LI OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP 11

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Ciekawy kompleks
Zwiazek X jest potaczeniem, w ktdérym centrum zaréwno cze$ci anionowej jak i kationowej
stanowi ten sam pierwiastek A, wystepujacy na dwoch réznych stopniach utlenienia. W skiad
zwiazku X, poza wystepujacym w centrach koordynacji pierwiastkiem A, wchodza jeszcze trzy
lekkie pierwiastki B, C i D (o masach atomowych ponizej 23u), stanowiace sktadniki otaczajacych
pierwiastek centralny dwupierwiastkowych ligandow. Pierwiastek B, podobnie jak pierwiastek A,
wystepuje zaréwno w czesci anionowej jak i kationowej zwiazku X. Pierwiastek C wystgpuje
w czesci kationowej, za$ pierwiastek D — w czg$ci anionowe;.
Znajdujacy si¢ w otoczeniu koordynacyjnym, w cze$ci kationowej, ligand L; ulega, migdzy
innymi, nastgpujacym reakcjom charakterystycznym:
1. Gazowy zwiazek L; rozpuszczony w wodzie tworzy roztwor R o odczynie alkalicznym.
2. Dodanie do roztworu zawierajacego kationy Ag' roztworu R powoduje wytracenie sig
biatego osadu, ktéry po chwili brunatnieje. Osad ten ulega roztworzeniu w nadmiarze
dodawanego odczynnika.
Roztwor R dodawany w niewielkich ilosciach do soli zawierajacej kation A*" powoduje
wytracenie z roztworu zielononiebieskiego osadu, ktéry latwo si¢ rozpuszcza w nadmiarze
odczynnika, tworzac roztwor o ciemno niebieskim zabarwieniu.

Metaliczny pierwiastek A umieszczony w rozcienczonym roztworze HNO; poczatkowo nie
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roztwarza si¢ z duza predkoscia, jednak po ogrzaniu reakcja przebiega szybko z wydzieleniem
bezbarwnego gazu, ktory po krotkiej chwili brunatnieje.
Analiza elementarna zwiazku X wykazata, ze zawiera on 52,54% wag A, 30,89% wag.B, 3,33%

wag C oraz 13,24% wag D. Masa molowa zwiazku X wynosi 362,83 g/mol.

POLECENIA:

1. Wiedzac, ze:
a) 2/3 atomoéw pierwiastka A znajduje si¢ w czgsci kationowej zwiazku X.
b) pierwiastek A w czgs$ci kationowej znajduje si¢ na nizszym stopniu utlenienia niz
w czes$ci anionowej zwiazku X.
podaj wzér chemiczny zwiazku X. Wzor ten powinien uwzglednia¢ rozklad ligandow w tym
zwiazku. Przedstaw tok rozumowania pozwalajacy okresli¢, jakimi pierwiastkami sa A, B, Ci D
oraz niezb¢dne obliczenia.
2. Napisz, o ile to mozliwe w formie jonowej, rownania wszystkich (siedmiu) opisywanych w
tresci zadania reakcji chemicznych.
3. Zaproponuj wszystkie mozliwe przestrzenne rozmieszczenie ligandow w czgsci anionowej jak i
kationowej zwiazku X. Potraktuj wszystkie ligandy jako punkty w przestrzeni, ktoére maja
zdolno$¢ do tworzenia wigzan poprzez jedna par¢ elektronow. Zaléz, ze liczba koordynacyjna

pierwiastka A réwna si¢ liczbie ligandow znajdujacych si¢ przy centrum koordynacji.

ZADANIE 2

Budowa feromonu
Feromony piciowe sa zwiazkami chemicznymi wykorzystywanymi w naturze do nawiazywania
kontaktu z partnerem. Feromony pelnia szczegdlnie wazna role w prokreacji stoni, poniewaz

doroste osobniki stoni plci przeciwnej zyja oddzielnie.

Okresl budowe feromonu stonia wiedzac, ze:

a. czasteczka tego zwiazku zawiera tylko atomy wegla, wodoru i tlenu
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b. w wyniku hydrolizy tego zwiazku w $rodowisku kwasnym, powstaje kwas octowy
1 pierwszorzgdowy alkohol R-OH, gdzie R jest nierozgat¢zionym taficuchem alifatycznym
c. w wyniku reakcji ozonolizy feromonu prowadzonej bez nastgpczej redukcji pytem
cynkowym, powstaja dwa zwiazki zawierajace grupg karboksylowa.
e Jeden z tych zwiazkow jest nierozgalgzionym kwasem karboksylowym
zawierajacym w czasteczce 5 atomow wegla.
e Drugi z tych zwiazkdéw poddano spalaniu. W wyniku spalenia 188 mg (1 mmol) tego

zwiazku, powstaje 396 mg CO; i 144 mg H,O

1. Poda¢ wzér sumaryczny zwigzku poddanego spalaniu. Odpowiedz uzasadnic.
2. Poda¢ wzor strukturalny feromonu stonia. Odpowiedz uzasadnic.

3. Podaj wzoér alkoholu powstajacego w wyniku hydrolizy tego zwiazku.

4. Napisz rownanie reakcji ozonolizy feromonu.

5. Narysuj mozliwe izomery geometryczne feromonu. Podaj ich konfiguracje.

W obliczeniach nalezy przyja¢ masy molowe pierwiastkéw zaokraglone do liczb calkowitych.

ZADANIE 3

Kinetyka reakcji odwracalnej

Reakcja, ktora mozna ogodlnie zdefiniowac jako reakcj¢ izomeryzacji przebiega odwracalnie

zgodnie z ponizszym réwnaniem:

1. Wyprowadz rownanie kinetyczne, czyli wyrazenie na szybkos$¢ reakcji, jako funkcj¢ stezenia
zwiazku A. Przyjmij, ze obie reakcje przebiegaja zgodnie z kinetyka I rzedu a ponadto, ze w
chwili poczatkowej w uktadzie wystepuje wytacznie zwiazek A w stezeniu wynoszacym [A]o.

2. Wyprowadz wyrazenia na st¢zenia reagentOw w stanie rownowagi, odpowiednio [A]; 1 [B]; jako



funkcje stezenia poczatkowego [Alo.

3. Scalkowane rownanie Kkinetyczne, czyli wyrazenie na stezenie zwiazku w funkcji czasu [A] =
f(#) ma posta¢ ogdlna:

[A]l=ae """ + b gdzie ai b sa stalymi (zaleznymi od ki, k.1 i [A]o).

Wyraz state a 1 b jako funkcje stgzenia poczatkowego [A]o, uwzgledniajac dwa typowe warunki
brzegowe: [A](t = 0) = [A]y oraz [A](t = ) = [A];, podstawiajac w drugim przypadku
odpowiednie wyrazenie wyprowadzone w p. 2. Podaj zmodyfikowana posta¢ scatkowanego
réwnania kinetycznego uwzgledniajaca podane wyzej warunki brzegowe.

4. Dla podanych nizej wartosci stalych szybkos$ci oblicz czas potrzebny do przereagowania potowy
poczatkowej ilo$ci zwiazku A:

ko =3%107 s

ky=1x102s"

ZADANIE 4

Wietrzenie mineratow weglanowych

Waznym sktadnikiem niektérych skat i mineratow sa weglany trudno rozpuszczalne w wodzie.
Substancje te ftatwo ulegaja rozktadowi (wietrzeniu) pod wplywem wody i1 czynnikow
atmosferycznych. Rozwazymy ten proces na przykladzie weglanu wapnia.

1. Zapisz jonowo rownanie reakcji rozktadu statego weglanu wapnia w wodzie zawierajacej

rozpuszczony dwutlenek wegla.

2. Oblicz pH wody zawierajacej 0,01 % wag. CO, (gestos¢ tego roztworu: 1 glem’,
przy obliczaniu pH mozna uwzglednic¢ tylko 1 etap dysocjacji). Jakie bedzie wtedy stezenie
jonow CO5™ 2

3. W wyniku przebiegajacej reakcji rozkladu weglanu wapnia, pH wzrosto do wartosci 8,4.

Zakladajac, ze catkowite stgzenie molowe form weglanowych w wodzie (CO,, H,COs,
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HCO5", CO3™) jest takie, jak wyznaczone w punkcie 2, oblicz stezenie wolnych jonow CO5>
W tym roztworze.

4. Oblicz rozpuszczalnos¢ molowa CaCOs oraz rozpuszczalno$¢ wyrazong w gramach CaCOs
na 1 dm’ roztworu, przy takim stezeniu jonéw COs> i pH jak w punkcie 3 (zakladajqc,
ze rozpuszczalnos¢ molowa jest rowna steZeniu jonow wapnia, wzrost ogolnej zawartosci
weglanow w wyniku rozpuszczenia CaCO3 pomijamy).

5. Wyjasnij przyczyng powstawania stalaktytow 1 stalagmitow (zawierajacych CaCOs)

w jaskiniach, gdzie woda pozbawiona jest COs.

State dysocjacji: Ka = 4-10'7; Kp = 5.10'", Stata K, jest wyrazona wzgledem sumy CO,
(dominujacy udziat) i HCOs obecnych w roztworze.

Tloczyn rozpuszczalnosci CaCOs: Ky =4-107.

ZADANIE 5
Dwie drogi syntezy tego samego zwiqzku.

Ester kwasu monokarboksylowego A, o nierozgal¢zionych tancuchach weglowych w czegsci

kwasowej i alkoholowej poddano nastgpujacym przemianom:

C,HsONa 1. C,HsONa 1. 5% NaOH/H,0O
A —_— B > C > D
2. C¢HsCH,Cl 2. H

Wzér sumaryczny zwiazku C: C;sHy00;.
Masa molowa otrzymanego zwiazku D wynosi 176 g/mol”, a w jego widmie w podczerwieni
wystepuje charakterystyczne pasmo o czgsto$ci Vinax = 1700 cm™.

Zwiazek D mozna otrzymac tez na innej drodze:



Br,/Fe 1. Mg/eter HCI Mg/eter

benzen———E > F >G > H
2. CH2=CH-CH2Br

1. C;HsCN
H —_— D
2. H,0

Wzér sumaryczny zwiazku F: CoHjy,.

Podaj wzory strukturalne (grupowe) zwiazkow A - H i scharakteryzuj typy**) reakcji nastepujacych

etapow: A — B, benzen > E,F > Gi1G —»> H.

*) z doktadnoscia do jednosci.
**) Przyktadowy sposob scharakteryzowania reakcji:
2C,HsCl + 2Na —— CH3;CH,CH,CH3 + 2NaCl

- reakcja Wiirtza otrzymywania weglowodorow z halogenkow alkilowych pod dziataniem sodu.



LI OLIMPIADA CHEMICZNA
KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)
ETAPII

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1
1. Opis reakcji charakterystycznych liganda Ly wskazuje jednoznacznie, Ze jest nim amoniak NHj.
Mozliwe sa dwie kombinacje:
- pierwiastkiem B jest azot a C - wodor
- pierwiastkiem B jest wodor a C - azot
Niewielka zawarto§¢ wagowa pierwiastka C w zwiazku sugeruje, ze poprawna jest kombinacja
pierwsza.
Opis reakcji kationu A*" wskazuje, Ze pierwiastkiem A jest miedz.

Obliczamy liczbe moli A, B 1 C w 1 molu zwiazku X:

liN

ne, = 0,5254-362,83g _ 3 moleCu ny = 0,3089-362,83g _ 2 10
63,55 g/mol 14,01 g/mol

- 0,0333-362,83 ¢

ny = =12 moliH
1,01 g/mol

12 moli wodoru wigze w amoniak 4 mole azotu. Jak wynika z powyzszych obliczen,
z pierwiastkiem D w jednym molu zwiazku X zwiazane sa rowniez 4 mole azotu.

Ze wzgledu na niska masg atomowa (ponizej 23u), pierwiastkiem D moze by¢ tylko jeden
z nastgpujacych pierwiastkow: Li, Be, B, C, O lub F.

Lit oraz beryl w potaczeniach z innymi pierwiastkami wystepuja jako kationy. Bierzemy wigc
pod uwage pozostate pierwiastki. Obliczamy jaka liczba moli tych pierwiastkow wystepowataby

w 1 molu zwiazku X:

n, = 0,1324-362,83g _ 4,44 mola B ne = 0,1324-362,83g _ 3.99 mola C
10,81 g/mol 12,01 g/mol




ng = 0,1324-362,83g _ 3,02 mola O n, - 0,1324-362,83g _ 253 mola F
15,99 g/mol 19,00 g/mol

Pierwiastkiem D moze wigc by¢ zardwno wegiel, jak i tlen (poniewaz uzyskane z obliczen
liczby moli tych pierwiastkow sa z dobrym przyblizeniem liczbami catkowitymi). Jednak ta liczba
moli pierwiastka D powinna by¢ zwiazana z czterema molami azotu. W przypadku azotu i wegla
uzyskujemy stosunek molowy N/C=1 charakterystyczny dla jonu CN". W przypadku azotu i tlenu
stosunek molowy wynosi N/O=4/3 1 nie jest charakterystyczny dla jakiegokolwiek prostego
polaczenia azotu z tlenem.

Pierwiastkami A, B, C i D sa wigc odpowiednio:

A —miedz ; B-azot ; C—wodor ; D—wegiel

Ligandami sa czasteczki NHj3 oraz cztery jony CN™ zwiazane przez trzy atomy miedzi. Jak
wynika to z informacji podanej w tresci zadania, dwa atomy miedzi sa w cz¢$ci kationowej, jeden w
czesci anionowej. Podstawowymi stopniami utlenienia miedzi sa +1 oraz +2. Zgodnie z trescia
zadania, miedz musi wystgpowaé w kationie na +1 stopniu utlenienia. Jedyna mozliwa kombinacja
kation6w i anionéw spetniajacych te kryteria jest:

Kation - Cu(NH,)," oraz anion - Cu(CN);

Zatem wzor zwiazku X jest nastepujacy: [Cu(NH3)2]2[Cu(CN)y].

2. Rownania reakcji opisanych w tresci zadania:

NH, , + H,O > NH, + OH"

3(g)

2Ag" +20H — Ag,0, +H,0

(s)
Ag' +2NH, — [Ag(NH,),]"
Cu® +20H" — Cu(OH),,

Cu(OH),, +4NH,,, — [Cu(NH,),](OH),

3(aq



9

(dopuszczalne sa reakcje, w ktérych miedZz koordynuje mniejsza liczbg ligandow

NH;

3Cu,, +8H" + 2NO; — 3Cu® + 4H,0 +2NO

INO,, +0, = 2NO,,
3. Budowa kationu Cu(NH,)}'

Przy liczbie koordynacyjnej rownej 2 budowa kationu jest liniowa.

Budowa anionu Cu(CN) i

Przy liczbie koordynacyjnej rownej 4 budowa anionu jest tetraedryczna lub kwadratowa.

¢ .

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

W wyniku hydrolizy feromonu stonia powstaje kwas octowy CH3COOH 1 pierwszorzedowy
alkohol o nierozgatezionym tancuchu. Oznacza to, ze wzdér ogdlny feromonu byt nastepujacy:
CH;COOR (gdzie R ma budowg liniowa).

Reakcja ozonolizy jest reakcja rozszczepiania alkendow (lub dienéw) za pomoca ozonu.
W wyniku tej reakcji prowadzonej bez czynnika redukujacego powstaja kwasy karboksylowe
(na skutek utlenienia powstajacych poczatkowo aldehydow) lub ketony. Z tresci zadania wynika,
ze jednym z produktow jest ponizej narysowany liniowy kwas karboksylowy zawierajacy 5 atoméw

wegla
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~__~COOH

Drugi powstajacy zwiazek powinien by¢ rowniez liniowy, bo powstajacy w reakcji hydrolizy
alkohol jest nierozgalg¢ziony. Zwiazek ten zawiera grupg karboksylowa znajdujaca si¢ na jednym
koncu tancucha i ugrupowanie estrowe znajdujace si¢ na drugim koncu tancucha.

Wzér ogblny tego zwiazku jest nastepujacy: CH;COO-(CH,),-COOH
Obliczenie wzoru sumarycznego umozliwiaja dane spalania tego zwiazku ( Immol).
44 mg CO; - 1mmol
396 mg CO, - x mmol
x = (396 mgx 1 mmol)/44 mg= 9 mmol
Wynika z tego, ze czasteczka zwiazku zawiera 9 atomow wegla.
18 mg H,O - 1 mmol
144 mg H,O - x mmol
x = (144mg x 1 mmol) /18 mg = 8 mmol
Wynika z tego, ze czasteczka zwiazku zawiera 16 atomow wodoru.
Wzér sumaryczny zwiazku poddanego spalaniu: CoH; Oy
Liczbg atomow tlenu mozna obliczy¢ z masy molowej zwiazku, ktora wynosi 188 g/mol. Masa
czesci znanej (CoHj6) wynosi 124 g/mol, a pozostata czgs¢ stanowi tylko tlen. Liczba atomow tlenu

W czasteczce wynosi: x = 64g/mol/16g/mol = 4 atomy tlenu.

Wzor sumaryczny zwiazku jest zatem nastgpujacy: CoHy604

a wzor strukturalny:

/\/\/\/O @)
HOOC \\T¢%
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Na postawie budowy produktéw ozonolizy mozna okresli¢ budowe feromonu stonia:

h h

Reakcja ozonolizy:

N 0 0 1.0,
—_—
2.H,0
+ /\/\/\/O (@]
OO HOOC \f

Wzér alkoholu powstajacego w wyniku hydrolizy wyj$ciowego zwiazku:

\/\/\/\/\/\/OH

Zwiazek zawiera jedno wiazanie podwojne posiadajace konfiguracje cis (Z) lub trans (E).

Wiasciwy feromon stonia jest zwiazkiem trans.
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b he

izomer trans (E)

b he

izomer cis (2)

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

1. Szybkos¢ reakcji (I rzgdu) biegnacej w prawo jest okre§lona wyrazeniem:
vi = ki[A]
Analogicznie dla reakcji biegnacej w lewo mozna napisac:
vy = k4[B]
Catkowita szybko$¢, zdefiniowana jako zmiana stezenia zwiazku [A] w czasie, jest rdznicg tych
dwach szybkosci:
v=v; —w=k[A] —k,[B]
Ponadto wiadomo, ze [A] + [B] =[A]o, a wigc [B] =[A]o— [A].
Po podstawieniu otrzymujemy:
v=hki[A] - ka([Alo-[AD
v= (ki + k1)[A] - ki1[Alo
2. W stanie rownowagi szybko$ci obu reakcji sa rowne:
V=W

ki[Alr = k4 [B]:
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Po podstawieniu [B], = [A]o-[A]:

ki[A]r = ka([Alo—[Al)

[AL( kit ko) = ka[Alo

[A], =
k +k_

[Alp

Odpowiednio dla zwiazku B otrzymujemy zalezno$¢:

k,
[B], = Tk (Al

3. Podstawiamy relacje wynikajace z warunkow brzegowych do scatkowanego rownania
kinetycznego i uzyskujemy odpowiedni uktad réwnan:

[A], =ae” " + b

k
Al =—L [A], =ae b 1 p
[A], k. [A]

W wyniku obliczen uzyskujemy nastgpujace relacje:

[Alo=a+b

k

- [A]o =b
k, +k_

Po podstawieniu wyrazen na state a 1 b jako funkcji [A] otrzymujemy wigc relacje [A] = f(¢) dla
przyjetych warunkéw brzegowych (zmodyfikowana posta¢ scatkowanego rownania kinetycznego):

k s k_ k +ke Btk
[A]= ——[A], e 4 —L_[A] = ——
k,+k_, k +k k +k

[Al
4. Przeksztatcamy rownanie kinetyczne w celu wyznaczenia poszukiwanej wartosci czasu:

[A]
k,+k )—k_
[A]o( R EPCURTY
ky

Po zlogarytmowaniu uzyskujemy poszukiwany wzor



t =—In( )/ (k,+k,)

Obliczamy czas potrzebny do przereagowania polowy substratu A:

1
o - . —In—
0,5-(3+1)-107%s" —1-107s"" - 3
t=—In /(410787 =———2+=27,5s
( 3-107s™ M VRTEE

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

1. Sumaryczne réwnanie reakcji: CaCO3 + HO + CO, — Ca*" + 2 HCOy

2. Przyjmujac H,CO5" jako taczne oznaczenie CO, i H,CO;3;, mozna zapisa¢ réwnanie reakcji
dysocjacji: HoCOs + H,O 5 HCOs + H30". Mozna przyjaé, ze [HCOs] = [H30'] i [HoCO5']
jest rowne catkowitemu stezeniu wszystkich form weglanowych, gtownie CO, 1 H,COs3. Mozna

wowczas zapisac, ze:

_[H30"][HCO3] _ [H30" ]
[H,CO;3 ] [H,CO;3 ]

Kal

Stad: [H30'] = (Ku[H,CO5 ">

1 dm’ wody zawiera 0,1 g CO,, czyli 2,3-10° mola. Zakfadajac, Ze stopien dysocjaciji
(prowadzacej do wytworzenia jonéw H3O' i HCO3") jest bardzo maty, mozna przyjaé, ze [H2C03*]
= 2,3-107 mol/dn’.

Po podstawieniu do réwnania, otrzymujemy [H;0'] = 3-10™ mol/dm”.
Stopien dysocjacji wynosi 3-10” / 2,3-107 = 0,013, czyli zastosowanie powyzszego zalozenia jest
uzasadnione. pH = -log(3-107) = 4,5.

Wykorzystujac stata K, oraz przyjmujac rownoséé stezen [H;O'] = [HCO;], mozna stwierdzi¢, ze:
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+ 2—
KaZ:[H3O 1[CO3 ]:[CO%]

[HCO3 ]

Zatem szukane stezenie jondw weglanowych: [CO5*]= 5-10""" mol/dm’
3. Calkowite stgzenie weglanow to ¢ = [H,CO;'] + [HCO3] + [CO5™]. Wykorzystujac, ze [HCO5']
= [H;0"][COs™]/ Ka2 i [H2CO3 ] = [H30 P [COs*]/(Ka1Ka2), mozna zapisaé:

C
H+ H+2
LT [HT)
KaZ KalKa2

[CO3 1=

Przyjmujac ¢ = 2,3-10” mol/dm’, po podstawieniu otrzymujemy [CO3*] = 2,8-10° mol/dm’.
Ten wynik mozna tez otrzyma¢ w prostszy sposob. Poniewaz dla pH = 8,4 dominujaca forma

weglanu jest HCO3 (o stezeniu 2.3-10° mol/dm®), mozna wykorzystaé stata K,

[HCO3]

[CO3™]=Kqp ~— >
[H30"]

po podstawieniu otrzymujemy zblizona warto$é¢ [CO3>] = 2,9-10" mol/dm”.
4. Ky = [Ca*"][CO5™]. Po podstawieniu [COs*] = 2,810 mol/dm’, obliczona rozpuszczalnosé
molowa wynosi S = [Ca*"] = Ky/[CO5>] = 1,4-10™* mol/dm’.
Masa molowa CaCOs; wynosi 100,1 g/mol. Dlatego rozpuszczalno§¢ CaCOs; w podanych
warunkach wynosi 1,4-10™ mol/dm’- 100,1 g/mol = 0,014 g/dm’.
5. W nieobecnosci CO, potozenie stanu rownowagi reakcji rozpatrywanej w punkcie 1 przesuwa

si¢ w lewo. Jezeli woda zawiera rozpuszczony wodorowgglan wapnia, nastgpuje wytracanie

CaCO:;.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

Rozwiazywanie najlepiej zacza¢ od drugiego ciagu syntetycznego. Zwiazek E

to bromobenzen (C¢HsBr) otrzymywany w wyniku reakcji bromowania benzenu, bedacej reakcja

substytucji elektrofilowej. Wzor sumaryczny zwiazku F 1 zastosowane odczynniki wskazuja,
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ze zwiazek F jest allilobenzenem (CsHsCH,CH=CH,). Jest to przyktad zastosowania reakcji

zwiazkéw magnezoorganicznych do syntezy weglowodoréw (analogia do syntezy Wiirtza).
Zwiazkiem G jest produkt elektrofilowej addycji chlorowodoru do podwojnego wiazania, zgodnie z

reguta Markownikowa, czyli 2-chloro-1-fenylopropan.
6 Qg
Cl
Reakcja G — H to kolejna synteza odczynnika Grignarda. Zwiazek H ma nastgpujacy wzor:
MgCl

..ktory w reakcji z nitrylem kwasu propanowego i nastgpczej hydrolizie tworzy keton (zwiazek D).

CH;

0
| I
D CH,~CH—C—CH,—CH;

Powyzsza struktura zwiazku D znajduje pelne potwierdzenie w $wietle dodatkowych
informacji o zwiazku D. Istotnie masa molowa zwiazku D (Ci,H;60) wynosi 176 g/mol, a warto$¢
liczby falowej 1700 cm™” pasma w widmie w podczerwieni jest charakterystyczna dla drgan
walencyjnych grupy karbonylowej w ketonach tancuchowych podstawionych przy weglu a.

Znajac wzor zwiazku D mozna odtworzy¢ etapy syntezy A — D. Keton D jest produktem
dekarboksylacji odpowiedniego [-ketokwasu, utworzonego =z hydrolizy B-ketoestru C
w Srodowisku rozcienczonej zasady. Analizujac podany wzor sumaryczny zwiazku C, dochodzimy
do wniosku, zZe reszta alkoholowa w estrze C jest dwuwegglowa:

Cis(wzw. C) - Cyz (ze zw. D) - C(z CO,) = C,.

Nastgpnie - poniewaz zwiazek C powstal w reakcji podstawienia grupy benzylowej przy
weglu o (w B-ketoestrach 1 zwiazkach o podobnej budowie, np. w 1,3-dionach, atom wodoru w
pozycji a w stosunku do obu grup karbonylowych mozna tatwo podstawi¢ grupa alkilowa stosujac

etanolan sodu 1 odpowieni halogenek alkilu) - wustalamy wzor zwiazku B jako
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C,Hs(C=0)CH(CH3)COOC;,Hs. Z kolei zwiazek B to produkt kondensacji Claisena propionianu

(propanianu) etylu, czyli zwiazku A.

Zatem wzory strukturalne zwiazkow A — D sa nastgpujace:

% e
72
A CH3-CHy-C_ B  CH;-CH),-C—CH—COOC,H;s
OC,H;
g5 o
(C CH;-CH,-C—C—COOC,Hs D CH3—CH2—C—CH—CH2©

|
O
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