XLIX OLIMPIADA CHEMICZNA
Komitet Glowny

Olimpiady Chemicznej

ETAP1
ZADANIA TEORETYCZNE

ZADANIE 1
Reakcje utleniania i redukcji w chemii organicznej
Poda¢ wzory strukturalne gtéwnych produktéw organicznych A, B, C i D nastgpujacych

reakcji oraz dobra¢ wspotczynniki stechiometryczne roéwnan opisujacych powstawanie tych

produktow.
a)
CH,0OH
A o H,0 .
HOH + CuOH), A+ L Uwaga! Podany zapis D-
HO OH H 100°C "
H OH glukopiranozy oznacza, ze
D-glukoza rozpatrujemy dowolnie wybrany
anomer
b)
NO, H,0 .
+ Fe + HCI W wB + FeCl; + ...
c)
AT "
CH;0H + CuO <+

d)



CH;

ZADANIE 2

Test 7 chemii ogolnej

1. Wskaz, ktore z opisywanych zjawisk sa przemianami chemicznymi a ktore fizycznymi. W
przypadku przemian chemicznych napisz odpowiednie rownania reakcji.

a) Swiecenie neonu w reklamie $wietlne;.

b) Pokrywanie si¢ czerwonym nalotem gwozdzia zelaznego zanurzonego w roztworze CuSOy.

c) Osadzanie si¢ warstwy lodu na $ciankach zamrazalnika w lodowce.

d) Powstawanie bialych dymoéw w naczyniu z kwasem solnym, do ktérego wprowadzono
opary amoniaku.

2. Produktami rozktadu termicznego pewnego zwiazku zawierajacego srebro, siarke i tlen sa
siarczan(VI) srebra, srebro oraz dwutlenek siarki. Jaki jest stosunek mas Ag : S : O jesli podczas
rozktadu 14,79g tego zwiazku uzyskano 5,39g srebra, 1,60g dwutlenku siarki oraz 7,80g
siarczanu(VI) srebra. (podaj przebieg obliczen prowadzacych do koncowego wyniku.)

a) 6,74: 1: 1,5 b) 13,48:1:2 c) 2:1:3 d) 6,74:1:3

3. Laczna liczba orbitali elektronowych w elektroobojetnym atomie zawierajacym 36 elektronéw
Wynosi:

a) 4 b) 13 c) 18 d) 10 e) 23

4. W ktérych substancjach wystepuja w stanie cieklym silniejsze wigzania wodorowe
a) HF czy H,O b) HCl czy HBr c) HO czy PH;.

5. Z podanych ponizej grup zwiazkoéw chemicznych wybierz te, ktore moga zachowywac sig:

a) jak zasady wg definicji Arrheniusa:

NaOH ; Na,O ; NH; ; SiHs; CO; ; CO;; H,S

b) jak zasady wg definicji Bronsteda:



Anion OH “w NaOH ; anion 0% w Na,O ; NH; ; SiHy ; CO? ;0 CO; ; H,S

6. Ktoéry z wymienionych zwiazkow (HCIO4 , HCIO; , HCIO, , HCIO) jest najmocniejszym

kwasem:

a) HCIO;  b) HCIO;  ¢) HCIO; d) HCIO e) wszystkie maja jednakowa moc
7. Wiadomo, ze s6l potasowa kwasu HA wykazuje w wodzie odczyn silnie zasadowy, za$ sol
potasowa kwasu HB wykazuje w wodzie odczyn obojetny. Ktora z ponizszych reakcji
bedzie przebiegata w srodowisku wodnym ? Odpowiedz uzasadnij.
a) HA+B  >HB + A b) HB+A" > HA + B
8. Zbilansuj nastgpujace rownanie chemiczne

AT
CI‘203(S) + KNO3(S) + KOH(S) —> KQCI'O4(S) + KNOZ(S) + HzO(g)

Opisz sposodb uzgodnienia wspotczynnikow. Wskaz w rownaniu utleniacz oraz reduktor.

ZADANIE 3

Kinetyka rozkladu pentatlenku diazotu
Rozktad gazowego N,Os:

N2Os (g) > 2NO2 (g) + %2 02 (g)
jest jedna z typowych reakcji chemicznych, stuzacych wprowadzeniu podstawowych poje¢ kinetyki
chemicznej. Przebieg tej reakcji badano wprowadzajac probke 0,1000 mol N,Os do szczelnego
zbiornika o temperaturze 340 K, zaopatrzonego w manometr. Postep reakcji mierzono za pomoca

pomiaru catkowitego ci$nienia panujacego w ukladzie w funkcji czasu i1 otrzymano nast¢pujace

wyniki:
¢t [min] 0 1 2 4 5
Peax (hPa) 2826,8 4108,7 5003,1 6062,4 6366,1

1. Oblicz stezenie N,Os (w mol/dm”) dla kazdego pomiaru
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2. Wykaz, na podstawie odpowiednich obliczen, ze badana reakcja jest pierwszego rzgdu
wzgledem N,Os 1 wyznacz jej stata szybkosci (podaj miano !)
3. Odpowiedz na pytanie: czy ta sama metoda mozna by mierzy¢ kinetyke reakcji:
2 HI (g) » Ha(g) + I(g) ? Uzasadnij odpowiedz.

R =28,314 J/(molxK); 1Pa=1N/m’.

ZADANIE 4

Wiasnosci alkoholi
A. Podaj wzory strukturalne alkoholi, ktére nalezy utleni¢ aby uzyska¢ nastgpujace zwiazki

karbonylowe: 1 ICl) 2.

O

3.9

~CH,CH,CH,CH,

|
C- C
CH "CHs H,C” CH,CH,CH, H

0
4. 5 0
CH,
,C CH,
o)
: 7
CH,

e

H CH3

b/lk ©0H2 TO(H

B. Wsréd utlenianych zwiazkow sa alkohole czynne optycznie. Wskaz te alkohole, zaznacz
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gwiazdkami asymetryczne atomy wegla oraz narysuj stereoizomer R dla zwiazku o budowie
acykliczne;.
C. Ktore z alkoholi wykaza pozytywny wynik w probie jodoformowej (z I, OH").

D. 0Od jakiej cechy alkoholu zalezy czy w reakcji utleniania powstanie aldehyd lub keton

ZADANIE 5

Identyfikacja i wlasciwosci soli

Pewna s6l nieorganiczna jest zottopomaranczowym ciatem statym. Zwiazek ten w postaci
krysztalow jest potprzewodnikiem wykorzystywanym w czujnikach fotoelektrycznych, stosowany
jest tez jako pigment malarski.

Zwiazek ten jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie, w rozcienczonych kwasach na zimno
1 w roztworach zasad. Rozpuszcza si¢ w stgzonych roztworach chlorkow (i). Rozpuszcza si¢ tez na
goraco w rozcienczonym kwasie azotowym (V) z wytworzeniem jasnozoltej zawiesiny, przy czym
wydziela si¢ bezbarwny gaz (ii), brunatniejacy w kontakcie z powietrzem (iii). Anion badanej soli
w obecnosci AgNO; wytraca si¢ w postaci czarnego osadu (iv), zas w srodowisku rozcienczonego
kwasu siarkowego (VI) odbarwia roztwér KMnOy (v).

1. Zidentyfikuj analizowany zwiazek. Odpowiedz uzasadnij.

2. Zapisz w postaci jonowej zbilansowane réwnania reakcji dotyczacych operacji oznaczonych

(1-v).

3. Podaj barwg $wiatta pochtanianego przez probkg omawianego zwiazku.

Anion badanej soli, (A”), jest anionem stabego kwasu dwuprotonowego. State dysocjacji
kwasowej wynosza: K, = 8107 ; Ko = 1,3-10'13.
4. Wymien dwie formy sposrod A>, HA™ i H,A, ktore dominuja w roztworze o pH = 7. Jaki
jest stosunek stezen tych form ?
5. Czy jest mozliwe takie dobranie pH roztworu, aby udziat kazdej z trzech wymienionych

wyzej form w sumarycznym stezeniu A*, HA™ i H>A byt jednakowy ? Odpowiedz uzasadnij.



ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH
ROZWIAZANIE ZADANIA 1
A:  COOH B: NH, C:
H-C-OH H,C=0
HO—(IZ'—H
H—(Ij—OH
H—(IZ'—OH
CH,0H
Roéwnania reakeji:
a) C6H1206 + 2CU(OH)2 —> C6H1207 + CuzO + 2H20 lub
C(,H1206 + 2CL1(OH)2 + NaOH — C6H1107Na + Cl,lzo + 3H20
b) C¢HsNO; + 2Fe + 6HCl —— C¢HsNH; + 2FeCl; + 2H,O lub
CeH5NO, + 2Fe + 7THCl —— C4HsNH5Cl1 + 2FeCl; + 2H,O
¢) CH;0H + CuO —— CH,0 + Cu + H,0O
d) C6H5CH3 + 2KMHO4 e C(,H5COOH + 2M1’102 + 2KOH lub

CsHsCH3 + 2KMnO4 — CsHsCOOK + 2MnO, + KOH + H,O

lub w pkt. a), b) i d) poprawny zapis w postaci jonowe;.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

1. a) przemiana fizyczna

: : 2+ 2+
b) przemiana chemiczna Cu,, + Fe, — Fe,  + Cu

¢) przemiana fizyczna

d) przemiana chemiczna HCI , +NH,, — NH,Cl

(€] 3(g) (s)

COOH



. 7,80g Ag,SO4 zawiera 5,40g Ag ; 0,80g S oraz 1,60g O
1,60g SO, zawiera 0,80g S oraz 0,80g O
Stosunek mas wynosi wigc 6,74 : 1 : 1,5. Poprawna jest wigc odpowiedz a). Rozktadanym

zwiazkiem byt Ag,SO:s.

. Powloka K: orbital 1s

Powtoka L: orbitale 2s 2p, 2py 2p,

Powloka M: orbitale 3s 3px 3py 3p, 3dxty2 3d , 3dxy 3dyx, 3dy,

Powtoka N: orbitale 4s 4py 4p, 4p.

Razem 18 orbitali, prawidtowa odpowiedz c).
Silniejsze wigzania wodorowe wystepuja w przypadku:
a) HF

b) HCI

C) H,O

. Zasady wg Arrheniusa - NaOH

Zasady wg Bronsteda - anion OH’, anion 0~ ; NH;s ; CO?’

. Najwyzszy stopien dysocjacji ma HCIO4 - prawidlowa jest odpowiedz a)

. Z przedstawionych danych wynika, ze kwas HA jest kwasem stabym za$ kwas HB kwasem

mocnym. Przebiega wigc reakcja b), w ktdrej mocniejszy kwas wypiera kwas stabszy

. Sposob 1 :
Cr,03 + 100H — 2CrO; + 5H,0 + 6e (1)
NO; +2H" +2¢ — NO; +H,0 ()

Po wymnozeniu rdwnania (2) przez 3 i zsumowaniu otrzymujemy

Cr,03 +3NO; + 100H + 6H" — 2CrO; +3NO; +8H,0 (3)
Po uproszczeniu rownania (3) uzyskujemy

Cr,03 +3NO; +40H — 2CrO; +3NO, +2H,0
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czyli
AT

CI‘203(5) + 3KNO3(S) + 4KOH(S) - 2K2CI‘O4(S) + 3KN02(5) + 2H20(g)

Sposéb 1T :
Cr,0;3 + 50— 2CrO% + 6e 4)
NO; +2¢ — NO; +0* (5)

Po wymnozeniu rdwnania (5) przez 3 i zsumowaniu otrzymujemy

Cr,03 + 3NO; +20” - 2CrO} +3NO, (6)

Z reakcji (6) wynika, ze srodowisko reakcji musi by¢ zasadowe ( musi wystepowa¢ dodatkowy
donor ligandow).

20H > O* +H,0 (7)

Po wymnozeniu rdwnania (7) przez 2 i zsumowaniu réwnan (6) i (7) uzyskujemy

Cr,03 +3NO; +40H — 2CrO; +3NO, +2H,0
Utleniaczem jest NO; (dopuszczalna odpowiedz KNO3) .

Reduktorem jest Cr,0;.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

1. Ze stechiometrii reakcji wynika, ze z An moli przereagowanego N,Os powstanie 2An moli NO,
1 0,5An mola O,. Zatem zmiana liczby moli reagentow dla dowolnego czasu ¢ wynosi (2An
+0,5An —An) = 1,5xAn. Poniewaz catkowite ci$nienie panujace w ukladzie jest (zgodnie z
rownaniem Clapeyrona) proporcjonalne do catkowitej liczby moli gazu, dla dowolnego czasu ¢
stosunek ci$nienia aktualnego P(f¢) do ci$nienia poczatkowego Py wynosi:

P@) n,+L5An
R n,

1+ L5

gdzie ny jest poczatkowa liczba moli N,Os, a a = An/ng jest stopniem jego przereagowania. Z

powyzszej zaleznosci mozna obliczy¢ liczbg moli N,Os dla dowolnego czasu t:



B 2P(t)j

n() = ”30(5 .

Ze znanej poczatkowej ilosci moli N,Os i poczatkowego cis$nienia Py mozna wyznaczy¢ objetosé

uktadu:

V=noRT/Py=0,1 mol x 8,314 J/(mol x K) x 340 K/ 282680 Pa = 1x10~ m’ = 1 dm’.

Ostatecznie stgzenia N>Os w funkcji czasu wyznacza sig z zaleznoS$ci:

a obliczone wartos$ci zestawione sa w tabeli:
¢t [min] 0 1 2 4 5
C (N,05) 0,1000 0,0698 0,0487 0,0237 0,0165
[mol/dm’]
1. Dla reakcji pierwszego rzedu wzgledem rozwazanego reagenta otrzymujemy liniowa zaleznosé

logarytmu jego stezenia (In C) od czasu. W réwnaniu tej prostej jej wspotczynnik kierunkowy
jest rowny stalej szybkosci reakcji (z przeciwnym znakiem), a wyraz wolny — logarytmowi
poczatkowego stezenia reagenta (In Cp). W celu potwierdzenia pierwszego rzedu badanej

reakcji mozna wykonac i zanalizowaé wykres In[N,Os] w funkcji czasu.

-2.6 4
-2.8 4
-3.0 4

-3.2 4

In [N,0,]

3.4
-3.6
-3.8 4

4.0

-4.2




Otrzymujemy prosta o rownaniu: In [N,Os] =-2,3012 — 0,3605x¢
Alternatywnie, bez sporzqdzania wykresu, mozna sprawdzi¢, czy stala szybkosci £,
obliczona z kolejnych eksperymentow, zgodnie z zalezno$cia:

_ In[G,/C@)]
t

k

jest (w granicch btedu eksperymentalnego) rzeczywiscie warto$cig stala.
Wykonujac takie obliczenia otrzymujemy nastepujace wartosci statych szybkosci: 0,360;
0,360; 0,360; 0,360 (wartosci uzyskiwane przez zawodnikéw moga wykazywacé niewielkie
roéznice, w zaleznos$ci od przyjetych zaokraglen dla stezen). A zatem przebieg reakcji jest zgodny z

kinetyka pierwszego rzedu, a stala szybkosci reakcji wynosi 0,360 min™
2. Opisanej w zadaniu metody eksperymentalnej nie mozna zastosowa¢ do badania kinetyki
dysocjacji jodowodoru poniewaz w jej trakcie praktycznie nie zmienia si¢ calkowite ci$nienie
panujace w uktadzie (w fazie gazowej z dwdch moli substratdow powstaja dwa mole

produktow).

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

A. 1 2. 3
CHsGH-CH; - H,C-CHCH,CH,CH, HOCH;CH,CH,CH,CH,
OH OH
@CHs
CH,
H,C CH,
6. 7.
@?H_CH3 @CH;CHZOH
OH

B. Aktywne optycznie alkohole z powyzszego zestawu to:
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2. 5. HO H 6.

H,C-CH-CH,CH,CH, @CH-CHs
| CH, |

OH cH, OH
Ho H
C CH,
N7 N
Cfi; CA, “CH,

C. Pozytywny wynik beda dawaly te alkohole ktore bgda utlenialy si¢ do metyloketonow czyli: 2 1

6.

D. Rodzaj produktu zalezy od rzedowosci alkoholu. Pierwszorzedowe beda utleniaty si¢ do
aldehydow, drugorzedowe do ketonéow (przy zastosowaniu odpowiednich $rodkéw

utleniajacych).

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

1. Barwa zwiazku, jego bardzo mala rozpuszczalno$¢ w wodzie oraz roztworach kwasow 1 zasad,
a takze wlasciwosci chemiczne opisywane rownaniami reakcji (i-ii,iv-v) wskazuja, ze jest to
siarczek kadmu, CdS.

2. (i) CdS +4Cl - CdCL* + 8%
(ii) 3CdS + 2NO;5 + 8H" — 3Cd*" + 2NO +4H,0 + 3S
(ii1) 2NO + Oz = 2NO; lub 2NO + O; — N,O4
(iv) S* +2Ag" - Ag:S
(v) 2MnOy4 + 5H,S + 6H" — 5S + 2Mn*" + 8H,0,
mozna uznaé: 2MnOy + 5S* + 16H" — 58 +2Mn*" + 8H,0

3. Probka pochtania $wiatlo o barwie dopetniajacej, czyli od niebieskiej do fioletowej (w
zaleznos$ci od odcienia barwy probki).

4. Porownujac wartosci K, 1 Kz mozna stwierdzié, ze przy pH = 7 dominuja formy HA™ 1 HA.
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Warto$é K, jest zbyt mata, aby w tym roztworze mogly pojawi¢ si¢ jony A* w zauwazalnym
stezeniu. Poniewaz K, = [H ][HA)/[H2A], to [HA)/[H.A] =K./[H]=810"/107=0,8

5. Rownosé stezen form oznaczataby m.in., ze [HAJ/[H,A] = [A¥]/[HA] = 1. Wymagatoby to
spetnienia warunku: K,/ [H+] =K/ [H+] =1, czyli Ky = Kpp. W tym przypadku nie jest to

spetnione.

Autorami zadan sq: zadanie 1 — Janusz Stepinski, zadanie 2 — Zbigniew Brylewicz, zadanie 3 —

Marek Orlik, zadanie 4 — Jacek Jemielity, zadanie 5 — Krzysztof Maksymiuk.
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