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2 Chemia fizyczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.
Badania trwatosci kompleksow metoda NMR

Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) jest dobrze znang chemikom organikom metoda
badawczg stluzaca do identyfikacji zwigzkow oraz badania ich struktury, czyli konformac;ji,
tautomerii, izomerii optycznej i innych wlasciwos$ci strukturalnych. Mniej znanym zastoso-
waniem NMR jest jego wykorzystanie w pomiarach ilosciowych. Pierwsze przyktady takich
zastosowan to wyznaczanie stalych trwalo$ci kompleksow opartych na wigzaniu wodorowym
1 wyznaczanie energii tego wigzania z poczatkow lat 60-tych XX wieku. Okoto roku 1975
Jean-Marie Lehn (uczony francuski ze Strasburga) zastosowat t¢ metode do badania kom-
plekséw eterow koronowych oraz badania ich stechiometrii 1 struktury, otwierajac tym sa-
mym nowa dziedzing chemii zwang ,,chemig supramolekularng”. Za te badania i zastosowanie
do tego celu metody NMR J.-M. Lehn oraz dwaj uczeni amerykanscy D. J. Cram i Ch. J. Pe-
dersen otrzymali w 1987 roku Nagrod¢ Nobla.

Metoda wykorzystujaca NMR do wyznaczania statych rdwnowagi reakcji opiera si¢ na
eksperymentalnym stwierdzeniu, ze przesunigcie chemiczne charakterystyczne dla jadra da-
nego atomu w substancji w stanie wolnym i w stanie zwigzanym z innym atomem, w pew-
nych warunkach ulega ,,usrednieniu”, a udzial przesuni¢¢ kazdej z form w przesunigciu wy-
padkowym, bedacym $rednig wazona, jest proporcjonalny do utamkéw molowych tych form.
Najprosciej mozna to pokazac na przyktadzie reakcji tworzenia kompleksu receptora A z ,,g0-
Sciem” B: y

A+B —><k_l A-B

ktéra przebiega w obie strony ze stalymi szybkzoéci K1 i ko. Jesli kompleks A—B utworzony
jest, na przyktad, za pomoca wigzania wodorowego to mozna woéwczas dokona¢ analizy na
podstawie widma 'H NMR. Dla poprawnego wyznaczenia statej trwatosci kompleksu oparte-
g0 o pomiar ,,usrednionego” przesunig¢cia chemicznego wymagane jest, aby szybko$¢ wymia-
ny (szybko$¢ tworzenia si¢ 1 rozpadu kompleksu w stanie rownowagi) byta duzo wigksza od
roznicy bezwzglednych wartoéci przesunig¢ chemicznych (mierzonych w Hz) receptora
i kompleksu. Tylko wtedy, tj. w przypadku wymiany szybkiej, przesunig¢cia chemiczne po-
chodzace od receptora A w stanie wolnym, 64, i W kompleksie, 5ag, daja Sredni sygnal NMR
[A]

0 przesunigciu chemicznym, Sops, TOWNYM: O, = X0, + X505 (1), gdzie: X, = m
+

[AB]

X =T 1 Thon

[Al+[AB]

reakcji w stanie rownowagi odniesionymi tylko do sktadnikow dajacych analizowany sygnat

NMR (nie uwzglednia si¢ sktadnika B); dag jest przesunigciem chemicznym dla kompleksu,

ktore przy wymianie szybkiej moze nie by¢ widoczne w widmie NMR i musi by¢ wtedy trak-

towane w analizie jako wielkos¢, ktorg nalezy wyznaczy¢. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku

wymiany wolnej sygnalty NMR nie ulegaja "usrednieniu", rownanie (1) nie jest prawdziwe
i analiza widma NMR musi by¢ wtedy oparta na innych prawach.

Eksperyment wyznaczania statej rdwnowagi reakcji przeprowadza si¢ zwykle, ze wzgle-
doéw praktycznych, przy statym stezeniu sktadnika dajgcego zmian¢ przesuni¢cia chemiczne-
go w wyniku reakcji, a zmienia si¢ stezenie drugiego sktadnika, ktére wprawdzie nie wchodzi
do réwnania (1), ale musi si¢ pojawi¢ w roOwnaniu na stalag rownowagi. Kolejnym waznym
warunkiem jest, zeby skladnik kompleksujacy wystepowal w nadmiarze (st¢zenia skladnika
kompleksujacego B powinny by¢ co najmniej 3-krotnie wigksze od stgzenia receptora A).

s, odpowiednio, utamkami molowymi receptora i kompleksu w uktadzie
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Wigcej informacji na temat zasady NMR 1 jego wykorzystania mozna znalez¢ w ksigzce:
R. M. Silverstein, F. X. Webster, D. J. Kiemle ,,Spektroskopowe metody identyfikacji zwigz-
kow organicznych” PWN, Warszawa 2007.

Wykorzystujac opisang powyzej metode wyznaczono stalg trwatosci kompleksu utworzo-
nego przez benzenotiol (BT) i dimetyloformamid (DMF):

0. CH

QSH . yN/\ 3 . QS/H O>_N/CH3

H CH, H \CH3
Zbadano widma *H NMR czystego benzenotiolu, ktory spenia role receptora, oraz jego
mieszanin z dimetyloformamidem wystepujacym tu jako czynnik kompleksujacy. Pomiary
wykonano w temperaturze 26°C w kilku mieszaninach o réznych stezeniach DMF. Wyzna-
czono przesuniecie chemiczne czystego benzenotiolu, dgt =1,762 ppm. W mieszaninach
BT+DMF utrzymywano stale st¢zenie poczatkowe receptora [BT]o = 0,05 M. Stgzenia po-

czatkowe dimetyloformamidu, [DMF]y, w mieszaninach oraz odpowiadajace im wypadkowe
przesuni¢cia chemiczne, dobs, podano w tabeli.

stezenie DMIE| 6 180 | 0,257 | 0,456 | 0,615 | 0,822 | 1,004 | 1,208 | 1523
¢ [mol/dm°]

przesunigcie chemiczne 1,827 | 1,865 | 1,939 | 1,993 | 2,057 | 2,110 | 2,164 | 2,241
Oobs [ppm]

Uwaga:
. reakcja z utworzeniem wigzania wodorowego jest reakcja wymiany szybkiej.

1
2. proponujemy wprowadzenie nastepujacych oznaczen:
ck — stgzenie kompleksu,
[BT]0 — stezenie poczatkowe benzenotiolu,
[BT] — stezenie benzenotiolu w stanie rOwnowagi,
[DMF]0 — stgzenie catkowite dwumetyloformamidu (dla uproszczenia zapisu rOwnan pro-
ponujemy wprowadzenie oznaczenia [DMF], = c),
[DMF] — stezenie dwumetyloformamidu w stanie rownowagi.

3. w warunkach zadania mozna przyjac przyblizenie: [DMF] = [DMF]y — cx = [DMF]o
Polecenia:
a) Podaj rownanie stalej trwatosci kompleksu BT-DMF, K.

b) Podaj réwnanie opisujace zalezno$¢ wypadkowego przesunigcia, dqps, 0d 0dpowiednich
stezen oraz przesuni¢¢ chemicznych gt (dane) i ok (nieznane przesunigcie chemiczne
kompleksu).

¢) Wyprowadz zalezno$¢ roznicy przesunie¢ (Oqps — Opt) 0d statej trwatosci kompleksu, K
I stezenia poczatkowego DMF, c.

d) Wykonaj przeksztalcenie rownania z polecenia C) tak, aby uzyska¢ liniowa zalezno$¢
1/(80[)3 - SBT) Od 1/C

e) Narysuj wykres 1/(8qps — dg7) = f(1/C).

f) Oblicz stalg trwatos$ci kompleksu, K i przesunigcie chemiczne kompleksu BT-DMF, 6.

g) Uzasadnij, dlaczego w warunkach zadania poprawne jest przyjete zatozenie o przyblizeniu
zaproponowanym w uwadze nr 3. Oblicz st¢zenie kompleksu, Cx, w mieszaninie o sktadzie

najmniej korzystnym dla przyjecia tego zatozenia, oraz stosunek cx do poczatkowego ste-
zenia DMF, c.
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ZADANIE 2.
Adsorpcja gazu na powierzchni katalizatora

Zjawisko adsorpcji ma duze znaczenie w wielu procesach technologicznych, np. w chro-
matograficznych technikach analizy i rozdzielania ztozonych mieszanin, a takze w syntezie
z udziatem katalizatorow heterogenicznych. Powierzchnia wtasciwa jest istotnym parametrem
pozwalajgcym na wstepng ocene substancji jako potencjalnego katalizatora. Ma to duze zna-
czenie w praktyce przemyslowej. Ponizej przedstawiono dane dotyczace adsorpcji argonu na
probee pewnego katalizatora o masie Mgy = 2,5 g W temperaturze T = 87 K. W celu okreslenia
ilosci zaadsorbowanego argonu przeprowadzono jego desorpcje w podwyzszonej temperatu-
rze i zmierzono obj¢tosé V w warunkach normalnych.

plbar]  V[cm’]
0,2 8,25
1,0 16,50

Polecenia:

a) Przyjmujac, ze utworzona warstwa jest maksymalnie jednoczasteczkowa i moze by¢ opi-
sana rownaniem Langmuira oblicz maksymalng objetos¢ V., zaadsorbowanego argonu od-
niesiong do warunkdéw normalnych. Rownanie izotermy Langmuira:

__Kp
1+Kp

gdzie: 6 — stopien pokrycia powierzchni zdefiniowany jako stosunek ilosci zaadsorbowanej
substancji do maksymalnej ilosci jaka moze ulec adsorpcji, K — stata rownowagi adsorpcji,
p — ci$nienie rOwnowagowe argonu.

W zakresie niskich ci$nien stopien pokrycia ro$nie w przyblizeniu liniowo z ci$nieniem,
natomiast dla wyzszych dazy asymptotycznie do pewnej warto$ci granicznej zwanej pojem-
no$cig monowarstwy (6 = 1). Przykladowe izotermy dla r6znych wartosci K przedstawiono na
ponizszym diagramie:

b) Przy jakiej wartosci ci$nienia stopien pokrycia osiggnie wartos¢ 6 = 0,95?

c) Oszacuj efektywnag powierzchni¢ zajmowang przez atom argonu a nastgpnie oblicz po-
wierzchni¢ witasciwg katalizatora (w m2/g katalizatora). Przyjmij dla uproszczenia, ze
struktura warstwy zaadsorbowanego argonu przypomina strukture cieczy, ktora z kolei
mozna przyblizy¢ jedng ze struktur najgestszego upakowania, tzw. regularng ptasko cen-
trowang. Gesto$é cieklego argonu d = 1,40 g-em >,
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Etap 2.

ZADANIE 3.
Model adsorpcji Langmuira

Adsorpcje pewnego weglowodoru A na powierzchni tlenku glinu mozna opisa¢ rGwnaniem
izotermy Langmuira. Model adsorpcji Langmuira zaktada wyst¢gpowanie na powierzchni ad-
sorbenta tzw. miejsc aktywnych, o ktére moga konkurowa¢ czasteczki roznych, zdolnych do
adsorpcji substancji. W najprostszym ujgciu przyjmujemy, ze sg one rownocenne i kazde
Z nich moze zwigza¢ odwracalnie tylko jedng czgsteczke adsorbatu. Oznacza to, ze na po-
wierzchni po wysyceniu wszystkich miejsc aktywnych moze powsta¢ maksymalnie tzw. mo-
nowarstwa (warstwa jednoczasteczkowa) adsorbatu. Model Langmuira nie przewiduje zatem
adsorpcji wielowarstwowej. Stan rownowagi adsorpcji weglowodoru A opisuje rOwnanie ana-
logiczne do rownania prostej reakcji odwracalnej: A + S S AS ze statg rOwnowagi Ka (zalez-
ng od temperatury):

_ [AS]
8 Pa- [S]

gdzie: [AS] — stezenie czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni w mmol-gf1 (pomiar po-
wierzchni adsorbenta bywa klopotliwy, wigc dogodniej jest wyraza¢ t¢ wielkos¢ w przelicze-
niu na jednostke masy adsorbenta), pa — ci$nienie rOwnowagowe adsorbatu, [S] — st¢zenie
wolnych (niezajetych) miejsc aktywnych [mmol-g .

Nalezy zauwazy¢, ze [AS]/[S] = 0a/ (1 — 04), gdzie symbol 04 oznacza stopien pokrycia
powierzchni przez substancje A. Dalsze przeksztatlcenia prowadza do réwnania izotermy
Langmuir’a:

_ KApA
1+ K pa

Ponizej podano kilka wartos$ci ci$nien 1 odpowiadajacych im rownowagowych stezen we-
glowodoru A zaadsorbowanego na Al,O3, w temperaturze T = 453 K.

pa [hPa] 12,5 50 200
[AS] [mmol-g’] | 0,010 | 0,025 | 0,040

Polecenia:

a) Oblicz pojemno$¢ monowarstwy am, czyli maksymalne stezenie (w mmol-g ) zaadsorbo-
wanej substancji oraz warto$é statej rownowagi adsorpcji Ka (hPa ).

b) Oblicz, wartos¢ cisnienia weglowodoru A (px), powyzej ktorej stopien pokrycia zaadsor-
bowang substancjg praktycznie juz nie rosnie (6 > 0,99).

¢) Rozwaz sytuacj¢, gdy w badanym uktadzie bedzie wystepowal dodatkowo weglowodor B,
ktory takze ulega adsorpcji na Al,O3zgodnie z modelem Langmuira:

1. podaj wyrazenia na state rownowagi adsorpcji Kai Kg.
2. wyprowadz wyrazenie na stopien pokrycia 04 jako funkcje Ka, Kg, pA, pB.

3. oblicz stezenie zaadsorbowanego weglowodoru A [AS] (w mmol- g’l) odpowiadajace
ci$nieniu czastkowemu pa = 200 hPa, jezeli pg = 300 hPa; stala adsorpcji
Kg =0,01 hPa™.
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ZADANIE 4.
Badanie trwatosci komplekséw metoda NMR

Spektroskopia NMR znajduje zastosowanie w wyznaczaniu statej trwatosci kompleksu,
w ktorym ligandy ulegajg szybkiej wymianie. W takiej sytuacji przesunig¢cia sygnatow
w widmie NMR pochodzacych od jader atomow bioracych udziat w kompleksowaniu ulegaja
usrednieniu. Oznacza to, ze obserwowane przesuni¢cie chemiczne, charakterystyczne dla ja-
dra danego atomu, jest $rednig wazong przesuni¢¢ tego jadra w substancji w stanie wolnym
| w stanie zwigzanym z innym atomem. To $rednie przesuni¢cie chemiczne, oznaczane zwy-
Kle jako dops, jest proporcjonalne do utamkow molowych obu form: czystego receptora, X,
oraz kompleksu, Xk, przy czym X; + X = 1. Oznacza to, ze w usrednieniu przesunie¢ nie bierze
udzialu zwigzek kompleksowany i w obliczeniu utamkoéw molowych nie uwzglednia si¢ jego
stezenia. Srednie przesuniecie chemiczne mozna wiec opisaé rownaniem:

8obs = Xr8r + Xk8k (l)

Ok jest przesunieciem chemicznym dla kompleksu, ktore przy wymianie szybkiej nie jest
widoczne w widmie NMR i w analizie nalezy je traktowac jako wielko$¢, ktorg trzeba wyzna-
czy¢. Podobnie, nie jest znane stezenie kompleksu, Xk, i mozna je obliczy¢ dopiero po wyzna-
czeniu statej rtOwnowagi reakcji tworzenia kompleksu, K.

Wykorzystujac opisang powyzej metode wyznaczono statg rownowagi reakcji komplekso-
wania jonow sodu przez pewien eter koronowy, ktdry oznaczymy symbolem E. Ustalono, Ze
tworzacy si¢ kompleks ma postaé jonu o stechiometrii Na,E**. Pomiary przeprowadzono
w temperaturze 23°C. Z widma NMR czystego eteru koronowego, ktory spetnia rolg recepto-
ra, wyznaczono charakterystyczne przesunigcie chemiczne og = 3,520 ppm. W badaniach
kompleksu we wszystkich pomiarach utrzymywano stale stezenie eteru koronowego
[E]o = 0,070 mol/dm?®. Wartosci stezen jondw sodu, [Na*]o = ¢, wystepujacych tu jako czynnik
kompleksowany, oraz odpowiadajace im wypadkowe przesunigcia chemiczne, dqps, POJanNo
w tabeli.

Wyjéciowe stezenie jonow Na® | Obserwowane przesuniecie chemiczne
¢ [mol/dm?] Sobs [PPM]
0,373 3,596
0,472 3,622
0,629 3,656
0,731 3,672
0,845 3,686
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Polecenia:
a) Podaj réwnanie statej trwatoéci kompleksu Na,E?*, K.

b) Podaj rownanie opisujace zalezno$¢ wypadkowego przesunigcia, dqps, 0d 0dpowiednich
stezen oraz przesuni¢¢ chemicznych dg (dane) i o (nieznane przesunigcie chemiczne kom-
pleksu).

¢) Wyprowadz zalezno$¢ réznicy przesuni¢ (Oops — Og) od statej trwatosci kompleksu, K,
i stezenia catkowitego jonow Na®, c.

d) Wykonaj przeksztalcenie roéwnania z polecenia C) tak, aby uzyskaé liniowg zaleznos$c¢:
1/(Sops — Sg) od 1/c?.

e) Oblicz z danych zadania odpowiednie odwrotnosci i narysuj (na zwyklym kratkowanym
papierze) przyblizony wykres 1/(8ops — 8¢) = f(1/c?). Z dwoch punktéw najlepiej reprezen-
tujacych powyzsza liniowa zalezno$¢ oblicz wspotczynnik kierunkowy prostej, a, oraz
wspoétrzedng punktu przecigcia prostej z osig rzednych, b.

f) Z wyznaczonych parametrow a i b oblicz statg trwatosci kompleksu K, oraz przesunigcie
chemiczne kompleksu Na;E**, &

W rozwigzaniu zadania proponujemy stosowanie nast¢pujacych oznaczen:
Ck — stezenie kompleksu,
[E]o — stezenie poczatkowe eteru koronowego,
[E] — stezenie eteru koronowego w stanie rownowagi,
[Na']o — stezenie catkowite jonow sodu (dla uproszczenia zapisu [Na']o = ),
[Na'] — stezenie jonow sodu w stanie rownowagi.

Wskazéwka: W warunkach zadania mozna zastosowac przyblizenie: C >> Cy.



Etap 3.

ZADANIE 5.

Chemia fizyczna

Badanie stechiometrii i trwatosci kompleksow metoda NMR. Zastosowanie przy-

blizen w warunkach granicznych

Zadanie 4. dotyczyto zdolno$ci eteréw koronowych do kom-
pleksowania jonow metali. Obecnie przedstawiamy wyniki ba-
dania metoda *H NMR reakcji tworzenia kompleksu eteru koro-
nowego 12-korona-4 (oznaczanego jako 12C4), z kationem Na*
wprowadzanym do uktadu w postaci tiocyjanianu sodu, NaSCN.

Przeprowadzono trzy niezalezne ecksperymenty: pierwszy
i drugi w temperaturze 23°C, atrzeci w temperaturze —50°C.
W dwoch pierwszych eksperymentach rejestrowano widma przy
zmiennym stezeniu NaSCN i obserwowano jeden usredniony
sygnal pochodzacy zardwno od czasteczek skompleksowanych

o/m’_"i"
'
HCS 0/0”2

\

CH,—CH,

Rys. 1. Wzor czasteczki eteru
koronowego 12C4.

jak 1 od wolnego eteru. Przesunigcie chemiczne sygnatu, Oqps,
zalezato od stosunku stezen jonéw sodu [Na']o i eteru koronowego [E]o. Wystepujacy usred-
niony sygnat S$wiadczy o tym, ze reakcja kompleksowania jest tzw. reakcjag wymiany szybkie;j.

Przypominamy, ze dla takich reakcji, obserwowane przesuni¢cie chemiczne, dqps, jest sred-
nig charakterystycznych przesuni¢¢ chemicznych ligandu, g, oraz komplekséw, dgnm, PO-
mnozonych przez odpowiednie stosunki stezenia ligandéw niezwigzanych oraz zwigzanych
w kompleksach do catkowitego stezenia ligandow w uktadzie. Zapisujac ogolny wzor kom-
pleksu jako E,M (gdzie E oznacza eter a M, jon metalu) mozemy t¢ zalezno$¢ przedstawié
nastepujaco:

s _IEl L [EM] . [EM] [EM)
" O[EL O [El [E], [E,
Catkowite st¢zenie ligandow w uktadzie [E]o = [E] + [EM] + 2:[EoM] + 3-[EsM]+ ...

Eksperyment 1: Z widma NMR czystego eteru koronowego wyznaczono charakterystyczne
przesunigcie chemiczne dg = 2,761 ppm. Nastepnie do roztworu eteru 12C4 (w deuterowanym
metanolu CD;0D) o stezeniu [E]o = 0,219 mol/dm?, dodawano niewielkie ilosci stalego tiocy-
janianu sodu i rejestrowano przesuniecie chemiczne, dqps, W funkcji stosunku catkowitych
[NaSCN] - . 40
[2ca] - Wyniki pomiaréw
pokazano na Rys. 2 i dodatkowo, dane
dla punktow z zakresu liniowosci tj. 16
[NaSCN]

rzy ———

[12C4]

'8E|v| '8E3M + .. (1)

'SEZM

stezen

38

< 0,3podano w Tabeli 1.

34

Bops / PPM

Punkty eksperymentalne uktadajg si¢ 32
wzdhuz krzywej wykazujacej dwa cha-
rakterystyczne zalamania, S$wiadczace
0 obecnosci w uktadzie dwoéch kom-
pleksow, k1 i k2, o réznej stechiometrii 2 ‘ . . . . ‘ .
1 réoznych sumarycznych stalych two- 0w 02 04 06 08 10 12 14
rzenia kompleksu z jonu metalu i eteru, Rys. 2. PeSCIgt20N
Bn. Na podstawie podanego wykresu mozna ustali¢ stechiometri¢ dwdoch powstajacych i pozo-
stajacych w rownowadze kompleksow.

30




Zaawansowane metody chemii fizycznej. Etap 3. 9

Tabela 1. Wyniki eksperymentu 1:
[E]o = 0,219 mol/dm?
[NaSCN] 5
[2ca] obs [PPM]
0 2,761
0,045 2,846
0,096 2,937
0,150 3,025
0,240 3,190
0,300 3,282

Eksperyment 2: We wszystkich pomiarach utrzymywano state stezenie poczatkowe eteru Ko-
ronowego [E]o = 0,050 mol/dm®, a stezenie tiocyjanianu bylo zmienne, ale duzo wicksze od
stezenia powstajacego kompleksu. Wartosci stezen jondow sodu, C, oraz odpowiadajace im
wypadkowe przesunigcia chemiczne, dops, podano w Tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki eksperymentu 2:
[E]o = 0,050 mol/dm?
Stezenie catkowite jonéw Na® | Obserwowane przesuniecie chemiczne
¢ [mol/dm”] Sobs [PPM]
0,204 4,437
0,271 4,558
0,359 4,660
0,495 4,757
0,646 4,821
0,768 4,856

Eksperyment 3: W temperaturze —50°C zmierzono ponownie widmo czystego eteru 12C4, po
czym dodano niewielkg ilos¢ NaSCN i ponownie zarejestrowano widmo. Zaobserwowano
wyraznie rozdzielone piki eteru i kompleksu (nie zachodzi tu reakcja wymiany szybkiej).
Okazato sig, ze przesunigcie chemiczne czystego eteru praktycznie nie zmienito si¢ z obnize-
niem temperatury. Mozna zatem przyjac, ze przesuni¢cie chemiczne kompleksu k2 trwatego
w warunkach duzego nadmiaru eteru jest takie samo w temperaturze 23°C, jak i przy —50°C,
I wynosi ok, = 4,575 ppm.

Korzystajac z wynikow trzech powyzej opisanych doswiadczen nalezy okresli¢ stechiome-
tri¢ powstajacych w uktadzie kompleksow, obliczy¢ ich state trwatosci oraz charakterystyczne
przesunigcie chemiczne kompleksu k1, postgpujac wedtug podanych nizej polecen.

W rozwigzaniu nalezy przyjac¢ nastepujace oznaczenia gtownych wielkosci wystepujacych
w zadaniu:

[Elo — stezenie catkowite eteru koronowego, state w trakcie eksperymentow,

[Na']=c - stezenie catkowite jonow sodu, zmienne w trakcie miareczkowania,

O — przesunig¢cie chemiczne czystego eteru koronowego 12C4,
Ok, Ok2 — przesunig¢cia chemiczne dwoch kompleksow,
Ck1, Ck2 — stezenia odpowiednich kompleksow, E,M, w stanie rownowagi.

Dla uproszczenia zapisu rOwnan mozna tez wprowadzi¢ oznaczenia:

Adobs = dobs — OF Adk1 = dk1 — Ok Ady2 = dk2 — O
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Polecenia:

a) Na podstawie wykresu na Rys. 2. okresl wspotczynniki stechiometryczne powstajacych
kompleksow. Uzasadnij odpowiedz krotkim komentarzem.

b) Podaj roéwnania reakcji zachodzacych w ukladzie oraz wyrazenia na state trwatosci kom-
pleksow, zapisujgc je w postaci zawierajgcej stezenia poczatkowe eteru, [E]o, 1 jonow sodu,
C.

€) Z odpowiednich rownan wyznacz stezenia kompleksow Cy1 | Cko wprowadzajgc uproszcze-
nia zaproponowane we wskazdowce 1.

d) Podaj réwnanie opisujace zalezno$¢ usrednionego przesunigcia, Oqs, 0d odpowiednich
stezen oraz przesuni¢¢ chemicznych eteru, og (dane), oraz dwoch kompleksow: dx1 (nalezy
je traktowac jako niewiadoma) i Ok, (dane). Przedstaw rownanie jako zalezno$¢ odpowied-
nich roéznic przesunie¢ chemicznych, czyli Adops, Adk1 i Adky . Zapisz dwa rownania
w dwoch postaciach odpowiadajacych przypadkom granicznym, wprowadzajac odpowied-
nie stezenia komplekséw wyznaczone w poleceniu C).

e) Z uproszczonego réwnania z polecenia d) dla przypadku granicznego [E]o >> ¢ oblicz B
wyznaczajac nachylenie prostej (5ops—0g) = f(C) z wybranych dwoch punktéw z Tabeli 1.
I korzystajac ze znanej wartosci ok, (patrz wskazowka 2.).

f) Rozwigz rownanie z polecenia d) w granicy wysokich stezen Na® (C), przeksztatcajac je

1 .
tak, aby uzyska¢ liniowg zaleznos$¢ 5 5. od l Oblicz wartosci statych By i o1 (patrz
- C

obs E
wskazowka 3.).

Wskazowki:

1. Réwnania na state rGwnowagi mozna uprosci¢, jezeli warunki eksperymentu mogg by¢
traktowane jako graniczne.

W eksperymencie 1: [E]o >> ¢, wigc rOwnowaga jest silnie przesuni¢ta w kierunku kom-
pleksu k2, i mozemy przyjac, ze [E]p >> Ck2 >> Ci1 = 0.

W eksperymencie 2: [E]o << ¢, wigc rOwnowaga jest silnie przesuni¢ta w kierunku kom-
pleksu k1 i zaktadamy, ze ¢ >> Cy3 >> Cyp < 0.

Odpowiednie przyblizenia najlepiej wprowadzi¢ wyznaczajgc warto$ci Cy1 | Cko W funkcji
statych trwato$ci kompleksow P11 Ba.

2. Rys. 3. pokazuje liniowa zalezno$¢ (dqps — ) 0d € W granicy [E]o >> ¢. Rysunek ma ula-
twi¢ wybor punktéw, ktorych wspotrzedne pozwola obliczy¢ nachylenie proste;.

(8pps = 8g) 7 PPM

000 002 004 006 008 010
Rys. 3. ¢/ molidm®
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3. W granicy duzych stezen jonéw Na* ([E]o << ¢), w celu rozwiazania zadania konieczne
jest ,,zlinearyzowanie” zaleznosci odpowiedniej réznicy przesuni¢¢ chemicznych (Sops—0g)

N : : 1 1 . .
od zmieniajacego sie stezenia [Na'] = ¢. Zalezno$é —SOd — powinna by¢ liniowa
- C
obs E
1 1 . . L. c :
—— =a = +b w granicy duzych warto$ci stosunku ——, czyli w warunkach ekspe-
6obs - 6E c E 0

rymentu 2. Rys. 4 przedstawia t¢ zalezno$¢ wykreslong z danych z Tabeli 2.

07

1/(8,0-85) / PP

05}

2 4 6 8 10 12
Rys. 4. (V/c) I (molidm’)"



