglowego.

O
* Ba(OH),
OH _—
HO ogrzewanie
7 6 o) + CO,

- 1
B NN TN O o, s

i 0O temp.
kwas petroselinowy (C4;H33COOH) o

/\/\/\/\/\)LOH

g. Kwas satiwowy w wyniku rozszczepienia nadjodanem tworzy trzy fragmenty, co oznacza, ze musi posiadac cztery
grupy hydroksylowe, utozone parami przy sasiadujgcych atomach wegla. Poniewaz jest to kwas monokarboksylowy
jeden z fragmentéw musi by¢ aldehydokwasem, a pozostate mono- i dwualdehydem (co jest zgodne z trescig
zadania). Sktad procentowy aldehydokwasu wskazuje na uklad zawierajacy dziewig¢ atomow wegla.

o)
OH OH +
18 1 _OH NalO O O
WWM Nalo, J]\/U\
OH OH o) H H

kwas satiwowy (CgH3¢0g)

zawartosé
C: 62,79 Y%mas, H: 9,30 Y%mas

h. Zadanie posiada dwa mozliwe rozwiazania, dla struktur osiemnastoweglowych (C18) lub dwudziestodwu-
weglowych (C22). Rzeczywiste struktury kwasu klupanodonowego i osbond posiadajg wspolny motyw pigciu
niesprzezonych wigzan podwdjnych, i rdznig sie¢ jedynie jego polozeniem w dwudziestodwuweglowym tancuchu
weglowym.

Analize rozpoczynamy od kwasu klupanodonowego, ktory w wyniku ozonolizy prowadzi do propanalu (a wigc jest
to kwas omega-3), oraz czterech czasteczek aldehydu malonowego. Nieznana pozostaje tylko budowa (dtugosé¢
tancucha) pozostatego fragmentu zawierajacego grupe karboksylows, musi ona jednak zawiera¢ co najmniej dwa
atomy wegla. Z kolei utlenianie kwasu osbond (omega-6) prowadzi do kwasu bursztynowego (butanodiowego),
oraz innego kwasu dwukarboksylowego. Kwas osbond (jako izomer kwasu klupanodonowego) réwniez musi
posiada¢ 5 wigzan podwojnych, stad wniosek, ze jako ,,inny kwas dwukarboksylowy” nalezy rozwazy¢ kwas
szczawiowy (HOOCCOOH) oraz malonowy (HOOCCH,COOH). Kwas bursztynowy (butanodiowy), tworzacy w
wyniku ogrzewania bezwodnik o masie 100 g/mol, jest juz wymieniony jako produkt, a kwas glutarowy
(HOOCCH,CH,CH,COOH) i dtuzsze, prowadzityby do rozwigzan przekraczajacych mas¢ molowa 400 g/mol (co
ogranicza warunek zadania).
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OO0
v M;,,=100 g/mol
T ogrzewanie (-H,0)
H H H
O G

(0]
OH HO OH
(0] (6] (0] (6] (0] O
T KMnO,4, temp. ?mega—ﬁ T .
, ; ozonoliza
(0] '
! 22
HO _N_/N\_/N\_/\__ HO _N_N_N_N\_/N22
4 7 10 13 16 O 7 10 13 16 19
kwas osbond kwas klupanodonowy
ROZWIAZANIE ZADANIA A5
a.
o + OH
| = O | A
“NH
\/NV \/ /
0 o) H
_ H* AN H* N:
o) OH | P |
OH OH =
O\S//O H* O\S//
g0 " OH
0 0 O 0
+ +
N I e I N L
< ~ +
“N| PK, “N| PK, “\H PKa = NH
HN-Z 9,17 HN- 6,00 HN—/ 1,82 HN-
b.
o. P
i iai iest: D P N N T4
Najmocniejszym kwasem jest: SN
O/ OH
Najmocniejszg zasadg jest: \
~_N_~
C.
(0]
.
W roztworach wodnych o pH 7,4 dominujacg formg H3N:QJ\O_
\(\N
HN—

histydyny jest:

23



**%* Uzasadnienie: utamek molowy tej formy wynosi:

B [HA]
THA = THy A2+ ] + [H,A*] + [HA] + [A7]
1 [HA?) [HA%] [HA] (A7) [HYR[HY) | Ke
oon . (HA] T [HA] T HA Y HA] T Kk | Ke T THY

= 10PKa1+PKaz=2pH | 1(PKaz~PH | 1 4 10PH~PKas = 1,0568

1
- —00946
*HA = 10568

d. Formy zjonizowane rozpuszczaja si¢ w wodzie lepiej niz formy niezjonizowane, a w rozpuszczalnikach
organicznych na odwrét. Mozna dzigki temu rozdzieli¢ substancje zjonizowane od niezjonizowanych
(jesli sa wystarczajaco hydrofobowe) na drodze ekstrakcji.

Y e e e

Dla powyzszej mieszaniny nalezy przeprowadzi¢ ekstrakcj¢ z uzyciem rozpuszczalnika organicznego
(znajdzie si¢ w nim benzamid) oraz wodnego roztworu kwasu (znajdzie si¢ w nim Sprotonowana amina).
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CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Rozwi4ZANIE ZADANIA Bl

a. Rownanie reakcji chemiczne;:
2HI - H, + |,

b. W badaniach kinetyki reakcji stwierdzono, ze szybkos$¢ reakcji jest proporcjonalna do stgzen molowych
reagentow podniesionych do potgg. Czesto wyktadniki tych poteg sa liczbami naturalnymi lub prostymi
utamkami. Dla reakcji:

aA — bB +¢cC
mozemy zapisa¢ ogdlnie:
e ) 1d[A] y . .
v = szybkos$¢ zuzycia substancji A = — PRl szybkos$¢ tworzenia produktéow B
o 1d[B] 1d[C]
ML T A T dt

i rownoczes$nie:
v = szybko$¢ reakcji = k-[A]*

gdzie wspotczynnik Kk jest wielko$cig charakterystyczng dla danej reakcji i nazywany jest statg szybkosci
tej reakcji, [A] jest stezeniem substratow, natomiast ,x” wykladnikiem potegi, niezaleznymi od
wspotczynnikoéw stechiometrycznych, okre§lanym jako rzad reakc;ji.

Przyréwnujac do siebie v otrzymujemy:

1d[A] .
“aae - Al
di]
NG = —akdt

Metoda rozwigzania tego rownania rézniczkowego wymaga scatkowania tego rownania w odpowiednich
granicach i wykracza poza materiat szkoty $redniej. Warto jednak zauwazy¢, ze rownanie to dla reakcji
r6znych rzeddéw bedzie wygladato zawsze bardzo podobnie, a jedyng réznicg bedzie r6zny wykladnik przy
stezeniu [A]. Ogdlnym rozwigzaniem rownania:

[A]"d[A] = —akdt
w granicach od t=0 gdy stezenie substratu wynosi [A]p do interesujacego nas czasu t, gdy stezenie
substratu wynosi [A] jest rOwnanie:
(A" [Al"
n+1 n+1

= —akt (n#-1)

lub
In[A] — In[A], = —akt (n=-1)
gdzie In to logarytm naturalny (logarytm o podstawie e, gdzie e jest liczba Eulera e = 2.718281...), a
wspoétczynnik n przyjmuje ujemng warto$¢ rzedu reakcji wzgledem substratu A (n = —X) .
W naszym przypadku rownanie kinetyczne ma postac:
v = szybko§¢ zuzycia substancji A = k-[A]? = k-[HI]?
oznacza to, ze n = -2 oraz ze otrzymujemy wzor, dzigki ktoremu mozemy obliczy¢ [HI] w dowolnym
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czasie od rozpoczecia reakcji:

1 1 — ok
m, g o

1 1

+ 2kt

[HI]  [HI]o

Czesto interesuje nas takze czas polowicznej przemiany (czas potowicznego zaniku) substancji, czyli czas
po ktorym potowa poczatkowej ilosci substratow przereaguje. Podstawiajac do wzoru wyprowadzonego
powyzej [HI] = 4[HI]o otrzymujemy dla reakcji drugiego rzgdu:

1
— = —2kt
[HI], [HI], 1/2
! 2kt
[Al, 12
_ 1
Y2 2k[A],

Jesli stezenie poczatkowe HI wynosito 0,2 mol-dm™ to po t = 1h = 3600s obliczamy stezenie HI w
nastepujacy sposob:

1
—_— = + 2kt
[HI]  [HI],
1 1
I = 0.2 mol dm=3 +2-3,02-107°-mol™!-dm3-s71-3600-s
1
m =5-mol™!-dm3 + 0,217 - mol™! - dm3® = 5,217 mol~! - dm3
1
[HI] = = 0,192 mol - dm3

~ 5,217 mol-1 - dm3

c. Czas potrzebny aby stezenie HI zmniejszyto si¢ z 0,2 do 0,19 mol-dm 3 obliczamy w nastgpujacy sposob:

1 1
TP TR
1
(),_2 - m = —Zkt
—2kt = —0,263
b= 023 4 35.103s=1,21h
—-2-3,02-1075 ’ ’
Czas potrzebny aby stezenie HI zmniejszyto si¢ z 0,19 do 0,18 mol-dm " obliczamy analogicznie:
1 1
m - m = —Zkt
b=— 0292 4 g7.10%s=1,34h
—-2-3,02-1073 ' ’

d. Czas potowicznej przemiany obliczamy zgodnie ze wzorem z podpunktu b.:

1
ti = =————
Y2 2k[A],
. 1
/2™ 2.302-105-0,2

=8,28-10*s=23,0h
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e. Poniewaz jest to reakcja II rzedu to zaleznos$¢ liniowa otrzymamy dla wartosci 1/[HI] w zaleznosci od
czasu. Obliczmy kilka takich warto$ci, biorac obliczone wczesniej stezenia HI w rdznych czasach reakcji
oraz naszkicujmy wykres:

czas (h) [HI] (mol-dm™) 1/[H1]
0 0,20 50
1 0,192 5,21
1,21 0,19 5,26
2,55 0,18 5,56
5,6
5,5
5,4
— 53
L
) 5,2
51
5
4,9
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
t (h)

f. Czas potrzebny do przereagowania 95% HI, czyli aby st¢zenie HI zmniejszyto si¢ do 5% wyjsciowego
stezenia obliczamy w nastepujacy sposob:

! L 2kt
[HI]o  [HI]
! ! = —2kt
[HI], 0,05[HI],
1 20 okt
[HI]o  [HI]o
D 2kt
[HI]o
19
t =
2k[A]o
Poniewaz czas potowicznej przemiany dla reakcji I rzedu jest rowny:

1

ti,= =

V2T 2k[Alo
to czas potrzebny aby przereagowato 95% HI wynosi 19-ty, czyli 19-8,28-10* s = 1,57-10° s = 436 h.

g. W stanie rownowagi, szybko$¢ reakcji rozpadu HI oraz syntezy HI muszg by¢ takie same, czyli Vi = Va.
Zauwazmy, 7Ze w stanie rownowagi:
vy =k - [HI]? = vy = k; - [Hp] - [I]
ky - [HI]Z =k, - [Hz] - [1]
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[HI]* K,

(ol [l K

k, 1,79-1073

"k, 3,02-1075

h. Po 20 minutach (1200 s) przereagowato 35%, czyli pozostato 65% HI, natomiast po 70 minutach stezenie
substratu byto bliskie zeru: taka sytuacja jest mozliwa wylacznie w przypadku reakcji 0 rzedu. To oznacza

=K

=59,3

liniowa zalezno$¢ stezenia substratu od czasu, czyli czas potowiczej przemiany t jest rowny:
20 min - 50%

35% = 28,6 min

ROZWIAZANIE ZADANIA B2

a. Zatéozmy na poczatek, ze sol C krystalizuje w uktadzie regularnym skoro jej typ strukturalny wywodzi si¢

od halogenku litowca. W rozwigzaniu skorzystamy ze wzoru Wulfa-Braggow:
Zdhkl sinf = A
oraz z rownania kwadratowego dla uktadu regularnego:

1 h? + k? + [?
dir a?

Sporzadzmy tabele, ktora w pierwszej kolumnie zawiera¢ bedzie liczbe porzadkowa refleksu, w drugiej
kolumnie kat 260, przy ktorym pojawit si¢ refleks, w trzeciej kolumnie odlegtos¢ miedzyptaszczyznowsa

odpowiadajaca temu refleksowi, a w czwartej odwrotno$¢ kwadratu tej odlegtosci miedzyplaszczyznowe:

Lp. 26/° d/A d?/A? (5) (6) hkl a/A
1 2313 38407 006779 1,00 1 100 3,8423
2 3294 27170 0,13546 2,00 2 110 3,8424
3 40,64 2,2182 020323 300 3 111 3,8420
4 4727 19214 027088 4,00 4 200 3,8428
5 5327 1,7182 033871 500 5 210 3,8421
6 5882 15687 040639 600 6 211 3,8424
7 69,09 13584 054191 800 8 220 3,8422
8 7394 12809 060954 900 9  300lub221 3,8426
9 7868 12151 067725 10,00 10 310 3,8426

Identyfikacja wskaznikow refleksow najwygodniej jest przeprowadzi¢ w oparciu o odwrotnosci
kwadratow odleglosci miedzyptaszczyznowych, poniewaz zgodnie z powyzszym rownaniem kwadratowym
odwrotno$ci kwadratow odleglo$ci migdzyptaszczyznowych maja si¢ do siebie jak liczby naturalne.
W kolumnie (5) umieszczone s3 wyniki dzielenia odwrotnosci kwadratéw odleglo$ci migdzyplaszczyznowych
przez te wartos¢ dla refleksu nr 1. Wida¢, ze z bardzo dobrym przyblizeniem sg to liczby naturalne, co
potwierdza stuszno$¢ zatozenia o tym, ze so6l C krystalizuje w ukladzie regularnym. W kolumnie (6)
wyniki dzielenia zaokraglone s3 do najblizszych liczb naturalnych, a w kolumnie (7) podane sa wskazniki
Millera refleksow. Warto zauwazy¢, ze w przypadku refleksu nr 8 mamy do czynienia z koincydencja

dwoch refleksow o roéznych wskaznikach Millera tzn. refleksy te, mimo Ze nie sg symetrycznie
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réwnowazne, wystepuja przy takiej samej wartosci kata 26. W kolumnie 8 wyznaczone sg warto$ci statej
sieciowej w oparciu o wartoéci z kolumn (3) i (6). Srednia warto$¢ statej sieciowej wynosi 3,842 A.

Okreslenie typu sieci Bravais’go nalezy wykona¢ w oparciu o analize wygaszen systematycznych. W
uktadzie regularnym mozliwe sg sieci prymitywne (P), Sciennie centrowane (F) i przestrzennie
centrowane (). W pierwszym przypadku nie wystgpuja wygaszenia systematyczne, w drugim przypadku
na dyfraktogramie wystepuja jedynie takie refleksy, ktore maja wszystkie wskazniki parzyste lub
wszystkie nieparzyste, a w trzecim jedynie te, dla ktorych suma wskaznikow jest parzysta. Warunki te
powoduja, ze refleksy o pewnych warto$ciach sumy kwadratow wskaznikow Millera, kolumna (6) w
powyzszej tabeli, nie wystepuja w przypadku sieci typu F oraz 1. W przypadku soli C Zzaden refleks nie

jest wygaszony systematycznie, wiec krystalizuje ona w sieci prymitywne;j.

. Skoro so6l C krystalizuje w sieci regularnej prymitywnej to jej struktura jest typu chlorku cezu. Komorka
elementarna soli C:

Biala i czarne kulki oznaczaja odpowiednio kationy i aniony chlorkowe lub odwrotnie. Struktura typu
chlorku cezu nie ulega zmianie przy zamianie miejscami kationow i anionow. Zarowno kationy jak i

aniony wykazuja liczbe koordynacyjng 8, a ich wielo$cianem koordynacyjnym jest szescian.

. Identyfikacje¢ substancji A-C nalezy przeprowadzi¢ w oparciu o gegstos¢ soli C. Wiemy, ze jest to sol
pewnego beztlenowego kwasu o stechiometrii 1:1. Gestos¢ kazdej substancji krystalicznej mozna obliczy¢
Ze WzOoru:

ZM

TN

gdzie Z oznacza liczbg jednostek wzoru sumarycznego o masie molowej M znajdujacych sie¢ w komorce
elementarnej, Na liczbe Avogadra, zas V objetos¢ komorki elementarne;.

Na podstawie tego wzoru mozna wyliczy¢ mase molowg soli C. Z w strukturach typu chlorku cezu wynosi
1, a zatem M = 6,02214-102 mol™* - (3,842 A - 108 em/A)® - 7,0 gem ™ = 239 g'mol . Odejmujac od
masy molowej soli C masy molowe fluoru, chloru, bromu i jodu otrzymujemy nastepujace wartosci masy
molowej metalu A: 220, 203, 159 i 112 grmol™*. Tylko masa 203 g'mol * ma sens, gdyz odpowiada
istniejgcemu pierwiastkowi, czyli talowi, ktory tworzy zwiazki chemiczne na +1 stopniu utlenienia. PbS
roOwniez ma mas¢ molowg 239 g~m0171, siarczek otowiu(Il) krystalizuje w strukturze typu NaCl, wigc nie

spetnia warunkow zadania.

Zatem zwiazki A-C maja nastepujace wzory sumaryczne:

A Tl
B TINO;
C TICI
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d. Réwnania reakcji w formie czasteczkowej:
2Tl + 2HNO3; — 2TINO3 + H;
TINO; + HCI — TIC1 + HNO3
Roéwnania reakceji w formie jonowej skroconej:
2Tl + 2H30" — 2T1" + 2H,0 + H,
TI" + CI" — TICI

e. Wysoka trwalo$¢ zwigzkow talu na +1 stopniu utlenienia wynika z efektu relatywistycznego
stabilizujacego parg¢ elektronowg na orbitalach 6S. Jest to zwigzane z tym, ze predkos¢ elektronow w
stanach s cigzkich pierwiastkow zblizona jest do predkosci swiatta. Ten sam efekt odpowiedzialny jest za
trwalo$¢ soli otowiu 1 bizmutu na odpowiednio +2 i +3 stopniu utlenienia, za trwato$¢ atomowe;j rteci, za
to, ze rte¢ jest ciekla w temperaturze pokojowej oraz za wiele innych wlasciwosci chemicznych i

fizycznych ciezkich pierwiastkow.

Rozwigzanie zadania B3

a. Zn + Ag,S0, —» ZnS0, + 2Ag

b. W warunkach izobaryczno—izotermicznych elektroda wykazuje okreslony potencjat E. Zaleznos¢ AE od
temperatury przedstawia rOwnanie

dE
AEr = Er, + ﬁ(T —Ty)
Zaleznos¢ SEM ogniwa od temperatury, w matym zakresie temperatur, mozna opisa¢ w przyblizeniu za
pomoca zaleznosci liniowej:
AE =a+ bT
Z danych z tabeli i wykresu b = Z—i =—-1,09 x 1073 VK1
AE;9g = 1,5675—1,09 x5 = 1,562V
c. Do opisu termodynamicznego pracy ogniwa galwanicznego postuzy¢ si¢ mozna zwigzkiem pomigdzy
zmiang potencjatu termodynamicznego AG dla procesow elektrodowych, a silg elektromotoryczng
ogniwa:
A,.G = —nFE
A,.G = —2 % 96485 X 1,562 = —301419,1 ] mol ™!

d. AG =AH —TAS

da
AS = _ﬁ
aag
AH = AG —Td—T
da dE
ar - Yo

dE
AH298 == Angg + nFTﬁ =

—301419,1 + [2 X 96485 x 298 x (—1,09 x 1073)] = 364099,6 ] mol ™!
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Rozwigzanie zadania B4

a.
O
CO,H CO,Et CO,Et CO,Et = /’\‘——E
W J/ [ Jl/ ( N A
HO,C CO,Et EtO,C O o’ o
O b E
A B A1 B1 C
O H H
= //O
CO,Et WCOEt WCO,Et o S
CC O, O
O H H
CO,Et CO,Et 0]
o) E2
A2 B2 C1 E1 lub
(mezo) (racemat) (racemat) Q H H
)
4
0] S\\O
o HH

C1 — produkt reakcje hetero Dielsa-Aldera lub precyzyjniej okso Dielsa-Aldera
E — produkt reakcji cheletropowej
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\llzof =z CHO EtO
E/Z
o N\E [ 3
o |/ H
F G

Si
I

inne mozliwe regioizomery

] 1

TMSO gtéwne : '
Uprodukty j\i)\ ' TMSO Oj\::rCHO :
CHO | U :

chiralny

regioizomer F1 regioizomer F2

(achiralny) N\ ...zl )

@\ Uinne mozliwe regioizomery G1 :

CHO CHO CHO !

G1 OTMS G1' OTMS ! O . O’ :

. — '

produkt endo egzo : z '
addycji  (giowny . OTMs OTMS :

(E)-dienu  produkt)

Q’HQC’Q SANNCA

G3 (mezo)
(achiralny)
@\ EtO/,' O OEt
CHO U

H 12
OH g2 (chiralny)

I1 to produkt reakcji Dielsa-Aldera o odwroconych wymaganiach elektronowych.

Kierunek (regiochemi¢) niektorych reakcji cykloadycji mozna przewidzie¢ na podstawie struktur

rezonansowych substratow jak pokazano to ponizej na wybranych przyktadach.

TMS — TMS
[ //_\—O/ B S S —o/

®

OTMS

e

CHO

e e

\

- S) o]
_\ e \
O—Et O—Et
@ OEt
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Rozwigzanie zadania B5

a.
Br n-BuzSnH
ot o
MeO MeO
A (C/HgO)
b.
Br n-BusSnH CO,Me
PN AIBN
+  Zco,Me -
nadmiar
B
C.
n-BusSnH
P\ Br AIBN PhR
C
d.
SePh
M n-BugSn’_ M \_9 p _n-BugSnH.
D (C/H40)
e.
Me ! Bu,;SnH
Me n-BuzSn
'V']// __ABN .)/
E (Cy5H24)
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Rozwigzanie zadania B6

a.

g

A, B

2

w0

6.--Q--.OH

N Q

6—9—%
-

C,D,E,F

L /
©A2 ko§§?H X&NO ' 2&0

O/\/\OH

SIS
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Rozwi4ZANIE ZADANIA B7

a. Reakcje zachodzace podczas oznaczania fenolu:

generowanie bromu BrO; +5Br~ +6H" — 3Br, +3H,0

bromowanie fenolu CeHsOH + 3Br, — CgH,Br3OH + 3HBr
reakcja nadmiaru bromu z jonami jodkowymi 21" + Br, — |, + 2Br
odmiareczkowanie wydzielonego jodu tiosiarczanem I, + 25,03 — 21" +S,0%

Catkowita liczba moli wygenerowanego bromu zostanie zuzyta na reakcj¢ z fenolem 1 jodkami
NBr,catk = MBr,fenol T MBr,jodki NBr,fenol = MBr,catk — MBr,jodki
Zgodnie ze stechiometrig rownan zachodzacych reakcji:

1 1

NBr,catk = 3- Nproz NBr,jodki — 2 Ng,02- Nfenol = § * NBr,fenol

1 1 1
Nfenol = 5(3 "Mprog — En520§_> = Npro; — 6 Ng,02-

b. Przy nastawianiu miana tiosiarczanu zamiast probki fenolu wzieto wode. Mozna wigc zapisac:

1
Npro; = g'nszog— Ng,02- = 6 Nproz
Ns,02- = Cs,02- " Vs,02- T Mpro; = Ceroz " Veroz
uzyskujemy zaleznos¢
c 6 - cgroz * VBros
2— =
SZO3 V520§_
60,0163 [3’—";]-25[cm3] mol
c= m =0,0998 —
24,5 [cm?3] dm3

C. Uwzgledniajac wyprowadzone zaleznosci oraz uwzgledniajac mas¢ jednego milimola fenolu (94
mg/mmol) oraz wspotmiernos¢ kolby i pipety (250/50 = 5) mase¢ fenolu w probce oblicza si¢ stosujac
wzOr:

1 1
Meenolu = (CBro; *VBro; — 7 65,08 Vszog—) +5-94 = <0,0163 - 25— i 0,0998 - 16,3) 470 = 64,1 mg
d.

1. Kolba musi by¢ szczelna z uwagi na lotno§¢ bromu. Jego ulotnienie powodowatoby dodatni btad
oznaczania fenolu. Ubytek bromu jest btednie przypisywany reakcji bromu z fenolem.

2. Zbyt mato kwasu moze spowodowa¢ mniejsze, niz wynika z dodania bromianu, wydzielenie bromu.
Spowoduje to dodatni btad oznaczania fenolu.

3. Titrantem jest roztwor tiosiarczanu. Gdy jego miano bedzie zawyzone, oznaczanie fenolu bedzie
obarczone btedem ujemnym.

4. Jesli miano titranta jest zanizone btad oznaczania fenolu be¢dzie dodatni.
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