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Il ETAP
50. OGOLNOPOLSKIEGO KONKURSU CHEMICZNEGO
IM. PROF. ANTONIEGO SWINARSKIEGO

Witamy na Il Etapie 50. Ogoélnopolskiego Konkursu Chemicznego im. prof.
Antoniego Swinarskiego.

e Dysponujesz tzw. czystopisem i brudnopisem. Przygotuj czystopis wpisujgc u gory
drukowanymi literami: swoje imige i nazwisko, nazwe szkoly wraz z podaniem patrona,
adres szkoly wraz z kodem miejscowosci oraz nazwisko i imie nauczyciela opiekuna.
Pod danymi pozostaw okoto 1/3 kartki na recenzje sprawdzajgcych.

o Dokiadnie czytaj tres¢ zadan i formutuj odpowiedzi do poszczegolnych punktow
wyraznie to zaznaczajgc.

e Pisz starannie i czytelnie.

Za prace niestaranng, chaotycznie napisang i trudng do odczytania stracisz 5 punktéw

z 0golnej punktaciji.

Oddajesz tylko czystopis.

Mozesz skorzysta¢ z kalkulatora.

Potrzebne do rozwiqzania dane znajdziesz na ostatniej stronie.

Rozwigzujesz zadania przez 3 godziny zegarowe.

ZYCZYMY POWODZENIA

ZAD. A (10 pkt.)

Nadtlenki to zwigzki chemiczne, w ktorych stopien utlenienia tlenu wynosi —l.
Najwazniejszym nadtlenkiem berylowcow jest nadtlenek baru. Sposob jego otrzymywania,
badania wlasciwosci utleniajgco redukujgcych i ilosciowego oznaczania przedstawia
nastepujgca procedura:

Odmierzono 5,00 cm?® stezonego, 36,5% roztworu kwasu solnego o gestosci
1,19 glcm3 1 rozcienczono w stosunku objetosciowym 1 : 5 do objetosci 30 cm®. Do tak
przygotowanego roztworu kwasu dodawano porcjami weglan baru tak dtugo az kolejna porcja
nie rozpuscila si¢. Mieszaning ogrzano do wrzenia, lekko ochtodzono 1 przesaczono. Przesacz
ochtodzono w tazni wodno-lodowej 1 wprowadzono matymi porcjami do 20 % roztworu
nadtlenku wodoru (bedacego w nadmiarze) z dodatkiem amoniaku, ktérego obecno$¢ sprzyja
przesunigciu réwnowagi w prawo. Roztwdér ponownie ochlodzono a wytrgcony osad
odsaczono i przemyto do zaniku reakcji na jony chlorkowe ,,i”. Na koniec osad przemyto
acetonem i wysuszono. Otrzymano 3,5 g BaO,+0,5 H,0.

W celu zbadania wtasciwosci utleniajgco redukujgcych nadtlenku baru czes$¢ preparatu
zadano roztworem kwasu siarkowego(VI) w nadmiarze, wytragcony osad odsaczono a do
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przesaczu dodano niewielka ilo$¢ sproszkowanego zZelaza, a nastepnie kilka kropli roztworu
tiocyjanianu amonu ,,ii”.

Zawarto$¢ nadtlenku baru w otrzymanym preparacie oznaczono metoda
miareczkowania manganometrycznego sporzadzajac nastepujgce nawazki analityczne:
m; = 0,1982 g, m, = 0,2054 g, m3 = 0,2130 g. Na ich miareczkowanie zuzyto odpowiednio:
V1= 21,50 cm?; V, = 22,30 cm?®; V3 = 23,10 cm? titranta o stezeniu 0,020 mol/dm® ,,iii”.

1. Napisa¢ jonowe skrocone rownania wszystkich reakcji.
2. Obliczy¢:
a) teoretyczng mase¢ produktu,
b) wydajnos¢ reakcji syntezy nadtlenku,
C) czystos¢ otrzymanego nadtlenku baru (zawarto$¢ % czystego zwigzku
w otrzymanym preparacie).
3. Poda¢ obserwacje dla ,,i”, ,,ii” i ,,iii - w PK miareczkowania.

ZAD. B (15 pkt.)

Hydroliza nalezy do typowych reakcji katalizowanych kwasami. Przy zastosowaniu
duzego nadmiaru wody reakcja przebiega praktycznie tylko w kierunku produktow, zgodnie
z rownaniem kinetycznym I rzedu.

Weglowodor A, bedacy w warunkach standardowych bezbarwnym, bezwonnym gazem,
reaguje w obecnosci kwaséw z woda, tworzac bezbarwng ciecz o ostrym, charakterystycznym
zapachu (zwiazek B), ktory na skalg¢ przemystowa otrzymuje si¢ metoda fermentacyjna
z dowolnych surowcow roslinnych. W wyniku reakcji zwigzku B, w obecnosci stgzonego
kwasu siarkowego(VI), ze zwigzkiem C dajacym pozytywny wynik reakcji Tollensa, tworzy
si¢ zwigzek D - bezbarwna, stabo rozpuszczalna w wodzie ciecz o zapachu rumu, stosowana
jako wzmacniacz smaku oraz jako sktadnik srodkow owado- 1 grzybobojczych.

Zwigzek D poddano reakcji hydrolizy i badano kinetyke tej reakcji w $rodowisku
mocnego kwasu. W tym celu do dwoch kolb stozkowych (I i 1) z doszlifowanym korkiem
wlano po 50 cm® kwasu solnego o stezeniach odpowiednio ok. 0,5 mol/dm® (1)
i ok. 1 mol/dm?® (1) i wstawiono je do termostatu. Aby wyznaczy¢ dokladne stgzenia tych
kwasow, do 50 cm® kazdego z nich dodano po 5 cm® wody. Po wymieszaniu pobrano trzy
razy po 5,00 cm?® obu roztwordw i miareczkowano mianowanym 0,100 mol/dm?® roztworem
zasady sodowej w obecnosci blekitu bromotymolowego (1). Na miareczkowanie zuzyto
$rednio odpowiednio: 24,65 cm® i 49,10 cm® roztworu zasady. Do wytermostatowanych
roztworéw kwasow (I i 1) dodano w roéznych odstepach czasu po 5,00 cm® zwiazku D.
Moment zmieszania roztworow odnotowano jako czas rozpoczecia reakcji (to). Po czasie
t=60 min ipo 4 dniach pobrano pipeta jednomiarowa po 5,00 cm® mieszaniny reakcyjnej
(1§ 11) i miareczkowano 0,100 mol/dm?® roztworem zasady sodowej (2) zuzywajac $rednio:
| - 35,00 cm® i 68,25 cm®, 11 — 67,55 cm® i 93,20 cm®,

1. Napisa¢ réwnania(e):

a) reakcji otrzymywania zwigzku B i D,
b) reakcji proby Tollensa dla zwigzku C,
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c) reakcji hydrolizy zwigzku D,
d) kinetyczne reakcji hydrolizy,
e) jonowe skrocone reakcji zachodzgcej w trakcie miareczkowania (1 i 2).
2. Obliczy¢:
a) stezenie molowe kwasu solnego (11 11),
b) stezenie poczatkowe i stezenie w czasie t zwigzku D dla réznych stezen
kwasow,
C) stalg szybkosci reakcji przy r6znych stezeniach kwasow.
3. Okresli¢ wptyw stezenia jonow wodorowych na stala szybkos$ci reakcji hydrolizy
(ro$nie, nie zmienia sie, maleje wraz ze wzrostem stezenia H").
4. Poda¢ barwe wskaznika w PK miareczkowania, jezeli w roztworze kwasnym
przyjmuje on barwe z6ita, a w zasadowym — niebieska.

Informacje do zadan C,D i E.

e Sol srebrowa kwasu 4-amino-2-hydroksy-benzenokarboksylowego (PAS) jest
zwiqgzkiem trudno rozpuszczalnym w wodzie i etanolu.

e Ozonoliza - klasyczna metoda ustalania budowy zwigzkow organicznych. Jej istota
polega na reakcji zwigzku nienasyconego z ozonem prowadzqcej do nietrwatego
ozonku, ktory pod wplywem cynku w kwasie octowym, dimetylosiarczku lub
trifenylofosfiny ulega rozszczepieniu do odpowiednich zwigzkow karbonylowych, ktore
mozna zidentyfikowac.

o Olejek anyzowy (Oleum anisi) zawiera 80-90% trans-anetolu oraz niewielkie ilosci
chawikolu, metylochawikolu, aldehydu anyzowego i ketonu anyzowego(acetoanizolu)
(zrodito: Kasprzykowska R., Kofodziejczyk A. S., Stachowiak K., Jankowska E.,
Preparatyka i analiza zwigzkow naturalnych, Gdansk 2009).

o Mieszane reakcje aldolowe zachodzqce pomigdzy dwoma roznymi zwigzkami
karbonylowymi (aldehydami lub ketonami) prowadzq do jednego produktu jesli jeden
ze zwigzkow karbonylowych nie zawiera atomow wodoru a. (McMurry J., Chemia
organiczna, PWN 2007).

o W przypadku stosowania jako substratow, W mieszanych kondensacjach aldolowych,
aldehydow aromatycznych i metyloketonow najbardziej istotny fragment mechanizmu
polega na nukleofilowym przylqczeniu karboanionu powstatego z ketonu metylowego
do karbonylowego atomu wegla aldehydu. (Vogel A., Preparatyka organiczna, WNT
1984).

ZAD. C (10 pkt.)

Odwazono 0,500 g prébki zawierajacej s6l sodowa PAS-u, rozpuszczono w 50 cm?®
wody w kolbie miarowej poj. 100,00 cm®, dodano 25,00 cm® roztworu azotanu(V) srebra
o stezeniu 0,100 mol/dm?®, uzupetniono etanolem do kreski, wymieszano i przesaczono.
Pobrano trzy probki przesaczu po 25,00 cm® kazda, do kazdej dodano po 2 cm® 1% roztworu
siarczanu(VI) amonu zelaza(Ill) a nastgpnie miareczkowano roztworem rodanku
(tiocyjanianu) amonu o stezeniu 0,05 mol/dm®. Zuzyto nastepujace objetosci roztworu
rodanku amonu: 6,05 cm?, 6,00 cm® i 5,95 cm®,

1. Obliczy¢ zawarto$¢ procentowq soli sodowej PAS-u w prébcee.
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2. Poda¢ rownania wszystkich reakcji (forma czasteczkowa, substancje organiczne

- wzory potstrukturalne) zachodzacych podczas opisanego oznaczenia.

3. Jaka role spetia siarczan(VI) amonu zelaza(I1I)?

4. Jakie zabarwienie wskazuje na koniec miareczkowania roztworem rodanku amonu?
Poda¢ odpowiednie rownanie reakcji w formie jonowej skrdcone;j.

ZAD. D (15 pkt.)

Jednym z preparatow zapachowych stosowanych w przemysle perfumeryjnym jest
benzylidenoaceton.

Ponizej zamieszczono fragment z preparatyki organicznej (Vogel A., Preparatyka
organiczna, s. 678, WNT 1984) opisujacy otrzymywanie tego zwigzku w skali laboratoryjne;.

Benzylidenoaceton

W kolbie kulistej poj. 250 ml zaopatrzonej w mieszadto umieszcza sie 42,5 g (40,5 ml)
czystego aldehydu benzoesowego i 63,5 g (80 ml) czystego acetonu. Kolbe zanurza sig
w lazni z zimng wodq i dodaje powoli (w ciggu 30 min) z wkraplacza 10 ml 10%
roztworu wodorotlenku sodu, szybkos¢ dodawania ustala si¢ tak, aby utrzymac
temperature w granicach 25-30°C. Mieszanine reakcyjng miesza sie w temp.
pokojowej przez dalsze 2 godz. Nastepnie mieszaning zakwasza si¢ wobec papierka
lakmusowego przez dodanie rozcienczonego kwasu solnego i przenosi do rozdzielacza.
Oddziela si¢ gorng warstwe organiczng a dolng warstwe wodng ekstrahuje 20 ml
toluenu i dodaje ekstrakt do oddzielonej zotto zabarwionej warstwy gornej. Warstwe
organiczng przemywa sie 20 ml wody i suszy niewielkq iloscig bezwodnego
siarczanu(VI) magnezu. Po odsqczeniu srodka suszgcego toluen oddestylowuje si¢ na
wyparce obrotowej pod pompkq wodng. Pozostalos¢ przenosi sie do zestawu
destylacyjnego i destyluje pod zmniejszonym cisnieniem. Benzylidenoaceton destyluje
w temperaturze 133-143°C/21 hPa a pozostawiony w odbieralniku zestala sie
w krystaliczng mase o stodko-balsamicznym zapachu. Otrzymuje si¢ 45,0 g produktu.

Dokona¢ analizy tekstu 1 wykona¢ nastepujace polecenia:
1. Narysowa¢ wzor strukturalny benzylidenoacetonu.
2. Narysowa¢ mozliwe izomery przestrzenne benzylidenoacetonu i je oznaczy¢.
3. Obliczy¢ stosunek molowy (stechiometryczny) substratow.
4. Obliczy¢ wydajnos¢ otrzymywania benzylidenoacetonu.
5. Zapisa¢ rownanie wszystkich reakcji zachodzacych w trakcie realizowania przepisu.
6. Jaka zmiana barwy §wiadczy o zakwaszeniu mieszaniny reakcyjnej (patrz tekst).
7. Zapisa¢ pierwszy etap mechanizmu zachodzacej kondensacji.
8. Jakiej barwy jest otrzymany benzylidenoaceton i dlaczego, skoro wyjsciowe
zwigzki nie wykazuja zabarwienia?
9. Narysowaé strukturg dibenzylidenoacetonu. Co nalezatloby zmieni¢ w podanej
preparatyce, aby uzyskac ten zwigzek?
10. Zapisa¢ rownanie reakcji (wzory strukturalne) furfuralu (furano-2-karboaldehydu)
z metylofenyloketonem w obecnos$ci wodorotlenku potasu.
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ZAD. E (20 pkt.)

Najbardziej istotne dane dotyczace struktury i zachowania chemicznego anetolu

I chawikolu, dwoch gtownych sktadnikow olejku anyzowego, zostaty zebrane ponizej:

DANE, . ANETOL CHAWIKOL
WLASCIWOSCI
struktura cykliczna, podstawienie-1,4 | cykliczna, podstawienie-1,4

analiza elementarna 81,08% C, 8,11% H 80,60% C, 7,46 % H

dziatanie NaOH(aq) nie ulega ulega

dziatanie rozc. Br,/CCl, | odbarwienie odbarwienie

dziatanie 1% roztworem | brak zmian pojawia si¢ ciemne
FeCls; wobec etanolu zabarwienie

ogrzewanie ze st. Hlg) przechodzi w chawikol nie ulega

1. Obliczy¢ wzér sumaryczny anetolu i chawikolu.

2. Narysowa¢ uproszczone wzory strukturalne obu zwigzkow i poda¢ tok rozumowania
prowadzacy do rozwigzania.

3. Poda¢ nazwy systematyczne obu zwigzkow.

4. Zapisa¢ wzory wszystkich izomerow przestrzennych obu zwigzkow.

5. Zapisa¢ rownania reakcji obu zwigzkdw z rozcienczonym roztworem bromu
W tetrachlorometanie 1 poda¢ typ reakcji stosujac nomenklature stosowang w chemii
organicznej.

6. Obliczy¢ objetos¢ wodoru (wki normalne) potrzebng do uwodornienia 1,48 g anetolu
wodorem wobec katalizatora palladowego.

7. Obliczy¢ objetos¢ wodoru (wki normalne) zuzyta w procesie wyczerpujacego
wodorowania 1,34 g chawikolu wobec niklu Raneya.

8. Zapisa¢ rownanie reakcji anetolu z kwasem jodowodorowym.

9. Poda¢ schematy ozonolizy anetolu i chawikolu.

10. Zapisa¢ pelne rownanie reakcji Tollensa wspdlnego produktu ozonowania anetolu
i chawikolu.

11. Obliczy¢ masg srebra jesli probie Tollensa poddano 0,66 g wspomnianego wyzej
produktu przy zalozeniu 92,6% wydajnosci.

12. Zapisa¢ rownanie reakcji chawikolu z bezwodnikiem kwasu octowego.

13. Zaproponowa¢ preparatywnie mozliwy sposdb otrzymywania anetolu z chawikolu
podajac odpowiednie odczynniki i rGwnania reakcji.

Uwaga: we wszystkich poleceniach uzywa¢ uproszczonych wzoréw strukturalnych obu

potaczen.

DANE:

Masy atomowe: Ag — 108 u; Ba— 137 u; C—-12u; Cl - 355u; H-1u; N — 14 u;

O-16u.
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