ETAP || 03.02.2006

Zadania teoretyczne

Zadanie 1

Heksacyjanozelaziany

Jony zelaza Fe’™ i Fe*", tworza z jonami cyjankowymi trwate kompleksy o wzorach:
Fe(CN)s> i Fe(CN)g*.

Po zmieszaniu roztworéw K4Fe(CN)g 1 Fex(SO4); powstaje ciemnoniebieski osad o sktadzie
zaleznym od proporcji uzytych sktadnikow (produkt ten bywa stosowany jako pigment malarski
od poczaqtku XVIII w. i byt uzywany m.in. do barwienia mundurow Zolnierzy pruskich).

Reakcja migedzy K4Fe(CN)s 1 Fey(SO4); w obecnosci nadmiaru Fey(SO4); prowadzi do
powstania osadu zwiazku Z1, ktdry nie zawiera potasu, zawiera natomiast 45,5 % mas. zelaza.

Gdy nie stosuje si¢ nadmiaru Fe;(SO4)3, produktem reakcji jest inny trudnorozpuszczalny
zwiazek (Z2), zawierajacy 12,7 % masowych potasu.

Jony zelaza w zwiazku Z2 tworza sie¢ przestrzenna typu NaCl, gdzie jony Na' i CI” zostaty
zastapione odpowiednio przez kationy Fe*" i Fe’ (jon Fe’* sasiaduje z 6 jonami Fe** a jon Fe**
sasiaduje z 6 jonami Fe*"). Jony CN ulokowane sq na linii prostej tqczqcej jony Fe** i Fe'*

Polecenia:

a. Przeprowadz obliczenia pozwalajace stwierdzié, czy roztwoér, w ktorym stezenie jondw
kompleksowych Fe(CN)s" wynosi 0,001 mol/dm’, nie jest toksyczny ze wzgledu na
obecnos¢ wolnych jonow CN, tzn. czy zawarto$é tych jonéw nie przekracza 0,07 mg/dm’
(mozna zatozy¢, ze jedynymi produktami dysocjacji kompleksu sa jony Fe** i CN"). Stata
trwatoéci kompleksu Fe(CN)s ", B = 10"

b. Zapisz w formie skroconej jonowej roOwnanie reakcji, prowadzacej do otrzymania
produktu Z1.

¢. Wiedzac, ze iloczyn rozpuszczalnosci powstalego zwiazku wynosi K = 3-10*, wyznacz
jego rozpuszczalno$¢ molowa (przyjmij dla uproszczenia, ze jon kompleksowy nie ulega
dysocjacji).

d. Zapisz w formie skroconej jonowej, rownanie reakcji, w wyniku ktorej powstaje produkt Z2.

e. Ponizej, na rysunkach A, B i C, przedstawione sa struktury trzech rodzajow sieci
przestrzennych. Wybierz sposrdd nich tg, ktéra odpowiada zwiazkowi Z2 i przerysuj ja do

swojego arkusza odpowiedzi. Opisz puste kotka symbolami jondéw Fe*" lub Fe®*, zgodnie
z ich rzeczywistym rozmieszczeniem w sieci krystaliczne;j.




f. Wiedzac, ze jon K sasiaduje lacznie z 8 jonami zelaza (Fe*” lub Fe’) znajdujacymi sie w
jednakowej odleglosci od niego, naszkicuj rozmieszczenie tych jonow wokot jednego
jonu K.

Wartosci mas molowych wynosza:

C-12,011 g/mol, N-14,01 g/mol, K-39,10 g/mol, Fe -55,85 g/mol.

ZADANIE 2

Zwiqzki siarki

W 100 g wody rozpuszczono 93,3 g uwodnionego siarczanu(IV) sodu o wzorze
Na,S03-7H;,0 1 otrzymany roztwor umieszczono w kolbie zaopatrzonej w chlodnicg zwrotna.
Do roztworu dodano 12,0 g siarki (lekko zwilzonej alkoholem) i otrzymana zawiesing
gotowano przez dtuzszy czas. Po zakonczeniu reakcji goracy roztwor przesaczono. Przesacz
po zatezeniu ochtodzono i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze 20°C. Otrzymano
59,6 g krystalicznej, bezbarwnej soli X.

Stwierdzono, ze zwiazek ten poddany ostroznemu suszeniu pod préznig zmniejsza Swoja
mas¢ o okoto 36,3%.

Zwiazek X ma wiasciwosci redukujace i jest czegsto stosowany w przemysle do usuwania
chloru. Stad tez wzigta si¢ jego potoczna nazwa antychlor. Probke 0,923 g tugu (roztworu)
pokrystalizacyjnego rozcienczono woda i nasycono gazowym chlorem. Roztwor poreakcyjny,
wykazujacy odczyn kwasowy, zadano nast¢pnie nadmiarowq ilo$cia roztworu chlorku baru.
Wytracony osad odsaczono, przemyto i wysuszono. Masa osadu wyniosta 1,120 g.

Polecenia:

a. Napisz, w formie skroconej jonowej, rownanie reakcji jondw siarczanowych(IV) z siarka
elementarna.

b. Podaj wzoér sumaryczny zwiazku X.
Przedstaw na rysunku strukturg¢ anionu wystepujacego w soli X.

o

d. Zaktadajac, ze reakcja syntezy soli X zachodzi ilosciowo, oblicz, jaka byla wydajnosé
procesu krystalizacji.

e. Napisz, w formie skroconej jonowej, rownanie reakcji chloru z glownym skladnikiem
tugu pokrystalizacynego.

£ Oblicz rozpuszczalnos¢ soli X w wodzie, w temperaturze 20°C i podaj ja w:
f-1. procentach masowych, w przeliczeniu na bezwodna sél;
f-2. molach soli na 1 kg roztworu.

Wartosci mas molowych wynosza:
Na —22,99 g/mol; Ba— 137,33 g/mol; S — 32,07 g/mol; O — 16,00 g/mol; H— 1,008 g/mol

ZADANIE 3

Tlenek wegla i wodor w wielkiej syntezie chemicznej

A. Rozwiazujac zadanie I etapu zapoznata(e)$ si¢ z metoda otrzymywania tlenku
wegla(Il) i wodoru w reakcji konwersji metanu para wodna. W pewnej, do$¢ wysokiej
temperaturze, termostatowano rownomolowa mieszaning metanu i pary wodnej, w obecnosci
katalizatora heterogenicznego. Cisnienie poczatkowe (ppocz) W tym ukladzie wynosito 150 hPa,
a po osiagnigciu stanu rownowagi ci$nienie koncowe (pi) miato wartos¢ 240 hPa.

Oblicz:

a.l. stopien konwersji metanu o,



a.2. rtownowagowe cisnienie czastkowe wodoru p(H,),

a.3. bezwymiarowa stata rownowagi reakcji K.
Przyjmij warto$¢ ci$nienia standardowego p° = 1000 hPa.

B. Mieszanina tlenku wegla i wodoru jest stosowana w wielu procesach nowoczesnej
przemystowej syntezy organicznej. Przyktadem moze by¢ reakcja alkenow z wodorem i
tlenkiem wegla (hydroformylowanie), prowadzaca do utworzenia aldehyddéw. Stechiometria
substratow jest prosta (1:1:1), ale przedstawiajac mechanizm tego procesu trzeba uwzgledni¢
udziat katalizatora (zwykle homogenicznego). Stosowane sa w tej roli rozne zwiazki
kompleksowe metali przejsciowych (najczesciej Co, Mn, Rh).

Nizej podane sa, w przypadkowej kolejnosci, wzory zwiazkéw wystepujacych w etapach
posrednich procesu hydroformylowania etenu, oraz wzor katalizatora.

CH,CH,Co(CO), ? H,C=-Ch,
CH,CH,C-Co(CO), HCo(CO)

HCo(CO), CH,CH,Co(CO),

Przedstawione tu zwiqzki sq zaliczane do tzw. karbonylkow, czyli polqczen metali z
tlenkiem wegla. Wystepuje w nich wiqzanie metal-wegiel M-C=0.
Polecenia:
b.1. Napisz sumaryczne rownanie reakcji hydroformylowania etenu.

b.2. Zaproponuj 5-etapowy mechanizm reakcji, w ktorym Xkatalizator bedzie jednym z
substratow 1 etapu i jednym z produktow 5 etapu.

ZADANIE 4

Organiczne zwiqzki azotu

Zwiazki A, B, C 1 D sa izomerami, dla ktorych pik molekularny w widmach spektrometrii
mas ma warto$¢ m/e = 123.

Zwiazek A, ciecz o zapachu migdatéw, mozna otrzymaé¢ w wyniku reakcji benzenu z
mieszaning kwasu azotowego(V) 1 stgzonego kwasu siarkowego(VI). Zwiazek B powstaje
podczas reakcji utleniania znanej trucizny - nikotyny.

Zwiazek C reaguje z chlorkiem Zzelaza(Ill) tworzac barwny kompleks, a zwiazek D
redukuje odczynnik Tollensa i reaguje m.in. z hydroksyloamina (NH,OH).

W czasteczkach zwiazkoéw A, C i D wystepuja wigzania azot-tlen.

W widmach '"H NMR (niskiej rozdzielczo$ci) uzyskanych dla zwiazkéw C i D, w
zakresie 0 = 6,5 - 9,5 ppm, wystepuje symetryczny uktad dwoch dubletow, podczas gdy dla
zwiazkéw A 1 B obserwuje si¢ w tym zakresie, bardziej skomplikowany (niesymetryczny)
obraz sygnalow. Dla zwiazku B mozna wérdd tych sygnaléw wyrozni¢ jeden singlet.

Podaj:

a. wzory strukturalne zwiazkow A, B, C i D;

b. uzasadnienia wyprowadzonych struktur, w oparciu o informacje podane w tresci zadania;
¢. schemat reakcji otrzymywania zwiazku A z benzenu;

d. schemat reakcji zwiazku D z odczynnikiem Tollensa;

e. schemat reakcji zwiazku D z hydroksyloamina;

f. propozycje (schemat reakcji) otrzymywania zwiazku C z fenolu.



Zadanie 5

Struktura koniferyny

W drzewach iglastych i w szparagach wystepuje zwiazek chemiczny, nazywany zwyczajowo
koniferyna. Okresl budowg tego zwiazku, na podstawie podanych nizej informacji.

W wyniku enzymatycznej hydrolizy koniferyny, z udziatem B-glikozydazy, powstaja 2
zwiazki: A i B. Substancja A, podczas proby Trommera ulega przemianie w zwiazek opisany
wzorem:

COOH
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
“OH

Zwiazek B poddano ozonolizie, przeprowadzonej w warunkach redukujacych. Produktem
tej reakcji byta rownomolowa mieszanina zwiazkow C i D. Mieszaning t¢ rozdzielono.

Budowe zwiazku C, ustalona na podstawie spektrometrii mas i widma NMR, mozna

przedstawi¢ nastepujaco:

_.CH
o) 3

HO
O

H

Zwiazek D utleniono manganianem(VII) potasu i wyizolowany produkt nazwano
zwiazkiem E. Zwiazek E poddano reakcji z chlorkiem tionylu, a nastgpnie do mieszaniny

reakcyjnej wprowadzono glikol etylenowy. Produktem tych przemian byt cykliczny zwiazek F:
0 0

b

o [¢]

/

Przy ustalaniu budowy koniferyny pomocna bgdzie informacja, ze zwiazek ten zawiera 2
pierwszorzedowe grupy hydroksylowe.
Polecenia:
a. Podaj wzory strukturalne zwiazkow A, B, D, E i uzasadnij swoje odpowiedzi.
b. Napisz réwnanie zwiazku A z wodorotlenkiem miedzi(Il) i nazwij gtéwny produkt.
¢. Napisz schemat reakcji ozonolizy zwiazku B.
d. Napisz rownanie reakcji zwiazku D z jonami MnO , , w srodowisku kwasowym.
e. Napisz schemat przemiany zwiazku E w zwiazek F.
f. Narysuj wzor strukturalny koniferyny, wiedzac, ze jest ona izomerem o konfiguracji E.

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 12 pkt., tacznie 60 pkt.

CZzAS TRWANIA ZAWODOW: 240 minut

Uwaga: Jezeli chcesz obliczy¢ pierwiastek n-tego stopnia z jakiejs liczby, a Twoj kalkulator
nie ma takiej funkcji, mozesz skorzysta¢ z wtasciwosci logarytmow:

1
—loga
n

x=%a=a" logx:lloga x=10
n



ETAP I 03.02.2006

Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Dysocjacja kompleksu przebiega zgodnie z réwnaniem: Fe(CN)"™ S Fe*" + 6CN, a
ustalajaca si¢ rownowage opisuje wyrazenie:

_ [Fe(CN)g ]
[Fe?*[CN~1°
Przyjmujac, ze [Fe(CN)s"] = 0,001 mol/dm?, [Fe*"] =x, [CN'] = 6x, otrzymujemy:

_ 0001 p, przeksztalceniu i podstawieniu wartosci liczbowych:

x-(6x)6

x'=0,001/(10°"-6%, x=4,16-107 mol/dm’,
czyli [CN]=6-4,16-10" mol/dm’ = 2,5 -10"° mol/dm’.
Masa molowa jonéw CN” wynosi 26,02 g/mol, wiec zawarto$é 0,07 mg/dm® odpowiada
stezeniu jonow CN” w wodzie 0,07/26,02 mmol/dm3, czyli 2,7 10® mol/dm’.
(lub: zawarto§¢ jonow CN = 26,02-2,5-10° g/dm® = 6,5 10™ g/dm’ = 0,065 mg/dm’)
Stezenie jonow CN™ pochodzacych z dysocjacji kompleksu nie prowadzi wigc do
wytworzenia toksycznej zawarto$ci jonow CN'.

b. 4Fe’ + 3Fe(CN)s" — Fey[Fe(CN)e]s ¥ (zwiazek Z1 to Fes[Fe(CN)gs)
(masa molowa: 859,33 g/mol; zawartosé¢ Zelaza: (7-55,85/859,33) - 100% = 45,5 %).

¢. Oznaczajac rozpuszczalno$é molowa jako S, mozna przyjaé, ze [Fe’'] = 48, oraz
[Fe(CN)s"] = 3. [loczyn rozpuszczalnosci K = [Fe’1*- [Fe(CN)s" T, czyli
K = (45)*(3S)’ = 6912 §”. Po przeksztalceniu i podstawieniu: S = 4,6 -10" mol/dm’.
d. K"+ Fe’" + Fe(CN)s" — KFe[Fe(CN)s[{  (zwiazek Z2 to KFe[Fe(CN)g])
(masa molowa: 306,93 g/mol, zawartos¢ potasu: (39,10/306,93) - 100% = 12,7 %).

e. Strukture sieci utworzonej przez jony Fe*" i Fe’" w zwiazku Z2 przedstawia rysunek B:

~
./\/
i
® re
L
=
N O Fe2+
M
./KJ i
f Rozmieszczenie jonow zelaza wokoét jonu K
@ re
O Fez
@ «+



Punktacja:

a. Za wyprowadzenie zaleznoS$ci, pozwalajacej obliczy¢ stezenie jondéw CN”
w roztworze kompleksu 1,5 pkt.
Za obliczenie stgzenia jonéw CN” w roztworze kompleksu 1 pkt.
Za przeliczenie dopuszczalnej zawartosci jondw CN™ na stezenie molowe

lub przeliczenie stezenia jondéw CN” w roztworze kompleksu na mg/dm’ 0,5 pkt.
b. Za napisanie rownania reakcji tworzenia Feq[Fe(CN)g]s 1,5 pkt.
(w tym 1 pkt za samo podanie wzoru zwiazku Z1)
¢. Za podanie sposobu obliczenia rozpuszczalno$ci molowej Fes[Fe(CN)s]3 2 pkt.
Za obliczenie rozpuszczalnosci molowej tego zwiazku 1 pkt.
d. Za napisanie rownania reakcji tworzenia KFe[Fe(CN)¢] 1,5 pkt.
(w tym 1 pkt. za samo podanie wzoru zwiazku Z2)
e. Za wybranie sieci B 0,5 pkt.
Za okreglenie rozmieszczenia jonéw Fe’™ i Fe? w krysztale (sieci B) 1 pkt.
f. Za naszkicowanie rozmieszczenia jonéw Fe’* i Fe*" wokot jonu K 1,5 pkt.
RAZEM 12 pkt.

Rozwiqzanie zadania 2

a. Roztwarzanie siarki w roztworach siarczanow(IV) jest dogodna i szeroko stosowana

metoda syntezy tiosiarczandéw. Reakcja zachodzi zgodnie z rownaniem:
S +S05" > S0

b. Poniewaz do reakcji uzyty byt siarczan(IV) sodu, powstaje w niej tiosiarczan sodu, o
wzorze Na,S,0s3. Ubytek masy w trakcie suszenia wskazuje, ze sol krystalizuje w postaci
uwodnionej, a liczbe moli wody przypadajaca na 1 mol Na,S,0; mozna obliczy¢
nastepujaco:

Ao /Mo 363/18,02 2,014 _
100- A0 )/ Myas,0, 63.7/15812 0403

Sumaryczny wzor zwiazku X ma wigc postaé: Na,S,0s - SH,0.

¢. Anion S,05°" ma budowe tetraedryczna, analogiczna do struktury anionu SO, przy czym
jeden z ligandéw tlenkowych O jest zastapiony przez ligand siarczkowy S*". Struktura
anionu tiosiarczanowego moze by¢ przedstawiona np. jednym z ponizszych schematoéw:

2- 2-
T T

S S
o/// o o / o
0 0

Istotne jest tu tylko przestrzenne rozmieszczenie atoméw a nie rodzaj (krotno$¢) wiazan.

d. Masa molowa Na,SOs - 7H,O wynosi 252,19 g+ mol ', czyli w reakcji uzyto:
PiNa,50,7H,0 = MNa,50,7H,0 / My, 50,710 = 93,3/252,19 = 0,370 mola Na,SO; - 7H,O



Odpowiednio dla siarki:

ng = mg/My=12,0/32,07 = 0,374 mola, czyli uzyto jej niewielki nadmiar (0,004 mola).
Poniewaz ilo$¢ otrzymanej krystalicznej soli wynosi:

Ma,5,0,510 = Myas,0. 510/ Mnas,o.sino = 39,6 8/ 248,22 g'mol ™' = 0,240 mola,
wydajnos¢ procesu krystalizacji zwiazku X mozna wyrazi¢ jako:

0’248 -100% = 64,9% ~ 65%

MNa,8,04-5H,0 100% =

MNa,50,-7H,0 5

e. Ze wzgledu na bardzo silne utleniajace wtasciwosci chloru, jego reakcja z tiosiarczanem
prowadzi do powstawania zwiazkéw siarki na maksymalnym stopniu utlenienia (+VI),
czyli siarczandw(VI), a roztwor po reakcji wykazuje odczyn kwasowy. Reakcje mozna
zapisa¢ w formie jonowej na kilka sposobow, na przyktad:

8,05 +4Cl, + 13H,0 — 2HSO4 + 8Cl + 8H;0"
$,05” +4Cl, + 5H,0 — 2HSO4 + 8Cl + 8H'
$,05> +4Cl, + 15H,0 — 2S04” + 8CI” + 10H;0"
8,05 +4Cl, + SH,0 — 2S04> + 8CI™ + 10H"
Mozna tutaj zauwazy¢, ze wykorzystywana w jodometrii, znana reakcja z jodem (stabszym
utleniaczem), prowadzi do utworzenia anionow czterotionianowych S40627.'
2805 + L+ — 8,05 +2I, przy czym odczyn roztworu nie ulega zmianie.
f. Powstajace w reakcji z chlorem jony siarczanowe tworza w obecnos$ci soli barowej
trudnorozpuszczalny osad BaSO,.
Mpaso, = Mpaso, | Mpuso, = 1,120 g/233,4 g mol ™' = 0,00480 mola BaSOL.
Ilo$¢ wytraconego BaSO4 wskazuje, ze w pobranej probee tugu byto 0,00240 mola Na,S,0s.
Rozpuszczalnos¢ liczona dla soli bezwodnej wynosi wigc:
fL Mxasi0, _ 0,00240 TOI
m 0,923-10"kg

T

=2,60 mol - kg

n -M .
f2, Na,8,05 NS00 100% = 0,00240-158,12 g 100%

=41,1%
m, 0923 ¢

Punktacja:
a. Zanapisanie rownania reakcji siarczanu(IV) z siarka 2 pkt.
b. Zapodanie wzoru zwiazku X 2 pkt.
¢. Zanaszkicowanie struktury przestrzennej anionu S,03> 2 pkt.
d. Za obliczenie wydajnos$ci procesu krystalizacji soli 2 pkt.
e. Zanapisanie rownania reakcji jonow tiosiarczanowych z chlorem 2 pkt.
f- Za obliczenie rozpuszczalnosci Na,S,03 (f.11if.2) 2 x1 pkt. = 2 pkt.

RAZEM 12 pkt

Rozwiqzanie zadania 3

a.1. Rownanie reakcji przebiegajacej w uktadzie ma posta¢: CH4 + H,O S CO + 3 H,
W celu obliczenia stopnia konwersji metanu o, sporzadzamy bilans reagentow,
przyjmujac jako podstawe 1 mol CHy4 i 1 mol H,O w chwili poczatkowej:



Zwiazek Poczatkowa Zmiana liczby Roéwnowagowa RoOwnowagowy

liczbamoli  moli liczba moli utamek molowy x
CH4 1 —-n 1-n (1-n)/(2+2n)
H,O (para) 1 -n 1-n (1-n)/(2+2n)
CO 0 +n n n/(2+2n)
H, 0 +3n 3n 3n/(2+2n)
p 2 +2n 2+2n -

Ci$nienie catkowite jest proporcjonalne do lacznej liczby moli reagentow, a zatem
prawdziwa jest rownosc:

Ppoc: 2

p. 2+2n
Po przeksztalceniach uzyskujemy 2+2n = 480/150 = 3,2 mol, oraz: n = 0,6 mol

Stopien konwersji metanu wynosi wige: o = (0,6/1):100% = 60%

a.2. Rbwnowagowe cisnienie czastkowe wodoru obliczamy nastgpujaco:

Pu, =Xy, Py = Zinzn D= 2i’20_’g,6 -240 =135hPa
a.3. Obliczamy stata rOwnowagi (ci$nienie standardowe p° = 1000 hPa):
_ pcopf{z _ xCOpk(tzpk)3 B xCOXI?IZ p,f _ 27n" /(2+2n)" p;f _
 Penliuo @) A PP PY Xwno BV (=nf @+20) (P
_ o oamt g 2706 (240)2 o3
(1-n)’+2n) (p°) 04*-32° (1000)

b.1. Produktem reakcji hydroformylowania etenu jest propanal, czyli w uktadzie przebiega
reakcja opisana rownaniem :
H,C=CH, + CO + H, — CH;CH,CHO

b.2. Katalizatorem jest zwiazek o wzorze HCo(CO); 1 kolejne etapy reakcji mozna
przedstawi¢ nastgpujaco:

H,C=—=CH,
HCo(CO), + H,C=CH, —» 2 |
HCo(CO),
H,C==CH,
— CH,CH,Co(CO),
HCo(CO),

CH,CH,Co(CO),+ CO — CH,CH,Co(CO),

0
[
CH,CH,Co(CO), —» CH,CH,C-Co(CO),

O
Il

CH3CH2C—CO(CO)3 + Hz —> CHSCHZCHO + HCO(CO)3



Punktacja:

a.l. Za obliczenie stopnia konwersji metanu 3,0 pkt.
(W tym, za poprawne sporzadzenie bilansu materialowego 2,0 pkt)

a.2. Za obliczenie rownowagowego cis$nienia czastkowego wodoru 1,0 pkt.

a.3. Za obliczenie statej rownowagi reakcji 2,0 pkt.

b.1. Za napisanie rGwnania sumarycznego 1,0 pkt.

b.2. Za prawidtowy zapis 5 etapéw mechanizmu

5x1 pkt. = 5,0 pkt.

RAZEM 12,0 pkt
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
a.
o) O
I OH g
o WO O
N? O=N o P
A B C D

b. Zwiazek A to nitrobenzen o wzorze sumarycznym C¢HsNO; i masie molowej zgodnej z

warto$cia piku molekularnego m/e = 123. W widmie 'H NMR nitrobenzenu obserwuje sig
trzy grupy sygnalow pochodzace od protonéw aromatycznych, ktérych obraz nie jest
symetryczny.

Z uwagi na charakterystyczny zakres sygnatéow w widmach '"H NMR wszystkich czterech
zwiazkow, stwierdzamy, ze kazdy z nich zawiera uktad aromatyczny.

Wynik proby z FeCls; wskazuje, ze zwiazek C jest fenolem. Wystepowanie dwoch

r . . 1 . . ’ . ;. .
symetrycznych dubletow w widmie 'H NMR tego zwiazku sugeruje obecnos¢ pierscienia
aromatycznego 1,4-dwupodstawionego. Drugi podstawnik ma zawiera¢ wiazanie azot-tlen,
wigc musi nim by¢ grupa nitrozowa.

Zwiazek D zawiera grupe aldehydowa, co wskazuje, ze nie jest on pochodna benzenu,
tylko pirydyny. Wystepowanie dwoch symetrycznych dubletow w widmie 'H NMR tego
zwiazku sugeruje, ze grupa aldehydowa znajduje si¢ w pozycji 4 pierScienia. Aby byt
spetniony warunek obecnos$ci wiazania azot-tlen, nalezy przyjac¢ dla zwiazku D, strukturg
N-tlenku pirydyny.

Zwiazek B to kwas nikotynowy (3-pirydynokarboksylowy), ktéry powstaje w wyniku
degradacji podstawnika w pozycji 3 pierscienia pirydynowego w nikotynie, w warunkach
reakcji utleniania (stad nazwa zwyczajowa tego kwasu). O potozeniu grupy karboksylowej
w pozycji 3 wnioskujemy poza tym z widma '"H NMR. Sygnal protonu w pozycji 2 jest
singletem (w rzeczywistosci jest on nieco rozszczepiony wskutek sprzezen dalekiego
zasiggu z pozostatymi protonami aromatycznymi w czasteczce).

H,S0, NO,
+ HN03 —_— + H20



0 0
i i
S ~ = ~
O/ H+Agzo—>— I/ OH + 2Ag
N N
o o
e.
_OH

0
Il

c c
3 ~ N .
O/ Hoy NHoH — ] H 4 Ho

Produktem reakcji aldehydow z hydroksyloaming sq oksymy.

f
OH OH
© HNO, ©
—_—
NO
Punktacja:

a. Za poprawne wzory strukturalne zwigzkow A, B, CiD 4 x 1 pkt. = 4 pkt.
b. Za uzasadnienia wyprowadzonych struktur A, B, CiD 4 x 1 pkt. = 4 pkt.
¢. Za schemat reakcji otrzymywania zwiazku A z benzenu 1 pkt.
d. Za schemat reakcji zwiazku D z odczynnikiem Tollensa 1 pkt.
e. Za schemat reakcji zwiazku D z hydroksyloaming (NH,OH) 1 pkt.
f- Za schemat reakcji otrzymywania zwiazku C z fenolu 1 pkt.
RAZEM 12 pkt.

Uwaga do odpowiedzi na podpunkty c¢. — f: wyzej zostaly podane przyktadowe zapisy
schematdw reakcji. Za inne, poprawne wersje tych zapisow nalezy przyznawac¢ roéwniez po 1 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Produktem utlenienia zwiazku A jest kwas glukonowy, co wskazuje na to, ze zwiazkiem
A byta D-glukoza.

CHO
H——OH
HO——H
H——OH
H——OH
OH A

Fakt, ze koniferyna poddana dziataniu -glikozydazy hydrolizuje do glukozy, $wiadczy o
tym, ze glukoza jest potaczona z aglikonem wiazaniem [-glikozydowym.
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Jednym z 2 produktow (wystepujacych w stosunku 1:1) reakcji ozonolizy, prowadzonej w
warunkach redukujqcych, jest aldehyd (zwiqzek C), wiec substratem tej reakcji byt alken
(zwiqzek B). Drugim produktem mogt byc¢ aldehyd lub keton (zwiqzek D).

Powstanie zwiazku cyklicznego F wskazuje, ze do reakcji z glikolem etylenowym zostat

uzyty kwas etanodiowy E, ktory w reakcji z chlorkiem tionylu zostat przeprowadzony w

chlorek kwasowy.
)K’%O
HO

OH
E

Otrzymanie kwasu etanodiowego, w wyniku utlenienia zwiazku D, $§wiadczy o tym, ze w
zwiazku tym wystgpuje co najmniej jedna grupa aldehydowa (produkt ozonolizy) i moze
wystepowac druga grupa aldehydowa albo grupa karboksylowa, badz hydroksylowa. Ostatnia
informacja w zadaniu (zwiazek zawiera 2 pierwszorzedowe grupy hydroksylowe) wskazuje,
ze w zwiazku D wystepuje grupa hydroksylowa. Jego wzor jest wigc nastepujacy:

O
H
D

Analiza produktéw ozonolizy oraz informacja o konfiguracji E prowadzi do nast¢pujacej

struktury zwiazku B:

_CH
o 3

HO

P OH
B

b. W wyniku reakcji zwiazku A z wodorotlenkiem miedzi(Il) powstaje kwas glukonowy:

CHO COOH
H——OH H——OH
T
HO——H HO——H
ooy T 2CuOm, —= "0+ Cu0 + 2H,0
H——OH H——OH
“OH “OH
c¢. Reakcja ozonolizy ma nastepujacy przebieg:
o)
HO 3 HO HOA‘K
— >
— OH Zn/H,0 o + H
B H
c D
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d. Reakcje utleniania zwiazku D mozna opisa¢ rOwnaniem:

)

(6]
5 m/\f;+6Mm%418w———a—5Hde/O+6M¥W44Hp

H OH

E
D

e. Zwiazek E ulega przemianie w zwiazek F, zgodnie ze schematem:

(0] (@] O
)ky/o 1. SOCI, H
HO S o
OH 2. glikol etylenowy \___ /
E F

f- Wz6r koniferyny mozna przedstawi¢ nastepujaco:

OH _CH4
H @) 0
o
ol H
HO
H OH ~OH

Punktacja:
a. Za podanie wzoroéw strukturalnych zwiazkéw A, B, D, E,

z uzasadnieniem 4 x 1 pkt =4 pkt.
b. Za napisanie rownania reakcji zwiazku A, z wodorotlenkiem

miedzi i nazwg produktu 2 pkt.
¢. Za przedstawienie schematu ozonolizy 1 pkt.
d. Za napisanie rownania reakcji utleniania zwiazku D 2 pkt.
e. Za przedstawienie schematu przemiany E w F 1 pkt.
[f. Za prawidlowy wzor koniferyny uwzgledniajacy konfiguracje 2 pkt.

RAZEM 12 pkt.
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