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Zadania wzorowane s1a tych zetapu wstpnego OCh, wic jest bardzc
prawdopodobne e spotkasz siz podobnymju za kilka dni.

Masz niepowtarzalnokazje sprawdzijak dobrze jesteprzygotowany

Autorami zada s obecni bd byli uczestnicy Olimpiady Chemiczi
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CZAS TRWANIA ZAWODOW: 200 min (teoria) + 18min (lab.)



Podczas rozwizywania zadamo na korzysta z kalkulatora, uk adu
okresowego pierwiastkéw oraz tabeli z przesciaimi chemicznymi
(widma'HNMR i IR)
UWAGA!
Zadania sw asnoci organizatora prébnego Il etapu OCh, tj. Administra
Oficjalnej Strony Uczestnikow Olimpiady Chemiczraejyww.olchem.org
oraz autoréw poszczegélnych pyta
Poni sze zadania moa wykorzystywa (kopiowa , rozpowszechnig
wy cznie w oryginalnej postaci (zabronione jest jakiekek edytowanie).

Maksymalnie moesz zdoby 150 pkt. Chcesz wiedziena ile napisa eprobny
Il etap 56 OCh?

Je eli tak to swoje odpowiedzi (w pliku tekstowymdo graficznym jako
skan/zdjcie) wy lij do poszczegolnych autorow zadaa adres @ podany w
tabelce. llo zdobytych punktow otrzymasz w przemi kilku godzin.

Poni ej znajduj si krotki komentarz odnmie rezultatu ktory osgniesz na
prébnym etapie.

150 - 140 pkt. = Gratulacje! Masz wiedzozwalajc Ci walczy o zwyci stwo
w Olimpiadzie Chemicznej.

139,5 — 120 pkt. = Z Il etapem poradzisz sobiefdrebleméw. Posiadasz
solidn wiedz chemiczn by mo e wystarczajc na zdobycie
tytu u laureata OCh.

119,5 — 90 pkt. = Twoje umidpo ci chemiczne powinny wystarczya
dostanie sido fina u Olimpiady.

89,5 — 70 pkt. = Wiedza ktéposiadasz me okaza si nie wystarczajca na
udzia w Il etapie, chociaw Twoim przypadku dw b dzie
zale a o te od szcz cia na Il etapie.

69,5 — 40 pkt. = Niestety na chwibbecn nie masz wikszych szans na udzia
w ostatnim etapie Olimpiady. Pozosta y Ci 2 tygedni
wyt onej nauki.

< 40 pkt. = Fatalnie.....



N POWODZENIA 1!

Zadanie 1(VINCE)

Konkurencyjne réwnowagi

W pewnym dowiadczeniu przygotowanmztwor A: 1 ml MChLo st eniu 2M, ktory
nast pnie rozcieczono w 9 cwody destylowanej (pH=7)dztwér B). Do tak
przygotowanego uk adu wprowadzono 1 krapM NaOH (kropla to ok. 0,05mly@ztwér
C). Nowo sporzdzony roztwér B zmieszano z 10880% NH; , d= 0,89 g/cri(roztwoér D).

a. Zidentyfikuj metalM, wiedz ¢ e posiada on 3 niesparowane elektrony, jegdvjéh
posiada ich 5 a joN*" - 4.

b. Zapisz pe ne wyranie na pH roztworé oraz oblicz jego warto.

c. Czy w roztworachB i C wytr ci si osad M(OH) ? Odpowied uzasadnij odpowiednimi
obliczeniami.

d. Zapisz réwnanie, ktérego rozvianiem bdzie ilo  jonéw M, ktére przesz y do
ewentualnego osadu

e.Oszacuj warto st enia jonéwM?2* w roztworzeD. Wynik podaj w postaci nieréwnaoi:

(Vg M 3 (Vg [ (g M

Uzasadnij zastosowane przylgnia. Czy w ktérymz granicznych przypadkow wytri si
osad wodorotlenku? Jeli nie, to jakie musia o by bypH, eby strcanie zasz 0?

Do roztworuD wprowadzono rurk przez ktér wt oczono 10 dipowietrza w warunkach
normalnych.

f. Zak adajc, e tlen z powietrza utlenia jony®1do M** oraz, e wydajno utleniania
wynosi 1% oblicz st enie wolnych jonéw NI i oce czy wytr ci si osad wodorotlenku
M(OH)s. Je eli wytr ci si , oblicz ile osadu powstanie, i nie — oblicz ile cri2M NaOH
nale a oby doda aby osad siwytr ci .

Jony M?*, M 3" tworz z amoniakiem kompleksy o LK=6

Warto ci sta ych:

Ky = 10"

pKa(NH;") = 9,2

pKso(M(OH)) = 14,2 pKso(M(OH) =42

M?*:log 1 = 1,99 log,=3,50 logs;=4,43 logs=5,07 logs=5,13 loges=4,39
M3 :log »=29 logs=31 loge= 35,2



Zadanie 2(SATIV)

Analiza spektralna-zrozumiesekrety wielkich mistrzow

Chemik Julian wroci do domu w bardzo z ym staniei towa obron swojej pracy
magisterskiej [,Synteza analogéw naturalnych amiesow o dzia aniu antytoksycznym”] z
kolegami, w kadym razie tak zacz si ten wieczOr- z przypomnieniem reszty mia eu
problemy. Czu zawroty g owy, mia rozmazane poidaenia i zaburzenia réwnowagi.
Doskonale wiedzia e jest jedna metoda, by ngatego dnia wstarano w doskona ym
humorze, bezadnych ladéw dnia wczorajszego. Uda slo swojego laboratorium, znalaz
fiolk z tajemnym specyfikiem i zauwg.... e jest pusta....! Poduma chwilwpad na
doskona y pomys . W tym celu przygotowa naczyreéevdra i nape ni je ciek ym
amoniakiem. Odway nastpnie 5g substancji A i rozpai | w ciek ym amoniaku.

Nast pnie znalaz w kcie 4kg puszk z rosyjskim sodem metalicznym z lat 50°, pos uguj

si no em sto owym odiba kawa ek, a nagtnie ma ymi porcjami dodawa sod do roztworu
zw. A w ciek ym amoniaku. Po dodaniu kiego kawa ka roztwor przybiera niebiesk

barw , ktora po chwili zanika a. Kiedy niebieska barwezymywa a si ju przez 30 minut,
Julian wstrzyma dodawanie sodu iggi  po s 6j z chlorkiem amonu, produkcji

Czechos owackie]. Sypnzdrowo, niebieska barwa roztworu zanik a. Npste poczeka a
ciek y amoniak odparuje. Stapozosta o rozpuci w wodzie i wydzieli czysty produkt B.
Po zwaeniu okaza o si e jego masa wynosi 4,2762g. Julian zakkpetnie pod nosem-
wydajno wynios a wy cznie 85%! O wiele lepiej posz 0 mu przy syntezie zku A-
przygotowa jego wiksz ilo zawczasu, wiedz ze stanowiwietny prekursor do
otrzymania jego magicznej substancji. Pami e synteza by banalna- polega a na
ogrzewaniu atwo dogpnego w handlu zweku X z nadmiarem bezwodnika octowego, a
nast pnie wy cznie wydzieleniu zwizku A- wydajno ca ego procesu przekracza a 95%...
Ale w tej chwili to niewane. Julian szybko zrobi widmo 13CNMR zwku B by upewni

si 0 czystoci produktu. Zauway tylko cztery wyrane sygnay, co przekona o go o
doskona ej czystai specyfiku. W zwizku z tym szybko odwg 1gizay doustnie.

Zm czony praci wi towaniem poszed spaby rano obudzisi w doskona ym stanie,
gotowy do kolejnych syntez.

Julian bardzo lubi zapach amoniaku. W zzku z tym nala znowu do dewara ciek ego
amoniaku, doda zwkku X i powtorzy procedurdodawania sodu, alo trwa ego
niebieskiego zabarwienia. Lubi ten kolor. Zaciekawo, co powstanie kiedy doda do
takiego roztworu chlorku benzylu, w stosunku molawgmole chlorku: 1mol X. Po
wydzieleniu i oczyszczeniu produktu Z, zrobi jegmmo MS, by przekonasi 0 s usznaoci
swoich teorii. Jak zwykle, jego teoria 0 podobnymsgntezy eterow Williamsona
mechanizmie okaza a s$ uszna.

Julian kocha réwniesyk gwa townie reagugego glinowodorku litu. By rozpocz przyjemie
dzie zredukowa przy pomocy odpowiedniej procedury Wy zku B, otrzymujc przy 64%
wydajno ci 0,534g zwizku Q. Zauway e ma on ciekawstruktur, dlatego rozpwci go w
eterze dietylowym, dodawa wodorku sodu do mome&irddy przesta wywizywa Si



gazowy wodor, a nagtnie wkropli stechiometrycznilo chlorku metylenu (CH2CI2).
Otrzyma cykliczny produkt J.

Masz ju dostatecznie dw informaciji, by rozszyfrowasekret mistrza Juliana i zacz
samemu stosowawi zek B w sytuacjach kryzysowych! Mistrz Julian jekinaskawie
dodaje kilka interesugych wskazowek:

-w proébie z nitroprusydkiem sodowym zwek B daje fio kowe zabarwienie. Zvgki A, X
oraz Z daj o wiele mniej jednoznaczny wynik, zabarwienie ktér pojawia jest ledwie
widoczne.

- zwi zek X moe by atwo otrzymany i oczyszczony po hydrolizie ludzkiv osow-
keratyna ktora jest g wnym ich budulcem zawiera2il®o tego zwizku.

- w sk ad zwizku X wchodz dwie charakterystycznie p@zone podjednostki naturalnego
aminokwasu bia kowego

- roztwor zwi zku B wykazuje odczyn kway.

- za czono widma 13CNMR zw. X oraz MS zvezku Z

Na podstawie posiadanych danych:

a) Podaj nazw zwi zku X [nie uwzl dniaj c stereochemii] (2pkt)

b) lle stereocizomerdw tworzy zwzek X? Narysuj wszystkie i poprawnie je nazwij(4pkt
c) Podaj wzor zwizku A. (2pkt)

d) Podaj wzor zwizku B (3pkt)

e) Podaj wzor zwizku Z (2pkt)

f) Opisz mechanizm reakcji w ktérej powstaje zxek Z (2pkt)

g) Podaj wzory zwizkéw Q i J. (5pkt)
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Zadanie 3(BARTLOMIEJ 27)

Sol kuchenna

Podstawowym sk adnikiem soli kuchennej jest iksodu NaCl. Jest on bezbarwn
substancj krystaliczn, dobrze rozpuszczalw wodzie, jednak o niewielkim steniu
maksymalnym, s abo higroskopijn

A. NacCl krystalizuje w uk adzie regularnyneciennie centrowanym (ang. FCC- face-
centered cubic). Atomy sodu w takiej komorce zajnpgzycje porodku ka dej kraw dzi
oraz pozycj w rodku. Natomiast atomy chloru znajdgi w naro ach oraz wrodku kadej
ciany komorki.

Polecenie: Badano strukturprobki NaCl promieniowaniem CuK o d ugoci fali

=0.15406 nm. Wiedz, e badania dotyczy y odleg@ miedzy p aszczyznami (1 1 1) oraz,
e promieniowanie o tej d uga fali daje refleks drugiego rdu pod ktem = 31.743°

oblicz g sto kryszta u NaCl. (Dane: masa molowa Na, masa mololyczba Avogadro).

B. Elektrolizer o pojemnai 2.00 dm3 zaopatrzony w elektrody z materia urtego
chemicznie i elektrochemicznie nape niono roztwordhorku sodu o steniu 4.00 mol/dm3.
Prowadzono elektrolizpr dem o nat eniu 10.00 A przez 4.00 h intensywnie mieszaj

ch odz c roztwér, przy czym wzrokowo nie stwierdzono, alayanodzie wydziela si
jakikolwiek produkt gazowy.

Polecenia:

bl. Oblicz mas produktu wydzielonego na katodzie elektrolizera.

b2. Woyja nij dlaczego nie stwierdzono wydzielania sa anodzie produktu gazowego.
b3. Oblicz sk ad roztworu po zakozeniu elektrolizy podag st enia w mol/dm3
elektroobojtnych zwi zkow obecnych w roztworze.

b4. Czy sk ad roztworu po zakeczeniu elektrolizy zaley od temperatury elektrolitu
podczas prowadzenia procesudilak, podaj rownania odpowiednich reakcji i ollisk ad
roztworu po zakoczeniu elektrolizy prowadzonej w podwszonej temperaturze (ok. 333K).

C. Analogicznie nape niony elektrolizer podzielamdwie po owy porowatprzepon
uniemo liwiaj ¢ praktycznie mieszanie selektrolitu, a naspnie przeprowadzono
elektroliz , w takim jak poprzednio czasie, dem o identycznym nateniu.

Polecenia:

cl. Oblicz masy produktow wydzielonych na elektrddac

c2. Zak adajc, e adunek elektryczny przez przepgmzenosi y wy cznie jony Na+ i Cl-,
oblicz st enie powsta ego w przestrzeni katodowej produlekteblizy.

D. W przypadku elektrolizy NaCl ywane s elektrolizery, w ktorych katod
stanowi ciek a rt . W tym wypadku bezpoednim produktem reakcji katodowej jest
amalgamat sodu - NaHg, natomiast ug sodowy otrmy w wyniku nastpczego
procesu chemicznego - dzia ania H20 na amalgamat.

Polecenie: Woyja nij czym spowodowana jest zmiana przebiegu redatpdowe)?



Zadanie 4(PITER128)

Zanieczyszczenia rud siarkowych

Pewien pierwiastek X wyspuje w skorupie ziemskiej w postaci zanieczysza end
siarkowych. Przemys owo otrzymuje gjo w procesie rafinacji rud miedzi i siarki. Z fbaun
widzenia odywiania jego bogatymiréd ami s na przyk ad pestki dyni czy trowy ry .

W procesie praenia 1kg rudy siarki, otrzymano 2,819 tlenku o weoXO2 oraz 1,25g tlenku
o wzorze YO2.

Tlenki te s najtrwalszym tlenkami pierwiastkdw X i Y, wygiuj one w postaci bia ego cia a
sta ego. Tlenek ten w procesie ogrzewania ulegbnsadyi, wykazuj c struktur a cuchow.
Otrzymany tlenek XO2 rozpuszczono w wodzie, a masé wydzielono 3,2664g silnie
higroskopijnej masy B, majej charakter kwasowy. Pod wp ywem utleniania otragego
zwi zku nadtlenkiem wodoru powstaje 3,677g zku C, ktdry moe kumulowa si w
organizmie, jest odpowiedzialny za wypadanie w gsfimiany na skérze oraz anemi

Zwi zek ten, jako silny utleniacz, stosowany jest veywtrywaniu chloru z roztworu kwasu
chlorowodorowego, a tak ma zdolno do rozpuszczania z ota. Zawartgierwiastka X w
substancji C wynosi 54,45 %mas.

Inna metoda otrzymania zwiku C to reakcja pierwiastka X z chlorem m@dowisku
wodnym.

W stanie wolnym nie istnieje kwas pochody od tlenku YO2, pierwiastek Y tworzy trwa y
kwas tylko na VI stopniu utlenienia o wzorze H6Y @&)ry tworzy tylko kwane sole
(wyj tkiem jest sol srebra — Ag6YOBb).

Polecenia:

1. Podaj nazwy pierwiastkow X oraz Y. Krétko uzaspddpowied.

2. Podaj wzér sumaryczny substancji B oraz subgt@nc

3. Napisz rownanie reakcji otrzymywania substa@ci pierwiastka X przy pomocy chloru.
4.Zapisz rownanie reakcji substancji C z kwasemrchitodorowym

5. Oblicz procent masowy zanieczyszcredy siarki (przyjmij, e zanieczyszczenia to tylko
pierwiastki X oraz Y).

6. Narysuj struktury przestrzenne tlenkow opisanyctadaniu (dowolna odmiana).



Zadanie 5(ORION)

Nitrozwi zki

W wyniku reakcjichlorobenzen z mieszanin kwasu azotowego (V) i siarkowego (V1), ja
g 6wny produkt powstaje zwiek A, ktdry w reakcji z fluorkiem potasu w temp. °C
tworzy produktB, natomiast ogrzewany z KC— produktC. Widma MS ora:*H NMR

zZwi zku A przedstawione sponi €j:
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Zwi zekB znajduje zastosowanie w analizie pewnej klasy zkdw naturalnych.

Zwi zekC jest do s abo rozpuszczalny w wodzie, natomiast dobrzemzénie i innych
rozpuszczalnikach niepolarnych. Odwao 7,50 mg zwizku C i rozpuszczono w 150 ¢
wody destylowanej, a naginie zmierzono pH tego roztworu - wynosi o0 ono 3,95

Zwi zekC jest szkodliwy dla ywych organizmow, poniewaozprz ga fosforylacj
oksydacyjn.

W komdérkach organizmow tlenowych, w tzw. caichu transportu elektronow, za

po rednictwem szeregu bia ek znajdwych si w wewn trznej b onie mitochondrialne;j
(nieprzepuszczalnej dla ek polarnych i jonow), elektrony przenoszone 8lADHna Q.
Procesowi temu towarzyszy transport protonow z imatitochondrialnej do przestrzeni
mi dzyb onowej, w wyniku czego powstaje gradient pnotey - potencja b onowy (i

Zwi zania z nim tzw. si a protonomotoryczna). Zgodnieai chemi-osmotycznPetera
Mitchella gradient ten umdiwia syntez ATP z ADP i fosforanu, katalizowarprzez enzym
zwany RFp-syntaz ATP.

a. Zidentyfikuj zwi zki A, B i C, podaj ich wzory strukturalne.

b. Woyja nij, dlaczego zachodzpisane reakcje prowadz do otrzymani® i C ze
zwi zkuA. Jaki to typ reakcji?

c. W analizie ktérej klasy zwikdw wykorzystywany jest zwekekB? Na czym polega
ta analiza?

d. Oblicz pKszwi zku C, poréwnaj j z wartoci pK,fenolu wynoszc ok. 10 i
wyja nij ré nic .

e. Wyja nij przyczyn szkodliwego dzia ania zwzku C odwo uj ¢ si do jego struktury
oraz informacji podanych w trei zadania.



Zadanie 6(DAN)

Uwaga! Ze wzgldow finansowych tegoroczne ,,zadanie
laboratoryjne” jest w formie teoretycznej

Dodatek spoywczy

Barwniki azowe nale do barwnikdéw syntetycznych zawiereych w swej strukturze grup
azow , -N=N-. Stanowi oko o0 65% wszystkich barwnikéw stosowanych w prgde

spo ywczym i tekstylnym. Teoretycznie, barwniki azowegnby wytwarzane w pe nych
kolorach tczy, cho bardziej rozpowszechnione Barwniki 6 te/czerwone ni
niebieskie/brzowe. Do wytworzenia barwnika azowego wymaganevea zwi zKi
organiczne — sk adnik diazo i sk adnik wicy. Poniewa oba sk adniki mogby znaczco
modyfikowane, w rezultacie moa uzyska ogromn liczb barwnikow.

Czerwie Allura AC (6-hydroksy-5-((2-metoksy-5-metylo-4-sulfofenylygz2-naftalen-
sulfonat disodowy) to zwezek azowy stosowany do
barwienia ywno ci, oznaczany numerem E129. Ma
posta ciemnoczerwonego proszku. W niektérych krajach
UE jest zakazane wycie czerwieni Allura. Podejrzewa
si , e powoduje pseudo-alergie skoéry lub drog
oddechowych. W 2008 roku Gayle Orner z Linus Paulin
Institute udowodni a,e plotki kr  ce na temat
szkodliwo ci tego rodzaju substancji snocno
przesadzone. Wniosek taki zosta wygrii ty na
podstawie naspuj cego dowiadczenia: do karmy

pstr ga t czowego zosta y dodane rakotwoércze dibenzopirdndliatoksyn), a nagpnie

barwnik E129 — tzw. CzerwieAllura. Co miesic jednej grupie ryb podawano substancje

rakotworcze z barwnikiem, a drugiej — bez barwnika.9 miesicach okaza o sj e ryby

ywi ce si po czeniem alfatoksyny/dibenzopirenu z czerwiehilura dwa razy rzadziej
chorowa y narako dka i nowotwor z diwy w troby, ni ryby, ktére jad y tylko substancje
rakotworcze. Gayle Orner przypuszczabarwniki spoywcze nie swi ¢ a tak szkodliwe,
jak si powszechnie uwa. Prawdopodobniecz si one z substancjami rakotwoérczymi,
blokuj ¢ w ten sposob ich dzia anie.

Twoim zadaniem kdzie zaprojektowanie syntezy czerwieni Allura (paoéaeagentéw oraz
odpowiednich warunkow reakciji).

Polecenia:

1. Prosz doko czy rysowanie wzoru strukturalnego czerwieni Allurdpkt]



2. Wiedz c, e barwniki azowe otrzymuje sw reakcji sprzgania (reakcja soli
diazoniowych z fenolami ld aromatycznymi aminami) podaubstraty do
syntezy. [4pkt]

3. Jakailo kwasu mineralnego (w stosunku do aminy) jest kaunea w reakcji
diazowania? Uzasadnij odpowiedwskazowka: jon nitrozoniowy, reagay z
aminami powstaje z azotanu(lll) sodu pod wp ywelmegjo kwasu). [5pkt]

4. W jakiej temperaturze wykonuje sieakcj diazowania? [2pkt]

5. Pod koniec reakcji diazowania nayesprawdzi czy jest nadmiar kwasu
azotowego, w jaki sposob stwierdza jgigo obecno ? Jak najpraciej usun
nadmiar HNQ? [6pkt]

6. Szybko sprzgania zaley w decydujcy sposéb od pH, dla amin aromatycznych
optymalna warto jest w granicach 4-5 a dla fenoli pH ~ 10. Caydowisko
silnie zasadowe sprzyja spganiu z aminami i fenolami? Odpowiedzasadnij.
(wskazowka: jest to reakcja podstawienia elektoafdégo, w ktorej elektrofilami
S jony diazoniowe). [7pkt]

7. Produkt reakcji sprgania naley przemy roztworem NaOH oraz st. H,SO,,
dlaczego? [6pki]

Pytania dodatkowe:

8. Dlaczego sole diazoniowe spgaj si tylko z fenolami i aromatycznymi
aminami? [4pkt]

9. Na jakie grupy funkcyjne mma wymieni grup diazoniow ? [Spkt]

10. W wyniku dzia ania na grupdiazoniow roztworem NgSO; powstaje ArNHNH
(fenylohydrazyna). Proszaproponowamechanizm reakcji. [Spkt]

11. Poni ej zosta opisany pewny barwnik azowy, prosdgadn jego nazw [3pkt]

Zwi zek ten posiada zdolnozmiany barwy
pod wp ywem zmian pHrodowiska, dziki
czemu jest powszechnie stosowany jako
wska nik pH. W temperaturze pokojowej jest
to krystaliczne cia o sta e 0 pomacaowej
barwie. Jako wskanik pH stosuje sigo w
formie wodnego roztworu. Jest stosowany w
miareczkowaniu alkacymetrycznym . W
rodowisku kwasowym jest czerwony, w oliojym (lekko kwasowym i lekko
zasadowym) jest pomarezowy, a z kolei w roztworze zasadowym przyjmuje
Ot barw.

Zapraszamy do dyskusji na temat posaych zada, podziel si swoim
wynikiem i zobacz jak posz o innym:
www.olchem.org/forum/viewtopic.php?t=622

Do zobaczenia na finale 56 OCh !



