&

OO0 48. Miedzynarodowa
Olimpiada Chemiczna

48" Icno

TBILISI, GEORGIA
JULY 23 - AUGUST 1, 2016

Zadania teoretyczne



Stale i wzory

Stata Avogadro: Na=6,022:1022 mol-1  [Zero skali Celsjusza: |273,15K
Stata gazowa: R =8,314] K-1 mol-! Stata Faradaya: F=96485 C mol-!
Rownanie stanu pV =nRT Energia Gibbsa: G=H-TS
gazu doskonatego:
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Rozwigzujac zadania, traktuj wszystkie gazy jako doskonate

Zadanie 1

Trifluorek azotu jest zaskakujgco trwatym potaczeniem, otrzymanym po raz pierwszy w
wyniku elektrolizy stopionej mieszaniny fluorku amonu i fluorowodoru.

1.1.

Na ktorej elektrodzie powstaje trifluorek azotu?
[ ]Katoda [ ] Anoda
Napisz uzgodnione rownanie potéwkowej reakcji elektrodowej tworzenia NFs.

Co ciekawe, pokrewne potaczenia: fluoroamina (NHzF) i difluroamina (NHF2) s3
substancjami bardzo nietrwatymi; rozktad kazdej z tych czystych substancji moze by¢
nawet wybuchowy. Stwarza to pewne ryzyko, poniewaz obie substancje powstaja w
trakcie elektrolizy jako produkty uboczne.

1.2. Ktoéry ze zwiazkéw: NF3, NHF; czy NH2F powinien ulega¢ kondensacji w najnizszej
temperaturze?

[ INF;

[ ] NHF [ ] NH,F



Dtugosci wigzan N-F w tych czasteczkach wyznaczono jako réwne 136, 140 and 142 pm.
Réznice w tych dtugosciach wigzan mozna zrozumie¢ na podstawie prostego modelu
elektrostatycznego, uwzgledniajac tadunki czastkowe na atomach.

1.3. Przypisz dtugosci wigzan N-F (136, 140, 142 pm) do odpowiednich czasteczek.

Czasteczka | NH;F | NHF2 | NF3
Dhugosc¢
wigzania N-F,
pm

Kiedy NHF: jest przepuszczany przez roztwdr KF w HF, powstaje dwusktadnikowe
potaczenie: azot - fluor, ktére moze by¢ otrzymane jako mieszanina dwdch izomerow
geometrycznych.

1.4. Napisz uzgodnione rownanie reakcji chemicznej tworzenia dwusktadnikowego
zwigzku azotu i fluoru.

Jon tetrafluoroamoniowy (NF4*) i odpowiadajgca mu sél moze powstawac z NF3 i
elementarnego fluoru, w obecnos$ci odpowiedniego odczynnika.

1.5. Zaproponuj odpowiedni odczynnik do utworzenia NF4* i napisz uzgodnione
réwnanie tej reakcji chemiczne;.

Jony NF4* tworzg trwate sole z wieloma anionami. Wykazujg one bardzo duza
wrazliwo$¢ na wilgo¢, poniewaz jon NF4* hydrolizuje z wytworzeniem NF3 i O2. Co
ciekawe, trifluorek azotu tworzy sie iloSciowo, podczas gdy ilo$¢ tlenu jest czesto
mniejsza od oczekiwanej z powodu zachodzenia reakcji ubocznych.

1.6. Napisz uzgodnione rownanie reakcji hydrolizy NF4*. Napisz uzgodnione
réwnanie mozliwej reakcji ubocznej, ktéra obniza teoretycznie oczekiwany
molowy stosunek O2:NFs.

Sole tetrafluoroamoniowe badano pod katem wykorzystywania ich jako statego paliwa
rakietowego, poniewaz pod wptywem ogrzewania uwalniajg sie z nich NF3 oraz F». Jedna
z takich soli zawiera fluor w ilosci 65,6 m/m%, ktéry w trakcie rozktadu w catosci
przechodzi w NF3 i F2. W trakcie tego rozktadu powstaje 2,5 raza wiecej moli F2 niz NFs.

1.7. Okresl wzor omawianej soli

Zadanie 2 .

Jednym z pierwszych materiatéw uzytych w elektronice pétprzewodnikéw byt
czerwony tlenek miedzi(I). Obecnie ponownie narasta zainteresowanie tym
potaczeniem ze wzgledu na to, Ze mégtby on stanowi¢ nietoksyczny i tani sktadnik
ogniw stonecznych.



PowyZsze dwa rysunki pokazuja schematycznie sze$cienng komoérke elementarng
krysztatu Cu20. Stata sieciowa tej struktury wynosi 427,0 pm.

2.1.1. Ktéry z atomdw (A czy B) oznacza miedz?
Jaka podstawowa strukture (prymitywna regularng, regularng Sciennie
centrowang, regularng przestrzennie centrowana, typu diamentu) tworza
atomy A, a jaka strukture tworza atomy B?

prym. regul. fcc bcc Typu diamentu

A
B

Ile wynoszg liczby koordynacyjne tych atoméow?
2.1.2. Oblicz najmniejsze odlegtosci O-0, Cu-0O i Cu-Cu w tej strukturze.
2.1.3. Ile wynosi gestos$¢ czystego tlenku miedzi(I)?

Typowym defektem w takim krysztale jest brak w nim cze$ci atoméw miedzi, przy
zachowaniu niezmienionej sieci tlenkowej. Badano sktad takiej krystalicznej probki i
wykazano, ze 0,2 % wszystkich atoméw miedzi znajdowato sie na stopniu utlenienia +2.

2.2. Jaki procent miejsc normalnie obsadzonych miedzig jest pusty w tej prébce
krysztatu? Ile wynosi x w empirycznym wzorze krysztatu: Cuz.x0?

Tlenek miedzi(I) jest nierozpuszczalny w wodzie. Jest trwaty w kontakcie z suchym
powietrzem, ale obecna w nim wilgo¢ katalizuje reakcje transformacji (Reakcja 1).

W wyniku rozpuszczania tlenku miedzi(I) w rozcienczonym kwasie siarkowym powstaje
niebieski roztwdr, zawierajgcy osad, natomiast nie wydziela sie gaz (Reakcja 2). Kiedy
uzywa sie goracego, stezonego roztworu kwasu, nie pozostaje zaden osad, ale powstaje
wonny gaz (Reakcja 3). Ten sam gaz powstaje, gdy osad z Reakcji 2 rozpuszczany jest w
goracym stezonym roztworze kwasu siarkowego.

2.3. Napisz uzgodnione rownania reakcji (1-3).

Tlenek miedzi(I) mozna otrzymywac¢ na wiele réznych sposob6éw. Typowa metoda
syntezy potprzewodzacego Cuz0 polega na ogrzewaniu miedzi w kontakcie z
powietrzem. W atmosferze czystego tlenu moga potencjalnie ulega¢ wzajemnej
przemianie trzy zwiazki zawierajace miedzZ: Cu(s), Cuz0(s) lub CuO(s).



Zat6zmy, ze podane nizej wartosci AfH° i S°, odpowiadajace ci$nieniu 105 Pa, nie zalezg
od temperatury.

AfH° /K] mol-1 | S°/] mol-1 K1
Cu(s) 0 65
02(g) 0 244
CuO(s) -156 103
Cu20(s) -170 180

2.4. Wyznacz zakresy temperatury, jesli takie istniejg, odpowiadajace
termodynamicznej trwato$ci miedzi i jej tlenkéw, w granicach od 500 do
1500 K, pod ci$nieniem 10°> Pa w atmosferze tlenowe;.

Ponizej podane sa wazne dane, odpowiadajace temperaturze 298 K. W nastepujacych
teraz obliczeniach przyjmij te temperature:

Ksp(Cu(OH)2)=2-10-1°

Cuz0(s) + H20(c) + 2e- — 2Cu(s) + 20H-(aq) E°=-0.360V
Cu?*(aq) + e — Cu*(aq) Eo=+0.159V
Cu?*(aq) + 2e- — Cu(s) Eo=+0.337V

Zakres temperatur

(w granicach 500-1500K) Najtrwalsza forma (Cu, Cu20 or CuO)

Jedna z mozliwosci wytwarzania Cu20 polega na anodowym utlenianiu miedzi. Do
tworzenia tlenku miedzi(I) na anodzie moze prowadzi¢ elektroliza wodnego,
zasadowego (np. NaOH) roztworu, z uzyciem anody miedziowej i katody platynowe;j.

2.5. Napisz rownania reakcji potéwkowych dla proceséw elektrodowych
przebiegajacych w trakcie anodowego tworzenia Cu20 w roztworze NaOH z
uzyciem katody platynowej i anody miedziowe;.

Inna mozliwo$¢ polega na elektrolitycznej redukcji jonéw miedzi(II) w roztworze.

2.6.1. Napisz ro6wnanie reakcji potéwkowej dla procesu katodowego, prowadzacego
do Cuz0 w Srodowisku kwasnym.

Rozwazmy uzycie roztworu 0,100 mol dm-3 Cu?* i przeprowadzenie elektrolizy z
uzyciem elektrod platynowych.

2.6.2. Jaka jest maksymalna wartos¢ pH, dla ktérej stezenie miedzi(Il) moze by¢
utrzymane na poziomie 0,100 mol dm-3?



Jesli pH jest zbyt niskie, zamiast powstawania tlenku miedzi(I) preferowana jest
redukcja do miedzi metaliczne;.

2.6.3. Jaka jest minimalna warto$¢ pH, dla ktérej mozliwe jest jeszcze katodowe
wytwarzanie Cuz0 w roztworze 0,100 mol dm-3 Cu?+?

Zadanie 3

Niedob6r jodu jest w Gruzji przedmiotem szczegdlnej troski, poniewaz zajmuje ona
terytorium ubogie w zawarto$¢ jodu w glebie i wodzie. Mozna jednak efektywnie i tanio
zapobiec niedoborowi jodu poprzez wzbogacanie jego matymi dawkami soli spozywcze;j.
Z tego powodu istotne znaczenie majg metody analizy soli na zawartos$¢ jodu. Zgodnie z
obecnie obowigzujacymi w Gruzji przepisami, sdl jodowana musi zawiera¢ 25-55 ppm
jodu (1 ppm = 1 mg jodu/kg soli).

W wiekszosci przypadkéw sél jest jodowana przez dodatek jodanu potasu (KIO3).
Zawarto$¢ jodanu w prébkach soli mozna oznaczy¢ metoda miareczkowania
jodometrycznego. W typowej procedurze tego rodzaju, prébke 10,000 g soli jodowanej
rozpuszcza sie w 100 cm3 1,0 mol/dm3 wodnego roztworu HCI, do ktérego dodano 1,0 g
KI. Tak przygotowany roztwor miareczkuje sie 0,00235 mol/dm3 wodnym roztworem
tiosiarczanu sodu w obecno$ci skrobi jako wskazZnika punktu koncowego, co wymaga
7,50 cm3 titranta.

3.1.1. Napisz, w postaci jonowej, uzgodnione réwnanie reakcji jodanu z nadmiarem
jodku w kwasnym roztworze.

3.1.2. Napisz, w postaci jonowej, uzgodnione réwnanie reakcji zachodzacej w trakcie
miareczkowania tiosiarczanem.

3.1.3. Oblicz stopien jodowania, w ppm, analizowanej probki soli.

Mniej typowa substancja stuzaca do jodowania soli jest jodek potasu, ktérego zawarto$¢
nie moze by¢ w prosty spos6b oznaczona przez miareczkowanie jodometryczne.

Jedna z mozliwych metod analizy zawartoSci jodkéw w obecnosci chlorkéw jest
miareczkowanie potencjometryczne. Metoda ta nie prowadzi jednak do precyzyjnych
wynikéw w obecno$ci duzych iloSci chlorkéw.

W metodzie tej do analizowanego roztworu (zawierajgcego jodki i chlorki) wprowadza
sie srebrny drut i stopniowo dodaje sie do tego roztworu jony srebra. Mierzy sie
potencjat drutu srebrnego wzgledem elektrody odniesienia, sktadajacej sie z drutu
srebrnego zanurzonego w 1,000 mol/dm3 roztworze AgNO3. Mierzone wartos$ci
potencjatu maja znak ujemny, a zapisane zostaty ich bezwzgledne wartos$ci. Analizowany
roztwor ma objetos¢ 1,000 dm?3 (ktéra mozesz uznac za statg w miare dodawania jonow
srebra). T = 25,0°C.



Na wyniki tego doswiadczenia wptywaja trzy réwnowagi: rozpuszczania Agl(s) [Kspi] i
AgCl(s) [Kspci] oraz tworzenie AgClz~(aq) [Kf]. (Jodki réwniez tworza jony kompleksowe
ze srebrem, ale te procesy mozna poming¢ dla bardzo niskich stezen jodkéw obecnych w
tym do$wiadczeniu).

Agl(s) = Ag*(aq) +I(aq) Kspi
AgCl(s) = Ag*(aq) + Cl-(aq) Kspal
Agt(aq) + 2 Cl-(aq) = AgCl>-(aq) Kr

Ponizej pokazane sg wyniki dwdch eksperymentéw, w ktérych mierzono potencjat w
funkcji liczby moli dodawanych jonéw srebra. Eksperyment A (wypetnione kétka)
przeprowadzono dla 1,000 dm? roztworu zawierajgcego 1,00-10-5 mol/dm?3 jodku, bez
jonéw chlorkowych. Eksperyment B (puste kétka) przeprowadzono dla 1,000 dm3
roztworu zawierajacego 1,00-10-> mol/dm3 jodku i 1,00-10-1 mol/dm?3 chlorku.
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3.2.1. Zlisty danych eksperymentalnych wybierz odpowiedni punkt danych i
wykorzystaj je do obliczenia iloczynu rozpuszczalnos$ci Agl (Kspi).

3.2.2. Zlisty danych eksperymentalnych wybierz odpowiedni punkt danych i
wykorzystaj je do obliczenia iloczynu rozpuszczalnosci AgCl (Kspci).



3.2.3. Zlisty danych eksperymentalnych wybierz odpowiedni punkt danych i
wykorzystaj je do obliczenia Kr. Do obliczen tych mozesz potrzebowa¢ wartosci
Kspi lub Kspei. Jesli nie przeprowadzite$ obliczen w pkt. 3.2.1. lub 3.2.2., mozesz
uzy¢ arbitralnych wartosci Kspi = 1,00-10-15 oraz Kspci = 1.00-10-9 bez utraty

punktow.

Metoda analityczna, ktdra jest bardziej praktyczna ze wzgledu na to, Ze na jej wynik nie
wptywa obecnos¢ chlorkéw, wykorzystuje reakcje Sandella-Kolthoffa. Jest to reakcja
H3As03 z Ce(IV), prowadzaca do Ce(IlI) w roztworze kwasnym, ktéra jest silnie
katalizowana przez jony jodkowe.

3.3.1. Napisz uzgodnione réwnania (w postaci jonowej) wypadkowej reakcji ceru(IV)
z H3As03 w roztworze kwasnym, a takze reakcji ceru(IV) z substancja
zawierajaca jod, i reakcji H3AsO3 z substancja zawierajaca jod, ktére mogtyby w

sposob realistyczny uzasadni¢ katalizowanie wypadkowej reakcji przez jodki.

Reakcje Ce(IV) z H3AsO3 mozna monitorowac¢ mierzac absorbancje dla 405 nm,
poniewaz Ce(IV) ma barwe pomaranczowg i w znacznym stopniu absorbuje
promieniowanie o dtugosci fali 405 nm, podczas gdy pozostate substraty i produkty sa
bezbarwne i nie wykazuja istotnej absorpcji. Przeprowadzono trzy eksperymenty,
wszystkie dla 0,50 mol/dm3 H2S041 w temp. 25,0°C, stosujac nastepujace stezenia
poczatkowe:

Eksp. [H3AsOz3]o, | [Ce(IV)]o, [I-]o,
mol dm-3 | mol dm—3 | mol dm3
1 0,01250 | 0,00120 | 1,43-10-°
2 0,00625 | 0,00060 | 1,43-10-°
3 0,01250 | 0,00120 | 7,16-107

Analityk zainicjowat reakcje przez zmieszanie reagentéw w kuwecie. Po krétkim,
réznym dla kazdej probki op6Znieniu, rozpoczety sie pomiary absorbancji, przy czym
pierwszy pomiar odpowiadat t=0 s. Otrzymane zostaty pokazane nizej wyniki:
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Dla takich warunkéw (0,5 mol/dm3 H2S04, 25,0°C), r6wnanie kinetyczne reakcji mozna
zapisa¢ w postaci:

Szybkos$¢ = k[H3AsO3]™[Ce(IV)]*[I-]P gdzie m, n i p sg liczbami catkowitymi.

3.3.2. Wyznacz warto$ci m, nip i oblicz warto$¢ k (nie zapomnij o podaniu jednostek).

Prébke 1,000 g soli jodowanej rozpuszczono w wodzie, otrzymujac 10,00 cm?3 roztworu.
Porcje 0,0500 cm3 tego roztworu dodano do mieszaniny 1,000 cm3 0,025 mol/dm3
H3As03 w 0,5 mol/dm3 H2S041 0,800 cm?3 0,5 mol/dm3 H2S04. Do tej mieszaniny dodano
0,200 cm3 0,0120 mol/dm3 Ce(NH4)2(NO3)es w 0,5 mol/dm3 H2SO4 i mierzono
absorbancje dla 405 nm w funkcji czasu, dla temp. 25,0°C:
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3.3.3. Oblicz stopien jodowania (w ppm) tej prébki soli.

Zadanie 4

Zastosowanie badan kinetycznych w uzdatnianiu wody

Scieki przemystowe s3 gtéwna przyczyna zanieczyszczenia wody. Przeprowadzone w
laboratorium badania kinetyczne postuzyty do zaprojektowania sposobu oczyszczania
Sciekéw. 1,4-dioksan, bardziej znany pod nazwa dioksan (C4HgO2), przemystowy
rozpuszczalnik i produkt uboczny, jest jedng z gtdbwnych substancji zanieczyszczajacych
wode. Moze on ulega¢ utlenieniu za pomoca takich utleniaczy jak nadtlenodisiarczan,
ozon lub nadtlenek wodoru, tworzac niebezpieczne zwigzki chemiczne.

Ponizej zestawione sg dane otrzymane w kinetycznych badaniach utleniania dioksanu za
pomoca nadtlenodisiarczanu potasu (K2S20s), w obecnosci AgNOs3 jako katalizatora, w
temp. T = 303,15 K. Przebieg reakcji byt monitorowany poprzez okreslanie ilosci
nieprzereagowanego nadtlenodisiarczanu. Stezenie uzytego w tych badaniach AgNO3
wynosito 1,00-10-3 mmol-dm-3.

, Dioksan K>2S20s Szybkos¢

Préba _ _ poczatkowa
mmol-dm=3 | mmol-dm-3 e .
mmol-dm-3-min-1

1 0,0100 2,50 1,661-10-2

2 0,0100 5,10 3,380-10-2

3 0,00500 13,8 9,200-10-2

4 0,0110 13,8 9,201-10-2




W wielu krajach maksymalny akceptowalny poziom dioksanu w wodzie pitnej wynosi
0,35 pg dm-3.

Prébka wody zawiera dioksan o stezeniu poczatkowym 40,00 ug dm-3. Przyjmij, ze 1
mol dioksanu wymaga do utlenienia 1 mola nadtlenodisiarczanu. Stezenie uzytego w
tych badaniach AgNO3 wynosi 1,00-10-3 mmol-dm-3.

4.1.1. Oblicz czas (w minutach) trwania procesu utleniania, aby osiagniety zostat
akceptowalny poziom dioksanu w temp. 303,15 K, jesli poczatkowe stezenie
K2S208 wynosi 5.0-10-¢ mol dm-3. Zat6z, Ze rownanie kinetyczne otrzymane
wyzej jest spetnione takze w obecnych warunkach.

Zaproponowano rézne mechanizmy dla utleniana dioksanu za pomoca
nadtlenodisiarczanu. Misra i Ghosh (1963) zaproponowali mechanizm nastepujacy:

S208%-+ Agt 2 Ag3* +2S04%"

Ag3*+ D (dioksan) — D’ (utleniony dioksan) + 2H* + Ag*

4.1.2. Zaktadajac, ze Ag(Ill) znajduje sie w stanie stacjonarnym, wyprowadz rownanie
kinetyczne dla utleniania dioksanu.

4.1.3. Ktére z nastepujacych zdan jest/sa prawdziwe?

A) Réwnanie kinetyczne wynikajace z mechanizmu podanego w p. 4.1.2.,, dla
bardzo duzych stezen dioksanu jest zgodne z danymi eksperymentalnymi w p.
4.1.1.

B) Réwnanie kinetyczne, wynikajgace z mechanizmu podanego w p. 4.1.2., dla
bardzo niskich stezen dioksanu jest zgodne z danymi eksperymentalnymi w p.
4.1.1.

C) Jednostki obserwowanej statej szybkosci, dla bardzo wysokich stezen
dioksanu, sg nastepujace: dm3-mol-1-s-1

D) Jednostki obserwowanej statej szybkosci, dla bardzo niskich stezen dioksanu,
sg nastepujace dm3-mol-1-s-1.

Degradacja produktow farmaceutycznych - przeglad kinetyczny.

Badania kinetyczne sg wazne dla okreS$lenia, ile czasu produkt farmaceutyczny moze
spedzi¢ na pétce. Rézne reakcje moga wptywac na dtugosc¢ tego czasu, a szybkos$¢ tych
reakcji zalezy od warunkow, takich jak pH, temperatura czy wilgotnos¢.

Acetylosalicylan lizyny (LAS) przepisywany jest jako $rodek przeciwbdlowy i
przeciwzapalny pod handlowa nazwa Aspegic. Hydroliza LAS prowadzi do salicylanu
lizyny i kwasu octowego.



YO
fe) NH., OH NH2
- — OH
- OH O~ NH +
O NH,+ 3
" LAS o) o + ©
0

CH,CO,H
Hydroliza LAS moze przebiegac na trzech réznych drogach: (a) jako katalizowana
kwasem, (b) niekatalizowana i (c) katalizowana zasada.

Jesli [LAS] oznacza stezenie LAS w czasie ‘t’, catkowita szybkos$¢ reakcji hydrolizy moze
by¢ zapisana w postaci:
d[LAS]
dt
gdzie ku, ko i kon oznaczajg state szybkosci, odpowiednio, dla katalizowanej kwasem,

niekatalizowanej i katalizowanej zasadg drogi hydrolizy. Catkowita stata szybkos$ci
zdefiniowana jest jako:

= ky[LAS][H*] + ko[LAS] + kon[LAS][OH]

d[LAS]
dt

4.2.1. Napisz wyrazenie dla kons zawierajace wielkoSci ku, ko, kon i [H*].

= kobs [LAS]

Przeprowadzono hydrolize LAS w temp. 298,15 K, dla r6znych wartosci pH (od 0,50 to
13,0). Bardzo niskie poczatkowe stezenie LAS zapewniato, Ze pH nie ulegato zmianie w
trakcie reakg;ji.

Ponizszy rysunek pokazuje wptyw pH na hydrolize LAS.

'1.5 T T T T T T

-2.0 |

25

/min")

430

log(k

-3.5

AN

-4.5




4.2.2. Ktére z nastepujacych sformutowan jest/sg prawidtowe?
A) kobs = ko dlapH =12
B) kobs = ko dla pH = 5.0
C) Szybkos¢ reakcji wzrasta, gdy pH zmienia sie od 0,5 do 1,0.
D) Szybkos$¢ reakcji wzrasta, gdy pH zmienia sie od 10 do 12.

4.2.3. Na podstawie diagramu i podanych nizej danych oblicz wartosci ku, ko i kou. Nie
zapomnij o podaniu jednostek.

pH 1,300 | 5,300 | 12,180
log (kobs/min-1) | 3,886 | -4,000 | -1,726

Kwas acetylosalicylowy, bardziej znany jako aspiryna, jest lekiem czesto stosowanym dla
obnizenia goraczki, zmniejszenia bolu i stanu zapalnego. Podobnie jak w przypadku LAS,
hydroliza aspiryny moze takze przebiegac na r6znych drogach, w zaleznos$ci od pH. Ksztatt
zaleznoS$ci szybkoSci reakcji od pH dla aspiryny, dla temp. 333.15 K, pokazany jest ponizej:
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Dla hydrolizy aspiryny mozliwe sg nastepujace reakcje. W zalezno$ci od pH, dominowac¢
moze jedna lub wiecej tych reakgji:

L. CH3CO0C¢H4+COOH + H30* — HOCsH4COOH + CH3COOH + H*
I1. CH3CO00C¢H4+COOH + H20 — HOCsH4COOH + CH3COOH

[11. CH3CO0C¢H4+COOH + OH- — HOCsH4COO- + CH3COOH

IV. CH3CO00CeH4+COO~ + H30* — HOC¢H4+COOH + CH3COOH

V. CH3CO00CeH4+COO~ + H20 — HOC¢H4COO- + CH3COOH

VL. CH3CO00CeH4COO~ + OH- — HOCecH4COO- + CH3CO0~

4.3.1. Na podstawie diagramu: pH-szybkos$¢ reakcji i podanych wyzej reakcji zdecyduj,
ktére z ponizszych stwierdzen jest/sa prawidtowe. (pKa aspiryny = 3,57 dla 333,15 K)



a) w obszarze C-D dominuje reakcja IV
b) w obszarze C-D dominuje reakcja V
c) w obszarze D-E dominuje reakcja VI
d) w obszarze A-B dominuje reakcja Il

Osobny wykres zalezno$ci kobs vs pH dla hydrolizy aspiryny potwierdzit istnienie
minimum dla odpowiedniej wartosci pH. Dla temp. 290,15 K wyznaczono nastepujace
wartosci statych szybkosci dla reakc;ji I, 111 I1I:

ku (reakcja ) ko (reakcja II) kou (reakcja III)
1,99 dm3-mol-1-dzien! | 2,29:10-* dzien! | 3,18:10° dm3-mol-1-dzien1

[loczyn jonowy wody w 290,15 K mozna przyjac za rowny 1.0-10-14,

4.3.2. Zaktadajac, ze przebiegaja tylko reakcje I, Il and III, oblicz warto$¢ pH
odpowiadajaca minimum Kobs.

Zadanie 5

5500 lat temu, w starozytnym Egipcie, ludzie nauczyli sie po raz pierwszy, jak otrzymac
niebieski barwnik. Dzi$ jest on znany pod nazwg btekitu egipskiego. Okoto 2000 lat
pOZniej w starozytnych Chinach szeroko stosowany byt inny barwnik, obecnie okreslany
jako btekit chinski. Oba te barwniki cechuje podobna struktura, ale majg rézny sktad
pierwiastkowy.

W nowoczesnym laboratorium tatwo jest odtworzy¢ starozytng metode otrzymywania
tych barwnikow.

W odniesieniu do ilo$ci substancji przyjmij, ze wszystkie zwigzki, o ktérych mowa w tym
zadaniu, s3 czyste, a wydajnos¢ jest iloSciowa.

Aby otrzymac btekit egipski, ogrzewa sie 10,0 g mineratu Az 21,7 g SiOz 19,05 g of
mineratu B w 800-900°C, przez dtuzszy czas. Uwalnia sie przy tym 16,7 dm3 mieszaniny
dwoch gazowych produktéw (objetos¢ zmierzona w 850°C i pod ci$nieniem 1,013-10°
Pa (1.013 bar). Otrzymany pigment ma mase 34,0 g. Nie powstaja zadne inne produkty.
Gdy mieszanina gazow jest ochtadzana, jeden z jej sktadnikéw ulega kondensacji. Gdy
pozostaty gaz jest dalej ochtadzany do 0°C, jego objeto$¢ obniza sie do 3,04 dm3.

5.1.1. Okres$l mase mieszaniny gazowej powstajacej w trakcie ogrzewania A z B i SiO».
5.1.2. Woyznacz sktad iloSciowy tej mieszaniny gazow.

Kiedy 10,0 g mineratu A jest ogrzewane z 21,7 g SiO2 w nieobecno$ci B, powstaje
8,34 dm3 produktéw gazowych (zmierzonych w 850°C i pod ci$nieniem 1,013-105 Pa =
1.013 bar). Minerat A zawiera tylko jeden metal.

5.1.3. Oblicz mase molowa i wyznacz wzdr mineratu B. Wskazéwka: jest to jonowe
ciato state, nierozpuszczalne w wodzie i niezawierajace wody krystalizacyjne;.



Aby otrzymac biekit chinski, nalezy uzy¢ 17,8 g mineratu C zamiast mineratu B
(zachowujac takie same ilo$ci mineratu A i SiO3, jak dla btekitu egipskiego) i prowadzic¢
reakcje w wyzszych temperaturach. Poza barwnikiem powstajg rowniez gazowe
produkty, w tych samych iloSciach, co w procesie otrzymywania btekitu egipskiego.

5.1.4. Wyznacz wzdér mineratu C.
5.1.5. Wyznacz wzory btekitu egipskiego i btekitu chinskiego.

5.1.6. Wyznacz wzér mineratu A.

Analiza elementarna niektorych prébek btekitu chinskiego wykazuje obecno$¢ sladow
siarki. Doprowadzito to do wniosku, Ze zostaly one otrzymane z uzyciem innego niz C
powszechnie wystepujacego mineratu.

5.2.1. Zaproponuj wzdér mineratu uzytego zamiast C.

5.2.2. Czy temperatura syntezy btekitu chinskiego mogtaby by¢ obnizona, gdyby ten
minerat zostat uzyty w zastepstwie C (Tak/Nie) ?

Jesli do syntezy btekitu chinskiego uzyjemy mniejszej ilosci krzemionki niz w
powyzszym procesie, otrzymamy barwnik fioletowo-purpurowy: fiolet chinski.
Uzywano go, miedzy innymi, do barwienia stynnych Zotnierzykéw z terakoty.

5.3. Napisz wzo6r zwigzku dwusktadnikowego, ktéry powstaje w warunkach
wymaganych dla fioletu chinskiego i jest przyczyna zmiany barwy.

Zadanie 6

Chociaz do tej pory nie znamy lekarstwa na chorobe Alzheimera, to jednak s3 juz
dostepne leki, ktoére pozwalajg w pewnym stopniu zapanowac nad chorobami
neurodegeracyjnymi. WS8rdd nich sg inhibitory acetylocholinoesterazy, ktérych
przyktadem jest galantamina 1. Ten zwigzek moze by¢ wyizolowany z Kaukaskiego
przebis$niegu, rodzimej rosliny Gruzji, jednakze otrzymanie duzych ilosci tego zwigzku
do celéw terapeutycznych wymaga drogi syntetycznej. Ponizej pokazany jest schemat
syntezy galantaminy wykorzystywanej w przemysle.

OH
O /\/©/
MeOD)‘\H Br, H,S0O4 HoN
—_—
MeO

NaBH,

K3[Fe(CN)g] X
F =<=——— -~ - D
H* K,CO3

LiAIH,
60°C




nadmiar

Uwagi dotyczace syntezy:

*  Widmo 'H NMR zwigzku A wskazuje na obecno$¢ 2 aromatycznych protonéw
znajdujacych sie w utozeniu para.

* Cjest zwigzkiem niestabilnym w warunkach wodnych, dlatego nie jest izolowany,
ale raczej poddawany natychmiast reakcji z NaBH4 przeksztatcajacej go w D.

6.1.1. Zaproponuj struktury zwigzkéw A, B, C, D, FiG.
Zadna z reakcji, z wyjatkiem koficowego
przeksztatcenia przy pomocy L-selektridu, nie jest
stereoselektywna. Dlatego w odpowiedziach nie
jest potrzebne pokazywanie stereochemii.

6.1.2. Podaj wzér mozliwego odczynnika X, ktory
przeksztatca zwigzek D w E.

(-)-1

Skrecalnos$¢ optyczna materiatu otrzymanego w wyniku rozdziatu wynosita -400° cm?
g1, podczas gdy, mierzona w tych samych warunkach, czystego enancjomerycznie
zwigzku wynosi -415° cm? g-1. Mozesz zatozy¢, Ze jedynym optycznym
zanieczyszczeniem jest drugi enancjomer.

Jednym ze sposobdw opisania czystoSci optycznej jest nadmiar enancjomeryczny (ee).
Jest on zdefiniowany jako réznica w procentowej zawarto$ci enancjomeréw w
mieszaninie. Na przyktad gdy mieszanina zawiera 70% R i 30% S, to ee wynosi 40%.

6.2.1. Ile wynosi nadmiar enancjomeryczny rozdzielonego zwigzku otrzymanego na
drodze przemystowej?

L-selektrid jest handlowym odczynnikiem, ktory stereoselektywnie przeprowadza
koncowa reakcje.

6.2.2. Podaj stereochemie zaznaczonych centréw chiralnych (a, 3, y) w zwiazku (-)-1
stosujac oznaczenia R lub S.

ud B Y

6.2.3. Podaj wz6r odczynnika, przy pomocy ktérego mozna przeprowadzi¢ te samg
reakcje co z L-selektridem, przeksztatcajgc Hw 1. Nie musisz zwraca¢ uwagi na
stereoselektywno$¢.

rozdziat




Alternatywna droga otrzymywania galantaminy przebiega z utworzeniem pierscienia
siedmiocztonowego jako ostatniego pierscienia.

Me Me
ﬁﬂl_l\l/\r
Me H Me

DIBAL-H
J
(4 réwnowazniki)
C17H2oN203
Hs0*
NaCNBH; K
-
C47H21NO4

C47H21NO3

6.3.1. Podaj wzo6r zwiazku Y, ktory jest potrzebny od przeprowadzenia pierwszego
etapu syntezy.

6.3.2. Zaproponuj struktury dla zwigzkéw J i K.

Zadanie 7

© H
H3C—S0, EN

To pytanie jest zwigzane z syntezg mesylanu 9y

dolasetronu, Z (pokazanego po prawej stronie). \

Jest to lek sprzedawany pod handlowa nazwa N

Anzemet, stosowany przy pooperacyjnych \ 0

nudno$ciach i wymiotach. Z

Poczatkowe etapy syntezy sg pokazane ponizej (eqiv = rownowaznik).



O O

LiH (2.5 eqiv) 1. NaOH(aq)
C2H50 OC,Hs 2. HCI(aq),

Cl
(1.1 eqiv)
socCl,
E1+ E2
HIO4(aq) 0s0,(aq)
/ |
O (+ reductive workup) CoHsOH
G - D - N C
C 55.81% \ g
H 7.03% 0o
037.17%  HIO,(aq) ~
F1+F2 ?
OH

Cl (ln CH2C12)

Pierwszy powstajacy cykliczny zwigzek A sktada sie tylko z C, Hi O. Zwigzek G jest
achiralny i moze by¢ otrzymany bezposrednio ze zwigzku D przy uzyciu ozonu w
warunkach redukcyjnych, lub poprzez stereoizomery E1 i E2 powstajace z uzyciem
0s04, lub poprzez stereoizomery F1 i F2 powstajace z uzyciem pokazanego nadkwasu.

7.1. Okres$l wzor empiryczny zwigzku G na podstawie podanego sktadu
procentowego.

7.2. Podaj struktury zwigzkéw A, B, C, D, E1,E2,F1,F2iG.

Zwiazek G jest uzywany w nastepnym etapie syntezy, w warunkach buforowanych, z
utworzeniem H (jako mieszaniny dwéch achiralnych diasteroizomerow). Redukcja H z
uzyciem NaBHs prowadzi do alkoholu I (jako mieszaniny czterech achiralnych
diastereoizomeréw). I reaguje z zakwaszonym dihydropiranem z utworzeniem J (jako
mieszaniny nawet wiekszej liczby diastereoizomeréw). J jest wtedy poczatkowo
poddawany reakcji z zasada t-butanolanowg, a nastepnie ogrzewany z kwasem pod
chtodnicg zwrotng. Koncowy etap polega na ekstrakcji K (jako mieszaniny dwoch
diastereoizomerow), w stabo zasadowych warunkach. K1 jest gtéwnym produktem, a
K2 powstaje w mniejszej iloSci. Zwigzki te moga by¢ rozdzielone i K1 jest
wykorzystywany w ostatnich etapach syntezy.



G + HoC CO,H
o (1 eqiv) - H
NH; CI®
C,Hs0
2 (1 eqiv) 1. NaBH,4
2. H;0"
0 3. K2CO3(aq)
H+, @ "
1. t-C4HgOK B
K1 + K2 2 _HCI(aq), @ J = '
C1oH15NO> 3. NaOH(aq) C20H33NOs

7.3.1. Podaj struktury zwigzkéw H, Ii]. Nie ma potrzeby pokazywania réznych
powstajacych diastereoizomerow.

7.3.2. Podaj struktury diastereoizomerow K1 i K2.

W ostatnim etapie syntezy L i M reaguja z wytworzeniem zwigzku posredniego N. N
reaguje z K1 utworzeniem, po ekstrakcji, obojetnej aminy, z ktérej powstaje zwigzek
docelowy po sprotonowaniu kwasem CH3SO3H.

y 0 o)
+ )L )L
/ FsC o) CF, N
L OH M
o

1. N

\

K1

Y
N

2. CH3SO3H

7.4. Podaj strukture N.

Zadanie 8

Egzotyczny, ale biologicznie istotny analog cukru mozna otrzymaé¢ z D-glukozy w
nastepujacy sposéb. Ogrzewanie mieszaniny D-glukozy i acetonu z kilkoma kroplami
stezonego kwasu prowadzi do powstania diacetonidu A. Nastepnie A mozna
selektywnie zhydrolizowa¢ do B.



0] CHOH-CH,-OH

CHO o
OH Aceton/H* o X
"o — ° — [
OH . Q
OH s \
CH,OH ]
o)r
D-glukoza A B
8.1. Zaznacz prawdziwe odpowiedzi.
8.1.1. Ktore z podanych zdan jest prawdziwe?
[] A jest a izomerem. [J A nie jest ani a, ani 3 izomerem
0] A jest B izomerem. L] A jest mieszaning izomerow o i 3

8.1.2. Ktore z podanych zdan jest prawdziwe?

] mozemy otrzymac A tylko gdy jako wyjsciowy zwiagzek uzyjemy a-D glukozy
[0 mozemy otrzymac A tylko jesli jako wyjsciowy zwigzek uzyjemy (-D glukozy
[0 mozemy otrzymac A wychodzac zaréwno z a- jaki z B-D glukozy

8.1.3. Ktory z ponizszych odczynnikéw mozna wykorzystac jako X, do selektywnej

hydrolizy zwigzku A?
00 50% kwas octowy [ stez. H2S04
[0 6M HCI w wodzie 1 1M wodny roztwér NaOH

[0 6M HCI w kwasie octowym

8.1.4. Ktora z ponizszych struktur jest stereochemicznie poprawng strukturg zwigzku

B?
CH,OH CH,OH
OH HO
) 0
OH OH ) )
Zadna z nich
O‘EElY/CH3 O‘EELV/CHg

CHs CHs

H [ [

W wyniku reakcji B z metanadjodanem sodu powstaje C. Zwiazek C poddany reakc;ji z
wodnym roztworem NaCN, a nastepnie ogrzewany z 10% roztworem NaOH prowadzi
do otrzymania mieszaniny dwéch diasteromerycznych zwigzkéw D1 i D2. Zwigzki te
mozna rozdzieli¢ przy uzyciu chromatografii kolumnowe;.

(0 1. NaCN



2. NaOH/H:0

B > C > Di1+D;
188,2 g/mol

Reakcja D1 z LiAlH4, z nastepczym ogrzewaniem z 1M roztworem HCl prowadzi do
otrzymania cukru F, ktéry jest tez produktem hydrolizy najbardziej
rozpowszechnionego naturalnego polisacharydu.

LiAlH, 1M HCl/H,0
D > E > F

8.2.1. Narysuj struktury zwigzkéw C, D1, D2, E i F z uwzglednieniem stereochemii.
Przedstaw F w postaci bardziej stabilnego izomeru zawierajacego pierscien
6-cztonowy, wykorzystujac podany szkielet pierscienia. W przypadku gdy
absolutna chiralno$¢ atomu wegla nie jest znana, zastosuj linie falista.

C D:




o

8.2.2. Wybierz odpowiedZ na pytanie:

Sekwencja reakcji prowadzaca z glukozy do zwigzku F nie wydaje sie uzyteczna.
Jednakze w niektorych przypadkach jest to najbardziej ekonomiczna droga
otrzymania F. W jakim przypadku ?

[] zwigzku F znakowanego 13C na weglu 6

] zwigzku F znakowanego 13C na weglu 5

[] zwigzku F znakowanego 13C na weglu 1

] zwigzku F znakowanego 150 w glikozydowej grupie OH
[] w syntezie nietypowego izomeru zwigzku F

Zobojetnienie D2 z uzyciem HCI, a nastepnie ogrzewanie w toluenie prowadzi do
dehydratacji i utworzenia zwigzku G, ktéry w rozpuszczalnikach niezawierajacych wody
ma strukture tréjcykliczng. Gotowanie zwigzku G w 1M roztworze HCl prowadzi do
otrzymania H (C¢H1007). Zwigzek H jest pochodna naturalnego cukru zawierajaca
pierscien 6-cztonowy. H jest sktadnikiem strukturalnym heparyny, polisacharydowego
antykoagulanta wytwarzanego w naszych organizmach.

1. Rbwnomolowa
loéé HCl
tlosc HC 1M HCI/H,0
2. ogrzewanie, toluen

D > G > H
-H20

8.3.1. Narysuj strukture G z uwzglednieniem stereochemii.
Narysuj H w postaci bardziej stabilnego izomeru zawierajacego pierscien
6-cztonowy, uzywajac podanego szkieletu pierscienia. W przypadku gdy
absolutna chiralno$¢ atomu wegla nie jest znana, zastosuj linie falista.



<

8.3.2. Wskaz prawidtowa odpowiedz na pytanie:
W jaki sposdb s3 potgczone ze soba pierscienie w zwigzku G?

[] oba potgczenia s3 cis
[1 jedno potaczenie jest cis, a jedno trans
[ oba potaczenia sg trans

8.3.3. Wskaz prawidtowa odpowiedz na pytanie:

Ktdére z ponizszych stwierdzen sg prawdziwe dla zwigzku H? (Mozesz wybra¢ wiecej niz
jedna opcje.)

O H jest cukrem redukujgcym (reaguje z odczynnikiem Fehlinga)

[] H jest kwasem aldarowym (dikarboksylowa pochodna aldozy)

[] H jest kwasem aldonowym (a-karboksylowa pochodna aldozy, C1 jest w
grupie karboksylowej)

[] H jest kwasem uronowym (w-karboksylowa pochodna aldozy, C5 lub C6 jest
w grupie karboksylowej)

[] H jest ketozg

[ H jest laktonem

O H jest cukrem D

O H jest achiralny

O H jest zwigzkiem mezo
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Rozwigzania zadan teoretycznych

Zadanie 1

1.1 Na anodzie
NHs* + 3F- — NF3 + 4H* + 6e lub NH4F + 2HF — NFs + 6H* + 6e
1.2. NF3

1.3. Czastkowy tadunek dodatni na atomie azotu ro$nie w szeregu: NH2F < NHF; < NF3,
w tym samym kierunku ro$nie przycigganie miedzy N i F.

1.4. 2NHF; + 2 KF — NzF; + 2KHF; lub 2 NHF; — N2F; + 2 HF
1.5.NF3 + F; + SbFs — NF4* + SbFs

lub inny silny acceptor fluoru (AsFs, BF3)

1.6. 2NF4* + 2H20 — 2NF3 + Oz + 2HF + 2H*= n(02) : n(NF3) =1:2

1.7.Z proporcji NF3:F> wynika, Ze anion takze zawiera fluor. Ponadto, proporcja:
poczatkowa ilos¢ NF4* : uwolniony F2 = 1:2 i uwolniona zostaje cata ilo$¢ fluoru. W
odniesieniu do sktadu (NF4)xAFy oznacza to x:y = 1:4.

8xM (F) 0656 M(A)

=657 g mol”
8xM (F)+ xM(N) + M(A) X




Dla x = 1, masa atomowa A jest zbliZona do masy atomowej cynku, ale wtedy nie
zostataby uwolniona catkowita ilo$¢ fluoru. Dla x = 2 pierwiastkiem A jest ksenon i wzor
zwigzku ma postac: (NHa)2XeFs.

Zadanie 2 .

2.1.1.
W komorce elementarnej znajduja sie 2 atomy A i 4 atomy B. Atomy B to Cu.

Atomy B tworzg strukture regularng Sciennie centrowang (fcc), a atomy A - strukture
regularng przestrzennie centrowang (bcc). Liczba koordynacyjna atoméw B
wynosi 2, a atomow A - 4.

2.1.2.
0-0: potowa dtugosci przekatnej komarki % x427,0 pm x V3 = 369,8 pm
Cu-0: % dtugosci przekatnej komorki % x 427,0 pm x V3 = 184,9 pm

Cu-Cu: potowa dtugosci przekatnej $ciany: ¥4 x 427,0 pmx V2 =301,9 pm

2.1.3. Objetos¢ komoérki elementarnej = (427,0 pm)3. Masa komoérki elementarnej
wynosi (4Mcu+2Mo)/Na. Gesto$¢ wynosi 6,106 g/cm3.

2.2. Z tysigca atomo6w Cu 998 to Cu(I), a dwa to Cu(Il). Dla zré6wnowazenia tadunku
anion6w, dwa miejsca Cu muszg zostac¢ zwolnione. Procent pustych miejsc w
sieci krystalicznej to 2/1002 = 0,2%. Skoro brakuje 0,2%, to x = 0,004.

2.3.
2Cuz0 + 02 — 4 CuO (akceptowane byty takze wodorotlenki miedzi(II) i weglany)
Cuz20 + 2H* — Cu + Cu?* + H20

Cuz0 + H2S04+ 4H* — 2Cu?+* + SO; + 3H20

2.4.  AG(CuO) =-156000 ] mol! + 84 J molt K1 x T
AG(Cu20) = -170000 ] molt + 72 J molt K1 x T

Obie entalpie swobodne tworzenia sa ujemne w zakresie temperatur 500 - 1500
K, a zatem tlenki sg bardziej trwate od pierwiastkow. MiedZ nie jest trwata.

Dla procesu konwersji: 2Cu0 = Cu20 + 0,502
ArG=142000] mol1-96 ] mol 1 K1x T

Entalpia swobodna reakcji jest ujemna powyzej 1480 K.



CuO jest trwaty ponizej 1480 K, a Cu20 - ponizej 1480 K.
2.5.
K: 2H;0 + 2e — Hz + 20H-
A: 2Cu + 20H- — Cu20 + H20 +2Ze
2.6.1.
2 Cu?* + H20 +2e — Cu20 + 2H*

2.6.2. Jesli pH jest zbyt wysokie, wytraca sie Cu(OH)z. lloczyn rozpuszczalnos$ci Ksp =
0,1[OH-]?, stad pH = 5,15.

2.6.3. Potencjat procesu katodowego (2Cu?* + H,0 + 2e — CuO + 2H*) zalezy od pH.
Potencjat standardowy procesu katodowego mozna obliczy¢ w nastepujacy

sposéb:
Cuz0(s) + H20(c) + 2e — 2 Cu(s) + 20H- (aq) AG1°=-2F(-0,36 V)
Cu?*(aq) + 2e — Cu(s) AG2° = -2F(+0,337 V)
H20(c) — H*(aq) + OH- (aq) AG3° = -RTInKw

Dla 2Cu?*(aq) + H20(c) + 2e — Cuz0(s) + 2H*(aq):

AGO = - AG10 + 2AG20 + 2AG3°

E%=-AGY/2F = 0,36 V + 2x0,337 V -(RT/F)In Kw = 0,208 V

Potencjat katodowej produkcji Cu20 zalezy od stezen:

E=0,208 + 0,059/2 log [Cu2+] = 0,208 + (0,059/2)xlog {[Cu?*]%/[H*]?}
[H*]? = [Cu?*]/23600

pH = 2,69

Zadanie 3

3.1.1. 103 + 81 + 6H* — 3I3- + 3H20 lub 103~ + 5I- + 6H* — 3I; + 3H20
3.1.2. I3+ 252032 — 31" + S4062% lub Iz + 252032 — 2I- + S406%

3.1.3. (0,00750 dm3 titranta )x(0,00235 mol dm3 S;03%) = 1,76x10-5 mol S2032
(1,76x10-> mol S203%)x(1 mol 103-/6 mol S203%) = 2,94x10-¢ mol 103

(2,94%x10¢ mol 1037)x(126,90 g/mol) = 3,73x10-* g jodu

{(3,73x10# g jodu) /(10,00 g soli)}x10¢ ppm = 37,3 ppm jodu



3.2.1.
W eksperymencie: |E| = -(RT/nF) In {[Ag*]ogniwo/[Ag*]odn) = 0,0591xlog[Ag*]
W eksperymencie A ([CI'] = 0) ostry punkt koricowy ma miejsce dla n(dodany Ag+) =

n(I- poczatkowo obecny), a zatem wytracanie Agl(s) jest zasadniczo catkowite w
kazdym punkcie krzywej miareczkowania. Rozwazajac przyktadowo 5,0 umol
dodanych jonéw Ag*, otrzymujemy:

[I-] = [I-]o = 5,0x10-¢ mol/dm?3 = 5,0x10-® mol/dm3
|E] = 0,622V -0,0591xlog [Ag*] = 3,2x10-11 mol/dm?3
Kspi = [Ag*][1] = 1,6x10-16

3.2.2. W eksperymencie B, w trakcie miareczkowania za pomoca [Cl] = 0,100
mol/dmb3, to, Ze potencjat przestaje sie zmienia¢ dla n(Ag* dodane) = 11,8 umol
musi wynika¢ z wytracania AgCl(s) (wysokie stezenie chlorkéw utrzymuje
wtedy praktycznie state stezenie Ag* w roztworze). Zatem w tym zakresie:

|E] =0,517 V =-0,0591xlog[Ag*] = [Ag*] = 1,6x10° mol/dm3
Kspal = [Ag*][Cl-] = 1,6x10-10
3.2.3.

[stniejg rézne warianty rozwigzania tego zagadnienia. Jeden z nich w celu obliczenia K1
odwotuje sie do punktu, w ktéorym AgCl(s) zaczyna sie wytrgca¢ (w przyblizeniu
jestto 11,8 umol dodanych jonéw Ag*). W tym punkcie [Ag*] = 1,6x10-°
mol/dm3, [C]-] = 0,100 mol/dm?3 (patrz wyzej).

Prawie cata ilos¢ (1,0 x 10-> mol/dm3) oryginalnie obecnych jodkéw ulegta wytrgceniu
w postaci 9,9 umol Agl, poniewaz [I-] = Kspl/[Ag*] = 1,0x10-7 mol/dm3.
Catkowita ilo$¢ Ag w roztworze = 11,8 umol - 9,9 umol = 1,9 umol.

[AgCl2] = 1,9%x10-° mol/dm3 (poniewaz stezenie wolnych jonéw Ag* wynosi tylko
1,6x10-° mol/dm3)

[AgCL] 1,9-107°

- =12-10
[Ag*][CI']" 1,6:107°-(0,100)°

£ =

Dla 11 umol Ag* sprawdza sie taki sam sposdb postepowania.

Altenatywny sposdb rozwigzywania polega na szukaniu punktu réwnowaznosci, w
ktérym:



|E| = 0,558V =-0,0591xlog[Ag*] = [Ag*] = 3,62x10-19 mol/dm3
Ze wzgledu na obecnos$¢ Agl:

[I-] = Kspi/[Ag*] = 4,42x10°7 mol/dm3

[lo$ci rozpuszczonego jodu i srebra sg r6wnowazne:

[I] = [Ag*] + [AgCl>] = [AgCly] = 4,42x10-7 mol /dm3.

[AgCL] 4,42-107

£ = + 42 _10 2=l,2'105
[AgJ[CI' T~ 3,62-107°-(0,100)

3.3.1.

2Ce* + H3As03 + H,0 — 2Ce3* + H3AsO4 + 2H*
2Ce** +2[F = 2Ce3 + I»

H3AsO3 + I + H,O — H3AsO4 + 21"+ 2H*
3.3.2.

Odczynnikiem ograniczajacym jest Ce(IV), ktérego zawarto$¢ wynosi < 10% stezenia
H3As03, tak wiec jedynie stezenie Ce(IV) ulega znacznej zmianie w trakcie
trwania reakgji. (I jest katalizatrem i jako taki nie ulega zuzyciu). Zatem rzad
reakcji wzgledem Ce(IV) mozna wywnioskowac z przebiegu reakcji w czasie. Na
pierwszy rzut oka wydaje sie, ze reakcja jest rzedu pierwszego. Mozna to
zweryfikowac¢ obliczajac wartoS$ci wyrazenia -In(A4/A0)(1/t), ktére powinny

wtedy by¢ state i réwne Kkobs:

t [S] Kkobs, [5_1]; Kobs, [5_1]; Kobs, [5_1];
eksp. 1 eksp. 2 eksp. 3
20 0,0290 0,0328 0,0148
40 0,0286 0,0310 0,0147
60 0,0284 0,0305 0,0146
80 0,0284 0,0305 0,0146
100 0,0382 0,0302 0,0145
Srednia 0,0285 0,0310 0,0146

Zatem n =1.

Ponadto z tego, Ze kobs nie ulega zmianie (w granicach 10%) miedzy eksperymentem 1 i
eksperymentem 2, mimo dwukrotnie zmniejszonego stezenia [HzAsO3], wynika
m=0. Z kolei poréwnanie wynikoéw eksperymentu 1 i 3 pokazuje, ze dwukrotne
obnizZenie stezenia jodkéw powoduje takze dwukrotne obniZenie obserwowanej

statej szybkosci, a zatem p = 1.




k = kobs/[I'], co - odpowiednio dla eksperymentéw 1-3 - prowadzi do wartosci:
1,99x10%, 2,17x10%1 2,04x104 dm3 mol-! s'.. Srednia tych wartosci to 2,07x10%
dm3 mol-1 s,

3.3.3.
t[s] -In(A/Ao)x(1/¢) [s]
20 0,0177
40 0,0177
60 0,0177
80 0,0176
100 0,0177

Zatem kops = 0,0177 st = k[I'] = (2,07x10% dm3 mol- s'1)[I].
[I] =8,55%107 mol/dm3

Ze wzgledu na to, Ze roztwor soli zostat rozcienczony o faktor (2,95 cm3) /(0,050 cm3) =
41, stezenie oryginalnego roztworu soli wynosito 41x(8,55x10-” mol/dm3) =
3,51x10-> mol/dm3.

(3,51x10-5 mol/dm?3)(0,01000 dm3) = 3,51x10-7 mol [ w prébce.
(3,51x10-7 mol 1)(126,90 g/mol) = 4,45x10-5 g jodu
{(4,45x105 gjodu) /(1,000 g soli)}x10° ppm = 44,5 ppm |

Zadanie 4

4.1.1. Pomiar 1i 2 - szybko$¢ podwaja sie, gdy stezenie K»S,0s jest dwukrotnie
wieksze. Rzad wzgledem K3S,0g = 1.

Pomiar 3 i 4 - szybko$¢ reakcji nie zmienia sie ze stezeniem dioksanu. Rzad wzgledem
dioksanu = 0.

Szybkos¢ poczatkowa = k[K2S20s]; Srednia warto$¢ k = 6,65x10-3 min-1.

Zmiana stezenia dioksanu: (40,00-0,35) ug dm-3/88,1 g mol'! = 0,450 umol dm-3.
[K2S208]0 = 5,00 umol dm-3; [K2S20s]: = 4,55 umol dm-3.

4,55 = 5,00 exp(-6,65x10-3 t)

t=14,2 minut.

4.1.2.



ki[S208*][Ag*] - k2[SO4>]?[Ag**]-ks[Ag**][D] = 0

_ k, [Szoé_ 1[Ag"]
k,[SOZ 1+ k,[D]

[Ag™]

kky [S2O§_ I[D][Ag"]

Szybkos$¢ utleniania = o
k,[SOL™ ] + k[ D]

4.1.3. AC

KW
[H]

4.2.1. k, =k [H' ]+ k, +koy

4.2.2. B,D

4.2.3. DlapH = 5,30 dominuje ko.

log(kobs/min-t) =-4,000 = kobs = ko = 1,00x10-4 min-1.

DlapH=12,18 [OH]=0,01514 mol dm-3
log (kobs / min-1) =-1,726 = kops = 1,88x10-2 min-L.
Kobs = ko + kou[OH-]; ko mozna zaniedbac.

kou = kobs/[OH] = 1,24 dm3 mol-! min-!

Dla pH =1,30, [H*] =0,0501 mol dm-3
log (kobs/min-1) =-3,886 = kobs = 1,30x104 min-!
Kobs = ku[H*] + ko; ko nie mozna zaniedbaé

ko, —ky  3,0°107° min”'
" [H*]  0,0501mol dm>

ky = 6,0x10-4 dm3 mol-! min-1

4.3.1. b, c

4.3.2. k, =k, [H ]+k, +kgy %

W minimum tej zalezno$ci pochodna przyjmuje wartos$¢ zero:



obs _ k _ k W 0
L L
[H+]mm = kaKW

H

Alternatywne rozwigzanie, niewymagajace obliczen, przedstawia sie nastepujaco:

kobs przyjmuje warto$¢ minimalna, gdy &,,[H" ]+ kg []I_i—f]jest minimalne. Sytuacja ta ma

miejsce, gdy oba cztony sg rowne. Zatem w minimum:

+ KW
kH[H ] = kOH [H+]
[H+]1nh1 = kOHKw

Ky

1 1,k
H . =—pK_+—log— =240
p min 2p W gk

OH

Zadanie 5

5.1.1. m=10,0+21,7+9,05-3,40=6,75¢

5.1.2. W temp. 850°C liczba moli gazowego produktu wynosi:

pV 101325 Pa-0,0167 m’
n, = = — . =0,181 mol
RT 8,314 Jmol” K™ - (850 °C + 273K)
aw temp. 0°C:
. 3
_ pV _ 101325 Pa-0,00304m ~ 0136 mol

"= RT 78314 Tmol' K'-(273K)

Réznica 0,045 mola odpowiada prawdopodobnie wodzie, ktéra ulega kondensacji. Stad
masa gazu w 0°C wynosi m = 6,75-0,045x18 = 5,94 g, a masa molowa jest réwna
m/nz = 44 g/mol. Bioragc pod uwage, ze w gre wchodza mineraty oraz Ze
temperatura byta wysoka, dochodzimy do wniosku, Ze pozostalym gazem jest
CO2. Gaz utworzony w 850°C zawiera 0,045 mola H20 i 0,136 mola COx.



5.1.3. Ogrzewanie mineratu A z samym SiO; wytwarza potowe gazéw wywigzujacych
sie w obecnosci B. Zatem B powinno tworzy¢ pozostatos¢ 0,181/2 =0,0905 mol
gazow i stanowi weglan pewnego metalu. Jesli jest to czysty CO2, to masa
molowa B przypadajaca na grupe weglanowa wynosi 9,05 g/0,0905 mol =100 g
mol-1. Masa molowa grupy CO3 wynosi 60 g mol-1, zatem masa molowa metalu
przypadajaca na grupe karbonylowg to 40 g mol-1. Zatem jest to wapn, a wzor
soli B to CaCOs.

5.1.4. Analogicznie do rozwazan z poprzedniego punktu, masa molowa C na grupe
karbonylowg wynosi 17,8 g/0,0905 mol = 97 g mol-1. Masa molowa metalu
przypadajaca na grupe karbonylowg to 137 g mol-1. Metalem jest bar, a wzor
soli to BaCOs.

5.1.5. Biorac pod uwage molowe proporcje znanych zwigzkéw, mozna napisa¢ ogélne
réwnanie powstawania btekitu egipskiego:

A + 2 CaCOs3 + 8 Si02 = pigment + 3 COz + H20

Sktad btekitu egipskiego mozna zapisac¢ jako 2Ca0-8Si02-nMex0y. Tlenek MexOy powstaje
z mineratu A. Szukamy masy molowej nMexOy:

M(pigment) = M(2Ca0-8Si02) + M(nMexOy)

. m(pigment)
M (pigment) = 2M (CaCO,) ————=
(pigment) ( 3) n(CaCO.)

340¢g
9.05¢g

M(nMe,0,) = 2M (CaCO,) — M(2Ca0-8Si0,)~159 g mol”

Prébujemy réznych wartosci n, x i y (przynajmniej od 1 do 3) i dochodzimy do wniosku,
ze jedyna mozliwo$¢ to n = 2, x=y=1, a Me = Cu. Potwierdza to btekitny kolor
pigmentu.

Zatem wzor btekitu egipskiego to CaCuSis01o, a btekitu chinskiego to BaCuSisO1o.

5.1.6. Pod wplywem ogrzewania A przechodzi w 2 CuO, 1 COz i 1H20. Oznacza to, ze A
jest malachitem Cu2CO3(OH)..

5.2.1. BaSO04 - najbardziej trwaty zwigzek zawierat Ba i S, w przyrodzie wystepuje
jako minerat baryt.

5.2.2. Nie. BaS0s4 jest bardziej trwaty niz BaCO:s.

5.3. Cuz0 (potaczenie barwy czerwonej z niebieska prowadzi do purpurowego
zabarwienia)



Zadanie 6

6.1.1.
A B
(@]
HO
H
MeO Br
D
W©/OH
HN
HOj : J
MeO Br
F
6.1.2.

CH3CH20COH lub inny mozliwy do zastosowania odczynnik (O pkt za kwas mréwkowy)
6.2.1. Jesli x oznacza udziat procentowy (-) enancjomeru:

x(-415) + (1-x)(415) =-400

x=815/830

ee =(815)/830) - (15/830) =800/830 = 0,964 lub 96,4%

6.2.2.



6.2.3. NaBHjy, LiAlH4 itd.
6.3.1. CH3NH:
6.3.2.

Zadanie 7
7.1. C2H30
7.2.

A B

O O 9]
C,yH50 OC,H5
OH
C D




7.3.1.

O O
Cl OC,Hs
E1iE2
H
HO o . /o
||||||||<
O OC,Hs HO OCyH5
F1iF2
[0 O
OW 'e) ||||||||/<
OC,Hs OCg2Hs
G
OC,H
O/ 2Hs
H
O
(0]
N ”\
Co,H50
OC,Hs
V4




L

CoH
OC5,Hg
HO
J
(@)
a
N "\
C,H50
O (0]
7.3.2.
K1
(@]
Egr
OH
K2
(@]
N
HO

7.4. Struktura N:
HN
@3\!( e
0 0

8.1.2. mozemy otrzymac A wychodzac zar6wno z a- jakiz (-D glukozy

Zadanie 8

8.1.1. Ajestaizomerem.



8.1.3. 50% kwas octowy

8.1.4. Ktora z ponizszych struktur jest stereochemicznie poprawng strukturg zwigzku

B?
CH,OH
HO
(0]
OH
0&(CH3
CH,
8.2.1.
C D1
O O
N
(@
HO
OH
O
A
D, E




F
OH
9]
? OH
OH
OH
8.2.2. - zwigzku F znakowanego 13C na weglu 6
8.3.1.
G H
4 ) “ ,”’,“ O
: \ .'.‘/
0’ OH
L 4‘ } OH OH
\/ /| OH
\ / .
= OH

8.3.2. - oba potaczenia s3 cis

8.3.3. - Hjest cukrem redukujgcym (reaguje z odczynnikiem Fehlinga)
- Hjest kwasem uronowym (w-karboksylowa pochodna aldozy, C5 lub C6 jest w grupie
karboksylowej)
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Instrukcje

Rozpocznij prace dopiero po wydaniu polecenia START. Zawody sktadajg sie z
dwéch czesci. Na Czes¢ I (Zadanie 1) przeznaczone jest 100 minut. Po tym czasie
bedziesz musiat opusci¢ laboratorium na 30 minut.

Czes$¢ I zawodow (Zadanie 1) zawarta jest na 5 stronach, a Arkusz Odpowiedzi
zajmuje 3 strony.

Stosuj sie do zasad bezpieczenstwa podanych w zadaniach przygotowawczych.
Pierwsze odstepstwo od tych zasad spowoduje otrzymanie ostrzezenia. Drugie
ostrzezenie jest rownoznaczne z dyskwalifikacja.

Przez caty czas pobytu w laboratorium nos fartuch laboratoryjny i okulary
ochronne. Jesli potrzebujesz okularéw o Twoim rozmiarze, popro$ o nie asystenta.

Uzywaj wytacznie dtugopisu, markera i kalkulatora dostarczonych przez
Organizatoréw. Markera nie uzywaj do pisania na papierze, jest on przeznaczony
wytacznie do nanoszenia oznaczen na szklanych lub plastikowych naczyniach
laboratoryjnych.

Upewnij sie, Zze Twoj kod zawodnika znajduje sie na kazdej stronie Arkusza
Odpowiedzi.

Wszystkie odpowiedzi muszg by¢ zapisane w odpowiednich miejscach Arkusza
Odpowiedzi. Zadne informacje zapisane w innych miejscach nie bedg oceniane. Jesli
potrzebujesz przestrzeni na brudnopis, uzyj w tym celu odwrotnych stron Arkuszy
Odpowiedzi.

Nie ma dostepu do zlewé6w w laboratorium. Masz do dyspozycji wystarczajaca ilos¢
sprzetu laboratoryjnego. Tylko kilka elementéw wymaga ponownego uzycia.
Przemyj je starannie za pomocg odpowiedniego rozpuszczalnika i wylej zlewki do
odpowiedniego zbiornika. Jesli to potrzebne, uzyj szczotki do mycia. Woda
destylowana i papierowe chusteczki sg dostepne w dowolnych ilosciach.

Ciekte odpadki nalezy umieszczac¢ w zbiorniku z etykietg “LIQUID WASTE".
Odpadkoéw, takich jak papierowe chusteczki, plastikowe elementy itp. nie nalezy
umieszcza¢ w tym pojemniku, lecz wyrzuca¢ do koszy na Smieci w laboratorium.

Nie zaktada sie, Ze odczynniki i sprzet bedg uzupetniane lub wymieniane. Kazde
takie zdarzenie (inne niz pierwsze w trakcie trwania zawodow, co jest dozwolone)
spowoduje utrate 1 punktu z 40 przeznaczonych na zadania laboratoryjne.

Podnies reke, jezeli masz pytanie dotyczace bezpieczenstwa lub potrzebujesz
przerwy na wyjscie do toalety albo chciatby$ napi¢ sie wody.

Po zakonczeniu tej cze$ci zawoddw, wtéz Arkusz Odpowiedzi do zatagczonej koperty
i pot6z ja na stole. Nie zaklejaj koperty. Nie bedziesz juz miat dostepu do Arkuszy
Odpowiedzi z tej czesci zawodow.

Musisz zakonczy¢ prace natychmiast po wydaniu polecenia STOP. Op6Znienie w
wykonaniu tego polecenia moze spowodowac uniewaznienie zawoddéw. Nie
opuszczaj swojego miejsca, dopoki nie uzyskasz na to pozwolenia od asystentow.
Mozesz zatrzymac tekst zadania.

* Oficjalna anglojezyczna wersja zadan jest dostepna wytgcznie na zyczenie, w celu
wyjasnienia ewentualnych watpliwosci.



Sprzet laboratoryjny

Element | Ilos¢

Do wszystkich zadan, na stanowisku zbiorczym

Lateksowe rekawice réznych rozmiaréw - wybierz swoj

rozmiar
Wyposazenie do wszystkich zadan, dla kazdego zawodnika, na stole
laboratoryjnym
Statyw do probdowek (60 otworow) 1
Chusteczki papierowe (mozna poprosi¢ o dodatkowq ilo$¢) 5
Pisak — marker 1
Szklany pret do mieszania, 20 cm 1
Lejek polipropylenowy, Srednica 3,5 cm 1
Kubek plastikowy (miekki) 3
Kubek plastikowy (twardy) 1
Do wszystkich zadan, dla kazdego zawodnika - w miekkim kubku plastikowym
Zamkniecia (korki) do probéwek polistyrenowych ‘ 22
Zadanie 1, dla kazdego zawodnika - na stole laboratoryjnym
Statyw do probéwek do wiréwek (21 otworéw) 1
Zakrecany pojemnik na ciekte odpadki,1 dm3, z etykieta 1
“Liquid Waste, Test 1”
Saczki bibutowe w zasuwanej torebce plastikowej 5
Zadanie 1, dla kazdego zawodnika, w twardym kubku plastikowym
Pipety Pasteura ‘ 20

Zadanie 1, dla kazdego zawodnika, w statywie o 60 miejscach

Probéwki polistyrenowe, 10 cm? ‘ 35




Odczynniki

Nazwa

Stan

skupienia Stez.

Ilosé

Lokalizacja

Oznaczenie

Wszystkie zadania, dla kazdego zawodnika, na stole laboratoryjnym

Woda Ciecz - 1dm3 | Tryskawka, 1dm3 | H2O dist.
destylowana
Zadanie 1, dla kazdego zawodnika, na stole laboratoryjnym
Heksan Ciecz - 25 cm3 Szklana butelka, Hexane
zakrecana, 50 cm3
Bursztynowa
plastikowa
Wodorotlenek Wodny roztwoér 1M 80 cm3 butelka, NaOH
sodu
zakrecana,
125 cm3
Szklana butelka z
Kwas azotowy* | Wodny roztwoér 2M 150 cm3 wkraplaczem, HNO3
250 cm3
Zadanie 1, dla kazdego zawodnika, w statywie o 21 otworach
5 nieznanych . 3 Probéwka do Unknown
probek Wodny roztwor i 45 cm wirowek, 50 cm3 No
Azotan srebra Wodny roztwoér 0,1 M 25 cm3 p rlobowka do AgNOs3
wiréwek, 50 cm3
) ) Probéwka do
5 3
Siarczan glinu Wodny roztwoér 0,3M 25 cm wiréwek , 50 cm? Al2(S04)3
Azotan baru Wodny roztwér | 0,25M | 25 cm3 p rlobowka do Ba(NO3)2
wiréwek, 50 cm3
Azotan Wodny roztwoér, 3 Probéwka do
zelaza(II1) zakwaszony HNO3 0,2M 25 cm wiréwek , 50 cm3 Fe(NOs)s
Probéwka do
5 3
Jodek potasu Wodny roztwoér 0,1 M 25 cm wiréwek , 50 cm? KI
Probéwka do
5 3
Jodan potasu Wodny roztwoér 0,1 M 25 cm wiréwek , 50 cm? KIO3
Chlorek Wodny roztwoér 0,2M 25 cm3 p rlobowka do MgCl,
magnezu wirowek, 50 cm3
Probéwka do
5 3
Weglan sodu Wodny roztwoér 0,2M 25 cm wiréwek, 50 cm3 NazCO3
Siarczan(IV) Wodny roztwoér 0,2M 25 cm3 Prlobowka do NazS03
sodu wirowek, 50 cm3
Amoniak* Wodny roztwor 1M 25 cm3 Probowka do NHs(aq)

wirowek, 50 cm3

* Roztwory kwasu azotowego i amoniaku beda potrzebne takze w zadaniu 2.




Zadanie 1

W pieciu roztworach o nieznanym sktadzie znajduje sie 10 rozpuszczonych w wodzie
réznych zwigzkéw. Kazdy z numerowanych pojemnikéw zawiera dwa z nastepujacych
zwigzkow w roztworze wodnym (kazdy z nich zostat uzyty, ale tylko raz):

AgNOs3, Al2(S04)3, Ba(NO3)2, Fe(NO3)3, KI, K103, Na;CO3, Na2S03, MgCl, NH3

Masz do dyspozycji roztwér HNOs, roztwér NaOH, heksan oraz wodne roztwory 10
wymienionych wyzej czystych zwigzkow.

W toku identyfikacji nieznanych prébek mozesz uzywac pustych probowek i wszystkich
pozostajacych do Twojej dyspozycji cieczy (wliczajac w to prébki o nieznanym sktadzie).
W procesach rozdzielania mozesz uzywac lejka i bibuty filtracyjne;j.

Zidentyfikuj zwigzki w roztworach 1-5. W Arkuszu Odpowiedzi podaj numer roztworu,
ktéry zawiera indywidualne zwigzki. Wskaz dwie obserwacje, wynikajace z przebiegu
reakcji dla kazdego sktadnika w Twoich nieznanych prébkach przez podanie kodu
literowego odpowiadajacego danej obserwacji (wybierz jedng lub wiecej z listy) i napisz
odpowiednie uzgodnione réwnanie(-a) w postaci jonowej, ktére wyjasnia(-ja) te
obserwacje. Przynajmniej jedna z tych reakcji musi by¢ specyficzna, aby jednoznacznie
uzasadniata identyfikacje konkretnego zwigzku wybranego z listy nieznanych
substanciji.

Uwaga: Po wydaniu polecenia STOP zamknij wszystkie probowki do wiréwek,
zawierajgce mieszaniny o nieznanym sktadzie, za pomoca niebieskich przykrywek
oznaczonych kodem zawodnika i pozostaw je w statywie.

Wypehnij tabele w Arkuszu Odpowiedzi dopiero wtedy, gdy bedziesz miat pewnos$¢ do
do wszystkich swoich przypisan. Uzyj nastepujacych kodéw obserwacji:

A - powstawanie biatego osadu F - brgzowa barwa fazy organicznej

B - powstawanie barwnego osadu G - purpurowo-fioletowa barwa fazy

(czerwonego, brazowego, z6ttego, organicznej

czarnego itd.)

C - rozpuszczanie osadu H - tworzenie barwnego gazu

D - zmiana barwy roztworu [ - tworzenie bezbarwnego i bezwonnego
gazu

E - tworzenie barwnego roztworu ] - tworzenie bezbarwnego i wonnego gazu

K - zmiana barwy osadu

Zwiazek Numer Wzér(-ory) | Kod(-y) Uzgodnione réwnanie(-a) jonowe
probki odczynnika | obserwacji
(-ow)
uzyt(-ych)
do reakgji




Zwigzek

Numer
prébki

Wz6r(-ory)
odczynnika
(-ow)
uzyt(-ych)
do reakgji

Kod(-y)
obserwacji

Uzgodnione réwnanie(-a) jonowe

NH3

Fe(NO3)3

Al2(S04)3

AgNO3

KIO3

Na2COs3

MgCl,

NaxS0s3

Ba(NO3)2




Zwiazek Numer Wzér(-ory) | Kod(-y) Uzgodnione réwnanie(-a) jonowe
probki odczynnika | obserwacji
(-ow)

uzyt(-ych)
do reakgji

KI

Czesc 1.

Instrukcje

* Masz 15 minut na przeczytanie zadan, zanim rozpoczniesz prace. Czytanie
rozpocznij dopiero po wydaniu poelcenia START.

* Stosuj sie do zasad bezpieczenstwa podanych w zadaniach przygotowawczych.
Pierwsze odstepstwo od tych zasad spowoduje otrzymanie ostrzezenia. Drugie
ostrzezenie jest rownoznaczne z dyskwalifikacja.

* Przez caty czas pobytu w laboratorium no$ fartuch laboratoryjny i okulary
ochronne. Jesli potrzebujesz okularéw o Twoim rozmiarze, popro$ o nie asystenta.

* Uzywaj wytacznie dtugopisu, markera i kalkulatora dostarczonych przez
Organizatoréw. Markera nie uzywaj do pisania na papierze, jest on przeznaczony
wytacznie do nanoszenia oznaczen na szklanych lub plastikowych naczyniach
laboratoryjnych.

* Upewnij sie, ze Twoj kod zawodnika znajduje sie na kazdej stronie Arkusza
Odpowiedzi.

*  Wszystkie odpowiedzi muszg by¢ zapisane w odpowiednich miejscach Arkusza
Odpowiedzi. Zadne informacje zapisane w innych miejscach nie bedg oceniane. Jesli
potrzebujesz przestrzeni na brudnopis, uzyj w tym celu odwrotnych stron Arkuszy
Odpowiedzi.

* Nie ma dostepu do zlew6w w laboratorium. Masz do dyspozycji wystarczajacg ilos¢
sprzetu laboratoryjnego. Tylko kilka elementéw wymaga ponownego uzycia.
Przemyj je starannie za pomocg odpowiedniego rozpuszczalnika, zlewki wylej do
odpowiedniego pojemnika. Jesli to potrzebne, uzyj szczotki do mycia. Woda
destylowana i papierowe chusteczki sg dostepne w dowolnych ilo$ciach.




* (Ciekte odpadki nalezy umieszcza¢ w zbiorniku z etykietg “LIQUID WASTE”.
Odpadkoéw, takich jak papierowe chusteczki, plastikowe elementy itp. nie nalezy
umieszcza¢ w tym pojemniku, lecz wyrzuca¢ do koszy na $Smieci w laboratorium.

* Nie zaktada sie, ze odczynniki i sprzet bedg uzupeiniane lub wymieniane. Kazde
takie zdarzenie (inne niz pierwsze w trakcie trwania zawodoéw, co jest dozwolone)
spowoduje utrate 1 punktu z 40 przeznaczonych na zadania laboratoryjne.

* Podnies$ reke, jezeli masz pytanie dotyczace bezpieczenstwa lub potrzebujesz
przerwy na wyjscie do toalety albo chciatby$ napi¢ sie wody.

* Po zakonczeniu pracy wtéz Arkusz Odpowiedzi do zataczonej koperty i potéz ja na
stole. Nie zaklejaj koperty.

* Musisz zakonczy¢ prace natychmiast po wydaniu polecenia STOP. OpdZnienie w
wykonaniu tego polecenia moze spowodowac uniewaznienie zawoddéw. Nie
opuszczaj swojego miejsca, dopoki nie uzyskasz na to pozwolenia od asystentow.
Mozesz zatrzymac tekst zadania.

* Oficjalna anglojezyczna wersja zadan jest dostepna wytgcznie na Zyczenie, w celu
wyjasnienia ewentualnych watpliwosci.

Instrukcje specjalne dla Czesci ll

* (zas przeznaczony na prace nad Czes$cia Il (zadania 2 i 3) wynosi 200 minut.

* Rozpocznij prace nad Czescig Il od rozwigzywania Zadania 2. Kiedy bedziesz
gotowy (-a) do rozpoczecia pracy nad Zadaniem 3, poinformuj o tym asystenta i
wtedy otrzymasz odpowiednie odczynniki i sprzet laboratoryjny. Odczynniki do
zadania 2 zostang wtedy usuniete z Twojego stanowiska.

* (Czes$¢ Il zawodéw (Zadania 2-3) zawiera 13 stron, a Arkusz odpowiedzi obejmuje
6 stron.

* Popros$ asystenta o pomoc przy zapalaniu palnika spirytusowego. Ogrzewaj
wytacznie szklane probdwki. Po zakoniczeniu pracy zakryj palnik przykrywka.

Sprzet laboratoryjny

Element | llos¢

Ogodlne wyposazenie do wszystkich zadan, dla kazdego zawodnika, na stole
laboratoryjnym

Statyw do probowek (60 otworow)

Chusteczki papierowe

Pisak - marker

Szklany pret do mieszania, 20 cm

(S P P 3, Y e

Lejek polipropylenowy, srednica. 3,5 cm




Kubek plastikowy (miekki) 3
Kubek plastikowy (twardy) 1
Zamkniecia (przykrywki) do probéwek polistyrenowych 22
Zadania 2 i 3, dla kazdego zawodnika - na stole
laboratoryjnym
Zakrecany pojemnik na ciekte zlewki,3 dm3, oznaczony “Liquid 1
Waste, Tests 2&3”
Zadanie 2 - dla kazdego zawodnika - na stole laboratoryjnym
Pudetko platikowe oznaczone “Task 2” 1
Statyw laboratoryjny z podw6jnym uchwytem do biuret 1
Biureta, 25,00 cm3 2
Pipeta miarowa, 10,0 cm?3 1
Pipeta miarowa, 1,00 cm?3 1
Pipeta jednomiarowa (Mohra), 10,00 cm3 1
Kolbka Erlenmeyera, 100 cm?3 2
Cylinder miarowy, 10,0 cm3 2
Szczotka do mycia 1
Lejek polipropylenowy, 5,5 cm 1
Zadanie 2, dla kazdego zawodnika, w pudetku plastikowym
“Task 2”
Probéwki polistyrenowe, 10 cm? 8
Gruszka do pipet 1
Pipety Pasteura do wskaZnikow 2
Zadanie 3, dla kazdego zawodnika, otrzymasz od asystenta
Pudetko plastikowe, oznaczone“Task 3” 1
Zadanie 3, dla kazdego zawodnika, w pudetku “Task 3”

Probowki polistyrenowe, 10 cm?3 20
Palnik spirytusowy 1
Drewniany uchwyt do probéwek 1
Probowki szklane 10
Pipety Pasteura 10
Kubek plastikowy (twardy) 1




Odczynniki

Nazwa St::m . SteZenie Ilos¢ Lokalizacja | Etykieta
skupienia
Zadanie 2, dla kazdego zawodnika - na stole laboratoryjnym
Szklana
Kwas azotowy Wodn,y 2M -* butelka z HNO3
roztwor wkraplaczem,
250 cm3
Zadanie 2, dla kazdego zawodnika, w pudelku plastikowym “Task 2”
Szklana
Prébka wody Wodn,y Do . 100 em3 butelka, Water
roztwor wyznaczenia zakrecana, sample
100 cm3
Szklana
3
Wodny 9 mg/dm butelka, F-,9
Fluorek sodu ; wzgledem 50 cm3
roztwor . zakrecana, mg/dm3
fluorkow
50 cm3
Wskaznik Zakwaszony | 0,055% ZrOCly, Szklana .
butelka, Zirconyl
cyrkonylowo- wodny 0,028% 10 cm3 .
. : L zakrecana, Alizarin
alizarynowy roztwor Alizarin Red S
25 cm3
Szkl
Wodny blzlte?l?; NaCl,
Chlorek sodu ; 0,0500 M 50 cm3 ’ 0.0500
roztwor zakrecana,
M
50 cm3
Siarczan
amonowo- Zakwaszony Butelka
zelazowy(I1I), wodny 20 g/dm? 10 cm3 szklana, Fe3* ind.
dwunastowod roztwor 15 cm3
ny
Bursztynowa
Azotan srebra Wodn}/ bo . 200 cm3 szklana AgNOs3
roztwor wyznaczenia butelka, ,
250 cm3
Tiocyjanian Wodn Dokdadne l?lzllt(é?l?; NH4SCN,
) Y stezenie - na | 100 cm3 | XXXXX
amonu roztwor atvkiecie zakrecana, M
y 100 cm?
. Szklana
Chromian Wodn,y 10% 5 cm3 butelka K2CrOa4
potasu roztwor
15 cm3

Zadanie 3, dla kazdego zawodnika - na stole laboratoryjnym




Szklana
Etanol ciecz 95 % 150 cm? butelka z C2HsOH
wkraplaczem,
250 cm3
Zadanie 3, dla kazdego zawodnika, w pudetku “Task 3”
Organiczne : .
nieznane Ciecz - 0,5 cm3 Strzzy?rz;\l\;vkl, 1do8
zwigzki 1 to 8
Bursztynowa
Nadmanganian Wodn,y 0,13 % 5 em? szklana KMnO,
potasu roztwor butelka,
50 cm3
Odaczzgtr:rlllk: 2,0 M ANO; Butelka
0 3
amonowo- W"dn}’ 28,6 % > cm HDPE, 30 cm3 Ce(IV)
roztwor
cerowy(IV)
Szklana
Acetonitryl Ciecz - 45 cm3 butelka, CH3CN
50 cm3
Nazwa Stz:m . Stez. Ilos¢ Lokalizacja | Etykieta
skupienia
Roztwor
wodno-
Odczynnik z
2,4-dinitrofe- | CtNOIOWY, 3% 20 cm?3 Butelka 1 pnpy
nylohydrazyna zakwaszony HDPE, 30 cm
kwasem
siarkowym
Wodny
zglzlzf(elﬁ) roztwor, 25% 1 em’ HDl]ilEllt%l(l)( s | FeCl
0.5 M HCI OV C
Chlorowodorek
hydroksylo- Roztwér 3 Butelka NH20Hx
aminy etanolowy 05M 10em* | yppE 30em? | Hal
Wodorotlenek Wodny 3 Butelka
sodu roztwor 6M 5cm HDPE, 30 cm3 NaOH
Kwas chloro Wodny 3 Butelka
wodorowy roztwor 1M 25 cm HDPE, 30 cm?3 HCl

*W iloSci pozostatej po pracy nad zadaniem 1.




Zadanie 2

Wyznaczanie zawartosci fluorkow i chlorkdw w wodzie mineralnej

Gruzja stynie na $wiecie ze znakomitych wdéd mineralnych. Wiele z nich znajduje
zastosowanie w leczeniu réznych choréb. Producenci musza starannie kontrolowaé
zawarto$¢ poszczegdélnych jondw w wodach, a do najwazniejszych naleza jony
fluorkowe i chlorkowe.

Wizualne kolorymetryczne wykrywanie fluorkow

Metoda ta oparta jest na zmniejszeniu intensywnos$ci zabarwienia kompleksu
cyrkonu(IV) z czerwienig alizarynowa S w obecnosci jondw fluorkowych, z powodu
tworzenia bardziej trwatego bezbarwnego kompleksu. Réwnowaga zostaje osiggnieta w
ciggu ok. 20 minut od chwili dodania odczynnika. Stezenie fluorkéw okresla sie
wizualnie przez poréwnanie zabarwienia probki z barwami roztworéw wzorcowych.

Przenies$ 9,0 cm3 wody mineralnej z otrzymanej prébki do plastikowej probéwki
oznaczonej jako “X”.

Oblicz ilo$ci wzorcowego roztworu fluorkéw o stezeniu 9,0 mg/dms3, ktére beda
potrzebne do przygotowania serii roztworéw wzorcowych o nastepujacych stezeniach:
0,0; 1,0; 2,0; 3,5; 5,0; 6,5; 8,0 mg/dm3 (przyjmujac w obliczeniach 9,0 cm3 kazdego
roztworu).

Uzywajac pipet z podziatka o objetosciach 1,0 cm3i 10,0 cm3, )
wprowadz obliczone ilo$ci standardowego roztworu fluorkéw do 1 -
probéwek, nastepnie do kazdej probéwki dodaj 1.0 cm?3 wskaZnika
cyrkonylo-alizarynowego (Zirconyl Alizarin indicator) i dopetnij

zawarto$¢ kazdej probowki wzorcowej woda destylowang do IR
kreski odpowiadajacej objetosci 10,0 cm3 (potozenie kreski

pokazuje strzatka na rysunku obok). —

2.1.1. Zapisz objetosci roztworu fluorkéw uzyte do rozcienczen.

zawarto$¢ F- (mg/dm3) | 0.0 | 1,0 | 20 | 3,5 | 50 | 6,5 | 8,0
Obliczona objetos¢
roztworu F~ (cm?3)

Zakre$l kétkiem stezenie wzorca, ktore jest najblizsze stezeniu fluorkéw w prébce wody.

Zawarto$¢ F-

(mg/dm?) 00|10]20]|35|50]|65)80

Zmieszaj otrzymane roztwory w probowkach. Pozostaw probdwki w statywie na co
najmniej 20 minut.



2.1.2. Poréwnaj barwe probki i roztworéw wzorcowych, patrzac na nie od gory w doét i
od przodu. Wybierz takie stezenie wzorca, ktdre jest najblizsze stezeniu
fluorkéw w prébce wody.

Uwaga: statyw z proboéwkami zostanie sfotografowany przez personel laboratorium po
zakonczeniu rozwigzywania tego zadania.

Nastawianie miana roztworu azotanu srebra metoda Mohra

Za pomocg jednomiarowej pipety (Mohra) przenies$ 10,0 cm3 wzorcowego roztworu
NaCl o stezeniu 0,0500 mol/dm? do kolbki Erlenmeyera. Dodaj ok. 20 cm3 wody
destylowanej i 10 kropli 10% wodnego roztworu K>CrOa.

Napetnij biurete roztworem azotanu srebra. Miareczkuj zawartos$¢ kolbki roztworem
azotanu srebra, jednocze$nie energicznie mieszajgc roztwor z powstajagcym osadem.
Ostatnie krople titranta nalezy dodawac powoli, energicznie poruszajac kolbke ruchem
wirowym. Miareczkowanie konczy sie, gdy staba zmiana zabarwienia, widoczna po
dodaniu titranta, nie znika w czysto z6ttej zawiesinie. Odczytaj koncowgq objetos¢
titranta. Jesli to potrzebne, powt6rz miareczkowanie.

2.2.1. Zapisz wyznaczone objetoSci titranta.

Miareczkowanie nr 1 2

Poczatkowy odczyt biurety, cm3

Koncowy odczyt biurety, cm3

Zuzyta objetos¢, cm?

Przyjeta przez Ciebie objetos¢, Vi: cm3

2.2.2. Napisz uzgodnione réwnania reakcji chemicznych zachodzacych w trakcie
miareczkowania NaCl za pomocg AgNO3 i w momencie sygnalizujacym
osiagniecie punktu koncowego.

2.2.3. Na podstawie wynikéw swojego doswiadczenia oblicz stezenie roztworu AgNO3

2.2.4. Miareczkowanie metodg Mohra wymaga Srodowiska obojetnego. Zapisz
réwnania reakcji przeszkadzajacych, ktére zachodza dla nizszych i wyzszych
wartosci pH.

Oznaczanie chlorkow metoda Volharda

Przemyj pipete (Mohra) wodg destylowana. Przemyj kolbki Erlenmeyera najpierw
niewielkg porcja roztworu amoniaku, pozostalego po rozwigzywaniu zadania 1, aby
utatwi¢ usuniecie pozostatos$ci osadu soli srebra, a nastepnie woda destylowana. (Jezeli
w trakcie realizacji zadania 1 zuzyte$(-a$) catg ilo$¢ roztworu amoniaku, otrzymasz
dodatkow3q porcje bez zadnych punktéw karnych).




Za pomoca pipety jednomiarowej (Mohra) przenies porcje 10.0 cm3® wody mineralnej z
otrzymanej probki do kolbki Erlenmeyera. Uzywajac cylindra miarowego dodaj 5 cm3
2 mol/dm3 kwasu azotowego. Dodaj z biurety 20,00 cm? roztworu azotanu srebra [
starannie wymieszaj zawiesine. Za pomoca pipety Pasteura dodaj ok. 2 cm?3 roztworu
wskaznika (Fe3*).

Napelnij druga biurete mianowanym roztworem tiocyjanianu amonu (doktadne stezenie
podane jest na etykiecie). Miareczkuj zawiesine tym roztworem, energicznie obracajac
kolbke ruchem wirowym. W punkcie konicowym jedna kropla powoduje powstanie
stabego brazowego zabarwienia utrzymujacego sie nawet po intensywnym mieszaniu.
Zapisz zuzytq objetos¢ titranta. Jesli to potrzebne, powtérz miareczkowanie.

Uwaga. Osad AgCl wymienia jony Cl- z jonami SCN- z roztworu. Je$li miareczkujesz zbyt
wolno lub z przerwami, bragzowe zabarwienie zanika z czasem i z tego powodu zuzywa
sie zbyt wiele titranta. Dlatego zblizajac sie do punktu konncowego powinienes$ (-nnas)
dodawac titranta ze statq, niewielka szybkoScia, caty czas poruszajac kolbke ruchem
wirowym, aby zawiesina pozostawata biata. Pojawienie sie stabego brazowego
zabarwienia bedzie oznaczac osiggniecie punktu koncowego.

2.3.1. Zapisz wyznaczone objetoSci.

Miareczkowanie nr 1 2

Poczatkowy odczyt biurety, cm3

Koncowy odczyt biurety, cm3

Zuzyta objetos¢, cm?

Przyjeta przez Ciebie objetos¢, Va: cm3

2.3.2. Napisz uzgodnione réwnania reakcji chemicznych - dla odwrotnego
miareczkowania za pomoca NH4SCN i dla procesu wskazujacego osiggniecie
punktu koncowego.

2.3.3. Na podstawie wynikéw swoich eksperymentéw oblicz stezenie chlorkéw (w
mg/dm3) w prébce wody.

2.3.4. Jesli, oprocz jonéw chlorkowych, w prébce zawarte sa takze jony Br-, [~ oraz F-,
stezenia ktorego (-rych) z nich beda miaty wptyw na miareczkowanie metoda
Volharda? Zaznacz odpowiedni(-e) kwadrat(-y).

O Br- Or- O F- [ zaden z nich

2.3.5. Probujac oznaczy¢ zawartos$¢ jondw Cl- w obecnosci innych jonéw
halogenkowych, analityk dodat nieco jodanu potasu i kwasu siarkowego, po
czym doprowadzit roztwor do wrzenia. Nastepnie zredukowat nadmiar jodanu
do jodu gotujac probke z kwasem fosfonowym (fosforawym) HzPOs. Ktére z
przeszkadzajacych anionéw zostaty w ten spos6b usuniete?




I Br- oI O F- [J zaden z nich
Napisz ro6wnania reakcji chemicznych zachodzacych miedzy tymi jonami i
jodanem.

Zadanie 3

Identyfikacja zwiazkow smakowych i zapachowych

Turysci przyjezdzajacy do Gruzji zachwycaja sie wieloma specjalno$ciami tego regionu, a
jedng z czotowych pozycji na liScie atrakcji turystycznych zajmuje kosztowanie
smakotykow lokalnej kuchni. Doskonate miesa, §wieze warzywa i sataty, dojrzate owoce,
dzemy domowej roboty... Co wiecej jest potrzebne do zaspokojenia podniebienia
prawdziwych smakoszy? OczywisScie - unikatowe smaki i zapachy!

Otrzymasz 8 prébek nieznanych zwigzkéw organicznych (oznaczonych od 1 do 8),
stosowanych przemystowo jako zwigzki smakowe i zapachowe. Wszystkie probki sg
czystymi, pojedynczymi zwigzkami. Ich mozliwe struktury znajduja sie wsréd podanych
ponizej zwigzkow A-M .

w ooh & oo
L X Y Yy

j\o&)\ L ©

Zwiagzki organiczne bedace twoimi nieznanymi probkami sg fatwo rozpuszczalne w
eterze i nierozpuszczalne w rozcienczonych roztworach NaOH i HCl. Zwiagzki te sa
nierozpuszczalne w wodzie, z wyjatkiem zwigzku nr 6, ktéry jest w wodzie stabo
rozpuszczalny (3,5 g/dm3).



3.1. Aby zidentyfikowa¢ probki 1-8 wykonaj opisane ponizej reakcje testowe. Wskaz
wyniki testow wpisujac oznaczenia kodowe (rzymskie cyfry) dla odpowiednich
obserwacji (wybierz jedna lub wiecej z listy). Wypeinij wszystkie komorki w
tabeli. Uzywaj znakéw + i - do oznaczenia pozytywnych i negatywnych
wynikow testow.

I - natychmiastowy zanik barwy VI - Powstawanie z6ttego lub

fioletowej pomaranczowo-czerwonego osadu

II - powolny zanik barwy fioletowej VII - Zabarwienie roztworu na
pomaranczowo lub czerwono

III - Zanik barwy z6ttej VIII - Pojawienie sie barwy czerwono-
fioletowej (ang. magenta)

IV - Powstawanie brgzowego lub IX - Nieznany zwigzek jest nierozpuszczalny

czarnego osadu w etanolu

V - Powstawanie biatego osadu X - nie zaobserwowano widocznych zmian

Prébka nr. 1 2 3 4 5 6 7 8

Wynik testu Baeyera (+/-)

Obserwacje dla testu Baeyera (I-X)

Wynik testu z uzyciem azotanu Ce(IV)

(+/-)

Obserwacje dla testu z uzyciem
azotanu Ce(1V) (I-X)

Wynik testu z 2,4-DNPH (+/-)

Obserwacje dla testu z 2,4-DNPH (I-X)

Wynik testu Fe(III)- hydroksamowego
(+/-)

Obserwacje dla testu Fe(III)
hydroksamowego (I-X)

3.2. Zindentyfikuj nieznane zwigzki na podstawie wynikéw testow i informacji
podanych powyzej. Wpisz kody struktur (od A do M) zidentyfikowanych
zwigzkoéw w odpowiednie kwadraty.

Procedury wykonania testow

Test KMnO; (test Baeyera)




Umies¢, w plastikowej probéwce, okoto 1 cm3 95% alkoholu etylowego i dodaj 1 krople
nieznanego zwigzku. Dodaj 1 krople roztworu KMnO4 i potrza$nij mieszanine. Uznaj
wynik testu za pozytywny jesli kolor nadmanganianu zniknie natychmiast po
wstrzas$nieciu.

3.3. Napisz schemat reakgc;ji dla jednego ze zwigzkéw A-M dajacego pozytywny
wynik testu Baeyera

Test z uzyciem azotanu Ce(IV)

Umies$¢, w szklanej probéwce, 2 krople odczynnika Ce(1V), dodaj 2 krople acetonitrylu,
a nastepnie dodaj 2 krople nieznanego zwigzku (kolejno$¢ dodawania ma znaczenie!).
Wstrzasnij mieszanine. W przypadku pozytywnego wyniku testu, kolor mieszaniny
natychmiast zmienia sie z Zéitego na pomaranczowo-czerwony. W celu unikniecia
silnego zapachu po zakonczeniu testu zatkaj probéwke zielonym korkiem.

Uwaga 1. Do wykonania tego testu uzywaj wytacznie szklanych probéwek. W
przypadku, gdy bedziesz potrzebowat umy¢ probowki, starannie wybierz odpowiedni
rozpuszczalnik.

Uwaga 2. W celu prawidtowej interpretacji wynikow testu zaleca sie wykonanie $lepej
proby (bez nieznanego zwigzku) i proby referencyjnej (z etanolem).

Uwaga 3. Jony Ce(IV) z alkoholami na poczatku tworzg jaskrawo zabarwione zwigzki
koordynacyjne. Kompleksy utworzone z alkoholami pierwszo- i drugorzedowymi
reaguja dalej (w czasie od 15 sekund do 1 godz.), czemu towarzyszy zanik barwy.

Test 2,4-dinitrofenylohydrazynowy (2,4-DNPH)

Do 1 cm3 95% etanolu (w plastikowej probowce) dodaj tylko 1 krople nieznanego
zwiazku. Do tak przygotowanego roztworu dodaj 1 cm3 odczynnika DNPH. Mieszanine
potrzasnij i pozostaw jag w spokoju na 1-2 minuty. W przypadku pozytywnego wyniku
testu zaobserwujesz tworzenie sie osadu o barwie od z6ttej do pomaranczowo-
czerwone;j.

3.4. Napisz schemat reakcji dla jednego ze zwigzkéw A-M dajacego pozytywny
wynik testu z 2,4-dinitrofenylohydrazyna.

Test zelazowo-hydroksamowy

Popro$ asystenta znajdujacego sie w laboratorium, aby zapalit ci palnik spirytusowy.



Zmieszaj, w szklanej probéwce, 1 cm3 0,5 mol/dm3 etanolowego roztworu
chlorowodorku hydroksyloaminy z 5 kroplami 6 mol/dm?3 wodnego roztworu
wodorotlenku sodu. Dodaj 1 krople nieznanego zwigzku i uzywajac palnika
spirytusowego podgrzej mieszanine do wrzenia, tagodnie poruszajac probéwke ruchem
wirowym, aby unikna¢ rozbryzgiwania mieszaniny. Pozostaw mieszanine do lekkiego
ochtodzenia i dodaj 2 cm3 1 mol/dm? roztworu HCl. Dodaj 1 krople 2,5% roztworu
chlorku zelaza(III). W przypadku pozytywnego wyniku testu zaobserwujesz pojawienie
sie barwy rézowo-fioletowej (ang. magenta). Kiedy skonczysz, nakryj palnik nakrywka.
Po zakonczeniu testu, aby unikna¢ silnego zapachu, zatkaj probéwke zielonym korkiem.

Uwaga 1. Do wykonania tego testu uzywaj wytgcznie szklanych probéwek. W trakcie
podgrzewania uzywaj drewnianego uchwytu do probéwek. Jesli bedziesz potrzebowat
umy¢ szklane probéwki, zastosuj odpowiedni rozpuszczalnik.

Uwaga 2. Jony Fe(III) tworza z kwasami hydroksamowymi barwny kompleks 1:1
(R-CO-NHOH).

3.5. Napisz schemat reakgc;ji dla jednego ze zwigzkéw A-M dajacego pozytywny
wynik testu zelazowo-hydroksamowego.

G

OO0 48. Miedzynarodowa
Olimpiada Chemiczna

48" icho

TBILISI, GEORGIA
JULY 23 - AUGUST 1, 2016

Rozwigzania zadan laboratoryjnych

Zadanie 1



Wszyscy zawodnicy otrzymali mieszaniny o takim samym sktadzie, lecz w réznej
kolejnosci. Sktadniki wiekszo$ci mieszanin byty taczone w proporcji objetoSciowej 1:1.
W ponizszych zestawieniach reakcje charakterystyczne zaznaczono wyttuszczong
czcionka. W arkuszu odpowiedzi powinna byta zosta¢ wskazana jedna z nich lub
réwnowazna.

NH3
AgNO3 B) 2Ag+ + 20H- = Ag,0 + H,0 (jesli Ag* i
Fe3* nie wystepuja rownoczesnie)

Q) Ag,0 + H0 + 4NH3 = 2[Ag(NH3)2]* +
20H- (jesli Ag* i Fe3* nie wystepuja
réwnoczesnie)

Fe(NO3)3, B) Fe3* + 30H- = Fe(OH)3

Al;(SO04)3, A) AB* + 30H = Al(OH)3
(lub [AI(H20)6]3* + 30H- = Al(OH)3 +
6H20)

MgCl,, A) Mg2* + 20H- = Mg(OH):

NaOH, D NH4+*+ OH- = NH; + H20

(KIO3) + AgNOs, C) AglOs + 2NH; = [Ag(NHs):]* + 105

Fe(NO3)3

NaOH B) Fe3* + 30H- = Fe(OH)3

NHs, B) Fe3* + 30H- = Fe(OH)s

K1, D) lub E) 2Fe3+ + 2I = 2Fe?* + I,

MgCl,, E) Fe3* + CI' = [FeCl]2* (lub Fe3* + 3Cl =
FeCls itp.)

Al2(S04)3

NaOH A) AB* + 30H- = Al(OH)3
(lub [AlI(H20)6]3* + 30H- = Al(OH)3 +
6H20)

Q) Al(OH)3; + OH- = [Al(OH)4]

(NaOH + HNO3 A) [AI(OH)4]- + H* = Al(OH)3 + H20

Ba(NO3)2 A) Ba2* + S042- = BaSO4

NazCO3 A) AB* + 30H- = Al(OH)3
(lub [Al(H20)6]3* + 30H- = Al(OH)3 +
6H20)

AgNOs3

NaOH B) 2Ag* + 20H- = Agz0 + H20




KI, B)

Ag* + I = Agl

NHs, B) 2 Ag* + 20H = Ag:0 + Hy0 (jesli Ag*i
Fe3* nie wystepuja rownoczesnie)

Q) Ag,0 + H0 + 4NHz = 2[Ag(NHz):]* +
20H-  (jesli Ag* i Fe3* nie wystepuja
réwnoczesnie)

MgClz, A) Ag* + Cl- = AgCl
Na2C03, A)lub B) 2Ag* + S03* = Ag:CO3
NazS0s3, A) 2Ag* + S03% = Ag,S03
C) Ag>S03 + 3S032- = 2 [Ag(S03)2]3*
KIO3, A) Agt + 103 = AglO3
KIOs3

NazS03 + HNO3, B) lub E)
(+ heksan, G)

5S8032- + 2103 + 2H* =12 + 58042 +
H20

KI + HNOs, B) lub E)
(+ heksan, G)

5I' + 103" + 6H* = 31> + 3H:0

AgNO;,  A)

Agt + 103" = AglO3

Ba(NO3)2, A)

Ba2* + 2103 = Ba(I03):

Na2COs3

HNO3, 1)

COs32- + 2H* =H20 + CO:

Ba(NO3)2, A)
+ HNO3, C), 1)

Ba?* + CO3% = BaCO3
BaCO3 + 2H* = Ba?* + H:0 + CO:

AgNOs,  A)lubB)
+ HNOs C), 1)

2Ag* + CO3% = Ag2CO3
Ag>CO3 + 2H* = 2Ag* + H20 + CO:

MgCl,, A)
+ HNOs, C), I)

Mg?*+ + CO3% = MgCO3
MgCO3 + 2H* = Mg?+ + H,0 + CO:

MgCl;

NaOH, A) Mg2+ + 20H- = Mg(OH):
NHz, A) Mg2+ + 20H- = Mg(OH):
AgNOs3, A) Ag+ + Cl- = AgCl

Na;C03, A) Mg2+ + C03% = MgCO3

Fe(NO3)3, E)

Fe3* + ClI' = [FeCl]?* (lub Fe3+ + 3Cl- =
FeCls itp.)




Na2S03

HNO3, ])

S032- + 2H* = H20 + SO

KIOs + HNO3, B)lub E)
(+ heksan, G)

58S032- + 2103 + 2H* = Iz + 5S042 +
H20

Ba(NO3)2, A)

Ba?* + S03% = BaSO03

+ HNO3, C) BaSO3 + 2H* = Ba?* + SOz + H20
AgNO3, A) 2Ag* +S032% = Ag>S03
C) Ag>S03 + 35032 = 2[Ag(S03):]3
KI + K103, D) I + SO3% + H20 =2I + S04 + 2H*
Ba(NO3):

Al2(S04)3 A)

Ba2+ + S042- = BaSO4

KIO3, A) BaZ* + 2103 = Ba(103)2

Na2COs3, A) BaZ* + CO3% = BaCO3

Na S0z, A) BaZ* + SO3% = BaSOs3

+ HNO3 , () BaSO3 + 2H* = Ba?* +S0; + H20
KI

Fe(NO3)3 E)lub D)

2Fe3* + 2I' = 2Fe?* + 12

AgNO;, B)

Ag + I = Agl

KIOs, + HNOs, B)lubE)
(+ heksan, G)

5I' + 103"+ 6H* = 31> + 3H:0

Zadanie 2 .

2.2.2. Réwnanie reakcji miareczkowania:

Cl- + Ag* — AgCl|

Réwnanie reakcji wskazujgcej punkt koncowy miareczkowania:




CrO4% + 2 Ag* — Ag2Cr04)

2.2.3.

Obliczenie stezenia roztworu AgNOs3:
c(Ag*) =¢(Cl) 10,0 cm3/V;

2.2.4.

Dla matych wartosci pH:

2Cr04%- + 2H* — Cr207% + H20 (za poprawng odpowiedZ uwazano takze kwas
dichromowy/(VI) lub kwas chromowy(VI))

lub: Ag>CrO4 + H* — 2 Ag* + HCrO4

Dla duzych wartosci pH:

2 Agt + 20H — Ag0 + Hz0

2.3.2.

Réwnanie reakcji miareczkowania:

SCN-+ Ag* — AgSCN |,

Réwnanie reakcji wskazujacej punkt koncowy miareczkowania:
SCN- + Fe3* — Fe(SCN)2* lub analogiczna reakcja
2.3.3. Obliczenie stezenia jonoéw chlorkowych w prébce:
¢(Cl') =[20,0 cm? c(Ag*) - V2 ¢(SCN-)]/M(C1)/10,00 cm3
2.34. Br,I

2.3.5.Br, I

Réwnania reakcji tych jonéw z jonami jodanowymi(V):
5I- + 103~ + 6H* — 3I; + 3H20

10 Br- + 2103 + 12H* — 5Br; + I + 6H20 (za poprawne uwazano takze
powstawanie IBr)

Wyniki miareczkowan oceniano wedtug schematu pokazanego na rysunku, gdzie Master
Value (M. V.) oznacza wynik idealny.



Master Value (M.V.)

Max grade

. ;

y A B Z

Jesli A < warto$¢ otrzymana < B, zawodnik uzyskiwat maksymalng ocene
Jesli warto$¢ otrzymana <y lub warto$¢ otrzymywana > z, przyznawano 0 punktow
Jesli y < wartos$¢ otrzymana < 4, to:
ocena = ocena maksymalna x (warto$¢ otrzymana-y)/(A-y)
Jesli B < warto$¢ otrzymana < z, to:

ocena = ocena maksymalna x (z - warto$¢ otrzymana)/(z-B)

W ponizszej Tabeli podano wartosci 4, B, y i z przyjete dla miareczkowan z punktéw

2.2.1i2.3.1.
Punkt M.V., cm3 A, cm3 B, cm3 y, cm3 z, cm3
zadania
2.2.1 10,0 9,9 10,15 9,8 10,4
2.3.1 wartosci -0,1 +0,3 -0,3 +0,8
teoretyczne

Zadanie 3



3.1.

Prébka nr. 1 2 3 4 5 6 7 8
Wynik testu Baeyera (+/-) + - + - - - - +
_ 1, 1, I, I, 1,
Obserwacje dla testu Baeyera (I-X) v/ X YRR X Y, X v/
Wynik testu z uzyciem azotanu Ce(IV) + + i i ) i i )
(+/-)
X
Obserwacje dla testu z uzyciem i,
azotanu Ce(IV) (I’X) Vil | VI V ]| X I:JI:) X n
Wynik testu z 2,4-DNPH (+/-) - - - + - - - -
Obserwacje dla testu z 2,4-DNPH (I-X) X X X | Vi X X X X
Wynik testu Fe(III)- hydroksamowego i i i i + i i +
(+/-)
Obserwacje dla testu Fe(III) X X X X | vinl x Il)J(b Vil
hydroksamowego (I-X) IX
3.2.
Probka 1 2 3 4 6 8
Nr
Kod A B E G H D
struktury
3.3.
KMnO, 2"

/YW

OH -Mn02¢




3.4.

3.5.

NH,OH o FeCl, O..
&)\ OH — Y FeCl
-0 N ’

H HN\O/

Barwa czerwono-fioletowa

(ang. magenta)

Za poprawng odpowiedZ uznawano takze dowolny kompleks Fe(III) z anionem kwasu
hydroksamowego o stechiometrii 1:1

Komentarz:
Zadanie to mozna rozwigza¢ na rézne sposoby. Ponizej przedstawiony zostat
systematyczny sposéb postepowania, odpowiadajacy
przyporzadkowaniu nieznanych zwigzkéw:

nastepujacemu



BSSPN .0

Etap 1. Analiza danych rozpuszczalnosci

Na podstawie podanych informacji mozna wykluczy¢ zwigzek K (obecno$¢
ugrupowania fenolowego) oraz zwigzek M (obecno$¢ azotu azynowego), ktére sa
rozpuszczalne, odpowiednio, w wodnym roztworze NaOH i wodnym roztworze HCL

Etap 2. Testy wykrywajace grupy funkcyjne

2.1. Zwiazki nienasycone, z wylaczeniem aromatycznych, wykazuja pozytywny wynik
testu Baeyera, a zwigzki z grupami ketonowymi lub aldehydowymi wykazujg pozytywny
wynik testu 2,4-DNPH.

2.2. Dla unikniecia pomytek w interpretacji prawdziwego-dodatniego/fatszywego-
dodatniego  wyniku  testobw, podany zostal doktadny opis = wynikéw
prawdziwych/dodatnich.

2.3. Informacja podana w Uwagach po opisie procedur testowych JASNO wskazuje
nastepujace podpowiedzi:

Uwaga Podpowiedz

W  celu prawidtowej interpretacji | Test z azotanem ceru(IV) jest wtasciwy
wynikéw testu zaleca sie wykonanie | dla alkoholi

Slepej proby (bez nieznanego zwigzku) i
proby referencyjnej (z etanolem).

Intensywnie zabarwione zwigzki | Barwa czerwona pojawiajaca sie jako
koordynacyjne Ce(IV), zawierajace | pozytywny wynik testu z azotanem
ugrupowanie Csp3-0—Ce(IV) | ceru(IV) moze znikna¢ z powodu dalszego

charakteryzujg sie statg trwalo$ci w | utleniania alkoholi przez Ce(IV), w
zakresie od 0,51 (MeOH, nietrwate | przypadku alkoholi pierwszo- i
kinetycznie) do 2,76 (t-BuOH, trwate | drugorzedowych




kinetycznie)

Intensywnie  zabarwione  kompleksy
Fe(Il) z kwasem hydroksamowym
charakteryzuja sie statymi trwatosci K1 ~
42; K, ~ 2,5; K3 ~ 1,2x102 (dla anionéw
acetohydroksamowych w mieszaninie
etanol-woda (1:1)).

Test zZelazowo-hydroksamowy dotyczy
zwigzkdw zdolnych do tworzenia kwasow
hydroksamowych w reakcji z NH2OH.
JEDYNIE ESTRY s3 kandydatami do
pozytywnego wyniku tego testu. Amidy
(J) nie tworza kwasu hydroksamowego
pod wplywem  dziatania  NH2O0H,
wykazujac zatem negatywny wynik testu.

Wyniki eksperymentéw zestawione sg w ponizszej Tabeli:

Prébka Nr KMnOg4 Ce(NH4)2(NO3)s 2,4-DNPH Test zelazowo-
hydroksamowy

1 + - -

2 - - -

3 + - -

4 - + i

5 - - +

6 - - -

7 - - -

8 + - +

Analiza informacji zawartych w tej Tabeli pozwala na jednoznaczne zidentyfikowanie A,
B, E, C, natomiast G, L (na podstawie testu zelazowo-hydroksamowego oraz testu 2,4-
DNPH), J (test 2,4-DNPH i test z azotanem ceru(IV)) oraz F (testy z KMnO4 i 2,4-DNPH)
jako substancje, ktére powinny wykazywac¢ pozytywne wyniki odpowiednich dwéch
testow, moga zosta¢ wykluczone z dalszych rozwazan.

N | Struktura KMnO: | Ce(NH4)2(NO3)6 | 2,4- Test
r DNPH | Zzelazowo-
hydroksa-
mowy
/\’/\/\/ + * - -
OH
)\/\){H + | |




4 O K - - + -

5 O : : : ;
M

6 ? - - - -

7 ? - - - -

8 + - - +

WOT

Etap 3. Wybor wlasciwych struktur prébek o numerach 6 i 7 na podstawie
dodatkowych danych

Wsrod podanych zwigzkéw jedynie H oraz I nie wykaza dodatnich wynikéw Zadnego
testu, co wymaga odwotania sie do danych rozpuszczalnos$ci. Prébka 7 jest
rozpuszczalna wytacznie w eterze (co jest cecha I), natomiast probka 6 jest w pewnym
stopniu rozpuszczalna w wodzie (co wskazuje na substancje H).

Na tej podstawie probkom o poszczegélnych numerach zostaja
przyporzadkowane symbole zwigzkéw wedtug schematu podanego w pkt. 3.2



