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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Otrzymywanie i wlasnosci roztworow buforowych

Roztwory buforowe petnia istotna role przy utrzymywaniu statego pH, zaro6wno w organizmach
zywych jak 1 w procesach technologicznych. Jest to szczeg6lnie istotne, gdy pH jest bliskie wartosci
odpowiadajacej obojetnym roztworom wodnym. W takiej sytuacji przy braku buforu nawet dodatek
minimalnej ilo$ci kwasu, zasady lub niektorych soli moze bardzo znacznie zmieni¢ warto$¢ pH.

1. W jaki sposob przygotowaé 1 dm’ buforu o pH = 7,20, o stezeniu formy zasadowej rownym 0,10
mol/dm’, majac do dyspozycji kwas ortofosforowy(V) o stezeniu 0,50 mol/dm’ oraz staty NaOH i
wode destylowana ?

2. Ile ecm® roztworu HC1 o stezeniu 1,0 mol/dm nalezy dodaé do tak otrzymanego roztworu

buforowego, aby obnizy¢ pH z 7,20 do 6,89 ?

3. Ile cm’ roztworu HC1 o stezeniu 1,0 mol/dm’ nalezy dodaé do 1 dm® wody destylowanej, aby

obnizy¢ jej pH réwniez do 6,89 ? Poréwnaj obie ilosci dodanego HC1 (z punktu 2 i 3).
4. Tle cm’ roztworu NH,Cl stezeniu 1,0 mol/dm?® nalezy doda¢ do 1 dm® wody destylowanej, aby
obnizy¢ jej pH rowniez do 6,89 ?
Kolejne stale dysocjacji kwasu ortofosforowego(V): K,y = 6,3 107, Ko =6,3x107%, K3 = 5,0x107"
Stata dysocjacji NH,": K, NH," = 6,3x10™""
[loczyn jonowy wody, Ky = 1,0x 10"

Masy molowe [g/mol]: Na-23; O-16; H-1

ZADANIE 2

Ogniwo galwaniczne

Rozwiazujac jedno z zadan II etapu zapoznata$ (-e$) si¢ z metoda posredniego wyznaczania
standardowego efektu cieplnego reakcji (4H°), na podstawie zalezno$ci statej réwnowagi od
temperatury. Metoda ta ma jednak ograniczone zastosowanie, zawodzi bowiem, gdy stalej rownowagi
reakcji (z réznych powoddéw) bezposrednio wyznaczy¢ nie mozna. Rozwiazujac ponizsze zadanie
poznasz kolejna metod¢ wyznaczania AH®

Dla wyznaczenia entalpii reakcji rozktadu chlorku srebra:

A g(] () = ‘\‘:‘:] y (I 2(g) ( g )

w temperaturach zblizonych do pokojowej nie mozna byto bezposrednio okresli¢ wartosci ciSnieniowe;j
statej rownowagi, do tego potrzebna jest bowiem znajomos$¢ preznosci pary chloru nad statym chlorkiem
srebra. Jednak obecnos$ci elementarnego chloru w tych warunkach, nawet w szczelnie zatopionej
ampulce z AgCl 1 po dlugim oczekiwaniu (bez dostgpu $wiatta do probki), nie udato si¢ wykry¢.
Zastosowano wigc nastgpujacy sposob postgpowania:
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Zbudowano ogniwo galwaniczne, zlozone z dwodch pologniw potaczonych kluczem
elektrolitycznym (rurka z roztworem KC1), w ktérym w zalozZeniu miata przebiega¢ sumaryczna reakcja
zgodna z przedstawionym powyzej réwnaniem. Stezenia roztworow elektrolitow 1 ciSnienie gazu byty
zblizone do warunkéw standardowych (I mol/dm’, 1013 hPa). Nastepnie zmierzono sily
elektromotoryczne tego ogniwa w dwu temperaturach i przeliczono na doktadne warunki standardowe
dla obu potogniw. W temp. 71 = 285 K standardowa sita elektromotoryczna wynosita

g, = 1,151 V, natomiast w temp. 7, =328 K : g, = 1,128 V

Polecenia:

1. Opisz zwigzle budowe zastosowanego ogniwa galwanicznego i napisz reakcje potdéwkowe,
przebiegajace w kazdym z potogniw. Okresl, ktora z elektrod jest katoda, a ktora anoda. Wykaz, czy
istotnie reakcje potéwkowe prowadza do sumarycznej reakcji (*), zwracajac uwage na kierunek
przebiegu procesu w ogniwie.

2. Na podstawie zaleznos$ci migdzy temperatura i sila elektromotoryczna ogniwa wyznacz standardowa
entalpi¢ reakcji (*).

3. Na podstawie tych samych danych wyznacz réwnowagowe ci$nienie chloru i odpowiadajace mu
molowe stgzenie chloru nad statym AgCl w temp. 328 K. Zinterpretuj otrzymany wynik - czy thumaczy
on, dlaczego proby pomiaru ci$nienia (stezenia) chloru nad AgCl konczyly si¢ niepowodzeniem ?

Dane: przyblizone potencjaly standardowe w badanym zakresie temperatur: £, ., ,, = +0,22 V,

=+1,4 V, stala Faradaya ' = 96500 C/mol, stala gazowa R = 8314 JAmol'K), liczba

“Cly/Cl

Avogadra N, = 6,023'10%, objetoéé¢ przecietnego laboratorium: 100 m’. Nalezy zalozy¢, ze AH' i
AS’ dla reakcji (*) nie zaleza od temperatury w rozwazanym w zadaniu zakresie A7 = 75 - 7).

ZADANIE 3

Test 7 chemii organicznej

Wskaz odpowiedzi prawidtowe (zadna, jedna lub wigcej). Odpowiedzi udzielamy podajac numer
pytania i wybrany(e) podpunkt(y) lub stowo "Zaden", np.: la, 2 zaden, 3ab, itp.

Masy molowe f'g/mol J :H-1, C - 12, N-14, 0-16, F-19, P-31, S-32.

1. Czy w sktad czasteczki zwiazku organicznego o masie molowej 179 g/mol zawierajacej atomy wegla,
wodoru i tlenu moze wchodzi¢ ponadto:
a) | atom azotu;
b) 1 atom fluoru;
¢) 2 atomy azotu;
d) I atom fosforu;
e) 2 atomy fluoru.

2. Ktéry z podanych nizej zwiazkéw (wzory i nazwy w ramce) wykazuje najstabsze witasciwosci

zasadowe:
[Nj Z /\”/NHz '|_____|
) | N L
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N N Tl
H
| ,4-diazabicyklo- pirydyna anilina pirol
[2,2,2]oktan r




a) 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan;

b) pirydyna;

¢) anilina;

d) pirol;

e) wszystkie cztery podane w pkt. a)-d) zwiazki maja zblizone (ten sam rzad wielkosci pK,)
wlasciwos$ci zasadowe.

3. Wskaz zwiazek, ktory posiada najwyzsza temperature wrzenia:
a) propan-1-ol (C3H70H);,
b) etanotiol (CoH5SH);
c) eter etylowo-metylowy (CoHsOCH3);
d) sulfid dimetylowy (CH3SCH3);
e) wszystkie cztery wymienione zwiazki maja zblizone (w granicach 20°C) temperatury wrzenia.
4. W chemii organicznej przydatne jest nieraz pojecie indeksu nienasycenia, ktory okresla liczbg¢ wiazan

wielokrotnych i1 uktadéw cyklicznych w danym zwiazku, np. cyklopropan albo propen charakteryzuja
si¢ indeksem nienasycenia rownym 1. Czy naftalen i bifenyl (wzory w ramce):

Q0 ©—<O]
- C

|

naftalen bifenyl

a) wykazuja taki sam indeks nienasycenia, wynoszacy 7;
b) wykazuja taki sam indeks nienasycenia, wynoszacy 8;
¢) naftalen wykazuje indeks nienasycenia 7, a bifenyl §;
d) bifenyl wykazuje indeks nienasycenia 7, a naftalen §;
e) zadna z odpowiedzi a)-d) nie jest poprawna.

5. Czgsto w literaturze chemicznej aromatycznos¢ zwiazkow zaznacza si¢ kotkiem wewnatrz pierscienia.
Taki sposdb zapisu stosuje si¢ rowniez - chociaz jest to tylko przyblizenie - w uktadach pierscieni
skondensowanych (np. we wzorze naftalenu - patrz punkt poprzedni). Wskaz, ktéra(e) z podanych
nizej struktur przedstawiona(e) jest (sa) nieprawidtowo, tzn. pokazuje(a) strukturg(y) nieistniejaca(e) w
rzeczywistosci:

O O

0 0

d)

6. Ktory =z nizej podanych =zapisow obrazuje reakcje prowadzaca do otrzymania alkoholu
trzeciorzedowego. W przypadku odpowiedzi pozytywnej (ych) uzupetnij schemat reakc;ji:




4

a) (]_‘H; b) LI“H.z
CH;-CH-MgCl + CO; —» CH;-CH—ONa + CH3C] —»
CHiy H
c) Wik e d HgSOy
CH3-C—C=0 + NaBHy —* ) CHy-C=C-CH; + H,O —>
CH;j
0s0y
e) CH,=—=CH—CH,-OH + H,0, —>
ZADANIE 4
Stereochemia

1. Podany nizej zwiazek poddano reakcji ozonolizy.

HiCa_

HyC"
Ponizej przedstawiono trzy stereoizomery 3,4-dimetyloheksanodialu
0
i cZ° 20
H = €<
H st ] i é
H=—|—H Hw—f—=H
(' — e |- ~
H, { Hw——=(CH, H=——=(CH;
H =—t—=CH; H;C =—t=H H - .._.(,“3
H -—(—::)l H=—t—==H H=—t—=H
= C=0 €0
H H
A B C

a. Ktory ze zwiazkow: A, B, C jest produktem reakcji ozonolizy wyj$ciowego zwiazku?
b. Ktory ze zwiazkow: A, B, C bylby produktem reakcji ozonolizy gdyby wyjéciowy zwiazek miat konfiguracje

cis ?
c. lle produktow powstanie w wyniku reakcji wyj$ciowego zwigzku z bromem?
Podaj ich budowe. Odpowiedz uzasadnij. d. Ile produktéw powstanie w wyniku reakcji wyjsciowego zwiazku z

KmnO,4 w temperaturze pokojowej? Podaj ich budowe. OdpowiedZ uzasadnij.

2. Ponizej przedstawione sa wzory dwoch diastereoizomeréw X i Y:

CHCH; CH,CH;
ot el H=— C—=Br
HyCm— C —H e —=CH;

CH;CH, CH-;CH3

X Y

W reakcji z etanolanem sodu w etanolu, przebiegajacej wg mechanizmu E2, kazdy z nich tworzy jako
gtéwny produkt 3-metylo-3-heksen. Z jednego powstaje produkt o konfiguracji E, a z drugiego produkt o

konfiguracji Z.
a. Podaj pelne (z zaznaczeniem konfiguracji absolutnej) nazwy powyzszych zwiazkow (X 1Y)
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b. Ktory ze stereoizomerow tworzy w reakcji z etanolanem sodu (E)-3-metylo-3-heksen? OdpowiedZ uzasadnij
postugujac si¢ wzorami rzutowymi Newmana.

ZADANIE 5

Cztery syntezy organiczne
Otrzyma¢ podane nizej zwiazki ze wskazanych substratoéwjako jedynych surowcoéw organicznych:
a) 4,4'-dimetylobenzofenon z TOLUENU
b) dicykloheksyloamina (bez domieszek innych amin) z CYKLOHEKSENU
c¢) p-bromonitrobenzen z NITROBENZENU i CHLORKU ACETYLU
d) 4-fenylo-3-buten-2-on z IZOPROPANOLU i TOLUENU
PUNKTACIJA: Zad. 11 2 po 12 pkt, zad.3 - 9pkt, zad 4- 11pkt, zad 5 - 12pkt Lacznie: 56pkt

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 240 minut

I(Hili 20.03.1999

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA I

1. Warto$¢ pH buforu jest rowna pK,, . To oznacza, ze nalezy przygotowaé bufor zawierajacy parg H,PO,  /HPO,*
i kazda z tych form powinna wystapi¢ w stezeniu 0,10 mol/dm’ (czyli po 0,10 mola kazdej z form). Mozna to
osiagna¢ przez dodanie do roztworu zawierajacego 0,20 mola H;PO, i 0,30 mola statego NaOH (0,30 mola x 40
g/mol = 12 g). W rezultacie bufor nalezy przygotowa¢ biorac 0,4 dm® roztworu H3P04 o stezeniu 0,50 mol/dm?,
dodajac 12 g statego NaOH i uzupehiajac woda do objetosci 1 dm”.

2. Dodatek kwasu (w ilosci ny, moli) wptynie na pH roztworu buforowego zgodnie ze wzorem:
pH = pKaz + 10g {(Nzas — ipcr) / (Niw + D) }

(poczatkowa ilos¢ moli formy kwasowej, nyy, 1 zasadowej, n,,s , buforu: 0,10 mola)

Przyjmujac pH = 6,89 oraz pK,, = 7,20, po przeksztalceniu otrzymujemy ny,, = 0,034 mola.
Odpowiada to 34 cm’ roztworu HC1 o stezeniu 1,0 mol/dm”.

3. Przy takim pH trzeba uwzgledni¢ udziat jonéw wodorowych pochodzacych z dysocjacji wody.

[H]=[H'] zkwasu + [H'] z dysocjacji wody

[H'] z kwasu = Cy (stezenie HC1) [H'] z dysocjacji wody = [OH] = Ky, / [H]
[H]=Cu + Kw/[H']
czyli: [H+]2 - [H+] Char + KW =0

Po przeksztatceniu:



Cia =(H'T -Kyw)/[H']

i po podstawieniu [H'] =1,29 - 107 mol/dm’ (pH = 6,89), otrzymujemy: Cpc.= 5,12 - 10” mol/dm’
(5,12 - 10"® mola HC1 w podanej objetosci). Odpowiada to 5,12 - 10”° cm’ roztworu HC1 o stezeniu

1 mol/dm®

Jest to ilo$é 6,6 - 10° raza mniejsza niz w obecnosci buforu.

4. Tu réwniez nalezy uwzgledni¢ udziat jonéw pochodzacych z dysocjacji wody.
[H]=[H'] zdysocjacji NH," + [H] z dysocjacji wody
gdzie: [H'] z dysocjacji NH;" = [NH3], [H'] z dysocjacji wody = [OH]
czyli: [H']=[NH;]+ [OH]

[NH;] = [H']-[OH]

K, = [H'][NH;]/[NH,'] a po podstawieniu:
K,= [H']([H']- [OH) / (cxnact - [NH3]) cnmact — stezenie NH,4Cl
K.= [HT([H]- [OH])/ (exmacr - ((H'] - [OH'])

Po przeksztatceniach:

enmael = {([H') - Kw)/K,} + [H' | - [OH] = ((1,29x107)? - 1x107%/6,3x10™° + 1,29x107
7.76x10% = 1,05x10”° mol/dm’
W trakcie rozwigzywania mozna byto zalozy¢, ze cnpaci>> [H | — [OH] 1 otrzymaé wzor
onmact = ([H'T = Kw)/K,
Obliczone stezenie NH4Cl odpowiada 1,05x 107 em® roztworu NH4Cl o stezeniu 1.0 mol/dm’
Punktacja:
Wskazanie uktadu buforujacego: H, PO, / HPO,> 0,5 pkt
Podanie zaleznosci umozliwiajacej obliczenie pH buforu 0,5 pkt
Obliczenie pH buforu 0,5 pkt
Podanie zaleznos$ci umozliwiajacej obliczenie pH buforu po dodaniu kwasu 1,0 pkt
Obliczenie ilo$ci dodanego kwasu 1,0 pkt
Wyprowadzenie wzoru umozliwiajacego obliczenie stezenia HC1
z uwzglednieniem dysocjacji wody 3,0 pkt
(Obliczenia bez uwzglednienia dysocjacji wody) 0,0 pkt
Obliczenie ilosci dodanego kwasu 1,0 pkt
Poréwnanie z iloscia kwasu dodanego do buforu 0,5 pkt
Wyprowadzenie wzoru umozliwiajacego obliczenie stgzenia NH4CI
z uwzglednieniem dysocjacji wody 3,0 pkt
(Obliczenia bez uwzglednienia dysocjacji wody) 0,0 pkt
Obliczenie ilo$ci dodanego kwasu 1,0 pkt
RAZEM 12,0 pkt
ROZWIAZANIE ZADANIA 2

pod kontrolowanym cisnieniem.

Poniewaz stan ogniwa pomiarowego byl zblizony do standardowego, o kierunku reakcji w ogniwie mozna

Ogniwo sklada si¢ z pdtogniw: Ag/AgCl (elektrody chlorosrebrowej) i Cl,/CI' (chlorowej). Elektroda
chlorosrebrowa to drut srebrny pokryty cienka warstwa chlorku srebra, w kontakcie z wodnym roztworem
dobrze rozpuszczalnego chlorku (Nad lub KCl1). Elektroda chlorowa to drut platynowy o rozdrobnionej
powierzchni (,,czern platynowa'") zanurzony w roztworze zawierajacym jony Cl~ i omywany strumieniem Cl,
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wnioskowaé na podstawie znaczaco réznych warto$ci potencjatow standardowych,
zestawionych dla temperatur zblizonych do przyjetej w eksperymentach:

Reakcje potowkowe:

Katoda 0,5Cly, + € = Clag
Anoda Agy + Clag - € AgCl
Sumarycznie Agis) +0.5Clg = AgCly

Reakcja ta przebiega wigc w ogniwie samorzutnie w kierunku odwrotnym do zalozonego przez
rownanie (*)!

2. Standardowa sita elektromotoryczna jest zwiazana z entalpia swobodna relacja:

AG" = —-nFg

za$ entalpia swobodna, dla danej temperatury 7, wiaze si¢ z entalpia i entropia reakcji w sposob
nastepujacy:
AG" = AH" — TAS®

Jesli zatozymy, ze AH® i AS° praktycznie nie zaleza od temperatury, to z zalezno$ci sity

elektromotorycznej od temperatury wynika wzor na szukang warto§¢ AH®:

' AG(T) - AG H.,\? (gt =gl )
e 2 ‘ ‘ (**)

AH™ =AG (1)) + 1| — . ~nfle’ + T —2
| '! ‘I i : f~ = i(|'|

O tym, jakie liczby zostana podstawione do powyzszego wzoru, decyduje wybdr sposobu
postgpowania.

Sposob 1

Pamigtamy, ze reakcja (*) i reakcja w ogniwie przebiegaja w odwrotnym kierunku. Mozemy
wigc najpierw obliczy¢ AH® dla reakcji w ogniwie i ze wzgledu na to, Ze entalpia jest funkcja stanu, przypisaé
reakcji (*) efekt entalpowy z przeciwnym znakiem. Dla reakcji realnie biegnacej w ogniwie sity
elektromotoryczne z tresci zadania sg algebraicznie dodatnie (i wtedy wartosci AG® sa ujemne, jak dla kazdej
reakcji o rownowadze silnie przesunigtej w strong produktow).

Sposob 11

Sity elektromotoryczne wymienione w treSci zadania sg algebraicznie dodatnie dla kierunku
reakcji opisanego przez sumeg reakcji potowkowych, zatem dla rozwazanej reakcji odwrotnej (*) powinny by¢
uznane za algebraicznie ujemne (odpowiada to odwrdceniu znakéw zmian entalpii swobodnej, ktora staje si¢
wtedy dodatnia). Ze wzoru (**) otrzymujemy wowczas od razu warto$¢ AH® dla reakcji (*).

Po podstawieniu odpowiednich danych liczbowych wedlug sposobu I lub II ( i z uwzglednieniem n=\)
otrzymujemy ostatecznie dla reakcji (*):
AH® =+ 126 kJ/mol AgCl.

3. Réwnowagowe cis$nienie chloru nad AgCl wynika z ci$nieniowej statej rownowagi dla reakcji (*)
Kl_ \.."'p ., / p’ [p” = 1013 hPa)
a stala tg, dla zadanej temperatury 75, mozna wyznaczy¢ z relacji:

AG'(T,) = —-RT, InK,

Zatem:
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pe, ()= p'K} (I,) = p’ exp[-2AG" () / RT,

Znoéw nalezy pamigta¢ o kierunku reakcji ! Dla reakeji (*), odwrotnej do biegnacej w ogniwie samorzutnie,
sita elektromotoryczna jest formalnie ujemna. Dlatego dla procesu (*):

AG"(T,)=-96500 C/mol - (-1,128 V) = +108,9 kJ / mol AgCl
i odpowiednio:
P (L )Y=21-10" Pa

Cisnienie to mozna przeliczy¢ na stgzenie molowe na podstawie rownania Clapeyrona:
p={n/V)RT = cRT:

Co, =——=17,7-107" mol/m’

O tym, jak niskie jest to st¢zenie, moze $wiadczy¢ dalsze przeliczenie tej wartosci na st¢zenie
wyrazone w czasteczkach chloru na m*:

¢, N, =77-10" mol/m’-6,023-10” czast/ mol = 4,6-10"" czast./m

Wynik ten oznacza, ze jedna czasteczka chloru znajduje si¢ (a i tak $rednio !) w naczyniu o
objetosci ¥ == 1/4,6 10"° = 2,2 10° m’. Jest to ogromna objeto$é¢ (ok. 22 min przecigtnych laboratoriow !).
Oznacza to, ze zaden stan rownowagi wyrazony roéwnaniem (*), w rozwazanym zakresie temperatur,
praktycznie nie ustala si¢ ze wzglgdu na znikome prawdopodobienstwo znalezienia si¢ w poblizu fazy statej
choc¢by jednej czasteczki Cli dla wywolania reakcji odwrotnej do rozktadu AgCl (dla ustalenia dynamicznego
stanu rownowagi). Dla takiej sytuacji warto$¢ stalej rownowagi nie ma wigc sensu fizycznego.

Punktacja
. Za budowg ogniwa (opis 2 elektrod) 2 x 1,0 pkt = 2,0 pkt
Za 2 reakcje potowkowe 2x0,5 pkt= 1,0 pkt
Za reakcj¢ sumaryczng wynikajaca z potlowkowych 0,5 pkt
Za wniosek o odwrotnym kierunku reakcji w ogniwie 1,0 pkt
Za okreslenie katody i anody 0,5 pkt
. Za wyznaczenie zalezno$ci migdzy AH® i temperaturowym
wspotczynnikiem sity elektromotorycznej 2,5 pkt
Za wartos¢ liczbowa AH° 1,0 pkt
. za wyznaczenie zalezno$ci na rOwnowagowe ci$nienie chloru 2,0 pkt
za warto$¢ liczbowa ci$nienia chloru 0,5 pkt
za wniosek o niemierzalnie niskim (lub fizycznie bezsensownym
ci$nieniu chloru) L0 pkt
RAZEM 12,0 pkt
ROZWIAZANIE ZADANIA 3
la. Odpowiedz mozna oprze¢ na tzw. regule azotu, ktora méwi (W uproszczeniu), ze wigkszos¢ zwiazkow

organicznych zawierajacych nieparzysta liczbe atomoéw azotu w czasteczce wykazuje nieparzysta warto$¢
masy molowej (w zaokragleniu). Za podstawe rozumowania szczegétowego przyjmujemy fakt, ze wszystkie
weglowodory wykazuja parzysta warto$¢ masy molowej (dla izotopéw wegla '*C i wodoru 'H, a wiec w
rzeczywistosci dla zwiazkow o masie nie przekraczajacej ok. 200 g/mol). Wprowadzenie do czasteczki
atomu fluoru spowoduje wzrost masy molowej o liczbg parzysta (19 - 1), co w sumie daje wielko$¢ parzysta.



Wprowadzenie tlenu (grupy OH zamiast H, lub C=0 w miejsce CH, ) spowoduje tez wzrost masy molowej o
parzysta liczbe.

Podobnie dla fosforu (np. wprowadzenie grupy PH,, czyli 31 + 2 -1) masa molowa wzrasta o parzysta
warto$¢. Natomiast po wprowadzeniu jednego atomu azotu (np. NH, ) masa molowa wzrasta o liczbe
nieparzysta (14 + 2 - 1), co w sumie daje liczb¢ nieparzysta. Wprowadzenie dwu atomoéw azotu do struktury
czasteczki powoduje przyrost jej masy molowej o liczbe parzysta, dlatego odpowiedz c) tez jest niepoprawna.
Reasumujac, warunki zadania spehnia tylko odpowiedz w podpunkcie a).

2d. Sposrdd czterech wymienionych zwiazkéw azotowych wyraznie najstabsze wlasciwosci zasadowe wykazuje
pirol. Jest to zwiazek heteroaromatyczny, w ktorym na atomie azotu nie ma wolnej pary elektronowej, gdyz
jest ona zaangazowana w tworzenie molekularnego sekstetu elektronowego, odpowiedzialnego za
aromatycznos$¢ pierscienia pirolu.

3a. Temperatury wrzenia zaleza od dwu czynnikoéw: mas molowych oraz sit migdzyczasteczkowych
utrzymujacych czasteczki danego zwiazku razem w fazie cieklej. W zadaniu wszystkie cztery zwiazki
charakteryzuja si¢ zblizonymi masami molowymi (60 albo 62 g/mol). Rozpatrujemy wigc tylko
oddziatywania miedzyczasteczkowe, sposrdd ktorych wigzania wodorowe odznaczajq si¢ najwyzsza energia
(inne sity miedzyczasteczkowe w tym przypadku mozna pominac¢). Alkohole tworza wiazania wodorowe, wigc
maja duzo wyzsze temperatury wrzenia niz izomeryczne etery. W odniesieniu do zwiazkow siarkowych trzeba
postuzy¢ si¢ analogia do réznic we wilasciwosciach fizycznych pomiedzy woda (o temp. wrzenia 100°C, w
ktorej wystgpuja wiazania wodorowe), a siarkowodorem (o temp. wrzenia -61°C, $wiadczacej o malej
tendencji atomu siarki do tworzenia wiazania wodorowego). Nalezy zatem spodziewacC si¢ znacznie wyzszej
temperatury wrzenia alkoholu propylowego niz wymienionych zwiazkéw siarkowych. W rzeczywistosci
temperatury wrzenia wymienionych zwiazkow sa nastgpujace:

propan-1-ol: 97°C, etanotiol: 350C, sulfid dimetylowy: 38°C, eter etylowometylowy: 8°C.

4c¢. Ogo6lny wzor na indeks nienasycenia mozna sformutowac nastgpujaco:
L=IV+1-1/2+I1Il/2,

gdzie L - indeks nienasycenia, IV - liczba atomdéw pierwiastkow czterowartosciowych (np.
wegla), I - liczba atomow pierwiastkdw jednowartosciowych (np. wodoru, fluorowcow), III - liczba atomow
pierwiastkow trojwartosciowych (np. azotu). Dla naftalenu otrzymujemy: 10 + I - 8:2 = 7, a dla bifenylu 12+1-
10:2=8.

Do obliczenia indeksu nienasycenia w przypadku weglowodorow (tak jak w tre$ci zadania)
znajomo$¢ powyzszego wzoru nie jest jednak konieczna. Rozwiazanie zadania upraszcza si¢ do poréwnania
liczby atomow wodoru we wzorze sumarycznym danego weglowodoru i we wzorze weglowodoru nasyconego o
takiej samej liczbie atomow wegla. I tak, wzor naftalenu wynosi C,oHg, a weglowodoru nasyconego o 10 atomach
wegla — CigHy, stad (22-8) : 2=17.

Analogicznie, dla bifenylu otrzymujemy: C;,H;o 1 Ci2Hye, czyli (26 - 10): 2 = 8.

5bd. W podpunktach a), ¢) i e) przedstawione sa odpowiednio wzory furanu, fenantrenu i pirenu -
znanych zwiazkow o wlasciwosciach aromatycznych. Wzor w podpunkcie b) jest nieprawidlowy.
Szesciocztonowy pierScien z atomem tlenu moze zawiera¢ dwa wiazania podwdjne, ale zwiazki takie (2H-piran i
4H-piran - wzory podane ponizej) nie sq aromatyczne, wigc uzycie symbolu kotka w pierscieniu nie jest
uzasadnione. W strukturze przedstawionej w podpunkcie d) jeden z pierscieni nie moze by¢ aromatyczny (innymi
slowy, rozwazajac zagadnienie w sposob uproszczony, nie mozna narysowaé struktury z naprzemianlegtymi
wiazaniami podwojnymi). Poprawne np. bytyby wzory podane ponize;j.

S T e

~ e B i R

6 zaden. W zadnym z wymienionych schematéw bezposrednim produktem nie moze by¢ alkohol
trzeciorzedowy. Gtowne produkty przedstawionych reakcji to: a) kwas karboksylowy, b) eter, ¢) alkohol
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pierwszorzedowy, d) keton, e) glicerol (alkohol pierwsze- 1 drugorzedowy). Uwaga do
podpunktu a)! W przypadku zastosowania znacznego nadmiaru odczynnika Grignarda w stosunku do dwutlenku
wegla moze tworzy¢ sig alkohol trzeciorzedowy jako jeden z produktéw ubocznych, w wyniku nastgpujacych
reakcji:

0 OMgCl (|')

R—MgCl SR 1 0
R-MgCl + CO, —> R—EL()MgH e R—(L()r\-'lg('! — R-C—R + (MgCI,0

0 OMgCl : tl7 H
R—MgCl H,0/H !
R—il‘*R }——“-a- R—A"—R — R—([—R
R R

Punktacja: 9 pkt (6 x 1,5 pkt).

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

1. a. Konfiguracja wyjsciowego zwiazku jest 45,5S. Produktem ozonolizy wyjsciowego zwiazku jest stereoizomer B,
poniewaz posiada t¢ sama konfiguracj¢ na asymetrycznych atomach wegla. Konfiguracja stereoizomeru A jest
4R,5R, a stereoizomeru C - 4S.5R (zwiazek mezo).

b. W przypadku, gdy grupy metylowe w wyjéciowym alkenie bylyby cis wzgledem siebie powstawalby
stereoizomer C.

c. przytaczenie Br, w $rodowisku polarnym przebiega poprzez cykliczny jon bromoniowy, ktory jest
nastgpnie atakowany przez anion bromkowy. Atak na jon bromoniowy nastgpuje od strony przeciwnej. W efekcie
jest to  reakcja C : 3 addycji typu trans. Powstaja

dea zwiazki Jo HaE ey A i ot 1O o nast}é;;ujaf})/ch strukturach; :

HyC" “Br HyC ~“Npy

(2 x 0,5 pkt+ 1,5pkt za uzas.)

d. W wyniku reakcji KMnO, z aikenami powstaja cis-diole. W przypadku wyjsciowego zwiazku
przytaczenie grup hydroksylowych: ,,od gory" lub ,,od dolu" wiazania podwojnego, prowadzi do tego samego
produktu, o ponizszej budowie.

II:_R'\ _~__JOH

2]

HyC" " "NoH A
(1pkt + 1,5 za uzas.)

2. a. Pelne nazwy stereoizomerow:
X- (35,45)-3-bromo-4-metyloheksan (1pkt)
Y- (3S,4R)-3-bromo-4-metyloheksan (1 pkt)

b. Reakcja eliminacji przebiegajaca wg mechanizmu E2 jest eliminacja anti. Oznacza to, ze w stanie przejsciowym
atom wodoru i grupa opuszczajaca (brom) znajduja si¢ w najwigkszej od siebie odlegtosci (konformacja
antyperiplanarna).

Ponizej przedstawiono rzut Newmana stereoizomeru X, w konformacji odpowiadajacej wzorowi podanemu w
tresci zadania oraz w konformacji antyperiplanarnej. Eliminacja anti HBr prowadzi do otrzymania alkenu o
konfiguracji E. ( 1 pkt + 2 pkt za uzas)
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Br
CH;CH, CH: .
(_ H'{( H: (H;
?@ic H,CH;
»CH;
H l
CHs. . . _ACHCH
CHixcws  H
Punktacja
1. Za wskazanie wlasciwego stereoizomeru w punktach a) i b) po 0,5 pkt 2 x 0,5 pkt= 1,0 pkt
Za prawidtowe wzory dwu produktéw w punkcie ¢) po 0,5 pkt 2x 0,5 pkt= 1,0 pkt
Za uzasadnienie w punkcie c) 1,5 pkt
Za stwierdzenie, ze w punkcie d) powstaje | produkt: 0,5pkt, za budowe: 0,5 pkt 1,0 pkt
Za uzasadnienie w punkcie d) 1,5 pkt
2. Za prawidtowe nazwy w punkcie a) po I pkt 2 x 1,0 pkt = 2,0 pkt
Za stwierdzenie, ze w punkcie b) tworzy si¢ zwiazek o konfiguracji E 1,0 pkt
Za uzasadnienie 2.0 pkt
RAZEM 11,0 pkt

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

Przedstawione nizej drogi syntezy sa jednymi z kilku mozliwych:

Br, / Fe Mg Co,
a) CHs ——>» (CH; Br ——» CH; MgBr ——>

s : eter bezw.

0, H,oH® SOCl,
o B2 c*m—@—coomsr — e O OO0k ——»

CH;
s0ct, @ J
—— Ok CoC
AICl

Inna metoda syntezy moze si¢ np. opiera¢ na reakcji 4-metylobenzonitrylu z otrzymanym wyzej bromkiem 4-
metylofenylomagnezowym. 4-metylobenzonitryl mozna otrzymac¢ z toluenu poprzez p-nitrotoluen i p-toluidyng

L,O/H ™ GO, NH,OH LiAIH,
b) Q oH ——> 0o —>» NOH ——— 5
1
LIAIH, O: : LiATH,
—ty NH, ——> N oo 23 NH—
H
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Cykloheksyloaming mozna tez otrzyma¢ bez domieszek droga redukcji odpowiedniego nitrozwiazku lub
azydku, ktoére mozna otrzymac w reakcji substytucji z halogenku cykloheksylu.

Uwaga! Matody oparte na substytucji w halogenkach z uzyciem amin lub amoniaku prowadza do powstawania
trudnej do rozdzielenia mieszaniny amin réznej rzedowosci.

Sn HCI CH,COCI < HNO;
c) ML@ ——> NH, ——>» CH;CONH R

HNO; OH /H,0 1) NaNO4,HCl, 0°C
———» (CH;CONH NO, ———» NH; NO, W Br NO,
N CuBr

Powyzszg syntezg mozna tez przeprowadzi¢ bez uzycia chlorku acetylu otrzymujac bromobenzen z aniliny i
nitrujac go mieszaning nitrujaca.

Br, / hy OH /H,0 POC CH,;COCH;
d) @—("m S CH,Br ——=> CH,0OH —> s e
: OH / H0

CH;COCH;4

- CH=CHCOCH,

OH /Hz0

CrO,
CH;CHOHCH; ——  CH;COCH;
Benzaldehyd mozna otrzymac z toluenu poprzez utlenianie bezposrednie z uzyciem CrO; (wobec kwasu

siarkowego 1 bezwodnika octowego) lub poprzez kwas benzoesowy, ktorego chlorek mozna zredukowaé do
aldehydu metoda Rosenmunda lub za pomoca LiAIH(O-t-Bu)s.

Punktacja: 12 pkt (po 3 pkt za kazda prawidtowa metode syntezy)



