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Zadanie 1. Jonowe zwiazki magnezu (10 pkt)

Allilek magnezu, seskwiweglik magnezu - nieorganiczny zwigzek chemiczny magnezu z grupy allilkow.
Pierwsze metody otrzymywania tego zwiqgzku z przetomu XIX i XX w. polegaly na ogrzewaniu magnezu
z weglem, gazem koksowniczym lub roznymi zwigzkami organicznymi. Wspolczesnie otrzymuje sig go
w reakcji pytu magnezowego z metanem lub pentanem w temperaturze okoto 700 °C. Wiadomo, ze masowa
zawartos¢ magnezu w tym zwiqgzku wynosi 57,14%.

a) Wykonaj odpowiednie obliczenia i ustal wzor sumaryczny allilku magnezu wiedzac, ze wzor empiryczny
jest wzorem rzeczywistym.

b) Zapisz réwnanie reakcji otrzymywania allilku magnezu metodg wspotczesng (z uwzglednieniem
warunkow reakcji), jezeli drugim substratem jest pentan. Zastosuj wzory sumaryczne reagentow.

Allilek magnezu w kontakcie z wodg ulega gwattownej hydrolizie, w wyniku ktorej powstajg dwa gazowe
weglowodory W1 i W2 oraz bialy galaterowaty osad wodorotlenku magnezu. O weglowodorach wiadomo,
ze:

* W1 zawiera w czgsteczce dwa atomy wegla o hybrydyzacji sp’ i jeden atom wegla o hybrydyzacji sp,

** W2 zawiera w czgsteczce dwa atomy wegla o hybrydyzacji sp i jeden atom wegla o hybrydyzacji sp’.

¢) Zapisz rownanie reakcji hydrolizy allilku magnezu zaktadajac powstawianie w nim zwiazkow W1 i W2
w stosunku molowym 1 : 1. Zwiazki organiczne (W1 i W2) zapisz w postaci wzorow grupowych.

d) Narysuj wzor strukturalny weglowodoru W2, a nastepnie podkresl w nim symbole atoméw lezacych
w jednej linii.

Uwodniony chlorek magnezu o wzorze MgCly6H>O mozna otrzymaé przez odparowanie wody morskiej
(najpierw krystalizuje z niej NaCl). W ten sposob otrzymuje sie azjatyckq przyprawe nazywang w zaleznosci
od miejsca pochodzenia Nigari (lub Lushui) zawierajgcq okolo 95% uwodnionego chlorku magnezu
z niewielkq domieszkq siarczanu(VI) magnezu i mikroelementow.

e) Ustal ubytki mas podczas prazenia MgSO4-7H>0, bedacego domieszkg w przyprawie wiedzac, ze
w temperaturze 147°C powstaje monohydrat, ktory nastepnie catkowicie traci wode w temperaturze 197 °C.
Wykonaj wykres zaleznosci %Am w funkcji temperatury w zakresie 50 - 250 °C. Wyskaluj i oznacz osie
uktadu wspotrzednych. Wyniki obliczen podaj z doktadnoscia do liczb catkowitych.

Zrédlem chlorku magnezu moze byé dzialanie kwasem solnym na weglan, wodorotlenek lub tlenek magnezu
albo na metaliczny magnez.

f) Zapisz rownania reakcji, w postaci czasteczkowej, otrzymywania chlorku magnezu opisanymi powyzej
metodami.

Dwoch laborantow miato do przygotowania nasycony roztwor MgCly w temperaturze 20 °C. Pierwszy uzyt
czystego MgCly a drugi MgCly»6H>0. Rozpuszczalnos¢ w temperaturze 20 °C podanych soli wynosi
odpowiednio 54,5¢ oraz 304,4g.

g) Na podstawie odpowiednich obliczen ustal, ktory z laborantéw przygotowat nasycony roztwor MgCl,
o wigkszym stezeniu procentowym. Wyniki koncowe podaj z doktadnoscia do liczb catkowitych.
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Zadanie 2. Analiza przyprawy Nigari (12 pkt)

Przyprawa Nigari sklada si¢ jakosciowo z glownego skiadnika jakim jest MgCl,-6H>0O, niewielkiej
domieszki MgSO4+7H>0 oraz mikroelementow. Zaktadamy, ze w sktad mikroelementow nie wchodzg
pierwiastki takie jak magnez, siarka i chlor.

W celu okreslenia sktadu ilo§ciowego przyprawy wykonano analizy:
*) kompleksometryczne oznaczenie jondow Mg?* za pomoca EDTA
**) stragceniowe oznaczenie jonow Cl- metodg Mohra

Przygotowanie roztworu przyprawy
Na wadze analitycznej odwazono 0,1656 g przyprawy, przeniesiono ilosciowo do kolby o pojemnosci
1000 cm?, rozpuszczono w niewielkiej iloci wody destylowane;j, a nastepnie dopetniono wodg do kreski.

* Oznaczenie jonow Mg>": z kolby pobrano pipetg probke o pojemnosci 100 cm?® do kolby Erlenmayera,
dodano 2 cm? buforu amonowego i szczypte czerni eriochromowej, a nastepnie miareczkowano roztworem
EDTA o stezeniu 0,01 mol-dm™ do zmiany barwy z fiotkowej na niebieskg. Wykonano trzy oznaczenia,
a $rednia objetos¢ zuzytego EDTA wyniosta 7,9 cm?®. Jony Mg?" reagujg z EDTA w stosunku molowym 1:1.

** (Oznaczenie jonow Cl: z kolby pobrano pipetg probke o pojemnosci 100 cm?® do kolby Erlenmayera,
dodano kilka kropel roztworu chromianu(VI) sodu, a nast¢gpnie miareczkowano roztworem AgNO;
o stezeniu 0,01 mol-dm= do momentu pojawienia si¢ bezowej barwy pochodzacej od nierozpuszczalnego
chromianu(VI) srebra. Wykonano trzy oznaczenia, a $rednia objeto$¢ zuzytego roztworu AgNO3 wynosita
15,3 cm?.

a) Zapisz rownania reakcji, w postaci jonowej skroconej, zachodzace podczas oznaczania jonoéw
chlorkowych, w kolejnosci w jakiej one zachodza.

b) Odpowiedz na pytanie oraz podaj uzasadnienie w postaci odpowiednich rownan reakcji: dlaczego
oznaczenia jonéw chlorkowych metoda Mohra nie mozna prowadzi¢ w S$rodowisku zbyt kwasowym
i zbyt zasadowym.

c) Wykonaj stosowne obliczenia i ustal w przyprawie masowa zawarto$¢ procentowag MgSQOs-7H>O oraz
MgCl,-6H>0. Wyniki podaj z doktadnos$cia do liczb catkowitych.

Roztwor buforowy - roztwor, ktorego pH prawie sig nie zmienia po dodaniu niewielkich ilosci mocnych
kwasow lub zasad. W sktad roztworu buforowego moze wchodzi¢ np. staba zasada oraz sol tej zasady
z mocnym kwasem. Przyktadem takiego roztworu jest bufor amonowy. W skiad kazdego roztworu
buforowego wchodzi sprzezona para kwas - zasada Bronsteda. Do obliczania pH roztworu stosujemy wzor

V4

pH = pK, +logg , gdzie pK. = —logK. (stala dysocjacji kwasu Bronsteda), oraz pKy = —log K (stala
k
dysocjacji zasady Bronsteda). C./Cy - stezenie zasady/kwasu Bronsteda w buforze. Dodatkowo prawdziwa

Jjest zaleznos¢ pK. + pKy = 14.

d) Majac do dyspozycji wodne roztwory NH; oraz NH4Cl, oba o stezeniu 0,2 mol-dm™, oblicz w jakim
stosunku objetosciowym nalezy zmiesza¢ oba roztwory, aby otrzymaé¢ bufor o pH réwnym 10,2. Wynik
podaj z doktadnoscia do liczb catkowitych. Ky, =1,8- 107

Energia sieci krystalicznej to energia, ktora wydziela si¢ przy powstawaniu krysztatu z wolnych jonow
oddalonych od siebie na nieskonczenie wielkq odlegtos¢. W tabeli podano energie sieci dla wybranych soli
magnezu i wapnia wyrazong w kJ/mol. W nawiasach podano promienie jonow wyrazone w pm.
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F(133) [ CI" (181) | Br (196)
Mg> (72) | .. 2500 2420
Ca?* (100) | 2620 | oo 2155

e) Przeanalizuj dane zawarte w tabeli, a nastepnie zapisz wartosci energii sieci dla brakujacych zwiazkow
wybierajac z podanych: 2550, 2920, 2240, 2590.

f) Przeanalizuj dane zawarte w tabeli i okresl mozliwy wplyw energii sieci na warto$¢ temperatury
topnienia. Przyporzadkuj podanym zwigzkom wapnia ich temperatury topnienia wybierajac z: 775°C,
730°C, 1418°C.

W wyniku rozpuszczenia substancji w rozpuszczalniku powstaly roztwor ma wyzszq temperaturg wrzenia
(efekt ebulioskopowy) i nizszg temperature krzepniecia (efekt krioskopowy) niz czysty rozpuszczalnik. Efekt
krioskopowy jest wykorzystywany zimq podczas odladzania powierzchni jezdni. Obnizenie temperatury
krzepnigcia roztworow wodnych mozna obliczy¢ ze wzoru AT,,. =K -m-i, gdzie:

K - stata krioskopowa wody [1,86 K-kgmol'] (okresla ona, o ile kelwinéw obnizy si¢ temperatura
krzepniecia roztworu zawierajgcego 1 mol substancji rozpuszczonej w 1 kg rozpuszczalnika),

m - stezenie molalne (liczba moli substancji rozpuszczonej przypadajgca na kilogram rozpuszczalnika),

i - wspolczynnik van’t Hoffa (liczba moli drobin powstajgcych w roztworze z 1 mola substancji
rozpuszczonej).

g) Oblicz warto$¢, o jaka obnizy si¢ temperatura krzepnigcia nasyconych w temperaturze 20°C roztworow
NaCl i CaCl, jezeli rozpuszczalno$ci tych soli w podanej temperaturze wynosi odpowiednio 35,9 g oraz
75,6 g. Na podstawie wynikow obliczen ocen, ktora z soli bedzie bardziej skuteczna w procesie odladzania
jezdni przy bardzo niskiej temperaturze.

Zadanie 3. ABS jako srodek powierzchniowo czynny (8 pkt)

Substancje powierzchniowo czynne (SPC) sq czgsteczkami amfifilowymi. W sklad kazdej czgsteczki takiej
substancji wchodzi czes¢é hydrofobowa (zwykle diugi tancuch weglowodorowy) i czes¢ hydrofilowa (grupy
polarne np. -OH, -COOH, -NH: itp). SPC mozemy podzielic na jonowe (anionowe, kationowe,
amfoteryczne) i niejonowe. Alkilobenzenosulfoniany (ABS) o ogolnym wzorze RCsH4SOs Na* obok mydet
(RCOO Na”) nalezg do anionowych substancji powierzchniowo czynnych.

a. Na podstawie wzoru ogolnego alkilobenzenosulfonianéw zaznacz cz¢$¢ hydrofilowa oraz lipofilows
(lubiacg thuszcz) zwiazku.

Obecnos¢ w  pierscieniu aromatycznym danego podstawnika warunkuje orientacje kolejnej reakcji
substytucji w pierscieniu aromatycznym. Podstawnikami kierujgcymi w pozycje orto i para sq miedzy
innymi: -R, -OR, -NH», -OH , natomiast podstawnikami kierujgcymi w pozycje meta mogq by¢ miedzy
innymi: -SO3H, -C(O)R, -NO», -C(O)OH, -C(O)CI.

Chlorek glinu jest kwasem Lewisa i stosowany jest glownie jako katalizator w reakcjach Friedla-Craftsa.
Reakcje te zachodzq pomiedzy weglowodorem aromatycznym, a chlorkiem alkilowym (RCI) lub chlorkiem
kwasowym (RCOCI). W reakcjach tych otrzymujemy alkilowe pochodne weglowodorow aromatycznych lub
ketony alifatyczno-aromatyczne.

Chlorek kwasowy otrzymaé mozna miedzy innymi w reakcji kwasu karboksylowego z chlorkiem tionylu
(SOCLy). Produktami nieorganicznymi tej reakcji sq dwa gazy, ktore w reakcji z wodg tworzg roztwor
mocnego kwasu oraz roztwor stabego nietrwatego kwasu.
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Sulfonowanie - reakcja polegajgca na wprowadzeniu do zwigzku chemicznego grupy sulfonowej (-SO3H).
Do sulfonowania najczesciej uzywany jest stezony kwas siarkowy lub oleum, zawierajgce od 5 do 40% SO:s.

Redukcja Wolffa-Kiznera, to reakcja redukcji ketonow Ilub aldehydow za pomocq hydrazyny (NH>NH>)
w  Srodowisku zasadowym, w wyniku ktorej powstajq odpowiednie weglowodory. Produktami
nieorganicznymi reakcji sq azot i woda.

b. Zaplanuj, a nastepnie zapisz réwnania reakcji S-etapowej syntezy alkilobenzenosulfonianu sodu
o strukturze zilustrowanej w pkt. a arkusza odpowiedzi. Dysponujesz benzenem, kwasem
karboksylowym o wzorze ogdélnym RCOOH oraz dowolnymi odczynnikami nieorganicznymi. Budowe
zwiazkow organicznych przedstaw w postaci wzoré6w grupowych. Tam gdzie to mozliwe zapisz
warunki zachodzenia reakcji.

c. Okresl, wedtug jakiego mechanizmu zachodza reakcje sulfonowania i acylowania Friedla-Craftsa.

Rownowaga  hydrofilowo-lipofilowa (ang. hydrophillic-lipophillic balance, HLB) surfaktantu jest
parametrem mowigcym w jakim stopniu jest on hydrofilowy, czy lipofilowy. Wartos¢ parametru HLB mozna

obliczy¢ ze wzoru HLB :7”20 , gdzie M), to masa molowa czesci hydrofilowej, a M to catkowita masa

molowa surfaktantu. Wartosci HLB mogq by¢ uzyte w przewidywaniach wlasciwosci czgsteczek, co
ilustruje tabela.

HLB Funkcja

1,5 -3 | Srodek przeciwpieniacy
3-6 | Emulgator typu W/O
7-9 | Srodek zwilzajacy

8 - 12 | Emulgator typu O/W

15 - 20 | Solubilizator

d. Zakladajac, ze do syntezy ostatecznego zwigzku (soli sodowej ABS) uzyto kwasu laurynowego
(C11H23COOH), oblicz wartos¢ HLB dla otrzymanego w tej syntezie alkilobenzenosulfonianu,
a nastepnie okresl funkcje tego zwiazku.

Wigkszos¢ kosmetykow stosowanych do codziennej pielegnacji ciata ma posta¢ emulsji. Aby moc potgczyé
faze wodng z olejowq i uzyskac trwalg emulsje, stosuje sie emulgatory.

e. Uzupelnij rysunek tak, aby przedstawial poprawna orientacj¢ emulgatora dla emulsji typu O/W (olej
w wodzie). Zastosuj uproszczony zapis emulgatora -~ | odzie ' - to cze$¢ hydrofilowa,
natomiast ~~""- to cz¢$¢ lipofilowa.

Wykonano doswiadczenie polegajgce na dodaniu do probowek z wodnym roztworem azotanu(V)
magnezu do jednej roztworu mydta (stearynianu sodu), a do drugiej alkilobenzenosulfonianu sodu.

Tylko w przypadku jednej z probowek zaobserwowano objawy zachodzgcej reakcji.

f. Zapisz, co zaobserwowano w jednej z probdéwek oraz zapisz réwnanie reakcji w formie
jonowej skroconej jaka zaszta w tej probowce.

Sumaryczna punktacja za zadania — 30 pkt.

Czas rozwiazywania zadan — 120 minut




