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ZADANIA TEORETYCZNE
ZADANIE 1

Odczyn nasyconych roztworow zwiqzkow nieorganicznych

Nasycone roztwory soli i wodorotlenkow moga charakteryzowac si¢ r6zna wartoscia pH, w zaleznosci

od ich rozpuszczalnosci 1 whasciwosci kwasowo-zasadowych form obecnych w roztworze.
Oblicz pH nasyconych roztworéw, w temp. 25°C:
a) Sn(OH),
b) CaSOs,
c) Ca3(POy),
Tloczyny rozpuszczalnosei (w temp. 25°C): Sn(OH),: 8:10%, CaSOs: 3-107, Cas(POy),: 107°.
State dysocjacji kwasowej dla H,SO3: K, =1,3-10% K =6,3-10"

State dysocjacji kwasowej dla Hi;PO4: K = 6,3~10'3; K= 6,3-10'8; Ky = 5.10"



ZADANIE 2
Zastosowanie pomiarow przewodnictwa do badania rownowag jonowych

Pomiary przewodnictwa -elektrycznego stanowia jedno z waznych zrédet informacji o
ustalajacych si¢ w roztworach réwnowagach kwasowo-zasadowych, rozpuszczalnosci lub
kompleksowania. Opor roztworu R, mierzony jest miedzy elektrodami o powierzchni S [cm’],
odleglymi o / [cm] i zwykle przeliczany na przewodnictwo wtasciwe «, czyli przewodnictwo roztworu
miedzy elektrodami o powierzchni 1 em?, oddalonymi o 1 cm. Odniesienie przewodnictwa whasciwego

do stezenia roztworu ¢ [mol/cm’] prowadzi do przewodnictwa molowego A = x/.

Rozwiazujac ponizsze trzy problemy zapoznasz si¢ z réznymi zastosowaniami pomiardw
przewodnictwa.

1. Czysta woda nie jest dobrym przewodnikiem elektrycznosci, ale tez nie jest izolatorem, poniewaz w
niewielkim stopniu (zaleznym od temperatury) dysocjuje na jony. Opor elektryczny takiej wody o
temperaturze 283 K, zmierzony migdzy elektrodami o powierzchni S = 2,0 cm?, odlegtymi o /= 0,5
cm wynosi Ry = 8772 kQ. Graniczne przewodnictwa molowe jonéw H™ i OH™ w tej temperaturze

wynosza, odpowiednio: A7, =275 cm’Q'mol™” oraz AT, =140 em’Q 'mol ™.

Na podstawie tych danych oblicz: a) przewodnictwo molowe czystej wody, b) stopien dysocjacji wody
na jony H i OH’, ¢) iloczyn stezen H i OH jako oszacowanie iloczynu jonowego wody w

temperaturze 283 K.

2. Pomiary statych rownowagi (K) reakcji w réznych temperaturach prowadza do wyznaczenia

standardowej entalpii reakcji zgodnie z zaleznoscia:
n K(T,))_AH (1 1
K(T}) R \T, T,

gdzie AH’ oznacza entalpie reakcji biegnacej stechiometrycznie od stanu substratow do produktow.

Przewodnictwa molowe czystej wody wynosza: 8,73x10” cm?Q'mol™ w temperaturze 293 K i
1,47x10° em*Q'mol'w temperaturze 303 K. Obliczy¢ entalpie reakcji zobojetniania: H™ + OH —

H,O (z doktadnoscia do 1 kJ/mol). Graniczne przewodnictwa molowe wody wynosza A; = 504 cm’Q”"
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mol”' w293 Ki A, =593 em’Q” mol” w 303 K.

3. W pewnej temperaturze nasycono czysta wode chlorkiem srebra AgCl. Opor elektryczny tego
roztworu (skorygowany na przewodnictwo wlasne czystej wody w tej samej temperaturze) wynosit
R, = 187 kQ, miedzy elektrodami o powierzchni S = 2,0 cm?, odleglymi od siebie o / = 0,5 cm.
Oblicz rozpuszczalnos¢ AgCl w wodzie w tej temperaturze, jesli w tych warunkach przewodnictwo
molowe AgCl wynosi Axgc1 = 119,5 cm’Q ! mol™.

Uwaga: w obliczeniach zat6z stala (niezalezna od temperatury) gestos¢ wody d = 1 g/em’.

Stata gazowa R = 8,314 J/(mol K)

ZADANIE 3
Analiza mieszaniny soli sodowych

Pewna substancja X jest mieszaning trzech soli sodowych S, ; Sy oraz S, . W solach tych nie
wystepuja atomy wodoru, za$ aniony wszystkich soli zawieraja atomy tlenu.

Sol S, roztwarza si¢ w kwasach z wydzieleniem gazu. Dodanie do wodnego roztworu soli S,
roztworu AgNO; powoduje wytracanie si¢ bialego, rozpuszczalnego w HNO; osadu. Osad ten
ogrzewany w roztworze, z ktérego go wytracono, przeksztalca si¢ w czarny osad natomiast z roztworu
wydziela si¢ gaz o charakterystycznym ostrym zapachu.

Anion S, ma w fazie stalej budoweg tancuchowa. Roztwor wodny tej soli ma odczyn alkaliczny.
Ogrzewanie soli Sy w tyglu platynowym z roztworem HF prowadzi do utworzenia lotnego potaczenia
z fluorem. Denko tygla platynowego pokryte woda trzymane w parach potaczenia z fluorem pokrywa
si¢ warstwa galaretowatego osadu, natomiast w warstwie wodnej mozna zidentyfikowac¢ pewien
mocny dwuprotonowy kwas. Masa molowa soli Sy, wynosi 122,1 g/mol.

Probka soli S rozpuszczona w wodzie ma rowniez alkaliczny odczyn. Ogrzewana powoduje
wytracenie si¢ z roztworu osadu bedacego uwodnionym tlenkiem. W wyniku stapiania S, z weglem
pod warstwa sody kalcynowanej uzyskuje si¢ kruchy metal z charakterystycznym biatym nalotem.
Podstawowe potaczenie tego metalu z wodorem o stechiometrii AHj jest silnie trujacym gazem o

zapachu siarkowodoru. Masa molowa soli S. wynosi 192,8 g mol”, za§ wspomniany metal wystepuje
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w niej na maksymalnym stopniu utlenienia.

Analiza ilosciowa

W celu ustalenia sktadu chemicznego mieszaniny X 5g tej substancji poddano analizie ilo§ciowej,
polegajacej na dziataniu nadmiaru 5 mol dm™ kwasu solnego. Poczatkowo reakcje z HCI prowadzono
na zimno, a po pewnym czasie roztwor dodatkowo ogrzano. Wydzielony w wyniku tych procesow
gaz przepuszczano przez 50 cm’ roztworu R;.

Roztwor R otrzymano w kolbie miarowej o pojemnosci 250cm’, rozpuszczajac w niej 29,8 g
Na,Cr,0,2H,0 , 25cm’ stezonego kwasu siarkowego(VI) i dopetniajac kolbe woda do kreski.
Roztwor R,, przez ktéry przepuszczano gaz zmiareczkowano nastgpnie roztworem uzyskanym z
rozpuszczenia 148,2 g siedmiowodnego siarczanu(VI) zelaza(II) w kolbie o pojemnosci 250 cm® po
dopetnieniu kolby do kreski 1 mol dm’ H,S0O,4. Do zmiareczkowania zuzyto 31 cm’ roztworu FeSO,.

Osad uzyskany w wyniku roztwarzania mieszaniny X w HCI oddzielono od roztworu. Roztwor

doprowadzono za pomoca NaOH do pH = 2, po czym przepuszczano przezen strumieh

siarkowodoru. W trakcie stracania utrzymywano state pH. Wytracony pomaranczowy osad

oddzielono od roztworu, przemyto 0,01 mol dm™ HCI, alkoholem i suszono do stalej masy w

temperaturze 120 °C. Masa tak uzyskanego osadu wyniosta 0,22g.

1. Jakie sole wchodza w sktad mieszaniny X? Odpowiedz uzasadnij
2. Napisz wszystkie reakcje wymienione w czgsci wstepnej. O ile to mozliwe, reakcje

przedstaw w postaci jonowe;.

3. Napisz réwnania reakcji zachodzacych podczas analizy iloSciowe;.
4. Oblicz zawarto$¢ Sa, Sboraz S, w badanej mieszaninie. Przedstaw sposob obliczen.
ZADANIE 4

Wykorzystanie widm spektroskopowych do identyfikacji zwiqzkow organicznych.

Wykonano nastgpujacy ciag reakcji:



A B NaCN C H, /Ni

OH®, /H,0

©
F BI'2 . OH E

Zwiazek A jest weglowodorem, ktorego widmo "H-NMR wykazuje tylko jeden sygnat (singlet),
a zwiazek B jest jego monochloropochodna, wyodrgbniona z mieszaniny po reakcji chlorowania
zwiagzku A.

W widmie w podczerwieni zwiazku C pojawia si¢ pasmo absorpcyjne w zakresie 2200-2300 cm’
! ajego widmo 'H-NMR zawiera tylko dwa sygnatly (singlety w zakresie & = 1 - 2,5 ppm) o stosunku
intensywnosci 2 : 9.

Zwiazek E to produkt czg$ciowej hydrolizy zwiazku C. Zwiazki D i F zawieraja taka sama grupg
funkcyjna i roznia sie masami molowymi o 14 g mol™.

Ustal wzory strukturalne zwiazkow A - F. Odpowiedzi uzasadnij .

ZADANIE 5
Synteza asymetryczna

W roku 2001 Nagrode Nobla w dziedzinie chemii przyznano trzem badaczom za osiagni¢cia w
dziedzinie katalitycznej syntezy asymetrycznej. Polowg tej nagrody otrzymat Profesor K.B. Sharpless
za katalityczne utlenianie asymetryczne. W jednej ze swych prac opisal on reakcje alkoholu allilowego
(2-propen-1-ol) z nadtlenkiem tert-butylu, przy zastosowaniu kompleksu tytanu(IV) z estrem
dietylowym kwasu (2S,3S)-winowego jako katalizatora. Wydajno$¢ tej reakcji wyniosta 95%,
natomiast wzgledna zawarto$¢ powstalych enancjomerycznych produktéw - opisywana przez wielko$§¢
zwana nadmiarem enancjomerycznym (ee — enantiomeric excess) - wyniosta 96%. Glowny produkt
powstajacy w tej reakcji mial konfiguracj¢ absolutng R (ten sam zwiazek powstaje roéwniez w reakcji
alkoholu allilowego z nadkwasami.). Otrzymany zwiazek poddano reakcji z wodnym roztworem

NaOH, w wyniku czego otrzymano glicerol.



a) Narysuj struktur¢ gléwnego produktu opisanej na wstepie reakcji
b) Jaka byla masa enancjomeru R w produktach reakcji, jesli do reakcji uzyto 1,16 g alkoholu
allilowego ?

¢) Jak zmodyfikowa¢ uktad reakcyjny, aby gldéwny produkt miat konfiguracje przeciwna (S) ?
Produkt utleniania nadtlenkiem tert-butylu poddano reakcji z metanolowym roztworem

metanolanu sodu zamiast wodnego roztworu NaOH. Narysuj strukturg zwiazku powstajacego w tej

reakcji. Wyjasnij, dlaczego zaproponowates$ (-a$) wtasnie taka struktur¢ produktu tej reakcji. Jesli

produkt jest zwiazkiem chiralnym, ustal konfiguracj¢ absolutng asymetrycznego atomu (lub

asymetrycznych atoméw) wegla.

Wskazowka:

n,—n,

ee= *100% gdzie n; — liczba moli enancjomeru 1, n, — liczba moli enancjomeru 2, przy czym n;

n +n,



ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a)

b)

Opisujac rozpuszczalnoé¢ molowa (ilos¢ moli substancji rozpuszczonej w 1 dm’ roztworu
nasyconego) symbolem S i wyrazajac stezenia jonéow jako [Sn*'] = S i [OH] = 28, iloczyn
rozpuszczalno$ci mozna wyrazié rownaniem: Ky = [Sn* J[OH]* = S (25)* = 45°. Rozpuszczalnosé
wyznaczona z tego rownania wyniesie S = 2.7-107°. Oznacza to, ze stezenie jonéw OH
pochodzacych z dysocjacji wody jest duzo wigksze niz jonow OH™ powstatych w wyniku
rozpuszczenia wodorotlenku. Rzeczywista rozpuszczalno$é wyniesie: S = K / (107)* = 8-10™"°
mol/dm’ i udziat jonéw OH™ z rozpuszczania wodorotlenku jest znikomy. W rezultacie pH = 7,0.

Jezeli nie uwzglednimy protolizy jonow SOs>, mozna stgzenia jondw wyrazi¢ za pomoca
rozpuszczalnosei: [Ca®'] = S [SOs™] = S. Z wyrazenia opisujacego iloczyn rozpuszczalnosci: Ky =

[Ca®[SOs*] = § - § = §° Stad S=./K,, = 5,5-10" mol/dm’. Stata protolizy jonow SO;*,

wynoszaca K, = 10"%/K,, = 1,6-107 jest bardzo niska, co sugeruje, ze stopien zaawansowania

reakcji: SO + H,0 — HSO; + OH jest niewielki. To oznacza, ze [OH] mozna obliczy¢ z

rownania: [OH'] = x/K b [SO%‘] = \/1,6~10_7 -5,5.10* = 9,310 mol/dm”. Obliczone stezenie jest

znacznie mniejsze niz stezenie SOs* (stanowi okoto 2% [SOs*]), co uzasadnia stosowanie tego
uproszczonego rownania. pOH = -10g(9,3-10®) = 5,0, czyli pH = 9,0.

W wyniku rozpuszczenia Cas(POs), w roztworze pojawiaja si¢ jony PO, Ze wzgledu na bardzo
duza wartos¢ statej protolizy jonow PO,>, Ky, =K., /K3 (Ky: iloczyn jonowy wody = 107%), czyli K,
=10"*(5-10"%) = 0,02, mozna przyjaé, ze jony PO4> calkowicie ulegaja przemianie w jony HPO,*:
PO, + H,O - HPO4 + OH, a pH roztworu jest wigksze od 7. W rezultacie mozna przyjaé, ze
[Ca’'] = 3S, a [HPO,] = [OH] = 2S. Na podstawie rownania statej rOwnowagi protolizy:

[HPO; J[OH"] 2S5-2§5  4S°

K, = =
° (PO} ] [PO}] [PO}]

. . , .. . , 3.
, mozna obliczy¢ stezenie jonéw PO4" w roztworze:

487 o : . _
[POi 1= a Z wyrazenia opisujacego iloczyn rozpuszczalnoéci Ky = [Ca* ’[PO4>]* otrzymamy
b



2
KSOKb

_(39)°(48%)* 43257

5 5 = 2,65-10° mol/dm®>. Poniewaz
K, K,

K Stad S=7

[OH] = 28, czyli [OH] = 5,3-10° mol/dm®>,  stad pOH = 4,3 i pH = 9,7. Przy tej wartoéci pH
dominujaca forma fosforanéw(V) sa jony HPO* (pH < pKa3 — 2 1 pH > pKy, + 2), co jest zgodne z

przyjetym zatozeniem.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2
1. Migdzy przewodnictwem molowym A [cm?/(Q mol)] i oporem roztworu R [QQ] o stezeniu c
[mol/cm’], mierzonym miedzy jednakowymi elektrodami o powierzchni S [cm?], odleglymi o / [cm]

zachodzi zwiazek:

A=

R _Sc

Wobec gestosci wody d = 1 g/em’ stezenie molowe wody wynosi 1000 g / (18 g/mol x 1000 cm’) =
0,05556 mol/cm’. Zatem eksperymentalnie wyznaczane przewodnictwo molowe wody wynosi

_ 0,5cm
8772 x10°Q x 2cm? x 0,05556mol/ cm’

H,0 =5,13x107 cm® Q'mol™!

Gdyby woda byta catkowicie zdysocjowana, jej przewodnictwo (w przyblizeniu) odpowiadatoby sumie

granicznych przewodnictw molowych jonéw H' i OH:

Ao =A% + A% =275+ 140 =415 cm® Q 'mol”!
Stosunek A, , /A%, okresla stopien dysocjacji a wody w temperaturze 283 K:

o =5,13x107/415 = 1,24x10”
co oznacza, iz st¢zenie jondw wodorowych (i zarazem wodorotlenowych) w wodzie o temperaturze 283
K wynosi:
[H']=[OH]=1,24x10" x 0,05556 mol/cm’ = 6,89x10™"! mol/cm’ = 6,89x10™® mol/dm".
Tak obliczony (oszacowany) iloczyn jonowy wody w tej temperaturze wynosi K, = [H'][OH] =
4,75x10™" (Scista literaturowa wartosé to 2,9x10°™7).

2. Do obliczenia entalpii reakcji zobojetniania potrzebne sa wartosci statej rownowagi reakcji: H™ + OH
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— H,O w dwu ro6znych temperaturach. Ta stala rownowagi jest odwrotnoscia iloczynu jonowego

wody K. Z rozwazan z pkt. 1 wynika, ze:

H*|(T)=[OH (T _ Ao
[H"(T)=[OH"|( )—mxcﬁzo
a zatem:
K _(T)=[H"|(T)x[OH |(T) = Ao () 2
W (M) =[H"I(T)x[OH |(T) = mxcﬁzo
oraz.

P -2 2 -2
A (T Ay o(T. o B
U} {()} {&73“0 }{1"‘7“0 } — 0,482

K (T)/K_ (T,)=
AT [Aﬁzom) Ao (Ty) 504 593

Entalpia reakcji zobojetniania wynika zatem z zaleznos$ci (uwzgledniajacej odwrotno$¢ statej rownowagi
reakcji zobojetniania w stosunku do statej dysocjacji wody) :

RIn[K (T))/ K (T,)] 8314x1n0,4882
11 [1_1]
T T, 293 303

3. Skoro podany opor jest juz skorygowany na przewodnictwo czystej wody, jest on miarg wktadu do

AH® = =—52924 J/mol H,0 = -53kJ/mol H,0O

przewodnictwa wylacznie od rozpuszczonego (i zdysocjowanego ze wzgledu na niskie stezenie) AgCl:

I SAAgCl *Cagcl

R [

S
a zatem poszukiwane stezenie AgCl w nasyconym roztworze wynosi:

[ 0,5

= = 1,12><10'8 mol cm™ = 1,12x10° mol dm™
R.SA \por  187000x2x119,5

Cpgcl =

ROZWIAZANIE ZADANIA 3
Odpowiedzi:
1. So6l S, to Na,SO;

Sol Sy, to Na,SiO;

S6l1 S, to NaSbOs



Uzasadnienie:

S. - ze wzgledu na brak protonéw anionem soli S, moze by¢ anion z nastepujacej grupy

SO;™ - wydzielajacy sig gaz SO,

CO; - wydzielajacy sig gaz CO,

NO; - wydzielajacy si¢ gaz mieszanina NO 1 NO,

CIO™ - wydzielajacy si¢ gaz O, i Cl, (szczeg6lnie gdy kwasem jest HCI)

COI eliminujemy gdyz wytracony z AgNOs osad jest koloru brunatnego (Ag,0) za$
wydzielajacy sig gaz (CO;) nie ma ostrego zapachu

NO; eliminujemy gdyz azotan(IIl) srebra jest rozpuszczalny, brak tez danych o kolorze gazu

CIO™ eliminujemy, gdyz w reakcji z AgNOs wytraca si¢ AgCl, ktory nie przechodzi w trakcie
ogrzewania w czarny osad, z wydzieleniem gazu.

Sy - ze wzgledu na fancuchowa budowe anionem moze tu by¢:

BO; - fancuch trojkatow BOs

PO; - fancuch czworoscianow PO,

SiOi_ - fancuch czworoscianow SiO4

AsO; - fafcuch czworoscianow AsOy

GeOi’ - fancuch czworoscianéw GeOg4

Odczyn roztworu eliminuje PO; . HF tworzy lotne potaczenia z BO,, AsO; (brak

galaretowatego osadu oraz mocnego kwasu w produktach hydrolizy), GeO; i SiO;~ Obliczenie

masy molowej potwierdza, ze Sy, to Na,SiO;.

S¢ - ze wzgledu na fakt, Ze podstawowe potaczenie z wodorem ma stechiometri¢ AHs, za§ A jest
metalem na maksymalnym stopniu utlenienia, metalem tym moze by¢ jedynie antymon lub
bizmut. BiHj jest jednak w warunkach normalnych zwiazkiem nietrwatym. Obliczenie masy

molowej wskazuje, ze S, to NaSbO;
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2. Reakcje Na;SO;

SO + 2H" — SOyg + H,O (1)

SO? + 2Ag+ — Ag>SO3 (2)
AT

AngO3(S) +H,0O — 2Ag(s) + H,SO4 (3)

Powstajacy w tej reakcji kwas siarkowy(VI) reaguje ze znajdujacymi si¢ w roztworze jonami

siarczanowymi(IV) wedlug reakcji zamieszczonej powyzej (wydzielenie SO,).

Reakcje Na,SiO;
SiO;” + 2H,0 — H,SiOsi) + 20H (4)
SiO2” + 6HF — SiFyg + 2F + 3H,0 (5)
2SiF4(g) + 2H, 0 — SiOz(s) + 2HF(aq) + stiFﬁ(aq) (6)
Reakcje NaSbO3
2SbO; + 6H,0 —> szOs'SHQO(S) + 20H (7)

AT
2NaSbO;) + 5C — 2Sb + 5CO +Na,O (8)

3. W trakcie roztwarzania mieszaniny w kwasie zachodza nastepujace reakcje:

SO? + 2H' - SOz(g) + H,0 (9)
SiO;” + 2H" — H,SiOs (10)
SbO; + SO + 4H' — Sb’"+ SOZ +2H,0 (11)

Gdy nie uwzgledni sig reakcji (11), w uktadzie reakcyjnym powinna zachodzi¢ reakcja hydrolizy

NaSbO; w mysl réwnania
2SbO; + n'-H,O — Sb,0s:(n-1)H,0 + 20H (12)
SO, reaguje z Cr,02":

Cr,0> + 380, + 2H" — 2Cr" + 3803 + H,O (13)
11



Cr,0% reaguje z Fe*":
Cr,03 + 6Fe’" + 14H" — 2Cr"" + 6Fe’" + 7H,0 (14)

Wytracanie siarczku antymonu
2Sb>* + 38 — Sb,S3( (15)

4. Zawartosci poszczegdlnych sktadnikow

m
ng, =2-—22_=0,0013 mola

Z\/Iszs3
ng, - Mg -100%

% Nasb0, = sb N;S;O3 ° 5% wag.
3

n o =—228g:30m — =0,0200 mola

. MNaZCr207 -250cm

3

Myso, = 148.2g 3lem’_ 0661 mola

M 50, 71,0 - 250cm

1 mol Na,Cr,07 reaguje z 6 molami FeSO, z SO? , a zatem przereagowalto

0,0661 =0,0090 mola Na,Cr,0-

n, =0,0200 —

1 mol SbO; reaguje z 1 molem SO3

n, =ng, =0,0013 mola

ng... =3n, +n,=0,0283 mola

%NaZSO3 =71,4% wag.
%NaSiO3 =100-5-71,4 = 23,6% wag.

W przypadku gdy nie uwzgledni si¢ reakcji (11) zawarto$¢ Na,SO; oraz NaSbOs wynosi

ng, =3n, =0,0270 mola

Yonu,s0, = 08,1% wag.
Yona,si0, =100,0—5,0-68,1=26,9% wag.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4
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Podany schemat oraz obecno$¢ charakterystycznego pasma IR dla zwiazku C
pozwala ustali¢, Ze jest on nitrylem. Na podstawie danych widmowych 'H-NMR wnioskujemy, ze
zwiazek ten nie zawiera wiazan podwdjnych ani ugrupowania aromatycznego. Podany stosunek
intensywnosci sygnatow w widmie 'H-NMR sugeruje obecno$é trzech rownocennych grup metylowych i
jednej metylenowej, izolowanej magnetycznie. Informacje te, w powiazaniu z danymi 'H-NMR dla
zwiazku A, doprowadzaja do jednoznacznego wniosku, ze zwiazek A to 2,2-dimetylopropan
(neopentan), B to chloro-2,2-dimetylopropan, a zwiazek C to 3,3-dimetylobutanonitryl (nitryl kwasu
B,B-dimetylomastowego). Reakcja C —— D to redukcja nitrylu do aminy pierwszorz¢dowej. Czgsciowa
hydroliza nitryléw prowadzi do otrzymania amidow, wigc zwiazek E jest amidem, a przejscie E—— F
to degradacja amidow Hofmanna (reakcja podbrominowa Hofmanna).

Wzory strukturalne zwiazkow A - F:

o G o
H,C—C—CH;  HiC—C—CH,Cl  HyC—C—CH,~C=N

CH, CH, CH,

G g G
HyC—G—CH;—CH,~NH;  HyC—C—CHp=C—NH,  HiC—C—CHy—NH,

CH, CH, CH,

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

b)

n — liczba moli substratu

np — liczba moli produktu

ng — liczba moli produktu o konfiguracji R

ns— liczba moli produktu o konfiguracji S
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W — wydajnos¢ reakcji

ee —nadmiar enancjomeryczny.

Obliczamy liczbg moli substratu

Masa molowa alkoholu allilowego wynosi 58 g mol™

n =ﬂ, n =& = 0,02 mola
M 58g /mol
*W
Na podstawie wydajnosci reakcji obliczamy liczbg moli produktu. n, = 100% =0,019 mola
0

Powstaty produkt sktadat si¢ z mieszaniny enancjomerdéw: np = ng + ns "
Sktad tej mieszaniny okresla nadmiar enancjomeryczny ee = 96%
Z definicji nadmiaru enancjomerycznego:

n,—n .. , . .
ee =—L2—5*100% , podstawiajac rOwnania ns = np — ng otrzymujemy:
n,+n
R N

ee:w*loo%
ng +(n, —ny)

dalsze przeksztatcenia pozwalaja wyznaczy¢ ng

ce =212 %1009

np
ee*n, —(2ny, —n,)*100% =0
ee*n, —2n, *100% +n, *100% = 0
2n, *100% =ee*n, + n, *100%
2n, *100% = (ee+100%) *n,
, :(ee+100%)*nP
! 2*100%
. (96% +100%) *0,019mola
! 2*100%

=0,0186mola

Masa molowa produktu wynosi 74 g mol™, zatem w wyniku reakcji powstato 0,0186 molax74g mol™ =
1,378 g enancjomeru R.

c) Aby otrzyma¢ produkt o konfiguracji przeciwnej nalezy zastosowaé¢ do utworzenia kompleksu
katalizujacego ta reakcje ester dietylowy kwasu winowego o przeciwnej konfiguracji na obydwu

asymetrycznych atomach wegla, czyli (2R, 3R). To wlasnie kompleks tytanu(IV) z chiralnymi
14



czasteczkami liganiu, wiazac si¢ w odpowiedni sposdb z czasteczka substratu, powoduje, ze
podejscie czynnika utleniajacego jest zdecydowanie tatwiejsze z jednej tylko strony plaszczyzny, w
ktorej lezy wiazanie podwojne substratu. Jest to przyczyna powstawania chiralnego produktu z wysokim
nadmiarem enancjomerycznym.

d) Epoksydy ulegaja rozszczepieniu w srodowisku tak zasadowym jak i kwasowym, w wyniku czego
powstaja wicynalne diole. W przypadku reakcji z NaOH - niezaleznie od tego, na ktory atom wegla w
pierscieniu epoksydowym nastapitby atak nukleofilowy jonu hydroksylowego - powstatby glicerol. W
rzeczywistosci atak w tego typu reakcjach zachodzi na mniej podstawiony atom wegla (rozszczepianie
epoksydéw w §rodowisku zasadowym). Z tego tez powodu w reakcji z metanolanem sodu powstaje

zwiazek o strukturze przedstawionej ponize;j.

OH

H-nll

HoH,c” g CH.0CH

Autorami zadan sq.: zadanie 1 - Krzysztof Maksymiuk, zadanie 2 - Marek Orlik, zadanie3 - Zbigniew

Brylewicz, zadanie 4 - Janusz Stepinski, zadanie 5 - Jacek Jemielity
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