LI OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP I

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Rozpuszczalnosé soli w ujeciu termodynamicznym

Rozpuszczaniu wielu soli w wodzie towarzyszy wyrazne pochtanianie energii na sposob ciepta

(jest to proces endotermiczny). W taki sposéb zachowuje si¢ wiele soli amonowych 1 potasowych.

Ampulke zawierajaca probke bromku potasu o masie m = 5,00 g rozbito w izolowanym naczyniu
zawierajacym 500 g wody. Po osiagnigciu minimalnej temperatury wilaczono grzatke (parametry

pradu: /=0,8 A, U= 12 V) na okres ¢ = 86 s, do momentu osiagni¢cia pierwotnej temperatury.
1. Na podstawie tych danych oblicz ilos¢ dostarczonego przez grzatke ciepta, a nastgpnie molowa

entalpig rozpuszczania KBr (w kJ/mol).

2. Jak mozna wyjasni¢, ze proces rozpuszczania KBr przebiega samorzutnie? Uzasadnij to
wykonujac odpowiednie obliczenia na podstawie podanych wartosci funkcji termodynamicznych

standardowej entalpii tworzenia Aw,H 1 entropii molowej Sp,.

T=298 K
Ath_I Sm
[kJ mol™] [T mol K]
K g) —252.4 102,5

BI‘i(aq) —121,6 8234
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Ag @ 105,6 72,7
KBr() ~393,8 95,9
AgBry -100,4 107,1

3. W analogiczny sposéb przedyskutuj problem rozpuszczalno$ci bromku srebra w wodzie.

4. Wykorzystujac wynik obliczen z p.3 oblicz przyblizona warto$¢ rozpuszczalnosci AgBr w wodzie.

Uwaga: stala rdwnowagi rozpuszczania K, mozna utozsami¢ z iloczynem rozpuszczalnosci I.

Stata gazowa: R =8, 31 J/(mol - K)

ZADANIE 2

4 zagadnienia z chemii organicznej

1. Do roztworu glukozy w wodzie dodano wodorotlenku miedzi(Il), po czym roztwor zalkalizowano
1 ogrzano. Pojawit si¢ czerwony osad. Odpowiedz "tak" lub "nie" na ponizsze pytania:
a) Czy glukoza utlenita sig ?

b) Czy miedzZ zmienita stopien utlenienia z +2 na 0 ?

c) Czy z glukozy utworzyt si¢ alkohol wielowodorotlenowy (glucitol) ?

2. a) lle réznych dipeptydow mozna utworzy¢ z dwoch roznych D,L-o-aminokwasow

(racemicznych, tzn. stanowiacych réwnomolowa mieszaning enancjomeréow D i L)?

Odpowiedz nalezy uzasadnié.

b) Czy wsrdd tych dipeptyddéw wystepuja pary enancjomerow? Jezeli tak, to ile takich par mozna

wskazac¢ ?

¢) Podaj wzor strukturalny (grupowy) dipeptydu utworzonego z dwoch czasteczek glicyny (kwasu

aminooctowego).

3. Wykonano eksperyment, w ktorym nad ogrzanym CuO przepuszczano pary 1-butanolu.



Podaj:
a) nazweg systematyczna organicznego produktu reakcji.
b) rownanie reakcji.

c) stopien utlenienia miedzi przed i po reakcji.

4. W wyniku reakcji etanolu z kwasem monokarboksylowym X (wobec katalitycznej ilosci kwasu
mineralnego) tworzy si¢ zwiazek Y o nastgpujacym sktadzie pierwiastkowym: 54,53 % C,
9,15% H136,32 % O.

a) Zidentyfikuj zwiazki X 1 Y oraz podaj zapis rOwnania reakcji.

b) Kwasy karboksylowe wykazuja stosunkowo wysoka temperatur¢ wrzenia, co ttumaczy si¢
tworzeniem miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Podaj wzor strukturalny dimeru
kwasu X (zaznaczajac wigzania wodorowe linig kropkowana).

c) Wydajnos¢ zwiazku Y w reakceji etanolu z kwasem X wynosi (w przeliczeniu na etanol) tylko

ok. 60%. Podaj réwnanie reakcji etanolu z bezwodnikiem kwasu X, uzytych w proporcjach

molowych 1 : 1. Czy w tej reakcji mozna uzyska¢ wigksza wydajnos¢ zwiazku Y (w

przeliczeniu na etanol) ? Odpowiedz uzasadnic.

Uwaga! Masy molowe nalezy przyja¢ z doktadnoscia do drugiego miejsca po przecinku

ZADANIE 3

Ogniwo paliwowe
Ogniwa paliwowe sa elektrochemicznymi zrodtami pradu, ktére moga mie¢ w przysztosci duze
znaczenie praktyczne, np. do zasilania silnikéw samochodowych lub jako lokalne zrédta energii
elektrycznej. Dzigki temu, ze nie wytwarzaja szkodliwych odpadow, nie stanowia zagrozenia dla
srodowiska naturalnego.
W poréwnaniu z typowymi bateriami, reagenty nie sa tu zmagazynowane wewnatrz ogniwa, lecz sa

doprowadzane z zewnatrz, a produkty reakcji odprowadzane. Substancja utleniajaca si¢ na anodzie
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jest ,,paliwem”, natomiast substancja redukujaca si¢ na katodzie jest zwykle tlen (czysty lub jako

sktadnik powietrza). Najbardziej rozpowszechnionym typem ogniwa paliwowego jest ogniwo
wodorowo-tlenowe (zilustrowane na ponizszym rysunku), wykorzystujace wodoér jako paliwo.

Elektrolitem moze by¢ np. wodorotlenek potasu lub kwas fosforowy rozpuszczony w wodzie.

e ———»

Praca elektr.

Elektrolit e

H O
2 elektrody lub powietrze
1. Zapisz jonowo poldwkowe rownania reakcji utleniania i redukcji przebiegajacych na
elektrodach, zarowno w $§rodowisku kwasnym jak i zasadowym. Zapisz rownania reakcji

sumarycznych w tych §rodowiskach.

2. Jakie jony odpowiedzialne sa za przewodzenie pradu wewnatrz ogniwa i w ktorym kierunku

przeptywaja (od anody do katody czy od katody do anody) ?

Energia uzyskiwana z ogniwa moze by¢ obliczona z rOwnania:
energia=¢q-U

gdzie q jest przeptywajacym tadunkiem, U jest rd6znica potencjatow obu elektrod.

3. Przyjmujac, ze U = 1 V (wynika to z rdznicy potencjatow redoks obu elektrod i obnizenia
napiecia wskutek przepbywu praqdu) oblicz, jaka objgtos¢ wodoru, w warunkach normalnych,
jest potrzebna do uzyskania 1 kilowatogodziny energii elektrycznej. Ile gramow cieklej wody

powstanie w tym procesie?
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4. Poroéwnaj  otrzymana  objgtos¢  z objetoscia wodoru (réwniez w warunkach

normalnych) potrzebna do uzyskania tej samej ilosci energii cieplnej, w wyniku spalania

wodoru w tlenie.

Standardowa entalpia tworzenia wody: -285,83 kJ/mol wody

Stata Faraday’a (fadunek 1 mola elektronow) F' = 96484 C/mol

ZADANIE 4

6 reakcji organicznych

Wskaz gtowne (lub jedyne) produkty w ponizszych reakcjach chemicznych Wybor krotko

uzasadnij.
1.
CH, CH,CI CH,
Cl,, $wiatlo Cl
e —— lub
1A 1B
2.
NO, NO, NO,
Cl,, FeCl,
— > lub

Cl



OH OH oL
LiOH
T mo lub
3A 3B
OH OLi OH

O/CHO H2 CHQOH I b CH3
u
4A 4B

CH CH CH3
|3 HCI | |
H,C—C=CH—CH, — H;C~C—CH=CH, jub H,C—C—CH—CH,

Cl H
S5A H Cl 5B

CH-CH3 KOH CH-CHs CH=CH,
| - = lub
Br etanol

6A 6B

ZADANIE 5

Wodorki i tlenki

1 a. Napisz rownania reakcji z woda oraz statym NaOH (o ile te reakcje zachodza) nastgpujacych

substancji:
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HCl(g) ) HzS(g) ;NaH(S)

Zadana reakcja moze by¢ reakcja dysocjacji (o ile inna reakcja nie przebiega)
Zaznacz w odpowiedzi przypadki, w ktorych wymienione substancje ze soba nie reaguja.

Zaldz dla przebiegu reakcji warunki normalne (p 1 7).

1 b. Wymien znane Ci tlenki siarki, azotu oraz wegla, w ktorych:
— pierwiastki te znajduja si¢ na maksymalnych stopniach utlenienia, oznaczonym jako
Gox

— pierwiastki te znajduja si¢ na stopniu utlenienie Gox — 2

Napisz jonowo réwnania reakcji powyzszych tlenkow z wodnym roztworem NaOH
(warunki normalne). Zaznacz w odpowiedzi przypadki, w ktérych wymienione substancje ze
soba nie reaguja.

Ktoére z produktéw reakcji z NaOH beda ulegaly hydrolizie ? Napisz jonowo réwnania
reakcji hydrolizy.

Podaj strukture elektronowa poszczegolnych tlenkow.

Przyktadowa struktura elektronowa tetratlenku diazotu:

@)
N V4
>N N\
/ AN
&4 \&%



LI OLIMPIADA CHEMICZNA

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

1. Obliczamy cieplo dostarczone przez grzatke:
q=UxIxt=12V x0,8 A x86s=825,61]
Liczba moli KBr wynosi:
n=m/MKBr)=5g/[119 (g x mol™)] = 0,042 mol

Obliczamy molowa entalpig rozpuszczania KBr:

AH = g/n=825,6 /(0,042 mol) =+19,7 kJ/mol

2. Kryterium wystapienia rozpuszczalnosci (mieszalnosci) jest ujemna wartos¢ entalpii swobodne;j

(AsG < 0) procesu rozpuszczania, czyli procesu opisanego ponizszym rownaniem:

KBrq = K'ag * By

W przypadku kiedy AsH > 0 decyduje warto$¢ sktadnika 7AS. Musi by¢ spetniony warunek:
AH < TAS.

Dzieje sig tak dos$¢ czesto dla niezbyt duzych dodatnich wartosci entalpii mieszania, poniewaz

zwykle takze entropia rozpuszczania jest wyraznie dodatnia tzn AS >> 0 (maleje

uporzadkowanie).

Obliczenia dla KBr:
AG(KBr) = AH(KBr)-TAS(KBr)= -252,4-121,6—(—393,8)-298x%(102,5+82,4-95,9)/1000

=-6,7 kJ/mol
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A zatem KBr rozpuszcza si¢ dobrze w wodzie, mimo ze jest to proces endotermiczny.

3. Rozwazamy proces:

AgBr(, = AQ%(ag) * Bliag)

Przeprowadzamy obliczenia analogicznie jak w p. 2:

AG(AgBr) = AJH(AgBr)-TAS(AgBr)= 105,6-121,6—(~100,4)-298%(72,7+82,4—107,1)/1000

=+70,1 kJ/mol

Warto$¢ entalpii swobodnej rozpuszczania jest silnie dodatnia, co oznacza, ze AgBr jest sola

trudno rozpuszczalna.

4. Na podstawie standardowej warto$ci A;G(AgBr) mozemy obliczy¢ stata rownowagi reakcji

rozpuszczania K,(AgBr) (zwana w skrocie stata rozpuszczania).

=-28,3

A,G(AgB
InK, (AgBr):——SGI(eTg D_

K{(AgBr) =5,2-10"

Dla rozcienczonego roztworu mozna przyja¢, ze Ks jest roéwna iloczynowi stezen
odpowiednich jonow /. Stata K jest bezwymiarowa, wigc nalezy to uwzgledni¢ dzielac kazde ze
stezetn wystepujacych w wyrazeniu przez stezenie standardowe ¢ = lmol/dm’. Po
przeksztalceniu obliczamy rozpuszczalno$¢ AgBr, czyli stgzenie molowe nasyconego roztworu

AgBr pozostajacego w rownowadze z faza stala.
K(AgBr) = c(Ag)-e(Br)/(c)” = [c(AgBNI/(c )

Cras(AgBI) = [K(AgBr)]” - ¢ = (5,2:10"%)" . 1 mol/dm’=7,2-10" mol/dm’
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ROZWIAZANIE ZADANIA 2

1. a) tak, b) nie (z +2 na +1), ¢) nie (kwas glukonowy).

2.a) l6:
Uzasadnienie: mamy do czynienia z czterema substratami, ktére mozemy sobie oznaczy¢ np.

jako Ar, Ap, Br, Bp. Mozliwe sa nastgpujace produkty:

ALAL ApAL BLAL BpAL
ALAp ApAp BLAp BpAp
ArLBL ApBL BiBL BpBL
ArBp ApBp BiBp BpBp

Na gruncie matematycznym bylyby to dwuelementowe wariacje z powtdrzeniami ze zbioru
czteroelementowego, ktorych liczba jest rowna: 4° = 16.

b) Kazdy z utworzonych zwiazkéw ma swoj racemiczny odpowiednik (enancjomer), moze
wigc powsta¢ 8 par enancjomerow (np.: ALAr 1 ApAp).

c) Wzor dipeptydu:
o]

| I
HoN—CH;—C—N—CH,~C—OH

H

3.a) butanal;
b) CH;CH,CH,CH,OH + CuO —— CH;CH,CH,CHO + Cu + H)O;

c) przed reakcja: +2, po reakcji: O;

4.a) Z danych analizy elementarnej otrzymujemy
C:H:0=54,53/12,01:9,15/1,01:36,32/16=4,54:9,06:2,27=2:4:1;
Wzér empiryczny zwiazku Y: C;H4O; wzor czasteczkowy: C4HgO, (zwiazek ten jest estrem
etanolu 1 kwasu monokarboksylowego, wigc musi zawiera¢ 2 atomy tlenu).

Zatem: Kwas X - kwas etanowy (octowy) za§ Y — octan etylu.
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Roéwnanie reakcji jest nastepujace:

CHsOH + CH;COOH —— CH3;COOCHs + H,O

b)
O---H—0
CH3C</ CCH,
O—H--0

c) CHsOH + (CH3;CO),0 —— CH3;COOC,Hs + CH3;COOH

W zwyklych warunkach estryfikacji, tworzaca si¢ w miarg postgpu reakcji woda powoduje
wzrost szybko$ci reakcji odwrotnej, czyli hydrolizy estru, a na koniec ustala si¢ pewien stan
réwnowagi pomigdzy substratami i produktami. Natomiast w reakcji alkoholu z bezwodnikiem
kwasowym w odpowiednich warunkach mozna osiagna¢ catkowite zuzycie alkoholu, czyli

teoretycznie 100 % wydajnosci estru (w stosunku do uzytego alkoholu).

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

1.R6wnania potowkowe.
W srodowisku kwasnym:
redukcja na katodzie: O, + 4H" + 4e” — 2H,0
utlenianie na anodzie: H, — 2H" + 2¢”
Po pomnozeniu drugiego réwnania przez 2 1 dodaniu stronami:
O, +4H" +4¢e +2H, - 2H,0 + 4H" + 4¢”
Po uproszczeniu:

0, +2H; — 2H,0

W Srodowisku zasadowym:

redukcja na katodzie: O, + 2H,0 + 4¢" — 40H"
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utlenianie na anodzie: H, + 20H — 2H,0 + 2¢’

Po pomnozeniu drugiego rownania przez 2 1 dodaniu stronami:
O, +2H,0 +4e + 2H, + 40H" — 40H" + 4H,0 + 4¢
Po uproszczeniu:

0, +2H; — 2H,0

2. W $rodowisku kwasnym przeptyw pradu mozliwy jest dzigki przemieszczaniu sie¢ jonow H',
wytwarzanych na anodzie 1 zuzywanych na katodzie. W $rodowisku zasadowym nastgpuje

przeplyw jonow OH™ w przeciwnym kierunku (tzn. od katody do anody).

3. 1 kilowatogodzina to 3600 kJ. Dla U = 1 V uzyskanie takiej energii wymaga przeptywu g =
3,6-10° C tadunku elektrycznego. Biorac pod uwage potéwkowe réwnanie utleniania, liczbe moli
zuzytego wodoru mozna wyznaczy¢ z rbwnania: n = g/2F. Po podstawieniu otrzymujemy

n=13,6-10°C /(2" 96484 C/mol) = 18,7 mola.
Poniewaz dla 1 mola objetoé¢ wodoru wynosi 22,4 dm”, zatem dla podanej liczby moli objetosé ¥

=419 dm® wodoru. Z 18,7 mola wodoru powstanie 18,7 mola wody, czyli 337 g.

4. Entalpia tworzenia H,O okres$la energi¢ cieplna wydzielona w reakcji spalania wodoru w tlenie.
Ilos¢ wodoru potrzebnego do uzyskania 3600 kJ to 3600 kJ /(285,83 kJ/mol) = 12,6 mola, czyli
282 dm’. Ta objetoéé jest o prawie 1/3 nizsza od potrzebnej do uzyskania takiej samej ilogci

energii elektrycznej w ogniwie paliwowym.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

1A. W reakcjach chlorowania inicjowanych $wiatlem bez uzycia katalizatora typu kwas Lewisa (np.:
FeCls) podstawieniu ulegaja atomy wodoru przy atomie wegla o hybrydyzacji sp’, a nie aromatyczne

(reakcja biegnie wg. mechanizmu wolnorodnikowego).
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2A. Podstawniki zwigzane 2z pierScieniem aromatycznym wywieraja wplyw kierujacy na

kolejne wprowadzane podstawniki w reakcjach podstawienia elektrofilowego w ukladach
aromatycznych. Grupa nitrowa jest podstawnikiem kierujacym w pozycje meta.

3A. Fenole sa kwasami mocniejszymi od wody, alkohole za$ — stabszymi kwasami niz woda. Dlatego
tez w reakcji alkoholu p-hydroksybenzylowego z roztworem wodorotlenku tworzy si¢ odpowiedni
fenolan, natomiast alkoholan praktycznie nie powstaje.

4A. Redukcja aldehydow wodorem w obecnosci katalizatora platynowego prowadzi do alkoholi
pierwszorzedowych. Reakcja jest procesem przylaczenia wodoru do wigzania podwojnego C=O0.
(Redukcja do weglowodorow jest mozliwa, lecz zachodzi w innych warunkach: Zn(Hg)/stez. HCl —
redukcja Clemmensena  lub: hydrazyna/mocna zasada — redukcja Wolffa-Kiznera)

5B. Jest to przyklad reakcji addycji elektrofilowej do wiazania podwdjnego, a powstajacy
w przewadze produkt jest zgodny z reguta Markownikowa. W przypadku, gdy alken jest
niesymetryczny tworzy si¢ w przewadze produkt bedacy wynikiem przylaczenia odczynnika
elektrofilowego (kationu) do nizej rzgdowego atomu wegla.

6A. Kierunek reakcji eliminacji w tym przypadku jest zgodny z regula Zajcewa. Gléwnym

produktem jest zwiazek o bardziej podstawionym wigzaniu podwojnym.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

1 a. Reakcje HCI:

HCl, +H,0 > Cl,, + H,O( lub  HCl, —%° Cl;, +H;,

HCl +OH™ —»Cl" +H,0 lub HCl + NaOH — NaCl +H,O

Ze statym NaOH:
Reakcje H,S:
st(g) + HZO —> HS&q) + H3O(+aq) lub HZS *HZO_> H87 + H+

(g) (aq) (aq)
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- 2- +
Hs(aq) * HZO - S(aq) +H O(aq) lub HS(_aQ) > S(za_q) :aQ)
— 2—
Ze statym NaOH: H,S +20H" - S +2H,0 lub H,S +2NaOH — Na,S +2H,0O
Reakcje NaH:

H +H ,O—> H,, +OH"

2(g)

wodorek sodu nie reaguje ze statym NaOH

Tlenki siarki: Gy —  SO; Tlenki azotu: Gox — N>Os
G2 — SO, Gx-2 —  NyO3
Tlenki wegla:  Gox - CO,
G2 — CO

Reakcje tlenkéw z wodnym roztworm NaOH.

SO, +20H;, — SO% +H,0
SO,, +20H;,, - SO%, + H,0

+20H_, — 2NO;

N 2 0 5(2) (aq) 3@ T H,0

+20H_, — 2NO;

N 2 0 3(g) (aq) 2a T M H,0

CO,, +20H, — COi(aq) H,O
CO w normalnych warunkach cis$nienia 1 temperatury nie reaguje z NaOH.

2- — 2—
Hydrolizie beda ulegaty jony: SO; . NO, . CO;

SOZ

3(aq)

+H,0 - HSO,,, + OH,,

(aq)
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NOy,, + H,0 - HNO,,, + OH

Co%

3(aq)

+H,0 - HCO;,, + OH

(aq)

Schematy elektronowe tlenkdw:

SOs(g)
\ \
N \Q \O
o N - A\
S—O| S—O S—=Q0|
o /) o// N /i N
N4 lub 7/ dopuszczalny: 4
SOz
/A /A 0 0
O O O O One”°
- dopuszczalne: - —
N2Os(g)
N\ \
\O\ /0 o\ /0
N N A
N—O—N —O—N
/o/ \o\ (o \\o\
N \ dopuszczalny: 7 \
N2O3g)
o\ o\
N N\ — \ N\
N—N /\1 —N
/ O/ \\o\ /0 \\ \N
4 N / \O

dopuszczalny:
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COrg)

= IC==o0l
|C==0I dopuszczalny:
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