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" 40. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna Zadania teoretyczne

Instrukcja

Napisz swoje imig i nazwisko oraz numer kodowy na kazdej stronie.

Masz 5 godzin na rozwigzywanie zadar. Pracg nad nimi mozesz rozpocza¢ dopiero
po wydaniu polecenia START.

Uzywaj wytacznie dostarczonego dtugopisu i kalkulatora.

Wszystkie wyniki musza byé napisane w odpowiednich polach. Wszystko to, co
bedzie napisane poza nimi, nie bedzie oceniane. Jesli potrzebujesz brudnopisu, uzyj
w tym celu odwrotnej strony kartek.

Jesli to potrzebne, wypisz stosowne obliczenia w odpowiednich polach. Jesli
wpiszesz wytacznie prawidtowe wyniki koficowe dla skomplikowanych probleméw
rachunkowych, nie otrzymasz za to punktow.

Po zakonczeniu pracy musisz wlozyé arkusze do dostarczonej koperty. Nie zaklejaj
tej koperty.

Musisz zakoriczyé prace natychmiast po wydaniu polecenia STOP. Opéznienie w
wykonaniu tego polecenia, siegajace 3 minut moze spowodowa¢ uniewaznienie catej
Twojej pracy.

Nie opuszczaj swojego miejsca pracy bez zezwolenia oséb nadzorujacych zawody.
Tres$¢ zadan obejmuje 26 stron.

Oficjalna wersja anglojezyczna tych zadar jest dostepna na zadanie wytacznie w
celu wyjasnienia watpliwosci.
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State i wzory

Liczba _ 423 -1 Rownanie stanu -
Avogadry: Na = 6.022:107 mol gazu doskonatego: P V=nRT
Stata gazowa: R=8314 JK ' mol! Energiaswobodna  o_ 4, g

Gibbsa:
Stala Faradaya:  F = 96485 C mol™ AG° = -RTInK = -nFE_,

34 . o . RT Cy
Stata Plancka: h=662610"Js Réwnanie Nernsta: E=E +3Flnc—
red
Predko$é éwiatta: ¢ =3.00010°ms™  Energia fotonu: E= hTC
Zero skali Prawo Lamberta-

273.15K A=Iog%’-=acl

Celsjusza: Beera:

W obliczeniach opartych na statej réwnowa%i wszystkie stezenia odniesione sg do
standardowego stezenia rownego 1 mol/dm®. W zadaniach zaktadaj, ze wszystkie gazy
zachowuijq sie jak gazy doskonate.

Ukiad okresowy ze wzglednymi masami atomowymi

1 18
1 2
H He
1008| 2 13 14 15 16 17 |4.003
3 4 5 6 7 g8 | 9 | 10
Li { Be BIJC|IN]|]O]|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 18 17 18
Na | Mg AlL|SiJ]P| S |Cl|Ar

2299|2430 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 | 26.98 | 28.00 | 30.97 | 32.08 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3 32 33 34 a8 36

KlcalSc| Ti| V|CriMnliFe|Co|Ni|CulZn|Ga|Ge|As|Se| Br | Kr

38.10 | 40.08 j44.96] 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 { 65.38 | 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 | 79.90 | 83.80

37 38 a9 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Ro|Sr|Y|Zr{Nb|[Mo| Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In|Sn|Sb|Te| | | Xe
8547 | 87.62 |88.91] 91.22 | 92.91 | 95.96 - 101.07§102.9111068.42}107.87|112.41]114.82| 118.71}121.76] 127.60| 126.90§131.29

55 56 57 72 73 74 75 76 17 78 79 80 81 82 a3 84 85 86
Cs|Bal|y |Hf{Ta|W|Re|Os| Ir [Pt |AulHg| Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn
132.91]137.33 178.491180.95]183.84|186.21]|100.23]192.22|195.08( 196.97 | 200.59] 204.38] 207.2 | 208.98] - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111

Fr |Ra|a | Rf Db | Sg | Bh|Hs | Mt | Ds | Rg

57 58 50 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|[Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |{Ho| Er | Tm| Yb | Lu
138.91}1140.121140.91]144.24] - 150.36]151.96]157.25|158.93] 162.50{164.93| 157.26]| 168.93| 173.05]| 174.97

89 90 a1 92 93 94 95 96 o7 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |Fm|Md|No | Lr

232.04]231.04]238.03
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“Imie i nazwisko: Kod: POL-

Zada n ie 1 6% catkowitej liczby punktow

1a | 1b | 1c | 1d | Zadanie 1
4 |2 |8 |8 |22

Etykietka na butelce zawierajacej rozcienczony wodny roztwdr kwasu ulegta zniszczeniu.
Udato sie odczytac jedynie jego stezenie. Za pomocg znajdujgcego sie w poblizu pH-
metru wykonano szybki pomiar, ktéry wykazat, ze stezenie jonéw wodorowych jest réwne
wartosci liczbowej pokazanej na etykiecie.

a) Podaj wzory czterech kwaséw, ktére moglyby znajdowac sie w roztworze, jesli pH
zmienio sie o jednostke po dziesiecickrotnym rozciericzeniu..

b) Czy mozliwe jest, aby rozcienczony roztwér zawierat kwas siarkowy ?
Kwas siarkowy: pKaz = 1,99
[] Tak [] Nie

Jesli tak, oblicz warto§¢ pH (lub przynajmniej sprébuj ja oszacowad) i pokaz obliczenia
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c) Czy moziiwe jest, aby roztwér zawierat kwas octowy ?
Kwas octowy: pK, = 4,76
[[] Tak ] Nie

Jesli tak, oblicz wartoé¢ pH (lub przynajmniej sprébuj ja oszacowac) i pokaz obliczenia

40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version




Imie i nazwisko: Kod: POL-

d) Czy mozliwe jest, aby roztwor zawierat EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy)?
Mozesz przyjac rozsgdne zatoZzenia upraszczajace.

EDTA: pKa1 = 1,70, pKa2 = 2,60, pKas = 6,30, pKas = 10,60
[] Tak [] Nie

Jesli tak, oblicz stezenie.

CEDTA-

‘40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 6




‘Imie i nazwisko: Kod: POL-

Zadanie 2 7% catkowitej liczby punktow

Zadanie 2
18

Ustal strukture zwiazkow A-H (wzory stereochemiczne nie sg wymagane) na podstawie
informacji podanych na nastepujacym schemacie reakgji:

Pd wolnorodnikowe ZnCl,
A —— B - c H.O
A +5H; (CyoH1s) utlenianie (C1oH180) 2

1.0,
450°C 2. ZnH*
. Pd/C, 350°C 1. Pd/H, Na,COj;, A
-— G S5 — -
. _ 2. NaBH
H,O,-8H 4 -H,0

Wskazowki:
o Zwigzek A jest dobrze znanym weglowodorem aromatycznym.

o Roztwor zwigzku C w heksanie reaguje z sodem (obserwuje sie wydzielanie gazu),
ale zwigzek C nie reaguje z kwasem chromowym.

e Widma "*C NMR zwiazkéw D i E wskazujg na obecno$é tylko dwu rodzajow grup
CH..

e W czasie ogrzewania roztworu zwiazku E z weglanem sodu tworzy si¢ najpierw
nietrwaly zwigzek posredni, z ktérego w wyniku dehydratacji powstaje zwigzek F.

A B C D
H G F E
40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 7




“Imie i nazwisko: Kod: POL-

Zada nie 3 6% catkowitej liczby punktéw

3a| 3b | 3c | Zadanie 3
4 |8 |2 [14

Winpocetyna (Cavinton®, Calan®) jest jednym z najlepiej sprzedajacych sie lekow, ktore
zostaty opracowane oryginalnie na Wegrzech. Otrzymuje sie jg z naturalnego prekursora,
(+)-winkaminy (C21H2s N203), ktérg wyodrebnia sie z rosliny — barwinka pospolitego (vinca
minon. (+)-Winkamine przeksztatca sie w winpocetyne w dwu przedstawionych nizej
etapach: '

. 1. NaOH
kat. stez. H,SO, 2. C,H,Br wi na)
= A — B inpocetyna
CH.CI, C,H;OH

HO=
H,CO,C \

Winkamina

G.H

5

Wszystkie zwigzki {A do F) sg czystymi enancjomerami.
o Skfad pierwiastkowy zwigzku A wynosi: C 74,97%, H 7,19%, N 8,33%, O 9,55%.

o Zwiazek B ma 3 inne stereocizomery.

a) Podaj wzory strukturalne zwigzku posredniego A i winpocetyny (B).

A B

Badanie metabolizmu kazdego leku stanowi istotng cze$¢ jego dokumentaciji. Z
winpocetyny (B) tworza sig cztery gtéwne metabolity: zwigzki C i D powstajace w wyniku
reakcji hydrolizy albo hydratacji, oraz zwigzki E i F bedace produktami utleniania.

Wskazoéwki:

o Kwasowo$¢ metabolitbw maleje w nastepujacym porzadku: C >> E >> D, Zwigzek F
nie zawiera kwasnego protonu.

40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 8




‘Imie i nazwisko: Kod: POL-

Zwigzki C i E majag po 3 inne stereoizomery, natomiast zwigzki D i F majg po 7 innych
stereocizomerdw.

Zwiazek F jest jonem obojnaczym (zwitterjonem) zawierajacym pie¢ pierscieni i ma
taki sam skiad pierwiastkowy jak zwiazek E: C 72,11%, H 7,15%, N 7,64%, O
13,10%.

Zwigzek E tworzy sie ze zwiazku B wediug mechanizmu elektrofilowego.

Reakcja tworzenia sie zwigzku D ze zwigzku B jest zaréwno regio- jak i
stereoselektywna.

b) Zaproponuj jeden mozliwy wz6r strukturalny dla kazdego metabolitu C, D, E i F!

C D

E F

¢) Narysuj strukture rezonansowg (mezomeryczna) zwigzku B, ktéra wyjasnia
regioselektywne tworzenie sie¢ zwigzku D, a w szczegdlnosci brak alternatywnego
regicizomeru.

40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 9




‘Imie i nazwisko: Kod: POL-

Zadan e 4 6% catkowitej liczby punktow

4a | 4b [ 4c | 4d | 4e | Zadanie 4
6 [2 |6 |8 [6 |28

Gléwng droga przeksztatcania oksirandw (epoksyddwy) jest otwieranie pier§cienia. Moze
sie to odbywa¢ réznymi sposobami.

W warunkach katalizy kwasowej reakcje przebiegaig poprzez formy kationowe
(analogiczne do jonéw karbeniowych). W podstawionych oksiranach kierunek otwarcia
pierécienia (tzn., ktére wiazanie C-O ulega rozerwaniu) zalezy od trwato$ci po$redniego
jonu karbeniowego. Im bardziej trwaly jest posredni jon karbeniowy, tym bardziej
prawdopodobne jest jego powstawanie. Jednakze otwarty jon karbeniowy (o ptaskiej
budowie) tworzy sie tylko wtedy, gdy jest trzeciorzedowy, benzylowy lub allilowy.

W warunkach katalizy zasadowej rozerwaniu ulega gitéwnie wigzanie C-O,
charakteryzujace sie mniejsza zawada przestrzenna.

Podczas rozwigzywania tego zadania caly czas zwracaj uwage na stereochemie
zwigzkow. Piszac wzory stereochemiczne uzywaj w odpowiednich miejscach tylko

nastepujgcych symboli wigzan chemicznych: —== il —— j zadnych innych.

a) Narysuj wzér strukturalny substratu, 2,2-dimetylooksiranu (1,2-epoksy-2-
metylopropanuy), oraz giéwnych produktéw jego reakcji z metanolem w niskiej
temperaturze katalizowanych przez:

(i) kwas siarkowy
(i) NaOCHs.

2,2-dimetylooksiran

He NaOCH,

CH,OH CH,OH

-
o

b) Narysuj wzér strukturalny gtéwnego produktu reakcji otwierania pierscienia
epoksydowego w nizej podanej pochodnej leukotrienu pod dziataniem ticlanu (RS").

40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 10




‘Imie i nazwisko: Kod: POL-

Katalityczne przeksztalcanie oksiranéw alkilowych mozna réwniez wykonac, stosujgc rézne
porowate kwasowe glinokrzemiany. Oprocz otwierania pierscienia, dominujgcq reakcjg jest
cykliczna dimeryzacja, w wyniku ktdrej powstajg gtownie pochodne 1,4-dioksanu (szescioczionowe
nasycone pierscienie z dwoma atomami tlenu w pozycjach 1,4).

¢) Narysuj wzor(ory) strukturalny(e) najbardziej prawdopodobnego(ych) pochodnej(ych)
1,4-diocksanu tworzacych sie z (S)-2-metylooksiranu {(S)-1,2-epoksypropanu). Podaj
réwniez wzor strukturalny substratu.

(S)-2-metylooksiran produkt

d) Narysuj wzor({ory) strukturalny(e) podstawionego(-ych) 1,4-dioksanu(ow) w
przypadku, gdy reagujacym epoksydem jest (R)-1,2-epoksy-2-metylobutan ((R)-2-
etylo-2-metylooksiran). Podaj rowniez wzor strukturalny substratu.

(R)-1,2-epoksy-2-metylobutan:

e) Podaj wzér(ory) strukturalny(e) podstawionego(-ych) 1,4-dioksanu(éw) w
przypadku, gdy reakcje prowadzi si¢ z racemicznym 1,2-epoksy-2-metylobutanem
(2-etylo-2-metylooksiranem).

40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 11




‘Imie i nazwisko: Kod: POL-

Zad an ie 5 7% catkowitej liczby punktow

5a | 5b | Zadanie 5
67 | 33| 100

A i B to biate substancje krystaliczne. Obie sg bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie i
moga byé umiarkowanie ogrzewane (do temp. 200 °C) bez ulegania zmianie, ale obie
rozktadaja sie w wysokich temperaturach. Jesli do wodnego roztworu 11,52 g B (ktory jest
stabo kwasny, pH = 4,5-5) doda sie wodny roztwér 20,00 g A (ktory jest stabo zasadowy,
pH = 8,5-9), tworzy sie biaty osad C, ktéry po odsaczeniu, przemyciu i wysuszeniu wazy
20,35 g. Przesgcz jest zasadniczo obojetny i przyjmuje bragzows barwe po dodaniu
zakwaszonego roztworu Kl. Podczas gotowania przesgcz wyparowuje bez wykazywania
jakiejkolwiek pozostatosci.

Biata stata substancje D mozna otrzymaé przez ogrzewanie A bez dostgpu powietrza. W
egzotermicznej reakcji D z wodg powstaje bezbarwny roztwér. Z roztworu tego, jesli
przechowywany jest w otwartym zbiorniku, powoli wypada biaty osad E i pozostaje woda.
W trakcie diugotrwatego kontaktu z powietrzem w temperaturze pokojowej, stata
substancja D réwniez przeksztalca sie w E. Jednak, ogrzewanie D na powietrzu w 500 °C
prowadzi do powstania innej bialej substancji F, ktéra jest bardzo stabo rozpuszczalna w
wodzie, a jej masa stanowi zaledwie 85,8% masy E wytworzonej z tej samej ilosci D. F
wykazuje barwng reakcje — zmiang koloru na brazowy pod wptywem zakwaszonego
roztworu Kl.

E moze by¢ na powrét przeksztatcony w D, ale w tym celu potrzebne jest prazenie
powyzej 1400 °C. Reakcja miedzy B i D w wodzie prowadzi do powstania osadu C, a
towarzyszy jej powstanie charakterystycznego zapachu.

a) Podaj wzory substancji A - ¥

A B Cc

D E F

b) Napisz zbilansowane réwnania reakcji dla wszystkich wymienionych reakcii.
(Réwnanie reakcji termicznego rozkiadu B nie jest potrzebne)

Réwnania reakcji:

40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 12
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“Imie i nazwisko: Kod: POL-

Zadan [ 6 7% catkowitej liczby punktow

6a | 6b | 6¢c | 6d | 6e | 6f | 6g | Zadanie 6
3 |5 {3 |6 |6 [12|10]|45

Jesli gazowy chlor przepuszczany jest przez wode w temperaturze bliskiej jej punktu
krzepniecia, mozna zaobserwowaé powstawanie pierzastego, zielonkawego osadu,
Podobne osady powstaja z innymi gazami, takimi jak metan i gazy szlachetne. Substancje
te s ciekawe, poniewaz przypuszcza sig, ze w przyrodzie istniejg ogromne ilosci tzw.
hydratéw metanu (poréwnywalne z ilocig innych naturalnych ztéz gazu).

Wszystkie te osady maja pokrewne struktury. Czasteczki wody, tuz powyzej jgj
temperatury krzepnigcia, tworzg szczegélng strukture, w ktérej powiazane sa wigzaniami
wodorowymi. Czgsteczki gazu stabilizujq te strukture, wypetniajac dosé duze wneki w
strukturze wody i w ten sposéb powstajg klatraty.

Krysztaty klatratéw chioru i metanu maja te sama strukture. Jej zasadniczym elementem
sg dwunastosciany (dodekaedry) wytworzone z 20 czgsteczek wody. Za komérke
elementarng krysztatu mozna uwazac¢ uporzadkowanie regularne, przestrzennie
centrowane, ziozone z tych dodekaedréw, ktére sa niemal kulistymi obiektami.
Dodekaedry sg potgczone poprzez dodatkowe czasteczki wody, umiejscowione na
$cianach komorki elementarnej. Na kazdej Scianie komdrki elementarnej mozna znalezé¢
dwie czasteczki wody. Dlugos¢ krawedzi komérki elementarnej wynosi 1,182 nm.

W takiej strukturze istniejg dwa typy luk. Jeden typ obejmuje wewnetrzna przestrzen w
dodekaedrach (A). Luki te sa nieco mniejsze niz puste przestrzenie innego typu (B),
ktérych jest 6 w obrebie kazdej komorki elementarne;.

a) lle luk typu A moze znajdowac¢ sie w jednej komorce elementarnej ?

b) lle czasteczek wody znajduje sie w komorce elementarnej ?

¢) Jesli wszystkie luki zawierajg czasteczke “goscia”, ile wynosi stosunek liczby
czasteczek wody do liczby czasteczek ,goscia” ?

d) Hydrat metanu powstaje, przyjmujac strukture c¢), w temperaturach 0-10 °C. lle
wynosi gestos¢ takiego klatratu ?

40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 14




‘Imie i nazwisko: Kod: POL-

Gestosé:

e) Gestosé hydratu chloru wynosi 1,26 gfem?®. lle wynosi stosunek liczby czasteczek
wody do liczby czasteczek “goscia” w tym krysztale ?

Stosunek:

Ktére luki mogg by¢ wypetnione w idealnym krysztale hydratu chloru ? Zaznacz jedng lub
wiecej odpowiedzi.
[JCzes¢ A []CzescB []Wszystkie A [ Wszystkie B
Promienie kowalencyjne odzwierciedlajg odlegtosci miedzyatomowe, jesli atomy sa
potaczone wigzaniem kowalencyjnym. Promienie van der Waalsa sg miarg rozmiaréw

atomowych, gdy atomy te nie sg powigzane wigzaniem kowalencyjnym (modelowo
uznawane za twarde kule).

Atom | Promien kowalencyjny (pm) | Promien van der Waalsa (pm)
H 37 120
C 77 185
0 73 140
Cl 99 180

40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 15




‘Imie i nazwisko: Kod: POL-

f) Na podstawie promieni kowalencyjnych i van der Waalsa oszacuj dolne i gérne
granice dia $rednich promieni luk, w przypadkach gdy to mozliwe. Pokaz sposéb
rozumowania.

<r{p)< < r(B)
Rozwazmy nastepujgce procesy:
H20(c) — H20(s) (1)
x CHy(g) + H20 (c)— xCHa.1H,O(klatrat) (2)

g) Okresl znaki nastepujacych wielkos$ci molowych odnoszgcych sie do tych proceséw,
we wskazanym kierunku, w 4 °C? Wprowadz oznaczenia w postaci: —, 0 lub +.

Znak

AGa(1)
AGn(2)
AHn(1)
AHm(2)
ASm(1)
ASn(2)
AS(2) = ASy(1)
AHm(2) = AHm(1)
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Zada n ie 7 8% catkowitej liczby punktéw

7a|7b|7c|7d | 7e | 7f | 7g | 7h | Zadanie 7
2 |1 (4|2 |8 |58 {12142

Jon ditionianowy (520s%") jest raczej inertnym jonem nieorganicznym. Mozna go otrzymaé
przez ciagle przepuszczanie ditlenku siarki przez chfodzong lodem wode, do ktérej dodano
drobne porcje ditlenku manganu. W tych warunkach tworzg si¢ jony ditionianowe i
siarczanowe.

a) Napisz zbilansowane réwnania tych dwu reakcji chemicznych.

Po zakoriczeniu reakgji, do mieszaniny dodaje sie¢ Ba(OH)., dopdki jony siarczanowe nie
ulegng catkowitemu wytraceniu. Nastepnie dodaje sie Na;COa.

b) Napisz zbilansowane réwnanie reakgji, ktdra zachodzi pod wptywem dodatku
N32003.

Nastepnie ditionian sodu jest krystalizowany przez odparowanie czesci rozpuszczalnika.
Powstale krysztaty tatwo rozpuszczajg sie w wodzie i nie tworzg osadu z roztworem
BaCl,. Kiedy stata substancja jest ogrzewana i utrzymywana w temp. 130 °C, obserwuje
si¢ utrate jej masy o 14,88 %. Powstaty biaty proszek rozpuszcza sie w wodzie i nie tworzy
osadu z roztworem BaCl. Jesli inna prébka oryginalnych krysztatéw utrzymywana jest w
temp. 300 °C przez kilka godzin, nastepuje utrata jej masy o 41,34 %. Powstaly bialy
proszek rozpuszcza sie w wodzie i po dodaniu roztworu BaCl, powstaje bialy osad.

¢} Podaj sktad wypreparowanych krysztatow i napisz zbilansowane rownania reakcji dla
dwoéch procesdw, ktére zachodzg w trakcie ogrzewania.

Wzbr:

Roéwnanie reakcji (130 °C):

Réwnanie reakcji (300 °C):
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Jakkolwiek z termodynamicznego punktu widzenia jon ditionianowy jest do$¢ dobrym
reduktorem, nie reaguje on z utieniaczami w roztworze o temperaturze pokojowej. Jednak
w 75 °C moze on ulega¢ utlenieniu w roztworach kwasnych. Przeprowadzono serig
kinetycznych eksperymentéw z udziatem bromu jako utleniacza.

d) Napisz zbilansowane réwnanie reakcji chemicznej migdzy bromem i jonem
ditionianowym.

Poczatkowe szybkosci (vp) reakcji wyznaczone zostaly w szeregu eksperymentow, w
temp. 75 °C.

[Bra]o [Na:Sz0¢lo | [H'Jo Vo
(mmol/dm?®) | (mol/dm?®) | (mol/dm?) | (nmot dm3s™")

0.500 0.0500 0.500 640
0.500 0.0400 0.500 511
0.500 0.0300 0.500 387
0.500 0.0200 0.500 252
0.500 0.0100 0.500 129
0.400 0.0500 0.500 642
0.300 0.0500 0.500 635
0.200 0.0500 0.500 6839
0.100 0.0500 0.500 641
0.500 0.0500 0.400 511
0.500 0.0500 0.300 383
0.500 0.0500 0.200 257
0.500 0.0500 0.100 128

e) Wyznacz rzad reakcji wzgledem Brz, H* i S:06°", eksperymentaine réwnanie
kinetyczne, a takze warto$¢ i jednostke statej szybkosci.

Rzad reakcji wzgledem Bra: wzgledem H*: wzgledem S;06°:

Eksperymentaine réwnanie kinetyczne:
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W podobnych eksperymentach uzyto jako utleniaczy - chloru, jonu bromianowego,
nadtlenku wodoru i jonu chromianowego, w temp. 75 °C. Dla tych proceséw réwnania
kinetyczne sg analogiczne do tego, ktére wynikato z badan dla bromu. Jednostki
wszystkich statych szybko$ci s3 takie same, a ich warto$ci wynoszg, odpowiednio:
2,53:107° (Cly), 2,60-107° (BrO3), 2,56:10°° (H,0,) oraz 2,54-107° (Cr,0;%).

Przeprowadzono takze eksperymenty z kwasnym roztworem ditionianu sodu bez dodatku
jakiegokolwiek utleniacza. W trakcie monitorowania zachodzacych proceséw za pomocag
spektrofotometrii UV zauwazono powolne pojawianie sie nowego pasma absorpgcji okofo
275 nm. Jakkoiwiek jon wodorosiarczanowy jest wykrywainym produktem tej reakcji, nie
absorbuje on zadnego $wiatta powyzej 200 nm.

f)  Podaj wzér gtéwnej substancji wywolujgcej pojawienie sie nowego pasma absomdji i
napisz zbilansowane réwnanie reakcji chemicznej zachodzacej w nieobecnosci
utleniaczy.

Substancja:

Reakgcja:

Przeprowadzono eksperyment w celu $ledzenia absorbancji przy 275 nm, dla
poczatkowych stezen: [Na;S206] = 0,0022 mol/dm?®, [HCIO,] = 0,70 molidm®, w
temperaturze 75 °C. Wyznaczono krzywa odpowiadajaca kinetyce pseudo-pierwszego
rzedu, z czasem potdéwkowym réwnym 10 godzinom i 45 minutom.

g) Oblicz stata szybkosci reakcii.

k:

Zaproponuj zbilansowane réwnanie reakcji chemicznej dla etapu decydujgcego o
szybkosci reakcji, przebiegajacych z udziatem utleniacza.

Etap decydujgcy o szybkosci:

Kiedy jako utleniacza jonu ditionianowego uzyto jonu nadjodanowego (istniejacego w
wodnym roztworze jako HslOg"), dla temp. 75 °C, dla tego samego eksperymentu, ale dla
dwoch réznych dtugosci fali, otrzymano dwie krzywe kinetyczne, pokazane na rysunku.
Poczatkowe stezenia wynosilty: [HylOg] = 5,3-10~* mol/dm3, [Na2S,0¢] = 0,0519 mol/dm?®,
[HCIO4] = 0,728 mol/dm”. Przy 465 nm absorbuije tylko I, a jego molowy wspéiczynnik
absorpcji wynosi 715 dmmol™'em™. Przy 350 nm absorbuje tylko 15~ a jego molowy
wspotczynnik absorpcji wynosi 11000 dm®mol'cm™. Dlugo$é drogi optycznej wynosita
0,874 cm.
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h) Napisz zbilansowane réwnania reakcji chemicznych dla reakcji zachodzacych wtedy,
gdy absorbancja wzrasta przy 465 nm, i wtedy gdy absorbancja obniza sie przy 465
nm.

Wazrost:

Obnizenie:

Oblicz czas odpowiadajacy maksymalnej absorbancii dla krzywej kinetycznej mierzonej
przy 465 nm.

Imax’

Oszacuj oczekiwany stosunek nachylen narastajacego i spadajacego obszaru krzywej
kinetycznej mierzonej przy 465 nm

Stosunek nachylen:
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Zadanie 8 7 % catkowitej liczby punktow

8al8b|8c|8d|8e|8f|8g|8h|8i| Zadanie 8
313 {4 |3 |3 |27 |3 {532

Panna Z. byla bystra studentka, ktérej projekt badawczy polegat na pomiarach reakcji
kompleksowania jonéw wszystkich lantanowcéw(lll) z nowo zaprojektowanymi ligandami.
Pewnego dnia badata ona w spektrofotometrze absorpcje promieniowania w zakresie UV-vis, dla
Ce(lll) i szczegoblinie stabo kompleksujacego ligandu. Po zakoriczeniu 12-godzinnego
eksperymentu zauwazyla, ze w zamknigtym naczynku utworzyto sig nieco matych babelkéw.
Szybko zdala sobie sprawe z tego, ze obecno$¢ ligandu nie jest potrzebna dla zaobserwowania
powstawania babeikéw i kontynuowata eksperymenty z zakwaszonym roztworem CeCl,.
Tworzenie sig babelkéw nie nastgpowato nigdy, jesli Panna Z. po prostu trzymata roztwér w
spektrofotometrze, bez wiaczenia tego przyrzadu. Nastgpnie, Panna Z. uzyla matej kolbki
kwarcowej, do ktérej zanurzyta jonoselektywna elektrode chlorkowa i z ktdrej takze mogia
regularnie pobieraé probki do badart spektrofotometrycznych. Wykalibrowata jonoselektywna
elektrode chlorkowa, uzywajac dwdch roztworéw NaCl, otrzymujgc nastepujace wyniki:

Cnact (Mol/dm®) | E (mV)
0,1000 26,9
1,000 -32,2

a) Podaj wzér pozwalajacy na obliczenie stezenia jonéw chlorkowych w nieznanej
prébce na podstawie odczytu potencjatu elektrody (E).

[Cr]=

Panna Z wyznaczyta takze molowy wspoétczynnik absorpciji dla Ce* (=352
dm®mol~'em™") przy 295 nm, oraz, na wszelki wypadek, takze dla Ce*" (¢ = 3967
dm3®mol~*em™).

b) Podaj wzér, pozwalajacy na obliczenie stgzenia Ce* na podstawie odczytu
absorbancji przy 295 nm (A), mierzonej w roztworze zawierajacym CeCl; (diugos¢
drogi optycznej kuwety: 1,000 cm).

[Ce*}=

Panna Z przygotowata roztwér zawierajacy 0,0100 mol/dm® CeCl; i 0,1050 mol/dm® HCI,
i rozpoczeta eksperyment przez wigczenie lampy kwarcowej. HCI nie absorbuje przy 295 nm.

c) Jakie sa oczekiwane wartosci odczytu poczatkowej absorbangii i potencjatu ?

Azgsnm=

E=

40th IChO Theoretical Problems, Official Polish version 21




| Imie i nazwisko: Kod: POL-

Przed rozpoczeciem eksperymentu ilosciowego Panna Z. wprowadzata utworzony gaz do
starannie zobojetnionego roztworu oranzu metylowego (wskaznika kwasowo-zasadowego
i wskaznika redoks). Chociaz widziata babelki gazu wedrujace przez roztwér, jego barwa
nie zmienita sie, ani nie wyblakta nawet po uptywie dnia.

d) Podaj wzory dwéch gazéw, ztozonych z pierwiastkow w naswietlanej probce, ktére to
gazy nie mogty by¢ w niej obecne, w swietle wynikéw eksperymentow.

W czasie eksperymentu ilo$ciowego Panna Z regularnie rejestrowata wartosci absorbancji
i potencjatu. Niepewno§¢ pomiaru spekirofotometrycznego wynosita £0,002, a niepewnosé
pomiaru potencjatu byta réwna 0,3 mV.

Czas (min) | 0 120 240 360 480
A295 nm 0,3496 | 0,3488 | 0,3504 | 0,3489 | 0,3499
E (mV) 19,0 18,8 18,8 19,1 19,2

e) Oszacyj $rednig szybkosé zmiany stezen ce®, CIiH".

d[Ce*Vdt =
d[CI)dt =

d[H*)idt =

Nastepnego dnia, Panna Z. uzyta intensywnej monochromatycznej wigzki $wiatta (254 nm), o
intensywnosci 0,0500 W. Przepuszczata to Swiatlo przez kwarcowy fotoreaktor o dtugosci 5 cm,
wypelniony tym samym kwasnym roztworem CeCl,, ktérego uzywata poprzednio. Wyznaczyta
molowy wspolczynnik absorpcji Ce® jako réwny &= 2400 dm®mol~'cm™ przy 254 nm.

f) lle procent $wiatta ulega absorpcji w tym uktadzie eksperymentalnym?

Odpowiednie wyposazenie pozwolito jej przeprowadzi¢ gaz najpierw przez rurke
osuszajaca, ktéra usuneta slady pary wodnej, a potem wprowadzi¢ go do zamknigtej
komory o pojemnosci 68 cm?. Komora ta byta zaopatrzona w manometr wysokiej precyzji i
urzadzenie zaptonowe. Panna Z najpierw wypetnita komore suchym argonem do ci$nienia
102165 Pa, a nastepnie wigczyta lampe. W ciggu 18,00 godzin ci$nienie osiggneto
wartosé 114075 Pa. Temperatura uktadu wynosita 22,0 °C.
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g) Oszacyj ilos¢ substancji gazowej zgromadzonej w komorze.

Ngaz:

W tym momencie Panna Z wylaczyla zrodio swiatta i nacisneta przycisk zapalnika. Kiedy
komora ochtodzita sie do poczatkowej temperatury, koricowe ci$nienie osiagneto warto$é
104740 Pa.

Zaproponuj wzér(-ory) gazu(-6w), wytworzonych i zebranych oraz podaj zbilansowane
réwnanie oryginalnej reakcji chemicznej, zachodzacej pod wptywem naswietlania.

Gaz(-y):

Reakcja:

h) Jakie bytoby kornicowe ci$nienie po zaiskrzeniu, jesli komora bytaby wypetniania
przez 24 godziny przed zapfonem ?

p=

i)  Oszacuj wydajno$¢ kwantowa tworzenia produktu w roztworze Ce(lll)

Wydajnosé kwantowa:
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Zadan [ 9 6 % catkowitej liczby punktow

9a{9b| 9c | 9d | Zadanie 9
12121159 |57

Tal wystepuje na dwéch stopniach utlenienia: T1* i TI*. Jony jodkowe moga taczyé sie z
jodem, z utworzeniem jonéw trijodkowych (I37) w roztworach wodnych.
Standardowe potencjaty redoks dla wybranych, stosownych reakcji wynosza;
TI*(aq) + € — TI(s) E° =-0,336V
TI**(aq) + 3" - Ti(s) E°=+0,728V
Io(s) + 2e” < 2T (aq) E°;=+0,540V
Stata réwnowagi dla reakcji I(s) + I'(aq) — Iz (aq): Ky = 0,459.

Rozwigzujac to zadanie zatéz temperature 7=25 °C.

a) Oblicz potencjat redoks dla nastepujacych reakeji:
T (ag) +2e” — TI'(aq) E%

E°4=

Is"(aq) +2 e” —3 T'(aq) E%

E°5=

b) Napisz wzory empiryczne dla wszystkich teoretycznie mozliwych zwigzkow
elektroobojetnych, ktére zawierajg jeden jon talu i dowoing liczbe jonu(-6w)
jodkowych iflub trijodkowych jako anionu(-ow).

Jeden z empirycznych wzoréw mogtby odpowiada¢ dwom réznym zwigzkom. Ktéry z
nich ?
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Na podstawie wartosci standardowych potencjatoéw redoks, odpowiedz, ktéry z dwéch

wymienionych wyzej izomeréw jest trwaty w warunkach standardowych ? Napisz rownanie

reakcji chemicznej dla izomeryzacji drugiego izomeru jodku talu.

Bardziej trwaty:

lzomeryzacja:

Tworzenie zwigzku kompleksowego moze przesungé tcg réwnowage. Catkowita stata
trwatosci dla reakcji TI** + 41" — TIL~ wynosi B4 = 10%7

c) Napisz réwnanie reakcji, ktéra zachodzi, gdy roztwér bardziej trwatego izomeru

jodku talu zostaje potraktowany nadmiarem Kl. Oblicz statg rownowagi tej reakg;ji.

Reakcja:

KzI

Jesli roztwor bardziej trwatego izomeru jest traktowany mocng zasadg, obserwuje sie
wytracanie czarnej substancji. Po usunieciu wody z osadu, pozostaty materiat zawiera
89,5% masowych talu.

d) Jaki jest empiryczny wzér tego zwiazku ? Pokaz przebieg obliczen. Napisz
zbilansowane réwnanie reakcji jego tworzenia.
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Wzér:

Réwnanie:
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