Zadania teoretyczne

CZESC A: Zadania obowiazkowe

Zadanie 1A
10 reakcji organicznych

Napisac¢ stechiometryczne rownania nastgpujacych reakcji:
a) alkohol p-hydroksybenzylowy + HBr/H,O
b) alkohol p-hydroksybenzylowy + NaOH/H,O
c) etylobenzen + brom wobec $wiatta
d) 2-metylo-2-buten + KMnO4, AT
€) Acetonitryl + NaOH/H,O
f) Nitrobenzen + cynk + HCl
g) 1,2,3,5-tetra-O-metylo-o-D-rybofuranoza + H,O/H"
h) aldehyd 1-naftoesowy + NaOH/H,O
1) p-toluidyna + NaNO,, HCI, 0°C
) 2-butanol + jod + NaOH

Zadanie 2A
Ildentyfikacja weglowodoru

10,6 g pewnego weglowodoru pod dzialaniem mieszaniny nitrujacej tworzy 13,8 g
mononitropochodnej z wydajnoscia 91,4 %. Majac na uwadze, ze weglowodor ten nie odbarwia (w
temp. pokojowej) roztworu KMnQy, ani tez nie reaguje z roztworem bromu w CHCls, oraz ze
wspomniany produkt reakcji nitrowania jest jedynym izomerem, jaki moze powstawaé po
podstawieniu jednej grupy nitrowej, poda;j:

a) mas¢ molowa tego weglowodoru;

b) wzor strukturalny weglowodoru;

¢) wzor strukturalny jego mononitropochodne;.

Masy atomowe w g/mol: H- 1, C- 12, N- 14, O - 16.

Zadania 3A
Struktura tripeptydu

Tripeptyd zawierajacy fenyloalaning, glicyng i seryng poddano dzialaniu karboksypeptydazy.
Pierwszym wolnym aminokwasem pojawiajacym si¢ w roztworze byta fenyloalanina. Kiedy ten
sam tripeptyd poddano degradacji Edmana otrzymano N-fenylotiohydantoing glicyny. Jaka byta
struktura tego tripeptydu?



Zadanie 4A
Rownowagi jonowe

Odpowiadajac na ponizsze pytania wybierz jedna z trzech odpowiedzi: (a) wzro$nie, (b) zmniejszy
sig, (¢) nie zmieni si¢ (lub zmiana bedzie zaniedbywalnie mata).

1. Zatézmy, ze mamy roztwér wodny HCI o stezeniu 10'9 mol/dm® | ktory rozcienczamy 10-
krotnie. Jak zmieni si¢ st¢zenie jonéw wodorowych ?

2. Roztwoér zawierajacy kompleks Cu(NH3)42+ o stezeniu 0,001 mol/dm® i amoniak w stezeniu

0,1 mol/dm’ rozcienczono 10-krotnie. Jak zmieni sie stezenie wolnych jonow Cu2Jr ?
3. Do nasyconego roztworu BaSO4 dodano taka sama objgto$¢ nasyconego roztworu CaSO4. Jak

zmieni si¢ stezenie wolnych jonow Ba2+ ?
4. Do 100 cm’ roztworu Ag(NH3)2+ o stezeniu 0,01 mol/dm’ i amoniaku o stezeniu 1 mol/dm’

dodano 0,1 mola statego NH4NO3 . Jak zmieni sig stgzenie wolnych jondw AgjL ?
5. Do 50 cm’ roztworu CH3COONa o stezeniu 1 mol/dm’ dodano taka sama objetos¢ kwasu
octowego o stezeniu 1 mol/dm’. Jak zmieni sig stezenie jonéw octanowych ?

We wszystkich przypadkach pomin efekty zwiqzane ze zmianq wspotczynnikow aktywnosci.

CZESC B: Zadania fakultatywne

Zadanie 1B
Reakcje zwiqzku magnezoorganicznego

Czym nalezy podziata¢ na jodek fenylomagnezowy aby otrzymaé (po nastepczej hydrolizie)
nastepujace zwiazki:

a) difenylometan b) 1-fenyloetanol c) 2-fenyloetanol d) 2-fenylo-2-butanol e)
acetofenon f) kwas benzoesowy g) tiofenol h) 3-fenylopropen
Zadanie 2B

Synteza organiczna

Poda¢ metody syntezy ponizszych zwiazkéw ze wskazanych substratow:
a) 2-heksyn z 1-BROMOPROPANU
b) kwas 2-bromo-4-nitrobenzoesowy z TOLUENU
¢) kwas 3-bromo-5-nitrobenzoesowy z TOLUENU
d) m-nitrobenzonitryl z NITROBENZENU (wykorzysta¢ reakcj¢ diazowania)
€) 2-metylo-1,3-pentanodiol z 1-PROPANOLU (wykorzysta¢ kondensacje aldolowa)
f) dibenzyloaming (bez domieszek innych amin) z TOLUENU

Literatura: - Boyd, Morrison, Chemia Organiczna  (do wszystkich zadan z chemii organicznej)
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Zadanie 3B

Ildentyfikacja zwiqzku heteroaromatycznego

Heteroaromatyczny zwiazek A poddano nast¢pujacym reakcjom:
. catkowita redukcja (uwodornienie) z zachowaniem uktadu(ow) cyklicznego(ych);
. wyczerpujace metylowanie jodkiem metylu (1 mol substratu reaguje z 2 molami jodku metylu);
. dziatanie wilgotnym tlenkiem srebra i ogrzewanie (eliminacja Hofmanna);
. wyodrgbnienie i uwodornienie gldéwnego produktu eliminacji;
. ponowne wyczerpujace metylowanie z jodkiem metylu;
. ponowna eliminacja Hofmanna.
W wyniku powyzej opisanych przemian jako gtowny produkt otrzymano 3-etylocykloheksen (3-
etylocykloheks-1-en). Podaj wzér strukturalny zwiazku A 1 zapisz schematy przedstawionych
wyzej reakcji.

AN DN B W=

Zadanie 4B
Struktura pentapeptydu

W wyniku czg$ciowej hydrolizy pentapeptydu otrzymano nastgpujace fragmenty: Gly-Ala,
Leu-Phe, Leu-Leu 1 Ala-Leu. Podczas degradacji Edmana wyjSciowego pentapeptydu
otrzymano N-fenylotiohydantoing glicyny. Jaka byta struktura wyjsciowego pentapeptydu.

Zadanie 5B

Tloczyn rozpuszczalnosci

Do 20 cm® nasyconego roztworu AgCl (po oddzieleniu osadu) dodano 10 c¢m® amoniaku o
stezeniu 1 mol/dm’, a nastepnie dodano 100 mg statego KI. Czy wytraci si¢ osad Agl ?

Kso AgCl=1,610"10
Kso Agl=7,910717

Dla kompleksow AgJr z amoniakiem:
log B1 =3,4 log B2 =17,4

Zadanie 6B
Termodynamika przemian chemicznych

Dzigki termodynamicznemu opisowi przemian chemicznych mozemy przewidzie¢ (na
podstawie odpowiednich obliczen), czy migdzy rozwazanymi przez nas substancjami moze dojs$¢
do przemiany chemicznej w odpowiednie produkty. Wymaga to jednak prawidtowej interpretacji
wynikow obliczen, ktora przedstawimy na ponizszym modelowym przyktadzie.

Zaktadamy, ze mieszajac tylko czyste substraty: A(g) i B(g) otrzymamy C(g) , zgodnie z
nastgpujacym rOwnaniem:

A(g) TBg) = 2C(g) (D)

1. Na podstawie danych ponizej standardowych entalpii tworzenia AH; i standardowych entropii

SO reagentow ( w temp. 300 K) wykaz, czy powyzsze zalozenie jest prawdziwe w warunkach
1zobaryczno-izotermicznych (p, 7= const).
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Reagent AH? [kI mol-1] S° [Tmol-1 K-1]
Ag) 0 10
B(g) 0 250
C(g) 35 300

2. Niezaleznie od przewidywanego kierunku przebiegu reakcji (1) oblicz jej stata rownowagi (Kp)

w temp. 300 K oraz stopien przereagowania czystych substratoéw, pozostajacych poczatkowo w
stosunku molowym 1:1.

Rozwiqzania zadan_teoretyczn

CZESC A: Zadania obowigzkowe

Rozwigzanie zadania 1A

b) HO—@CHZOH + NaOH ——> NaO@CHZOH + H,0
hv
C) CH,CH, + Br, ———> CHBICH, + HBr

d) CHsC=CHCH; + 2KMnO, ~——> CH;COCH; + CH;COOK + 2 MnO, + KOH
CH,

€) CH,CN + NaOH + H,0 —> CH;COONa + NH,

f) CeHsNO, + 3Zn+ 7HCI ——> CgHgNH,Cl + 3ZnCl, + 2H;0

CH,OCHs CH,OCHs
9) © + H,0 —> ° H  + CHOH
OCHgoCa(;H3 OCH3OCHs
COONa CH,OH

h
) + NaOH ——>
i) CH, NH, + NaNO,+ 2HCI—> CHj ,Cl~ + NaCl + 2H,0

J) CH3CH,COCH; + 41, + 6 NaOH — CH,CH,COONa + CHI; *+ 5Nal + 4H,0



Rozwigzanie zadania 2A

Oznaczamy przez x mas¢ molowa weglowodoru i1 uktadamy proporcje:

CoHm C,H.1NO,
X x+45
10,6 1380/91,4

stad: 10,6(x + 45) = 1380x : 91,4
15,1x - 10,6x = 10,6 » 45

4,5x = 106 « 4,5

x=106

Weglowodor o masie molowej 106 moze mie¢ tylko wzor CgHjo. Zardwno jego opisane
wlasciwosci chemiczne jak 1 wyprowadzony wzoér sugeruja aromatyczno$¢. Moze to byc¢
etylobenzen lub dimetylobenzen (ksylen). Sposrdd tych zwiazkow warunki zadania spetnia tylko p-
ksylen:

Rozwiazanie zadania 3A

Karboksypeptydazy odszczepiaja z peptydow aminokwas posiadajacy grupg karboksylowa, a wigc
aminokwas polozony na C-koncu. Fenyloalanina jest wigc aminokwasem potozonym na C-koncu
naszego peptydu.

Degradacja Edmana polega na przeksztatceniu aminokwasu N-koncowego w fenylotiohydantoing,
tak wigc aminokwasem N-koncowym jest glicyna.

Poniewaz jest to tripeptyd zawierajacy jeszcze seryng, wigc sekwencja tego peptydu jest
nastepujaca: Gly-Ser-Phe

Rozwigzanie zadania 4A

lc. Przy tak niskim stezeniu kwasu w obu przypadkach stgzenie jonéw wodorowych jest takie jak w
czystej wodzie, czyli 107 mol/dm’.

2a. Stala trwatosci kompleksu = [Cu(NH;)s> 1/([Cu® [NH3]*])
Stad [Cu®"] = [Cu(NH3)s*"]/(stata trwatosci kompleksu - [NH3]*)

10- krotne rozcienczenie roztworu oznacza 10-krotne zmniejszenie st¢zenia kompleksu i 10-krotne
zmniejszenie stgzenia amoniaku. W rezultacie st¢zenie jonow Cu®* zwigkszy sig.

3b. W nasyconym roztworze CaSQy stezenie jonow siarczanowych jest wielokrotnie wyzsze niz w
nasyconym roztworze BaSQO4, nawet po dwukrotnym rozcienczeniu roztworu. W rezultacie
stezenie jondw Ba®" zmniejszy si¢ (wytraca si¢ w postaci osadu BaSO,) dla zachowania
statosci iloczynu rozpuszczalno$ci BaSOj.

4c. Dodatek azotanu amonu nie zmieni st¢zenia amoniaku ani st¢zenia kompleksu. Stezenie
. , + . . ..
wolnych jonéw Ag' nie zmieni sig.

5b. W tych warunkach kwas octowy begdzie praktycznie niezdysocjowany. Stgzenie jondw
octanowych zmniejszy si¢ wskutek dwukrotnego rozcienczenia roztworu.



CZESC B: Zadania fakultatywne

Rozwiazanie zadania 1B

a) halogenkiem benzylu b) aldehydem octowym

¢) tlenkiem etylenu

e) acetonitrylem f) CO,  g)siarka h) halogenkiem allilu

Rozwigzanie zadania 2B

d) 2-butanonem

Br NaNH
a) 1-bromopropanm('> propen—2> 1,2-dibromopropan M'» propyn S >
—> 1-propynylosdd 1-bromopropan 2-heksyn
Br, /.F ®
HNO, . rp/-Fe . KMnQ,, H
b) toluen W p-nitrotoluen ——— > 2-bromo-4-nitrotoluen T»
29V
——>» kwas 2-bromo-4-nitrobenzoesowy
KMnO,, H> HNO, _ Br, /.Fe
C) toluen AT kwas benzoesowy ——» kwas 3-nitrobenzoesowy ————>»

»S0,
—  kwas 3-bromo-5-nitrobenzoesowy

] HNO . . Na,S NaNO,, HCI,
d) nitrobenzen ——33% 1,3-dinitrobenzen ———2=— » m-nitroanilina >
H,SO, CuCN
——>» m-nitrobenzonitryl
PCC H,0, OHO H, / Pt :
e) 1-propanol —> propanal ——> 3-hydroksy-2-metylopentanal ———> 2-metylo-1,3-pentanodiol

LiAIH,

Br,, hv NaNO. .
f) toluen —=—> bromek benzylu — fenylonitrometan — benzyloamina

LiAIH
— N-benzylobenzamid —4>dibenzyloamina

KMnO,, H SOcl .
toluen T4> kwas benzoesowy —= 25 chlorek benzoilu

Rozwiazanie zadania 3B

Zwiazkiem A jest indol:

Rozwiazanie zadania 4B

A

chlorek benzoilu

Degradacja Edmana wskazuje na N-koncowy aminokwas. Glicyna byla wigc na N-koncu tego
peptydu. Analizujac fragmenty powstale w wyniku czgsciowej hydrolizy mozna okresli¢ sekwencje

catego pentapeptydu:



Gly-Ala-Leu-Leu-Phe

Rozwiazanie zadania 5B

W nasyconym roztworze AgCl:
+ 172 1 n=d 3
[Ag 1=(Kso) '~ =1,26"10 ~ mol/dm
Catkowite stgzenie jonow srebra w roztworze po dodaniu amoniaku:
c(Agh = 1,26'10'5 "20/30 = 8,43'10_6 mol/dm’
Przyjmujemy, ze ubytek amoniaku zwiazany z kompleksowaniem jonow srebra jest niewielki.
Woweczas:

[NH3]=10 " 1/30 = 0,33 mol/dm’
Z porownania statych trwatos$ci wynika, ze w roztworze bgdzie dominowaé¢ kompleks

Ag(NH3)2 " i wtedy c(Ag") = [Ag(NH;), ']
B2 = [Ag(NH3)2 1/([Ag IINH3 1)

[Ag]=[AgNH3)2 /(B2 [NH3]?) =8,43100 / (1074 (0,33)%) = 3,1-10712

mol/dm’

Stezenie jonow jodkowych w roztworze wynosi: 100 mg/(166 mg/mmol * 30 cm’) = 0,02
mol/dm’.
(Masa molowa KI = 166 g/mol)

W rezultacie [Ag+] [[1=3,1"10""0,02= 6,2'10_14, co jest wielkoscia przekraczajaca iloczyn
rozpuszczalnosci Agl. Osad Agl wytraci sig.
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Rozwiazanie zadania 6B

1. W celu wstepnego zorientowania si¢ o kierunku przebiegu reakcji (1) w warunkach
izotermiczno-izobarycznych nalezy najpierw obliczy¢ wartos¢ standardowej swobodnej entalpii
AG”:

AG’ = AH’ —TAS® =+10 kJ

Dodatnia warto$¢ AG" moze pochopnie sugerowac, ze reakcja (1) nie przebiega w zatozonym, lecz
w odwrotnym kierunku. Nalezy jednak pamigtaé, ze zgodnie z konstrukcja mys$lowa termodynamiki
warto$¢ AG® zostata zdefiniowana tak, ze dotyczy ona ukladu zawierajacego wszystkie reagenty
(substraty i produkty !) w ich stanach standardowych. Zatem dodatnia warto$¢ AG’ moéwi nam
tylko tyle, Ze jesli sporzadzimy uktad o sktadzie: 1 mol A, 1 mol B i 2 mole C, to reakcja pobiegnie
w kierunku odtwarzania substratow. Bez wykonania dodatkowych obliczen nie wiemy jednak, w
jakim stopniu si¢ to dokona, a zatem, czy zmieszanie czystych substratow doprowadzi do ich
przereagowania przynajmniej w pewnym stopniu. Problem ten sprowadza si¢ do okreslenia sktadu
mieszaniny w stanie rOwnowagi, co stanowi istot¢ punktu 2.

2. Cisnieniowa stala rownowagi K reakcji (1) wiaze z wartoscig AG® réwnanie izotermy van't
Hoffa:

AG’=—RTIn K,
gdzie stata K jest wielkoscia bezwymiarowq. Bez wnikania w szczegbtowe wyprowadzenia
wystarczy wiedzie¢, ze osiaga si¢ to przez podzielenie ci$nienia czastkowego kazdej substancji
przez ci$nienie przyjete za standardowe (p° =1 atm = 1013 hPa, zwréé uwage, ze wbrew doéé
rozpowszechnionym pogladom stan standardowy nie wymaga temperatury 298 K !). Na podstawie
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Wwyznaczongj uprzednio  wartos$ci AG® otrzymujemy  warto$¢  stalej  rownowagi
K, =0.018. Odpowiada to nastgpujacemu wyrazeniu na tg stata:
_ (petp’y pe
(Pa/P") (Ps/ ") PaPs

p

gdzie p; oznacza ci$nienie czastkowe danego reagentu, a niezalezno$¢ od cisnienia standardowego

pO wynika ze stechiometrii reakcji (1), w ktorej liczby moli gazowych substratow i produktow sa
jednakowe.

Dla obliczenia skladu mieszaniny wygodnie jest wyrazi¢ kazde cisnienie czastkowe przez
odpowiadajacy mu ulamek molowy odpowiedniej substancji:
xe

K =

p

XpXp

Aby wyznaczy¢ ulamki molowe, wprowadzimy pojecie stopnia przereagowania substancji (),
ktéry oznacza zmiang liczby moli danej substancji, znormalizowana do stechiometrycznej liczby jej
moli w rdwnaniu reakcji (1):

Ani

Vi

. Na tej podstawie ustalamy tabelg "bilansu materiatowego", ktora pozwala na powigzanie stopnia
przereagowania o ze stala rownowagi.

Reagent Poczatkowa Przereagowalo | Pozostato Ulamek
liczba moli molowy
A 1 -a l-a (1-)/2
B 1 - 1-a (1-)/2
C 0 2a 2a a
Lacznie 2 mole

Rozwiazujac rownanie kwadratowe:
2
K = 4o :
(I-a)
wybieramy fizycznie sensowne rozwigzanie: « = 0.063. Zatem zmieszanie czystych substratow
reakcji (1) prowadzi do ich przereagowania w 6.3 %, w temp. 300 K.




