XXIX Konkurs Chemiczny — rozwiazania zadan II etapu

Zadanie 1.
a.

k=12 000212 [d‘l]

1/2

m=my-e" =22-¢""*" =21.357 [mg]
Am=m;—m=22-21.357=0.643 [mg] =643 [pg]
643-200 =128600 [$]

Punktacja: 5 pkt. (w wypadku btednego przeliczenia jednostek nie przyznawano punktow).

b.
249 48 293 1
o Bk + 5, Ca—— |- Ts +4 n

Punktacja: 1 pkt. (akceptowano takze zapis bez liczb atomowych; btedy w liczbach atomowych lub
masowych dyskwalifikowaly odpowiedz).

C.
249 249 - ~
o Bk —— 0 Cf +e +V,

spontaniczne rozszczepienie jadra polega na rozpadzie jadra atomowego na dwa fragmenty o podobne;j
wielkos$ci, zjawisku towarzyszy emisja kilku neutronow, np.:

249 140 105 1
o Bk—— Cs+ ,;Mo+4 n

Punktacja: 1 pkt. za rozpad B, 2 pkt. za SF (akceptowano takze zapis bez liczb atomowych; bledy w
liczbach atomowych lub masowych dyskwalifikowaly odpowiedz; jesli wérdd produktow SF nie
uwzgledniono neutronéw lub ich liczba przekraczata 10 odejmowano 0,5 pkt.).

d.
244 1 249
s CMm+5,n——> 5, Cm
249 249 - ~
o Cm—— "Bk +e +v,

Punktacja: 4 pkt. (akceptowano takze zapis bez liczb atomowych; btedy w liczbach atomowych lub
masowych dyskwalifikowaly odpowiedz).

e.
Tenes nalezy do 17 grupy (fluorowce), zatem wodorek na najprawdopodobniej wzor HTs. Potozenie Ts
nalezalo ustali¢ na podstawie jego liczby atomowe;j.

Punktacja: 2 pkt.




Zadanie 2.
a.
HA — kwas askorbinowy, A" - anion askorbinianowy

M, =180.0 [ g-mol"]

n =291 _6.00000556 [mol]
180

_0.00000556

¢, = =0.00556 | mol-dm"” |
0.001

sprawdzamy mozliwo$¢ uzycia wzoru uproszczonego

C_OZM:17_71<400

K 107°°

a

musimy stosowac petng wersje rownania

]l [u]

“ [ HA] ¢, - H" ]
107 = [H+]2
0.00556—[H+]
[H+] =0.00118 [mol-dm-3]
pH =—log| H* |=2.93

Punktacja: 5 pkt. (nie akceptowano wyniku uzyskanego na podstawie wzoru uproszczonego; w wypadku
btednego obliczenia masy molowej odejmowano 2 pkt.).

b.
Wykorzystujemy dane z pkt. a:

000118

oa=———=0212
0.00556

Punktacja: 3 pkt. (nie akceptowano wyniku uzyskanego na podstawie wzoru uproszczonego; w wypadku
btgdnego obliczenia masy molowej odejmowano 1 pkt.).




c.
Wykorzystujemy stgzenie aspiryny obliczone w pkt. a. Kwas solny jest kwasem mocnym, a wiec ulega
catkowitej dysocjacji.

[ ]= v+ 4]
o L] _(ore [ ]

“ [HA] ¢, - 4]
o 0.1[4 J+[4 T
0.00556—[A’]
[A-} =0.0000175 [mol.dm-3]
00000175 _
0.00556

Mozna takze przyja¢, ze [H'] = cuc, poniewaz kwas askorbinowy jest kwasem stabym, wigc w
wielokrotnie bardziej stezonym roztworze mocnego kwasu ulegnie dysocjacji w znikomym stopniu.

Punktacja: 5 pkt. (w wypadku blednego obliczenia masy molowej odejmowano 2 pkt.; akceptowano
zalozenie, ze stezenie jondw H' jest rowne stezeniu HCI po uzasadnieniu).

([l}JA]z[A-]
M Caa .

© [H4]
pH =pK, =35

Punktacja: 2 pkt.




Zadanie 3.
a.

5CH,CH,OH +4MnO; +12H" ——>5CH,COOH +4Mn* +11H,0
C—I —4e C+III

Mn+VU +5e Mn+[1

Punktacja: 2 pkt.

b.

Ze wzgledu na niejednoznaczno$¢ polecenia i rozne definicje w literaturze akceptowano zaréwno wynik
w jednostkach masy na jednostke objetosci (stgzenie masowe) jak i procent wagowy (nazywane czasami
stezeniem procentowym masowym).

Stezenie masowe: W warunkach normalnych (273 K, 1013 hPa) 1 mol gazu doskonatego zajmuje 22,415
dm’. Wykonujemy obliczenia dla tej objetosci:

Ve =,V = 0.04-22.415

: g = 0:00897 [dm’ ]

VCO
n., = > =(0.0004 [mol
€% 22415 [mo]

Meo, = Neo, - M o, =0.0004-44 =0.0176 [g]
Mo,  0.0176
C =——-

= a5~ 0-000785 [g-dm” ]

Stezenie procentowe masowe: Zakladamy skiad powietrza 78% Na, 21% O2, 1% Ar. W 22,415 dm?
powietrza (w warunkach normalnych) zawartych jest:

eV,

n = 100
"

m =n_-M_

my, =21.84 [g]; m, =672 [g]; m, =0.399 [g];
m,,, = m =28959 [g]

Znajac mase 22,415 dm® powietrza i mase CO, zawarta w tej objetosci (patrz obliczenia dla stezenia

masowego):
m
oo, =0 100 = 227 10 - 0.0608 [%]
" m 28.959

pow

Punktacja: 3 pkt.




c.
Stezenie objgtosciowe CO, w wydychanym powietrzu wynosi 4%, zatem utamek objgtosciowy:

V. V.
__Co, __Co, 0,
Xco, =7 Cco, = -100%
pow pow

C,
Xep, =2 =0.04

100
dla [ppm] mnoznik wynosi 10°, zatem:

0.04-10° = 40000 [ppm]

Punktacja: 2 pkt.

d.
Stezenie kwasu siarkowego(VI) o gestosci 1,42 [g-em™] wynosi 52%.

m, =d -V =1.42-1000 =1420 [g]

¢, -m,  1420-0.52
My so, = =
2V 100 100

=738.4 [g]

taka ilo$¢ kwasu zawarta jest w:

m
m,, =—=+.100=753.5 [g] stezonego kwasu siarkowego(V1I).

C,n

Punktacja: 4 pkt. (w wypadku btedu o >+2% przy odczycie z wykresu odejmowano 1 pkt., nie
przyznawano punktow za wynik wyrazony w jednostkach niezgodnych z poleceniem).




e.
Obliczamy zawarto$¢ etanolu w przepuszczonym powietrzu (uwzgledniajac stechiometri¢ z rOwnania z
pkt. a):

Mo, = Coamo, Viamo, = 0-001-0.01=0.00001 [mol]

M ron = Mo, -% =0.0000125 [mol]

Me g on =Nemon M e,pon =0-0000125-46 = 0.000575 [g] =0.575 [mg]
Obliczamy objetos¢ przepuszczonego powietrza:

Mo, 924 _ 00545 [mol]
44

n
co,
M,

Veo, =N, -V =0.00545-22.415=0.12216 [ dm” |

%
Vo= 602-100=%400=3.054 [dm3]

pow
CO,

Zawartos$¢ etanolu (stgzenie masowe) w wydychanym powietrzu wynosi:

. _Meyon 0.575
A 4 3.054

pow

=0.1883 [ mg-dm” |

Punktacja: 6 pkt.

f.
Adsorbent CO, musi by¢ nielotny (jest wazony przed i po adsorpcji), dlatego odpadaja roztwory (np.:
woda wapienna) — przyktadami substancji ktére mozna zastosowac sg Ca(OH), lub NaOH.

Punktacja: 2 pkt.

g.

Adsorbent wody nie moze by¢ ciekly (porywanie kropli i przenoszenie ich do wazonej rury z
adsorbentem CQO;) ani nie moze pochtania¢ CO,. Przyktadami substancji spelniajgcymi ten warunek sg
zel krzemionkowy, P2O4, NaxSOs.

Punktacja: 3 pkt.




Zadanie 4.
a.

Masa czasteczkowa A wynosi (obliczenia dla 1 dm? par substancji):

pV =nRT
101300-0.001 = n-8.314-(273.15+340)
n=0.01987 [mol]

skoro 1 dm’ par ma mase 5.5257 g, to:

1y 2 5:5257

-1

g 2781 [g-mol™ ]

Z pkt. b wiemy, ze substancja reaguje z wodnym roztworem KOH. Tworzenie si¢ dwoch produktow
organicznych 1 ich wlasciwos$ci sugeruja, ze A jest estrem. Wlasciwosci B wskazuja na
krotkotancuchowy alkohol jednowodorotlenowy (stosunkowo niska temperatura wrzenia, zapach,
ograniczona mieszalnos¢ z wodg), zas C — na sol kwasu karboksylowego (rozpuszczalno$¢ w wodzie,
zasadowy odczyn roztworow wodnych, wydzielanie osadu po zakwaszeniu). Sprawdzamy, o ile masa
produktow jest wieksza od masy substratu i czy mozna ja powiazac z ilo$cig przereagowanego KOH:

R'—=COOR? + KOH —— R'COOK + R*OH

n, = _ L 0.003596 [mol]
M, 278.1
Am=(my +m.)—m, =(0.871+0.532) = 0.403
Mo :A—mzﬂof’zo.omm
KOH N
0.007184
0.003596

Czasteczka A zawiera dwie reszty estrowe, w wyniku hydrolizy powstaje jeden ekwiwalent soli
dipotasowej kwasu karboksylowego (C) i dwa ekwiwalenty alkoholu (B).

Masy czasteczkowe B 1 C wynosza:
my=n, My,=2-n,-M,

0.532=2-0.003595-M, = M, =74 [ g-mol " |

m.=n.-M.=n,-M_

0.871=0.003595-M, = M, =242.2 | g-mol ' |

Rodnik R’ ma mase 74-17 = 57 [g mol''], jest to zatem fragment C4Ho.
Masa rodnika R’ wynosi 242.2-2-(124+32+39.1) = 76 [g mol™'], co sugeruje CsHa.



Po zakwaszeniu roztworu soli C wydziela si¢ kwas D (wypieranie stabego kwasu karboksylowego przez
mocny kwas solny). D ulega odwracalnemu odwodnieniu podczas ogrzewania — sugeruje to tworzenie
bezwodnika (E). Sposrod izomerycznych kwasow CsHs(COOH), tylko kwas 1,2-benzenodiowy (kwas
o-ftalowy) ulega tatwej dehydratacji (korzystna orientacja grup karboksylowych).

Alkohol B to jeden z izomerycznych butanoli. Brak asymetrycznego atomu wegla wyklucza 2-butanol.
2-Metylo-1-propanol (izobutanol) i 2-metylo-2-propanol (fert-butanol) podczas dehydratacji tworza
jedynie 2-metylopropen (izobuten). 1-Butanol tworzy podczas dehydratacji trzy alkeny: 1-buten oraz
powstajace w wyniku przeniesienia wodoru i przegrupowania nietrwalego karbokationu I°-rzgdowego:
Z-2-buten i1 E-2-buten.

A C D
0] 0] )
S)
07N o Kf) OH
O _~_- % K OH
0] 0] )
benzeno-1,2-dikarboksylan dibutylu benzeno-1,2-dikarboksylan dipotasu kwas 1,2-benzenodiowy
o-ftalan dibutylu o-ftalan dipotasu kwas o-ftalowy
E B F,G, H
@)
@) 0N P P /:\
@)
2-benzofuran-1,3-dion 1-butanol 1-buten E-2-buten Z-2-buten

bezwodnik o-ftalowy
Ze wzgledu na opisywang w literaturze mozliwo$¢ przegrupowania podczas dehydratacji izobutanolu
akceptowano takze taka odpowiedz (A — o-ftalan diizobutylu; B — izobutanol; F, G, H — izobuten, £-2-

buten, Z-2-buten).

Punktacja: 16 pkt. (po 1 pkt. za kazdy wzor i nazwe).




b.
Jedynym przyktadem chiralnego izomeru zwigzku B jest 2-butanol:

/\:/
OH OH
(R)-2-butanol (S)-2-butanol
Przyktadowa droga syntezy 2-butanolu:
H,O H
cac, 2 — 2 _ HCI A~ Na o~
[Pt]
Cly/hv
KOH/H,0
/\( -
OH Br
+
e
ca. 54:1

Punktacja: 7 pkt. (po 1 pkt. za struktury izomerow, 5 pkt. za schemat syntezy).

c.
Gtownym produktem jest E-2-buten. Pierwszorzgdowy karbokation butylowy ulega przegrupowaniu do
trwalszego karbokationu II° rzgdowego (przeniesienie atomu wodoru). Podczas eliminacji tworzy si¢
trwalszy, bardziej podstawiony alken (reguta Zajcewa) o mniejszej zawadzie sterycznej (izomer trans).
W rzeczywistosci proporcje izomerow zaleza od warunkow reakcji, takich jak temperatura i stezenie
kwasu, wpltywajacych na szybko$¢ tworzenia kationu i mozliwo$¢ jego dalszych przeksztatcen.

Jesli jako odpowiedz w pkt. a. uczestnik podal izobutanol, gtéwnym produktem dehydratacji jest

1zobuten.

Punktacja: 4 pkt. (2 pkt. za wskazanie dominujgcego izomeru i 2 pkt. za uzasadnienie).

d.
o-Ftalan dibutylu (a takze o-ftalan diizobutylu) jest stosowany w przemysle tworzyw sztucznych jako
plastyfikator.



Zadanie 5.
a.
Opis C wskazuje na siarke — wystgpowanie w postaci rodzimej w postaci zottych krysztatow
czasteczkowych, za$ H>A na kwas siarkowy(VI]).
D to fluor — blada barwa, p6zna izolacja w postaci elementarnej wyklucza chlor (pierwiastek ten mozna
takze wykluczy¢ na podstawie obliczenia zawartosci tlenu w zwigzku X).

Zwigzek X hydrolizuje w wytworzeniem jondéw F- i SO4*, zawiera zatem siarke na +VI stopniu
utlenienia.
Analiza mozliwych potaczen typu SO.Fn wskazuje dwie mozliwe struktury (SO2F» i SOFy), przy czym

tylko jedna zawiera 31,3% wagowego tlenu. X to fluorek sulfurylu (SO,F»); czasteczki tego zwigzku
maja geometri¢ tetragonalna:

O

124° |
S

Og\w F
0pm\ =

zrodto: wikipedia.pl

140.5 pm

Punktacja: 6 pkt. (5 pkt. za strukture, 1 pkt. za geometrig).

b.
SO,F, + AKOH —>2KF +K,SO, + 2H,0

Punktacja: 1 pkt.

c.
SO,F, +2KOH —— KF + KSO,F + H,0O

KSO,F +2KOH — KF + K, S0,

Punktacja: 2 pkt.




d.
Trwate alotropy siarki zawierajg cyklo-oktasiarke, Ss:

zrodto: wikipedia.pl

Punktacja: 1 pkt.

e.
Fluor mozna otrzyma¢ na drodze elektrolizy stopionych soli, najbardziej typowym przyktadem jest
wodorofluorek potasu lub mieszanina eutektyczna 2HF-KF. Elektroliza wodnych roztwordéw fluorkow
nie prowadzi do powstania F,. Ciekly HF ma zbyt niski stopien dysocjacji dla przeprowadzenia
elektrolizy. Fluor mozna uzyska¢ takze na drodze rozktadu niektorych fluorkéw kompleksowych.

2K, MnF, + 4SbF, —— 4KSbF, + 2MnF, + F, )
elektroliza mieszaniny KF/HF:

katoda: 2H" —2% > H, T

anoda: 2F —2 > F, T

Punktacja: 3 pkt.

f.

Przyktadowe mineraty zawierajace anion siarczanowy(VI): gips (CaSO4-2H,0), anhydryt (CaSOsy),
baryt (BaSO,).

Przyktadowe mineraly zawierajace anion fluorkowy: fluoryt (CaF>), wiliomit (NaF), kriolit (Nas[ AlFs]).

Punktacja: 2 pkt. (po 0,5 pkt. za wzor mineratu i jego nazwe).




g.
Obliczamy mas¢ molowa Y, korzystajac z informacji o stezeniach roztworu nasyconego (obliczenia dla
1 dm? wody):

m, =m, ,+m, =1000+2=1002 [g]

m 1002 o979 01 [em’ ]=0.99701 [dm’ ]
d  1.005
ny =c-¥, =0.01219-0.99701 = 0.12154 [mol]
M =" 2 645 [g-mol™]

n,  0.12154

Wiemy, ze Y jest zwigzkiem organicznym (zawiera wegiel), mozemy podejrzewac, ze zawiera grupe
nitrowg oraz atomy chloru (mozna go otrzyma¢ z nitrometanu lub trdjnitrofenolu w reakcji z
chloranami(I), albo w reakcji chloroformu z HNO3); odejmujac od 164,5 ,znane” fragmenty
otrzymujemy: 164,5 — 12 — 46 = 106,5, czyli masa trzech atoméw chloru.

Y to CCI3NOy, czyli trojchloronitrometan (nitrochloroform).

Punktacja: 6 pkt. (5 pkt. za strukture, 1 pkt. za nazwe).

h.
Proces jest reakcja redoks:

(O,N), C,H,OH +11CI0" ——>3CCLNO, +3C0} +2C1 +2H,0
cr' —=2cr'
2C1;1 —10e 2c+1V

3¢ —2 500" L-de

C+1 —3e C+1V
o

Punktacja: 3 pkt.




i
Zapisujemy réwnania dwoch mozliwych reakcji rozktadu nitrometanu i obliczamy entalpie tych
procesoOw:

2CH,NO, —>2CO, +3H,+ N,
_2-(-393)-2-(-112)
- 2

=-281 [kJmor‘]

2CH,NO, —>2CO+2H,0+H,+N,
B 2-(-110)+2-(-285)-2-(-112)
- 2

=-283 [kJmor‘]

Reakcji uleglo:

My, =d -V =10000-1.14 = 11400 [¢g]
_ My, _ 11400
6

Oy =186.885 [mol]
NM

Biorac pod uwage proporcje CO, i CO w gazach powybuchowych mozemy obliczy¢ ile nitrometanu
uleglo rozktadowi wg pierwszej lub drugiej reakcji i obliczy¢ catkowite ciepto wydzielone podczas
eksplozji:

n, +n, =186.885 [mol]

m 106

n, 322
n, =46.284 [mol], n, =140.600 [mol]

O =46.284-(—281)+140.600-(—283) = —52795.6 [KJ]

Punktacja: 4 pkt.




