XLVIII OLIMPIADA CHEMICZNA

Etap 11

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ

Zadania teoretyczne

Zadanie 1

Analiza spektralna

Wykonano nast¢pujacy ciag reakcji:

1) HNO,, HCI, 0°C

2) CuCN H,0, H,SO4 PCls
A >B > C > D
3300-3500 2230 2500-3200, 1765,
1690 1720
A + D —> E
3300,
1670

Po kazdym etapie syntezy wyodrgbniano gtowne produkty B — E, ktérych charakterystyczne
zakresy absorpcji w widmach w podczerwieni (IR), w cm™, wynikajace z obecno$ci odpowiedniej
grupy funkcyjnej, podane sa pod ich symbolami.

Podaj wzory strukturalne zwiazkow A — E, wiedzac dodatkowo, ze pasmo macierzyste
(odpowiadajace masie czasteczkowej) w widmie spektroskopii mas zwiazku E wynosi 197.
OdpowiedZ uzasadnij.

UWAGA: W obliczeniach masy molowe nalezy zaokrqgli¢ do liczb catkowitych.

Zadanie 2
Kinetyka reakcji katalitycznych
Reakcja utleniania hydrazyny N;Hs przez nadtlenek wodoru w roztworze wodnym,

prowadzaca do gazowego azotu i cieklej wody jest katalizowana przez jony miedzi(Il). Badania
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kinetyki tego procesu opisali amerykanscy badacze: Wellman, Ward i Kuhn. Rozwiazujac

ponizsze zadanie zapoznasz si¢ z zastosowanym przez nich sposobem postgpowania.

Badania prowadzono mierzac poczatkowe szybkosci reakcji V; dla réznych poczatkowych
stezen reagentéw, a wybrane wyniki zestawiono w ponizszej tabeli. pH roztworu bylo stale i
wynosito 9,7. W laboratorium panowalo ci$nienie atmosferyczne 1013 hPa, a temperatura probek

wynosita 25°C. W kazdym eksperymencie objeto$é roztworu byta rowna 300 cm’.

Numer [N2Ha]o [H;0:] [Cu™]y Vo
eksperymentu [mmol/dm3 ] [mmol/dm3] [pmol dm™ ] [cm3 N,/min]
1 16 65 1.23 7.3
2 33 65 1.23 7.4
3 131 65 1.23 7.4
4 33 131 1.23 15.0
5 33 65 2.46 16.2

1. Napisz rownanie reakcji, o ktorym mowa w zadaniu

2. Oblicz szybkosci poczatkowe reakcji w jednostkach: mol reagujacego N,Hs/(dm’-s) dla
kolejnych eksperymentow.

3. Wyznacz czastkowe rzedy reakcji x, y, z (zaokraglajac je do najblizszych liczb catkowitych) w
réwnaniu kinetycznym:

Szybkos¢ reakeji = k x [NoH4*[H20,][Cu®*T?

oraz catkowity rzad reakcji 7.

4. Na podstawie szybkos$ci reakcji obliczonych w p. 2 i rzgdowosci otrzymanych w p. 3 oblicz
stata szybkos$ci reakcji w rownaniu kinetycznym, podajac jej miano.

5. Jakie substancje oddziatuja ze soba w najwolniejszym etapie reakcji ?
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6. Na podstawie przewidywan o mozliwych chemicznych  oddziatywaniach  migdzy

reagentami zaproponuj chemiczne formy, w jakich wystepuja substancje reagujace w tym
najwolniejszym etapie.

Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol-K).

Zadanie 3
Fosforany — zmniejszanie twardosci wody

Kwas ortofosforowy moze ulega¢ reakcjom kondensacji prowadzacym do powstania
zwiazkdéw zawierajacych rozna liczbe atomow fosforu. W pewnych warunkach moga powstawaé
tez polimery.

1. Zapisz wzory strukturalne zwiazkéw fosforu uczestniczacych w ponizszych reakcjach:

H;PO, —22= 5 H,P,0;, —2Z= 5 (HPO3), (1)
H3P309 _ NaOH NasP;01 ()

Niektore z tych zwiazkéw, np. NasP;O,y, po rozpuszczeniu w wodzie moga by¢ stosowane jako
detergenty w przemysle lub jako $rodki zmniejszajace twardo$¢ wody, stanowiace m.in. sktadnik
proszkéw do prania. NasP;O;9 mozna otrzymac: (a) w reakcji (2) lub (b) przez syntezg z
odpowiednich tlenkéw w wysokiej temperaturze.

2. Zapisz zbilansowane rownania opisujace procesy (a) i (b).

Jony P30;” moga kompleksowaé jony Ca®" (jeden jon Ca*" przytacza jeden ligand), dzieki czemu
powoduja zmigkczanie wody.

3. Jakie minimalne stezenie NasP3;0; bytoby potrzebne dla uniknig¢cia wytracania osadu CaCO; z
roztworu Ca(HCO3), o stezeniu 2-107 mol/dm’, gdyby wszystkie jony HCO;” w podwyzszonej
temperaturze przeszly w COs> (zapisz rownanie reakcji) ? Zaloz, ze jedynym zrédtem jonow
HCOs’ byl rozpuszczony Ca(HCO3)s.

Stata trwatosci kompleksu Ca*' z jonem P30105 =2 10°

Tloczyn rozpuszczalnosci CaCOs: Ky = 4-107



Zadanie 4

Analiza stopu

W sktad pewnego stopu (brazu) wchodza nastgpujace metale: miedz, cyna, cynk oraz olow.

Aby okresli¢ jego sktad chemiczny, odwazke¢ o masie 1,9870g poddano nastepujacej analizie.

a)

b)

d)

g)

Calos¢ zmielono i potraktowano mieszaning stezonego kwasu azotowego(V) oraz wody (1:1
wag.). Po zakonczeniu procesu roztwarzania, uzyskana mieszaning zagotowano i ostudzono.
Otrzymano roztwor 1 oraz osad 1.

Osad 1, ktory zawieral metal M1, po oddzieleniu od roztworu przemyto, wysuszono a nastgpnie
wyprazono w temperaturze 1100 °C do stalej masy. Masa osadu po prazeniu wyniosta 0,1766g.
Do roztworu 1 dodano nadmiar roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 2 mol/dm’ i calogé
gotowano do uzyskania biatych dymoéw SOs, po czym ostudzono, dodano wody 1 zagotowano.
Uzyskano osad 2 oraz roztwor 2.

Osad 2, =zawierajacy metal M2, oddzielono przez odwirowanie, wysuszono a nastgpnie
wyprazono w temperaturze 400 °C do statej masy. Masa tak otrzymanego preparatu wynosita
0,1745 g.

Roztwor 2 doprowadzono do pH=I1 i nasycano siarkowodorem do catkowitego wytracenia si¢
osadu zawierajacego metal M3. Uzyskano osad 3 oraz roztwor 3.

Osad 3, po doktadnym przemyciu rozpuszczono na goraco w kwasie siarkowym(VI) o st¢zeniu
2-mol/dm’. Tak uzyskany roztwér doprowadzono buforem octanowym do pH=5, dodano jodku
potasu w nadmiarze a wydzielony w reakcji jod odmiareczkowano za pomoca roztworu
tiosiarczanu sodowego w obecnosci skrobi jako wskaznika. Na zmiareczkowanie zuzyto 23,70
cm’ roztworu Na,S,0; 0 stezeniu 1,0150 mol/dm”.

Roztwér 3 doprowadzono do pH=7 1 ponownie nasycano siarkowodorem do petnego

wytracenia si¢ biatego osadu zawierajacego metal M4. Uzyskany osad przemyto, wysuszono
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oraz wyprazono przy dostepie powietrza w temperaturze 1000°C. W wyniku ogrzewania

uzyskano 0,2473 g biatego osadu zawierajacego metal M4.

1. Napisz wszystkie réwnania reakcji, ktore wykorzystano do analizy stopu. Reakcje przebiegajace
w roztworze wodnym przedstaw w postaci jonowe;.

2. Przypisz oznaczeniom M1, M2, M3, M4 odpowiadajace im nazwy metali.

3. Oblicz sktad procentowy wzigtego do analizy brazu.

(UWAGA: Masy molowe zaokrqgli¢ do drugiego miejsca po przecinku)

Zadanie 5
Cykliczny kwas tluszczowy

Z indyjskiej rosliny Caloncoba echinata wyodrgbniono olej, ktorego czasteczki okazaty
si¢ glicerydami cyklicznych kwasow thuszczowych. Jeden z tych kwasow — optycznie czynny kwas
(+)-gorlowy o wzorze sumarycznym C;sH30O, w wyniku ozonolizy (dzialanie ozonem a nastgpnie
pytem cynkowym w §rodowisku kwasnym) przechodzi w trialdehyd o wzorze:

O M
OSc-cty- ety -2
H™ H
oraz zwiazek A o wzorze C¢H003. Zwiazek A wydziela CO, w reakcji z roztworem NaHCOj; oraz
redukuje odczynnik Tollensa. W wyniku jego wyczerpujacej redukcji za pomoca LiAlH4 otrzymuje
sie 1,6-heksanodiol.
a) Poda¢ budowg i nazwe zwiazku A. Odpowiedz uzasadnij.
b) Wiedzac, ze w czasteczce kwasu gorlowego wystepuje pierscien 5-czionowy podaj budowe
kwasu gorlowego. Odpowiedz uzasadnij.
¢) Wiedzac, ze w podanym wyzej trialdehydzie asymetryczny atom wegla ma konfiguracj¢ (R)

podaj budowe przestrzenna kwasu (+)-gorlowego



Rozwiqzania zadan teoretycznych

Rozwiqzanie zadania 1

Analiza podanego schematu ciagu reakcji pozwala na wyciagnigcie nastgpujacych wnioskdw:
1) zwiazek A to amina aromatyczna pierwszorz¢gdowa, B — nitryl, C — kwas karboksylowy, D —
chlorek kwasu karboksylowego, E — amid drugorzedowy; 2) reszty weglowodorowe w zwiazku E
pochodzace od aminy i kwasu karboksylowego powinny by¢ takie same.

Wyznaczamy wzor strukturalny zwigzku E: 197 — M.conn.) = 197 — 43 = 154; 154 : 2 = 77.
Warto$¢ 77 odpowiada podstawnikowi fenylowemu, a zatem zwiazek E to benzanilid
(CcHsCONHCg¢Hs). Konsekwentnie ustalamy: A - C¢HsNH,, B — CcHsC=N, C — C¢HsCOOH, D —

CeHsCOCI.

Rozwiqzanie zadania 2

. NJH,+2HO, —“~ 5 N, +4HO

2. Ze stechiometrii reakcji wynika, ze liczba moli wydzielanego azotu jest rdwna liczbie moli
reagujacej hydrazyny. Zakladajac, ze wydzielajacy si¢ azot speinia rownanie Clapeyrona,

mozemy objgtosci azotu przeliczy¢ na mole. Na przyktad, w eksperymencie 1 zebrano:

_pV _101300Pax7,3x10°m’

= =3,0x10" mol N,
RT 8314 J/(molxK)x 298 K

1 tyle samo moli N Hy ulegto reakcji.
Odnoszac liczby moli przereagowanej hydrazyny do objetosci roztworu 300 cm? i do czasu 1 s,

otrzymujemy nastgpujace wartosci szybkosci reakcji:

Numer Vo




eksperymentu [mol N,Hy/

1 1,66x107
2 1,68x107
3 1,68x107
4 3,41x107
5 3,68x107

3. Do wyznaczenia rzedow czastkowych mozna wykorzysta¢ oryginalne dane szybkos$ci reakcji z
Tabeli w treéci zadania lub wyniki przeliczone na mol/(dm’ s). Z eksperymentoéw 1-3 wynika, ze
szybko$¢ reakcji praktycznie nie zalezy od stgzenia hydrazyny (zatem x=0). Z poréwnania
eksperymentéw 2 i 4 wynika, ze dwukrotny wzrost stezenia HO, wywoluje réwniez dwukrotny
wzrost szybkos$ci reakcji (zatem y = 1). Porownanie eksperymentow 2 i 5 wykazuje, zZe
dwukrotny wzrost stezenia Cu®" powoduje praktycznie dwukrotny wzrost szybkosci reakcji
(zatem z = 1) 1 rownanie kinetyczne przyjmuje postac:

Szybkos¢ reakcji = k x [Hy0,][Cu®']
Calkowity rzad reakcji r=x+y+z=2.
4. State szybkosci reakcji z poszczegdlnych eksperymentow, obliczone zgodnie z rOwnaniem:

(e V,[mol /(dm’ s)]
~ [H,0,][Cu™]

tworza zbior wartosci : 207,6; 210,1; 210,1; 211,6; 230,1. Ich $rednia arytmetyczna to :
k=214 dm*/(mol s)

5. Rownanie kinetyczne ujawnia reagenty, zaangazowane w najwolniejszy etap reakcji, kontrolujacy
przez to szybko$¢ catej reakcji. Tak wigc etap ten polega na oddzialywaniu nadtlenku wodoru z
jonami Cu®".

6. Dobrze znany jest fakt, ze jony miedzi(Il) tworza kompleksy z amoniakiem, wigc zapewne

tworzy¢ je beda réwniez z chemicznie podobna hydrazyna jako ligandem. Ze wzgledu na znaczny
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nadmiar hydrazyny w stosunku do Cu®” mozna dalej przypuszczaé, ze praktycznie wszystkie

jony Cu®" sa skompleksowane, i to we wzglednie szybkiej reakcji poprzedzajacej proces redoks.
Zatem w najwolniejszym etapie reaguja ze soba: jedna czasteczka nadtlenku wodoru i jeden
kompleksowy jon Cu®” z hydrazyna. Hydrazyna rozktada si¢ do azotu, a uwolnione od niej jony
katalityczne Cu®" moga reagowa¢ z nastepnymi porcjami tego substratu (w ocenie za wystarczajaca
nalezy uznaé sugestie, ze jony Cu”" sa skompleksowane przez hydrazyne i w tej postaci reaguja z

H,0,).

Rozwiqzanie zadania 3

1.
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NasP;010: NaO—P— O—P— O—P— ONa

ONa ONa ONa

Dopuszczalne jest zapisywanie wzorow, gdzie zamiast symbolu wiqzania podwojnego
wystepuje ,, T

2.

Proces (a):  H3P309 + 5 NaOH — NasP;0,0 + 4 H,O

Proces (b): 5 Na,O + 3 P,Os — 2 NasP;0

3. Rownanie reakcji rozktadu jonéw HCO3 ™ (w podwyzszonej temperaturze):

2

2 HCO3 — CO3~ +CO2 + H20

W rezultacie ilos¢ moli powstalych weglanow jest réwna potowie ilosci moli jonéw HCOj5 i

zarazem réwna ilosci moli jondw wapnia.

Stata trwatosci kompleksu, f= [CaL]/([Ca2+] [L]), gdzie:

3

2

[L] jest rownowagowym stgzeniem wolnego ligandu wynoszacym x - 2~10_3 mol/dm
x jest obliczanym catkowitym ste¢zeniem NasP;Ojp, [Cal] jest réwnowagowym st¢zeniem

kompleksu.

Poniewaz stala trwatosci kompleksu jest bardzo duza (f = 2-106), mozna przyjac, ze [Cal] jest

3 3

praktycznie réwne catkowitemu stezeniu Ca(Il) w roztworze, wynoszacemu 2-10°~ mol/dm™.

Stezenie Ca2+, dla ktérego zacznie wytracac si¢ osad CaCOs, wynosi:

[Ca>"] = Ko/[CO5] = 4:10%/2:10° mol/dm’
Po podstawieniu tych danych do rownania na stala trwatosci 1 przeksztatceniu otrzymamy:

3 3 3

x=[CaL}/( B [Ca®]) +2:10° =210 - 2107 / (2-10° - 4-10?) + 2:10° =2,5-10"> mol/dm?".
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Rozwiqzanie zadania 4

1.

a)

b)

Roztwarzanie metali w kwasie azotowym(V).

Wszystkie wymienione metale, poza cyna, ulegaja roztworzeniu w stezonym kwasie
azotowym(V) (kwasie utleniajacym) z wydzieleniem si¢ tlenku azotu NO (lub dwutlenku NO,),
a w przypadku cynku — takze jonu amonowego. W przypadku cyny w trakcie procesu wytraca
si¢ biaty osad. Ogrzewanie tego osadu w temperaturze 100 °C prowadzi do uzyskania fazy

bedacej polimerem o stechiometrii H,SnO3 (SnO;-H,0).

3Zng + 2NOs g + SH™ = 3Zn*" g + 2NO( + 4H,0 (1-a)
Zng + 2NO3 g + 4H" = Zn*"(y + 2NOyy + 2H,0 (1-b)
47Zni + NO3(ug + 10H' — 4Zn*"oy + NHy g + 3H,0 (1-¢)
3Pb) + 2NO3g + 8H — 3Pb* "y + 2NOy) + 4H,0 (2-a)
Pby) + 2NOs g +4H™ — Pb™ () + 2NOyy + 2H,0 (2-b)
Sn) + 4NOj'ug +4H" — HaSnOs) + 4NOy + H2O (3)

3Cue + 2NOsug + 8H™ — 3Cu* (g + 2NO(, + 4H,0 (4-a)
CU(S) + 2NO3_(aq) + 4HJr - Cu2+(aq) + 2N02(g) + 2H,0 (4—b)

Oznaczenie cyny jako SnO;.

Uzyskany osad H,SnO; podczas ogrzewania ulega odwodnieniu i przeksztalca si¢ w
krystaliczn}{ 1%(%10(82. Znajac mas¢ SnO, mozna obliczy¢ mas¢ Sn w stopie (pkt 3a).

H>SnOs35 —  SnOys) + HoO(y (5)

Wydzielenie otowiu jako PbSOy4,

W wyniku dodania do roztworu 1 kwasu siarkowego(VI) nast¢puje wydzielenie osadu PbSO,.
Aby zapobiec czesciowemu rozpuszczaniu si¢ PbSO4 w silnie kwasnym srodowisku, roztwor
jest wstegpnie gotowany a nastgpnie rozcienczany. Znajac mas¢ wydzielonego siarczanu

(zaktadajac jego pelne wytracenie) mozna obliczy¢ masg Pb w stopie (pkt. 3b).

10



d)

f)

11
Pb2+(aq) + SO42_(aq) — PbSO4(S) (6)

Wytracenie CuS

Sposrod pozostatych w roztworze 2 kationdéw metali (Cu®* oraz Zn*>") osad siarczku miedzi(II)
wytraca si¢ juz ze stosunkowo kwasnych roztworéw. W roztworze o pH=1, w wyniku dziatania
siarkowodoru wytraca si¢ wigc osad CusS.

Cu’’ag + STag — CuSg (7)

Roztworzenie CuS oraz jodometryczne oznaczenie miedzi(Il)

Osad CuS rozpuszcza si¢ w kwasie siarkowym(VI). Do roztworu dodaje si¢ nadmiar KI a
uzyskany w reakcji (9) jod odmiareczkowuje mianowanym roztworem tiosiarczanu sodowego.

Na podstawie wynikéw miareczkowania obliczamy zawarto$¢ miedzi w stopie (pkt 3c¢).

CuSe + 2H:0" "S5 Cu¥'gy + HaSe +2H0 (8)
2Cu% g t 4lag > DLag + 2Culg )
Lag * 28:0576g) = 2T ag + S406 @) (10)

Wytracenie ZnS oraz oznaczenie cynku.

Pozostale w roztworze jony cynkowe wytracamy z roztworu w postaci siarczku ZnS (przy

wyzszym pH) a uzyskany osad prazymy przy dostgpie powietrza. W wyniku reakcji (12)

uzyskujemy staty tlenek cynku(Il). Na podstawie masy ZnO obliczamy zawarto$¢ cynku w stopie

(pkt 3d).
Zn*aq) +S7ag > ZnSg (11)
1000 °C
2ZHS(S)+ 302(g) — 2ZI’IO(S) + 2SOz(g) (12)

2. Metale: M1 - cyna Sn ; M2 - otow Pb ; M3 - miedzCu ; M4 - cynk Zn

3.
a) Na podstawie masy SnO, uzyskanej po prazeniu obliczamy masg Sn:
M, -mg, 11 .01
my = sn “Msno, _ 118,69 -0,1766 ~0.1391g
Mg, 150,69
o, _ 0,1391-100 _ 79,

s 11,9870

11
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b) Na podstawie masy PbSO, uzyskanej po prazeniu obliczamy masg Pb:
My, -m 207,19-0,174
me _ Pb PbSO, — 075 9 Oa 7 5 :0’1192g
M piso, 303,25
o 0,1192-100 |
Op, = -~
1,9870

c) Na podstawie objgtosci Na,S,0; potrzebnej do zmiareczkowania jodu obliczamy zawarto$é
Cu(Il). Z przedstawionych w punkcie 1-f) reakcji wynika, ze 1 mol Na,S,03; odpowiada 1

2+
molowi Cu~".

m — MCu ' VNazszos ) CNaZSZO3 _ 63’54 ) 23’7 ) 1’015 =1,5285
Cu 1000 1000 seE

~ 1,5285-100
1,9870

0
Ocy

=T77%

d) Na podstawie masy ZnO uzyskanej po prazeniu obliczamy masg Zn:

Mzn * mZnO 65’39 . 0’2473

m = = = 0,1987
=M, 81,39 g
19871
vy, —D1BT100_ 0
1,9870

Rozwiqzanie zadania 5

a) Zwiazek A musi zawiera¢ grupe aldehydowa oraz karboksylowa. Grupy te moga znajdowac si¢
wylacznie na koncach taficucha. Z budowy produktu redukcji wnioskujemy, zZe jest to fancuch
nierozgal¢ziony. Zatem zwiazek A ma nastepujaca budowe:

OHC-(CH;)s~-COOH kwas 6-oksoheksanowy

b) Dwie grupy aldehydowe w wyjsciowym trialdehydzie musiaty powsta¢ w wyniku rozpadu
nienasyconego pierscienia (suma liczb atoméw wegla w trialdehydzie 1 w zwiazku A jest rowna
liczbie atomow wegla w kwasie gorlowym). Poniewaz w czasteczce kwasu gorlowego obecny jest
pierscien pigcioczionowy, wigc z budowy trialdehydu wnioskujemy o obecnosci w czasteczce tego

kwasu nastgpujacego fragmentu struktury:

12



13
@(CHz)GCH:
Obecnos¢ kwasu A w produktach ozonolizy $wiadczy o istnieniu w czasteczce wyjsciowego
kwasu nastepujacego fragmentu =CH(CH,)sCOOH (jeden z produktéw ozonolizy musi zawieraé
grupe karboksylowa obecna w kwasie gorlowym). Zatem kwas gorlowy musi mie¢ nastgpujaca

budowe:

@(CHQBCH —CH(CH,),COOH

Z uwagi na informacj¢ o konfiguracji wyjsciowego trialdehydu wnioskujemy, ze asymetryczny
atom wegla w kwasie (+)-gorlowym musi mie¢ takze konfiguracje (R). Zatem budowa przestrzenna

tego kwasu musi by¢ nastepujaca:

H

@(GHMHzCH(CHZMCOOH

Autorami zadan sq. zadanie 1 - Janusz Stepinski, zadanie 2 - Marek Orlik, zadanie 3 - Krzysztof

Maksymiuk, zadanie 4 - Zbigniew Brylewicz, zadanie 5 - Tadeusz Mizerski
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