L OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP I

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Synteza leku

Zwiazek E, lek stosowany zewngtrznie przeciwko
$wierzbowi, mozna otrzymac ze zwiazku A w trzyetapowej

syntezie wedlug nastgpujacego schematu:

Etap I 2A % B+ C
Etap II: C —<> D

H,SO
Etap III: B+D — E + HO

Zwiazek A zawiera pierScien benzenowy i reaguje pozytywnie w probie Trommera. Etap I jest
przyktadem reakcji dysproporcjonowania w chemii organicznej, czyli reakcji utleniania i redukcji, w
ktorej zarowno utleniaczem jak i reduktorem jest ten sam zwiazek. W wyniku analizy spaleniowej ze
100 mg zwiazku E otrzymano 290,4 mg CO, i 50,9 mg H,0. Ponadto wiadomo, ze w sktad zwiazkéw
A, B, D i E wchodzi - oprocz wegla i wodoru - tylko tlen, masa molowa kazdego ze zwiazkow A, B i
D nie przekracza 125 g/mol, oraz ze masa molowa zwiazku E stanowi dwukrotno$¢ masy molowej
zwiazku A.

1. Poda¢ wzory strukturalne zwiazkow A - E. Odpowiedzi nalezy uzasadni¢, wyprowadzajac
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przy tym wzor sumaryczny zwiazku E.

2. Wskazaé, ktory ze zwiazkéw: B czy C powstal w wyniku redukcji, a ktéry w wyniku

utleniania zwigzku A.

Uwaga! Masy molowe nalezy w obliczeniach zaokragli¢ do drugiego miejsca po przecinku.

ZADANIE 2

Mineraty krzemianowe

Krzemiany wystepuja powszechnie na Ziemi tworzac wiele

réznorodnych mineraléw. Badajac jeden z takich mineralow

S %
; -2 i stwierdzono, ze jest on jednorodnym zwiazkiem A o
‘ﬁ €m y nastepujacym skladzie: 48,9 % Fe, 3,8 % Mg, 14,5 % Si1 32,8
B % O.
Rock crystal
krysztatl gorski

1. (a) Ustal wzor sumaryczny tego krzemianu. (b) Jakie jony (rodzaj i tadunek) wchodza w sktad
tej soli? (c) Jak mozna wyjasni¢ nietypowy stosunek zawartosci Fe i Mg w tym zwiazku ?
Istnieje wiele analogow zwiqzku A, w ktorych stosunek liczby moli Fe do Mg moze by¢
praktycznie dowolny, przy tym samej zawartosci Si i O wyrazonej w % molowych
(atomowych). (d) Jakie cechy atomoéw (jondw) Fe i Mg decyduja o mozliwosci wystapienia
tego zjawiska ?

2. Zapisz wzor zwiazku B, analogu zwiazku A, w ktorym atomy Fe sa zastapione atomami Mg
(taki minerat rowniez wystepuje w przyrodzie).

3. Mineraty krzemianowe ulegaja procesom wietrzenia (rozktadu) pod wplywem wody i CO,.

Zapisz jonowo zbilansowane réwnanie reakcji takiego rozktadu dla zwiazku B, wiedzac, ze

jedynym nierozpuszczalnym w wodzie produktem jest SiO;.

4. Dlaczego wsrod ditlenkow grupy weglowcow, SiO; jest substancja stata, natomiast CO, jest

gazem ?
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Uwaga! Masy molowe nalezy w obliczeniach przyja¢ z dokladnoscia podana w dostepnej tabeli

uktadu okresowego.

ZADANIE 3

Rownowagi chemiczne

standardowymi:

Clo,

(aq)

/Cl,

(aq)

N,H

4(aq)

H+

(aq)

/H

2(g)

2—
CrOy.y

N
Na (a9 / Na ©

I. Dysponujac nastgpujacymi normalnymi

S,02., /SO0, E° =+2,00V
E° =+0.84V
/NH E° =+0,15V
E°= 0,00 V
/ Cr(OH),, E° =-0,13

E°=-271V

potencjatami

A%

a) Okresl, w ktora strong beda przesunigte rownowagi ponizszych reakcji. Odpowiedzi

uzasadnij.

b) Uzgodnij wspoétczynniki stechiometryczne tych reakcji. Podaj odpowiednie réwnania

potowkowe.

N,H, +Cl,, == NH,, +CIO

(aq)

CrO?,

4aq)

+ SOi(’aq) — Cr(OH),, + szog(;q)

II. Napisz reakcje nastgpujacych kwasow 1 zasad Bronsteda z woda. Wskaz sprzezone ze soba pary

kwas- zasada.

a) HS_ b) NH Z(aq) C) CO?(_aq)

(aq)

d) (CH;),NH
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III. Zolty, nierozpuszczalny w wodzie, jodek srebra(I) reaguje z wodnym roztworem

cyjanku potasu, tworzac rozpuszczalny w wodzie dicyjanosrebrzan(I) potasu oraz s6l A ztozona
z dwoch pierwiastkow.
a) Zidentyfikuj sol A
b) Napisz rownanie powyzszej reakcji
¢) 1,0 mol jodku srebra zmieszano z roztworem wodnym zawierajacym 0,5 mola cyjanku
potasu. Po pewnym czasie stwierdzono, ze mieszanina zawiera 0,15 mola soli A. Jakie
sktadniki (oprécz wody) i w jakiej ilosci wystepuja w tym momencie w tej
mieszaninie?

d) Podaj budowg elektronowa lub wzor kreskowy jonu cyjankowego

ZADANIE 4

Biomolekuly zaangaziowane w przekazywanie informacji genetycznych

mitachandrium
mikrafilament
parakeyzal

W procesach genetycznych najwazniejsza rolg odgrywaja trzy

wwre  TOdzaje czasteczek chemicznych: DNA, RNA 1 biatka. Ponizszy

=plazmalemma

Jaderks

b schemat przedstawia przeptyw informacji genetycznej zachodzacy w

Jadrowa

hromatyna

ER wigkszosci komorek.

o transkrypcja translacja
replikacja DNA > RNA > Biatko

rybosom

a) zwiazki, nalezace do tych trzech grup nazywane sa biopolimerami. Ponizej przedstawiono
monomery wchodzace w sktad tych makroczasteczek. Przyporzadkuj monomery do odpowiednich

grup (DNA, RNA, biatka).
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NH2
SN
HO—P—O N @]
[l o)
OH
5.

HO OH
NH

b) przyporzadkuj ponizsze hasta do odpowiednich trzech wymienionych wyzej grup (Uwaga! niektore

hasta moga si¢ wiaza¢ z wigcej niz jedna grupa)

koniec 5’

deoksyryboza

- zasada purynowa

- grupa 2’hydroksylowa

- wiazanie N-glikozydowe

- wiazanie amidowe

- enzym
- beta-harmonijka
- podwojna helisa
- C-koniec

- wegiel asymetryczny

¢) narysuyj struktury nastepujacych dimeréw: 5°-GA-3’ oraz Ser-Phe (monomery znajduja si¢ na

schemacie powyzej)



d) na narysowanych dimerach zaznacz wiazania: peptydowe i fosfodiestrowe

Uwaga! W podpunktach a) i b) kazde nieprawidlowe przyporzadkowanie hasta do grupy bedzie

obnizato oceng tych podpunktow.

ZADANIE 5

Wplyw struktury izomerycznych alkenow na ich trwatosé na przyktadzie butenow.

Na podstawie ponizszych danych termodynamicznych: wartosci standardowych (7' = 298 K) entalpii
spalania AH's, i entropii molowych S° substancji, zestawionych dla temperatury 7= 298 K:
1. Oszacuj entalpie izomeryzacji 1-butenu do cis- 1 trans-2-butenu. Naszkicuj cykl termochemiczny

dla jednego z tych izomerdow.

2. Wskaz, ktéry z izomerdéw jest termodynamicznie najtrwalszy w temperaturze 298 K. Odpowiedz
uzasadnij obliczeniami.

3. Oblicz wartosci statych rownowagi K, K, K.

4. Zaktadajac niezalezno$¢ entalpii i entropii reakcji od temperatury oszacuj, w jakiej temperaturze cis-

1 trans-2-buten staja si¢ jednakowo trwate.

Lp. alken AH’,/ kJmol $°/ Jmol K
1 1-buten -2717 306
2 cis-2-buten -2710 301
3 trans-2-buten -2707 297

Stala gazowa R = 8,314 Jmol "K'



Rozwiqzanie zadania 1.

1. Ustalamy wzdr sumaryczny zwiazku E. W 290,4 mg CO, jest zawarte: 290,4 x 12,01 / 44,01 =
79,25 mg wegla; w 50,9 mg H,O znajduje sig: 50,9 x 2,02 / 18,02 = 5,71 mg wodoru. Reszta przypada
na tlen: 100 - 79,25 - 5,71 = 15,04 mg. Sklad procentowy zwiazku E: C — 79,25 %, H — 5,7 %, O —
15,05 %. A wigc: 79,25 /12,01 : 5,71 /1,01 : 15,04 /16 =6,60 : 5,65 :0,94=7,02:6,01 : 1 =27:6: 1.
Wzor empiryczny zwiazku E to: C;HsO. Poniewaz zwiazek A zawiera pierScien benzenowy, wigc
wyciagamy wniosek, ze w calym ciagu A — E mamy do czynienia ze zwiazkami aromatycznymi.
Zwiazki A, B 1 D moga zawiera¢ tylko jeden pierscien benzenowy, aby mialy mas¢ molowa mniejsza
od 125 g/mol. Wyprowadzony wzor: C;HsO wskazuje na mas¢ molowa 106,12, a zatem aby masa
molowa zwiazku E byla dwa razy wigksza od masy molowej zwiazku A, zwiazek E musi zawieraé
dwa pierscienie aromatyczne. Wz6r sumaryczny zwiazku E: C14H;,0..

2. Wzér C;HqO, spehlniajacy warunek potowy masy czasteczkowej zwiazku E, trzeba
przyporzadkowaé zwiazkowi A. Temu wzorowi odpowiada aldehyd benzoesowy. Znana reakcja
dysproporcjonowania, ktorej ulegaja aldehydy aromatyczne jest reakcja Cannizzaro (podanie tej nazwy
nie jest od zawodnikdw wymagane), w wyniku czego tworzy si¢ alkohol 1 s6l kwasu
karboksylowego. Zwiazek C — jak wynika z dalszych etapéw procesu - musi by¢ sola kwasu
benzoesowego, za§ zwiazek B — alkoholem benzylowym. Ostatni etap ciagu syntezy to reakcja
estryfikacji alkoholu benzylowego z kwasem benzoesowym. Wzory strukturalne zwiazkéw A - E

przedstawiaja si¢ zatem nastepujaco:

B: CH,OH C: COONa D: COOH K:
o H
| |
C—O—(|3
H

3. Zwiazek B to alkohol benzylowy, czyli produkt redukcji aldehydu benzoesowego. Produktem

utleniania aldehydu jest s61 kwasu benzoesowego, a wigc zwiazek C.



Rozwiqzanie zadania 2.

1. (a) Stosunek molowy pierwiastkow wynosi:

Fe : Mg : Si : O = (48,9/55,845) : (3,8/24,305) : (14,5/28,0855) : (32,8/15,9994) =
0,88 : 0,16 : 0,52 : 2,05 = 1,7 : 0,3 : 1 : 4, czyli zwiazek A jest opisywany wzorem
Fe; 7Mgo3S104. Minerat ten nosi nazweg oliwinu. (Uwaga: dopuszczalny jest dowolny wzor
wyrazajqcy prawidtowo stosunek liczby moli, np. Fe;7Mg3Si;004 ).

(b) W skiad soli wchodza jony: Fe*, Mg*" i SiO .

(¢) Nietypowy i dowolny stosunek zawartosci jonéw Fe*™ i Mg®™ mozna wyjasni¢ tym, ze jony
Fe*' i Mg”" moga sie wzajemnie zastepowaé w sieci krystalicznej. Zwiazek ten mozna
traktowac jak ,,staly roztwor” Fe,Si04 1 Mg,S104. Zjawisko takie nazywamy izomorfizmem,
a jony Fe*' i Mg2+ stanowia parg izomorficzna (Uwaga! nie jest wymagana znajomos¢
pojecia izomorfizmu i pary izomorficznej).

(d) Parg izomorficzng tworza jony o tym samym tadunku i podobnych promieniach.

2. Zwiazek pozbawiony Fe bylby opisywany wzorem Mg,Si0O4 (zwiazek B). W przyrodzie
wystepuje jako minerat forsteryt (Uwaga: nie jest wymagana znajomos¢ nazw mineratow:
oliwin, forsteryt).

3. Mg,SiO4 + 2H,0 + 4CO, — 2Mg>" + 4HCO5™ + SiO,

4. Krzem ze wzgledu na duzy promien atomowy nie moze tworzy¢ wiazan 7 1 w rezultacie -
wiazan podwojnych. W przypadku CO,, wskutek obecnosci wiazan podwojnych, wszystkie
wiazania sa wysycone. Dzigki temu moga istnie¢ trwate oddzielne czasteczki tego zwiazku.
Takiej mozliwo$ci wysycenia nie ma w przypadku SiO; i atom tlenu musi taczy¢ si¢ z dwoma
atomami Si. W wyniku tego tworzy si¢ rozbudowana struktura ciata stalego o wzorze

sumarycznym SiOs.

Rozwiqzanie zadania 3



Pytanie 1.
A+ ne = B; A — utleniacz (forma utleniona); B — reduktor (forma zredukowana)

Ze znajomos$ci wartosci potencjatow standardowych i kolejnosci ich ulozenia wyplywa szereg

praktycznych wnioskow:

1) gdy potencjat standardowy jest niski, to forma zredukowana danego uktadu jest silnym
reduktorem, natomiast gdy potencjal standardowy jest wysoki, to forma utleniona danego
uktadu jest silnym utleniaczem

2) im uktad ma nizszy potencjal standardowy, tym jest on silniejszym reduktorem, tatwiej jest
zatem przeprowadzi¢ go w formg utleniona, za$ trudniej z tej postaci przeprowadzi¢ do formy
zredukowane;j

3) uktad o nizszej wartosci potencjatu standardowego moze by¢ reduktorem w stosunku do uktadu
0 wyzszym potencjale.

4) im wigksza jest roznica pomig¢dzy wartoSciami potencjatéw standardowych dwoch wybranych
uktadéw, tym bardziej prawdopodobne jest, ze po ich zmieszaniu ze soba ten o nizszym

potencjale ulegnie utlenieniu, a ten o0 wyzszym potencjale - redukcji.

Opierajac si¢ na powyzszych wnioskach mozna stwierdzi¢, ze:

a) Rownowaga ta jest przesunigta w strong lewa ( Cl1O™ - utleniacz ; NH; — reduktor )

Rownania reakcji potowkowych:

Clo,,

(aq)

+ 20H;

(aq)

+H,0 +2e =Cl,

(aq)

2NH,,, + 20H_, = N,H,,, + 2H,0 +2¢

3(aq) (@) — N2 4(0)
Rownanie reakcji sumarycznej:

2NH,,, + ClO, =N,H, + Cl, + H,O

b) Rownowaga ta jest przesunieta w strong lewa ( S,0; - utleniacz ; Cr(OH); - reduktor )

Rownania potowkowe:
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Cr(OH),,, +50H,, = CrO,

(aq) 4(aq)

+4H,0 + 3e

S,0%. +2e=2S02

8(aq) 4(aq)
Rownanie sumaryczne.

2Cr(OH),, +3S,0%,, +100H™ = 2Cro%,

8(aq 4(aq

| +6S0;5,, +8H,0

4(aq

Pytanie II.

Zgodnie z definicja Bronsteda kwasem jest zwiazek chemiczny bgdacy donorem protonu, za$
zasada - zwiazek bedacy akceptorem protonu. Poniewaz w trakcie kazdej reakcji kwas-zasada, kwas -
oddajac proton - przeksztalca si¢ w potencjalng zasade, za§ zasada - przyjmujac proton - przeksztalca
si¢ w potencjalny kwas, wprowadzono pojecia kwasu i1 sprzgzonej z nim zasady oraz zasady i

sprz¢zonego z nia kwasu.

a) HS,, +H,0= S(za‘q) +H,0"
HS" (kwas) - S* (sprzezona zasada)
H,0 (zasada) - H;0" (sprzezony kwas)

HS(_aq) + HZO = HZS(ﬁCl) + OH@‘CI)

HS" (zasada) - H;S (sprzezony kwas)

H,0 (kwas) - OH’ (sprzgzona zasada)

b) NHj,, + H,O=NH,, +H,0,

NH; (zasada) - NHj; (sprzezona zasada)

H,0 (zasada) - H;0" (sprzezony kwas)

¢) CO; _ +H,0=HCO;,, +OH,

3(aq) 3(aq) (aq)
COY (zasada)- HCO; (sprzgzony kwas)

H,0 (kwas) - OH’ (sprzgzona zasada)
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d) (CH;)NH,, + H,0=(CH;)NH],, +OH_,

(CH;3):NH (zasada) -

H,O (kwas) -

Pytanie III.

a) Sola A jest jodek potasowy KI

b) Agl, +2KCN,,  KAg(CN),,, +KI

(aq) ¢— (aq)

H,O (sprzezona zasada)

(CH,)NH; (sprzgzony kwas)

c¢) Jezeli w mieszaninie znajduje si¢ w danym momencie 0,15 mola KI, to taka sama ilo$¢ Agl ulegta

reakcji. Przereagowalo rowniez 0,30 mola KCN. W zwiazku z tym sklad mieszaniny jest

nastepujacy:
KI - 0,15 mola KAg(CN), - 0,15 mola
Agl - 0,85 mola KCN - 0,20 mola
d) Wzér kreskowy jonu CN
c—n|°

Rozwiqzanie zadania 4

a) sktadniki DNA: 1, 5 sktadniki RNA: 2, 4

skfadniki biatek: 3, 6

b) hasta zwigzane z DNA: koniec 5°, deoksyryboza, zasada purynowa, podwdjna helisa, wiazanie

N-glikozydowe, wegiel asymetryczny

hasla zwigzane z RNA: koniec 5°, zasada purynowa, grupa 2’-hydroksylowa, wiazanie

N-glikozydowe, wegiel asymetryczny, enzym

hasla zwigzane z bialkami: enzym, beta-harmonijka, C-koniec, wiazanie amidowe, wegiel

asymetryczny
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c)id):

_ _ _ 5'-GA-3'
wigzanie fosfodiestrowe oy oH

wigzanie peptydowe

H,N
OH

HO
O Ser-Phe

Rozwiqzanie zadania 5.

1.

AHOizomI

/\/ / - \
AHOR %_ios;ﬂ

4 CO, + 4 H,0
AHOspIZ AIioizom—i_AI_]Osp2

AH zom= AH'p1 — AH o= —2717— (=2710) = -7 kJ/mol

Analogicznie dla trans-2-butenu AH®;,om=—2717— (-2707) = —10 kJ/mol

2. Nalezy obliczy¢ wartosci standardowej entalpii swobodnej reakcji izomeryzacji:
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AG’om = AHiom=TAS iz0m
a) 1-buten — cis-2-buten: AG°om=—7 —298%(301-306)/1000 = —5,5 kJ/mol
b) 1-buten — trans-2-buten: AG’,om=—10 —298%(297-306)/1000 = —7,3 kJ/mol
¢) cis-2-buten — trans-2-buten: AG®,om=—7,3-(-5,5) = —1,8 kJ/mol
Zatem szereg trwalos$ci jest nastepujacy: trans-2-buten > cis-2-buten > 1-buten

3. Wartosci stalych rownowagi mozna obliczy¢ na podstawie rownania izotermy van’t Hoffa:

AG’zom =—RT InK

InK = -AG’,om/RT

K= exp[—(~7300)/(8,314x298)] = 19,0;  K»=92;  K3=2,1

4. Musi by¢ spetniony warunek:

AGizom= AI_Ioizom _TASOizom =0

Podstawiajac warto$ci standardowej entalpii i entropii izomeryzacji cis—trans wyznaczamy
szukana temperaturg:
-3000 — 7(297-301) =0
T=3000/4

T=750 K

W wyzszych temperaturach trwalszy staje si¢ izomer cis.

Autorami zadan sa: zadanie 1 - Janusz Stepinski, zadanie 2 - Krzysztof
Maksymiuk, zadanie 3 - Zbigniew Brylewicz, zadanie 4 - Jacek Jemielity, zadanie 5

- Sergiusz Lulinski
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