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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Kompleksy 7 cyklamem

1,4,8,11-tetra-azacyklotetradekan (nazywany cyklamem) jest ligandem azamakro-
cyklicznym, zawierajacym cztery miejsca koordynacyjne przy atomach azotu.

Kompleksy te znajduja zastosowanie jako katalizatory, a takze moga mie¢ znaczenie

NH HN
Ligand ten moze tworzy¢ z kationami metali ciezkich kompleksy o stechiometrii 1:1. [ j

NH HN
medyczne, gdyz wptywaja na przebieg istotnych procesow o znaczeniu biologicznym. U

cyklam

Kompleksy sa trwalte w zakresie pH ograniczonym przez niekorzystny efekt
protonowania atoméw azotu (wiasciwosci kompleksujace ma jedynie obojetna czasteczka) oraz
mozliwo$¢ wytracania osadow wodorotlenkdw metali cigzkich.

Zadanie dotyczy ogélnych warunkéw trwato$ci kompleksow z cyklamem w buforowanych
roztworach o staltym pH = 7. Znajomos¢ tych warunkéw pozwala stwierdzi¢, czy konkretne jony
metali tworzg wystarczajaco trwate kompleksy. Rozwigzujac zadanie przyjmij zalozenia o dominacji
okreslonych protonowanych form ligandu.

Polecenia:

a. (4 pkt.) Oblicz stezenie obojetnego ligandu w roztworze o catkowitym stezeniu cyklamu (formy
protonowane i nieprotonowana) wynoszacym 0,01 mol/dm’ (pH = 7).

b. (2 pkt.) Wyznacz stosunek statej trwatosci, 3, 1 tzw. ,,warunkowej” statej trwatosci kompleksu, f3’,
gdzie: 7 = [ML]/([M]cL), [ML] jest stezeniem kompleksu, [M] stezeniem wolnych jonéw metalu
(w symbolach M, ML pomijamy tadunek), cp jest sumarycznym stezeniem cyklamu (formy
protonowane 1 nieprotonowana), ktéry nie jest zwigzany z jonami metalu.

c. (4 pkt.) Podaj odpowiednie rownanie 1 oblicz minimalng warto$¢ statej trwatosci, 8, dla ktore;] w
roztworze o pH = 7, przynajmniej 99,9% jonéw metalu jest kompleksowanych, dla ¢; = 0,01 mol/dm’.

d. (5 pkt.) Jony metali cigzkich o tadunku 2+ moga tworzy¢ osady wodorotlenkow. Jaka minimalng
warto$¢ musiataby wykazywac stata trwatosci, 3, aby w roztworze zawierajagcym cyklam i jony
metalu (przy pH = 7) nie wytracit si¢ osad wodorotlenku ? W tym celu (w sposdb ogdlny) wyraz
stala B jako funkcje iloczynu rozpuszczalnosci wodorotlenku, Ky, niektorych innych stalych
rownowagi podanych w zadaniu oraz stezen ML 1 ¢,

e. (5 pkt) Sprawdz, czy kationy Cu*” i Ni*" spetniaja warunki wyznaczone w punktach c. i d. dla
[ML] = 0,01 mol/dm’ i ¢, = 0,01 mol/dm’. Dla kompleksu z jonami niklu(II) oblicz, jakie jest w
tych warunkach stezenie nieskompleksowanych jonow niklu. Jak zmieni si¢ to stezenie po
dwukrotnym rozcienczeniu roztworu ?

Stale dysocjacji kwasowej: K, (dla H,L*") =410"; K,, (dla H;L’") =310

Ky (dla H,L*™) =310""; K, (dla HL") = 310" (L jest forma przedstawiona na rysunku).
State trwatosci kompleksow z cyklamem, p dla Cu®": 2:10%", dla Ni*": 2:10*%.

Iloczyny rozpuszczalno$ci, Kyo; dla Cu(OH),: 310", dla Ni(OH),: 2:10-".

Iloczyn jonowy wody: Ky = 1'10-"%.



ZADANIE 2

Tlenek fosforu — kwasowy, czy zasadowy?

Zwiazek A powstaje w reakcji fosforu biatego z tlenem prowadzonej w warunkach obnizonego
ci$nienia, w temperaturze ponizej 50° C. Z otrzymanej mieszaniny produktéw mozna wydzieli¢
reaktywny zwigzek A w postaci biatej, krystalicznej substancji, na drodze destylacji pod
zmniejszonym cisnieniem. Zwigzek topi si¢ w temperaturze okoto 24° C i latwo rozpuszcza si¢ w
szeregu rozpuszczalnikow organicznych, m.in. w benzenie. W widmie *'P NMR roztworu w
benzenie stwierdzono obecnos¢ tylko jednego, ostrego sygnatu. Stwierdzono rowniez, ze roztwor
otrzymany przez rozpuszczenie 0,185 g zwigzku A w 10,00 g benzenu krzepnie w temperaturze o
0,43° nizszej niz czysty benzen. Stala krioskopowa E; dla benzenu wynosi 5,12 K - kg/mol.

Zwigzek A bardzo tatwo reaguje z woda tworzac roztwér zawierajacy kwas B, z ktorego po
dodaniu nadmiaru roztworu Ba(OH), wytraca si¢ bezwodna s6l baru.

Probke zwiazku A, o masie m; = 1,26 g poddano reakcji ze znacznym nadmiarem karbonylku niklu
Ni(CO),4. Reakcja przebiegata w temperaturze pokojowej, z wydzielaniem bezbarwnego gazu. Kiedy
zwigzek A przereagowat catkowicie, stwierdzono, ze masa mieszaniny reakcyjnej zmniejszyla si¢ o
0,642 g. Po usunigciu nieprzereagowanego karbonylku otrzymano okoto 4,5 g czystego zwigzku C.
Widmo *'P NMR tego zwiazku charakteryzowato sie rowniez obecnoscia tylko jednego sygnatu.

Zwigzek A w postaci statej (3,08 g) poddano takze reakcji z gazowym diboranem (B,Hg) w
temperaturze pokojowej. Po uptywie 24 godzin produkty reakcji rozpuszczono w n-pentanie i
pozostawiono do krystalizacji. Otrzymano 2,67 g czystego, krystalicznego zwigzku D.

Stwierdzono, ze zwiazek ten gwaltownie reaguje z woda, w wyniku czego wydziela si¢
bezbarwny gaz a powstajacy roztwor wodny zawiera kwas B 1 kwas E. W ostroznie prowadzonej
reakcji, w ktorej uzyto 0,147 g zwiazku D wywiazalo si¢ okoto 80 cm’ gazu w przeliczeniu na
warunki normalne. Zwigzek D reaguje réwniez bardzo tatwo z karbonylkiem niklu, a uzycie
nadmiaru karbonylku prowadzi do powstania opisanego wczesniej zwigzku C.

Polecenia:

a. (2 pkt.) Ustal wzor zwigzku A 1 potwierdz go odpowiednimi obliczeniami.

b. (2 pkt.) Narysuj wzor elektronowy czasteczki zwigzku A uwzgledniajac wszystkie wolne pary
elektronow walencyjnych. Odpowiedz uzasadnij.

c. (I pkt.) Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji zwigzku A z woda.

d. (3 pkt) Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji kwasu B z wodorotlenkiem baru.
Naszkicuj budowe przestrzenng anionu wystepujacego w strukturze soli baru. Odpowiedz uzasadnij.

e. (3 pkt.) Okre§l wzér zwigzku C 1 napisz rOwnanie reakcji jego otrzymywania. Odpowiedz
uzasadnij 1 potwierdz obliczeniami.

f- (2 pkt.) Naszkicuj 1 opisz budowe sfery koordynacyjnej niklu w zwigzku C. Odpowiedz uzasadnij.

2. (3 pkt.) Ustal wzér zwigzkéw D 1 E. Zapisz rownanie reakcji zwigzku D z woda. Odpowiedz
uzasadnij 1 potwierdz obliczeniami.

h. (2 pkt.) Na podstawie odpowiedniej teorii kwasow 1 zasad okresl charakter chemiczny reagentow
w reakcji otrzymywania zwigzku D oraz oblicz wydajnos¢ tej reakc;i.

. (2 pkt) Naszkicuyj i opisz budowe sfery koordynacyjnej boru w zwigzku D. Odpowiedz uzasadnij.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych (g/mol):

B-10,81 C-12,01 H - 1,008 Ni — 58,69 0 -16,00 P —30,97

oraz objeto$¢ molowa gazu w warunkach normalnych ¥y, = 22,41-10 m’/mol
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ZADANIE 3

Badanie stechiometrii i trwalosci kompleksow metodg NMR. Zastosowanie przyblien w
warunkach granicznych

Jedno z zadan w II etapie 58. Olimpiady Chemicznej dotyczylo
zdolno$ci eterow koronowych do kompleksowania jondéw metali. CH,—CH,
Obecnie przedstawiamy wyniki badania metoda 'H NMR, reakcji O/ 0
tworzenia kompleksu eteru koronowego 12-korona-4 (oznaczanego HC™ e
jako 12C4), z kationem Na' wprowadzanym do uktadu w postaci H‘ (|:|-h
tiocyjanianu sodu, NaSCN. :C\O o

Przeprowadzono trzy niezalezne eksperymenty: pierwszy i drugi w \CHq—CH/q
temperaturze 23°C, a trzeci w temperaturze —50°C. W dwodch ) .
pierwszych eksperymentach rejestrowano widma przy zmiennym iﬁ:ll ‘kziii)fvzgggeizzlg 4
stezeniu NaSCN 1 obserwowano jeden usredniony sygnat pochodzacy

zarowno od czasteczek skompleksowanych jak 1 od wolnego eteru. Przesunigcie chemiczne sygnatu,
Oobs, zalezato od stosunku stezen jonéw sodu [Na'], i eteru koronowego [E],. Wystepujacy
usredniony sygnal §wiadczy o tym, Ze reakcja kompleksowania jest tzw. reakcjq wymiany szybkiej.

Przypominamy, ze dla takich reakcji, obserwowane przesunigcie chemiczne, dg,, jest Srednig
charakterystycznych przesunig¢ chemicznych ligandu, dg, oraz komplekséw, Jg,v, pomnozonych
przez odpowiednie stosunki stezenia ligandow niezwigzanych oraz zwigzanych w kompleksach do
catkowitego stezenia ligandow w ukladzie. Zapisujagc ogolny wzoér kompleksu jako E,M (gdzie E
oznacza eter a M, jon metalu) mozemy te zalezno$¢ przedstawi¢ nastepujaco:

[E] 5 [EM] ;. [EM] LEM] o )

=-— "0p +
Catkowite stezenie ligandow w uktadzie [E]y = [E] + [EM] + 2:[E;M] + 3-[EsM]+. . ..

obs EM E2M +
[E], [El [E], [El,

Eksperyment 1 Z widma NMR czystego eteru koronowego wyznaczono charakterystyczne
przesunigcie chemiczne dg = 2,761 ppm. Nastgpnie do roztworu eteru 12C4 (w deuterowanym
metanolu CD;0D) o stezeniu [E], = 0,219 mol/dm’, dodawano niewielkie ilosci stalego tiocyjanianu
sodu 1 rejestrowano przesunigcie chemiczne, J,, W funkcji stosunku catkowitych stezen
[NaSCN]/[12C4]. Wyniki pomiarow pokazano na Rys. 2 1 dodatkowo, dane dla punktow z zakresu

lintowosci tj. przy [NaSCN]/[12C4] 40 |
<0,3 podano w Tabeli 1.

Punkty eksperymentalne uktadaja 338

si¢ wzdluz krzywej wykazujace;j

dwa charakterystyczne zatamania, 36

$wiadczace o obecnosci w uktadzie £ bl kompleksg]
dwoch kompleksow, k1 i k2, o = 3 |
réznej stechiometrii 1 rdéznych & - |
sumarycznych statych tworzenia

kompleksu z jonu metalu i eteru, 30 |
B.. Na podstawie podanego

wykresu mozna ustali¢ stechio- 28} -
metri¢ dwoch  powstajacych i 00 ofz | of4 | ofs | ofs | 1?0 | 1?2 | 1?4

pozostajacych w  réwnowadze
kompleksow. Rys. 2

[NaSCN]/[12C4]



Tabela 1. Wyniki eksperymentu 1: [E],= 0,219 mol/dm’

[NaSCN]/[12C4]  Jops / ppm
0 2,761
0,045 2,846
0,096 2,937
0,150 3,025
0,240 3,190
0,300 3,282

Eksperyment 2 We wszystkich pomiarach utrzymywano state stgzenie poczatkowe eteru

koronowego [E], = 0,050 mol/dm’, a stezenie tiocyjanianu bylo zmienne, ale duzo wieksze od
stezenia powstajacego kompleksu. Wartosci stezen jonéw sodu, ¢, oraz odpowiadajagce im
wypadkowe przesuni¢cia chemiczne, d,s, podano w Tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki eksperymentu 2: [E], = 0,050 mol/dm’

Stezenie calkowite jonow Na* Obserwowane przesuni¢cie chemiczne
¢/ (mol/dm”) Sobs/ PP
0,204 4,437
0,271 4,558
0,359 4,660
0,495 4,757
0,646 4,821
0,768 4,856

Eksperyment 3 W temperaturze —50°C zmierzono ponownie widmo czystego eteru 12C4, po czym

dodano niewielkg ilos¢ NaSCN 1 ponownie zarejestrowano widmo. Zaobserwowano wyraznie
rozdzielone piki eteru 1 kompleksu (nie zachodzi tu reakcja wymiany szybkiej). Okazalo sig, ze
przesunigcie chemiczne czystego eteru praktycznie nie zmienito si¢ z obniZzeniem temperatury.
Mozna zatem przyjac, ze przesunie¢cie chemiczne kompleksu k2 trwalego w warunkach duzego
nadmiaru eteru jest takie samo w temperaturze 23°C, jak 1 przy —50°C, 1 wynosi d;, = 4,575 ppm.

Korzystajac z wynikow trzech powyzej opisanych doswiadczen nalezy okresli¢ stechiometrig
powstajacych w uktadzie kompleksow, obliczy¢ ich state trwatosci oraz charakterystyczne przesunigcie
chemiczne kompleksu k1, postepujac wedtug podanych nizej polecen.

W rozwigzaniu nalezy przyja¢ nastepujgce oznaczenia glownych wielkosci wystepujacych w zadaniu:

[E]o — stezenie calkowite eteru koronowego, stale w trakcie kazdego z eksperymentow,
[Na']=c — stezenie calkowite jonéw sodu, zmienne w trakcie miareczkowania,

Ok — przesuni¢cie chemiczne czystego eteru koronowego 12C4,

Ok1, Ok2 — przesuni¢cia chemiczne dwoch kompleksow,

cx1, 2 — stezenia odpowiednich komplekséw, E,M, w stanie rownowagi.

Dla uproszczenia zapisu rGwnah mozna tez wprowadzi¢ oznaczenia:
Aaobs = 5obs - 5E’ Aékl = 5k1 _515 oraz Adkz = 6k2 _515'



Polecenia:

a.

b.

(2 pkt.) Na podstawie wykresu na Rys. 2 okre§l wspotczynniki stechiometryczne powstajacych
kompleksoéw. Uzasadnij odpowiedz krotkim komentarzem.

(2 pkt) Podaj roéwnania reakcji zachodzacych w uktadzie oraz wyrazenia na stale trwatosci
kompleksow, zapisujac je w postaci zawierajgcej stezenia poczatkowe eteru, [E], 1 jondw sodu, c.

(3 pkt.) Z odpowiednich réwnan wyznacz stezenia kompleksow ¢y 1 ¢, wprowadzajac
uproszczenia zaproponowane we wskazowcee 1.

(5 pkt.) Podaj rébwnanie opisujace zalezno$¢ usrednionego przesunigcia, dops, 0d odpowiednich
stezen oraz przesuni¢¢ chemicznych eteru, Jg (dane), oraz dwdéch kompleksow: dy; (nalezy je
traktowac jako niewiadomg) i Jy, (dane). Przedstaw réwnanie jako zalezno$¢ odpowiednich
roznic przesunig¢ chemicznych, czyli Ad,, Ad,, 1 AJ,,. Zapisz dwa rownania w dwoch
postaciach odpowiadajacych przypadkom granicznym, wprowadzajac odpowiednie stezenia
komplekséw wyznaczone w poleceniu c.

(4 pkt.) Z uproszczonego rownania z polecenia d. dla przypadku granicznego [E]y >> c¢ oblicz B,
wyznaczajac nachylenie prostej (dops—0g) = f(c) z wybranych dwoch punktow z Tabeli 1 1
korzystajac ze znanej wartosci oy, (patrz wskazdéwka 2).

(4 pkt.) Rozwiaz rownanie z polecenia d. w granicy wysokich stezen Na' (c), przeksztalcajac je
tak, aby uzyskac¢ liniowa zalezno$¢ 1/(dops — 0p) 0od 1/c. Oblicz wartosci statych B 1 dy; (patrz
wskazéwka 3).

Wskazowki:
1. Réwnania na state rd6wnowagi mozna uprosci¢, jezeli warunki eksperymentu moga by¢

traktowane jako graniczne.

W eksperymencie 1 [E], >> ¢, wigc rbwnowaga jest silnie przesunigta w kierunku kompleksu
k2, i mozemy przyjaé, ze [E]o>> ¢, >> ¢ = 0.

W eksperymencie 2 [E], << ¢, wigc rownowaga jest silnie przesuni¢ta w kierunku kompleksu
k1 i zaktadamy, ze ¢ >> ¢ >> ¢, = 0.

Odpowiednie przyblizenia najlepiej wprowadzi¢ wyznaczajac wartosci ¢y 1 ¢y, W funkeji statych
trwatosci kompleksow B 1 [3,.

. Rys. 3 pokazuje liniowa zalezno$¢ (dops — 0g) od ¢ w granicy [E]y >> c. Rysunek ma utatwic

wybor punktow, ktoérych wspotrzedne pozwolg obliczy¢ nachylenie proste;.

0.8 Eksperyment 1 *
L
£ osl T
&
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2
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00t | I | | |
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
¢/ molidm’

Rys. 3

3. W granicy duzych stezen jonéw Na' ([E], << ¢), w celu rozwigzania zadania konieczne jest

»Zlinearyzowanie” zaleznosci odpowiedniej roznicy przesuni¢¢ chemicznych (Jops—0g) od
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zmieniajacego sie stezenia [Na'] = c. Zaleznoéé 1/(dps—0g) od 1/c powinna by¢ liniowa
(1/(0gps—0g) = a-(1/c) + b) w granicy duzych wartosci stosunku c¢/[E]y, czyli w warunkach
eksperymentu 2. Rys. 4 przedstawia t¢ zalezno$¢ wykres§long z danych z Tabeli 2.

‘TE 08+ Eksperyment2
a
a
@ 0.7 -
]
w 06 =
05, &
[l | | | | |
2 4 6 8 10 12

(1/c) / (molidm’y”
Rys 4.

ZADANIE 4

Aktywne biologicznie pochodne indolu

Tryptaminy to pochodne indolu (zwigzek heterocykliczny zbudowany ze skondensowanych
pierscieni benzenowego i pirolowego), powszechnie wystepujgce w organizmach zZywych. Nalezg do
nich miedzy innymi wazne neuroprzekazniki, przykladowo melatonina, czy serotonina. Z tego tez
wzgledu inne pochodne tryptaminy nie sq obojetne dla organizmow ludzkich, mogg byc

wykorzystywane w medycynie lub mie¢ witasciwosci halucynogenne.

Jedna z ufosforylowanych pochodnych tryptaminy pochodzenia roslinnego (F) zostata otrzymana
w wyniku kilkuetapowej syntezy, przedstawionej na Schemacie 1. Zwigzkiem wyj$ciowym w tej
syntezie jest 4-hydroksyindol. Wiadomo, Zze najbardziej reaktywna pozycja indolu jest pozycja C-3
w pierScieniu pirolowym, ktora charakteryzuje si¢ bardzo duzg reaktywnos$cig w aromatycznej
substytucji elektrofilowej, ale moze rowniez bra¢ udziat w reakcjach typowych dla enamin.

W 4-hydroksyindolu grupe fenolowa zabezpieczono stosujac chlorek benzylu w obecnosci
metanolanu sodu. W rezultacie powstal zwigzek A, ktory poddano acylowaniu Friedla-Craftsa
chlorkiem oksalilu, w wyniku czego powstal zwigzek B. Zwigzek B bez wydzielania poddano
reakcji z dimetyloaming, co doprowadzitlo do powstania zwigzku C. W Kkolejnym etapie
przeprowadzono redukcje przy uzyciu LiAlH, prowadzacg do D (wzér sumaryczny C;9H»,N,O), a
nastepnie katalityczne uwodornienie w wyniku czego powstat zwigzek E i toluen jako produkt
uboczny. W ostatnim etapie reakcji zwigzek E przeksztalcono w F stosujac kolejno: 1. n-butylolit, 2.
pirofosforan tetra-O-benzylowy (TBPP) 3. katalityczne uwodornienie (Pd/C, H,).

Homolog zwigzku E, o wzorze sumarycznym C;;H4N,O zwany 4-hydroksygraming, mozna
otrzyma¢ w wyniku multikomponentowej reakcji (reakcji Mannicha), dziatajac na zwiazek A
formaldehydem 1 dimetyloaming, a w kolejnym etapie stosujac katalityczne uwodornienie.

W wyniku podobnej reakcji multikomponentowej, wychodzac jednak z innych substratow, mozna
otrzyma¢ zwigzek X. W reakcji tej powstaje mieszanina kilku stereoizomerow (Schemat 2
przedstawia tylko jeden z nich).
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Polecenia:
a. (14,0 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A-F oraz 4-hydroksygraminy.
b. (3,0 pkt.) Narysuj wzory strukturalne substratow do otrzymywania zwigzku X.

c. (1,0 pkt) Zwiazek X mozna otrzymaé¢ z tych samych substratow, ale w postaci czystej
stereochemicznie (tak jak pokazano na rysunku). Wskaz, co nalezy zrobi¢, aby tak si¢ stato:
I. podnies¢ temperature;
1. zmiesza¢ sktadniki w odpowiedniej kolejnosci;
II. reakcje prowadzi¢ w obecnosci L-proliny;
IV. mieszaé reagenty zawsze w t¢ samg strong.

d. (1,0 pkt.) Okresl konfiguracje absolutng centrow stereogenicznych zwigzku X.
e. (1,0 pkt) Wyjasnij z czego wynika reaktywno$¢ pozycji C-3 w indolu, wyjasnienie poprzyj
odpowiednimi strukturami mezomerycznymi.

ZADANIE 5
Reakcja Dielsa-Aldera

Reakcje cykloaddycji, w tym reakcja Dielsa-Aldera, w zdecydowanej wickszosci przebiegajg w
sposOb stereospecyficzny, co oznacza, ze geometria substratow (np. dienofila 1 dienu) determinuje

= X X
+ |l — | |
X Y Y

Ogolny schemat reakcji Dielsa-Aldera

strukture powstajacego produktu.

I. Kwas o wzorze sumarycznym C4H,;0, oraz jego estry dimetylowe (A, B i C) wystepuja w formie
dwoch izomeréw geometrycznych oraz regioizomeru 1 wszystkie one ulegajg reakcji Dielsa-Aldera.
W wyniku reakcji Dielsa-Aldera pomigdzy mieszaning estrow A i B (izomery geometryczne) a
dienem D, zbudowanym wylacznie z atoméw wegla i wodoru, powstaje mieszanina diastereo-
izomerycznych produktow E1, E2 oraz F. Mieszanina zwigzkow E i F w wyniku reakcji ozonolizy z



pytem cynkowym tworzy mieszaning diastereoizomeréw G, ktore w wyniku redukcji nadmiarem
LiAlIH4 prowadza do mieszaniny diastereoizomerdéw alkoholu polihydroksylowego H.

1) O, HO OH
| D E1+E2 2)Zn LiAIH,
AiB —_— 'L —. G I
HO OH

(diastereocizomery)

1) Oy mieszanina trzech - H
2) Zn diastereoizomerow mieszanina trzech
diastereoizomerow
D

Zwiazki A i B poddane ozonolizie z pylem cynkowym tworza ten sam zwiazek I, ktory rowniez
wstepuje w reakcje cykloaddycji z dienem D. W wyniku tej reakcji tworzy si¢ zwigzek J, ktory jest
cyklicznym eterem. Masa molowa zwigzku J jest sumg mas molowych zwigzkéw D i I.

II. Stereochemia w reakcji Dielsa-Aldera: Izomer A w reakcji z dienem D tworzy mieszaning
dwoch diastereoizomerow E1 i E2, ktore nie sg chiralne. Redukcja mieszaniny diastereoizomerow E
przy uzyciu wodoru na palladzie prowadzi do jednego produktu K. Natomiast izomer B w reakcji z
dienem D tworzy tylko produkt F w postaci mieszaniny racemicznej. Zwiazek F w wyniku reakcji
ozonolizy z pylem cynkowym a nastepnie redukcji nadmiarem LiAlH, prowadzi do jednego
diasterecoizomeru alkoholu polihydroksylowego H (w postaci racematu).

Polecenia:

Czes¢ 1 (10 pkt.)

a. (2 pkt.) Podaj wzor jednego z izomerow geometrycznych estrow A lub B oraz regioizomeru C.
b. (2 pkt.) Podaj strukturg dienu D.

c. (2 pkt.) Podaj ogdlny wzor produktu Dielsa-Aldera E/F bez konieczno$ci uwzglednienia
stereochemii.

d. (I pkt.) Podaj wzér produktu ozonolizy G bez uwzglednienia stereochemii.
(3 pkt.) Podaj wzor zwiazku | oraz zaproponuj strukture zwigzku J bez uwzglednienia
stereochemii.
Czes¢ I (10 pke)
a. (2 pkt.) Okres$l jednoznacznie geometri¢ izomerow A i B.
b. (3 pkt.) Podaj wzory przestrzenne zwigzkéw E (E1 i E2) oraz otrzymanego z nich zwigzku K.
¢. (3 pkt.) Podaj wzor przestrzenny zwiazku F oraz strukturg diastereoizomeru zwigzku H.
d

. (2 pkt.) Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery zwigzku J i okresl, ktore z nich sg
enancjomerami a ktore diastereoizomerami.

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., lacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Catkowite stezenie cyklamu, ¢, = [L]+ [HL"] + [HoL*] + [HsL*"] + [H4L*"]. Wykorzystujac state
dysocjacji kwasowej, po przeksztatceniach mozna zapisac:

cL = [LI{1 + [H'VKas + [HP/(Kas Ki3) + [HTH(K s Kz Kao) + [HT/(Kaa K3 Kz Kar) -

Biorac pod uwage wartosci statych dysocjacji, mozna przyjaé¢ ze dla pH = 7 w roztworze
dominowa¢ bedzie forma H,L*", czyli powyzsze rownanie mozna upro$cié¢ do postaci:

cr = [LIH /(K Kas), czyli [L] = ¢ Ku3 Koa /[H]>. Po podstawieniu wartosci liczbowych statych
dysocjacji, dla ¢; = 0,01 mol/dm’ i [H'] = 10" mol/dm’ uzyskamy [L] = 910-"' mol/dm’.

. Poniewaz stata trwatosci p = [ML]/([M][L]), to stosunek /B’ = ¢ /[L]. Na podstawie danych z
poprzedniego punktu ¢;/[L] = 0,01 /910" = 1,1-10°.

. Poniewaz [ML]/[M]=99,9/0,1, to B’ = [ML]/([M]c.) = 99,9 / (0,1°0,01) = 1'10°.
Stad, p=p"1,1'10°=1,1'10".

. B =[MLJ/(IM][L]) = [ML][H J*/(IM]cL. K3 Kas). Przyjmujac warunek graniczny, ze nie wytraca
si¢ osad wodorotlenku: Ky, = [M][OH]>, powyzsze rownanie mozna zapisa¢ w postaci: p =
[ML][H T[OH /(e Ky K3 Kas) = Kw” (IML)/er) /( Kyo Koz Kaa).

.Dla[ML] = ¢, = 0,01 mol/dm’ i po podstawieniu odpowiednich statych minimalne warto$ci p
spetniajace warunek z punktu d. wynosza: 410" dla kompleksu Cu*" i 610® dla kompleksu Ni*".
Poréwnanie ze stalymi trwato$ci zamieszczonymi w tresci zadania wskazuje, ze kompleksy Cu®" i
Ni*" spetniaja warunki z punktow c. i d.

Poniewaz dla kompleksu Ni** z cyklamem B’ = [ML]/([M]cL), to dla [ML] = ¢, uzyskamy
[M] = 1/p’. Dla kompleksu Ni** §> =210/ 1,1'10° =2:10"". Stad [M] = [Ni*"] = 1/ (210", czyli
[Ni*]= 510" mol/dm’.

Po dwukrotnym rozcienczeniu roztworu stosunek stezen [ML]/cy nie zmieni si¢, co oznacza ze
. .. , ) , Co. . . ..
stezenie jondw Ni° réwniez nie zmieni sie.

Punktacja:

a. Za podanie rOwnania umozliwiajacego obliczenie st¢zenia oboj¢tnego ligandu: 3 pkt.
Za obliczenie stezenia obojetnego ligandu 1 pkt.

b. Za wyznaczenie stosunku rzeczywistej 1 warunkowej stalej trwatosci 2 pkt.

c¢. Za podanie rownania umozliwiajgcego wyznaczenie wartosci 3 3 pkt.
Za obliczenie wartos$ci 3 1 pkt.

d. Za podanie wyrazenia na stalg 3 jako funkcji odpowiednich statych 5 pkt.

e. Za sprawdzenie, czy kationy Cu®", Ni*" spelniaja warunki z punktu ¢. i d. 1 pkt.
Za obliczenie stezenia wolnych jonow Ni*™ 2 pkt.
Za wykazanie, ze przy rozcieficzeniu stezenie jonow Ni** nie zmieni si¢ 2 pkt.

Razem: 20 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

Fosfor biaty zbudowany jest z czasteczek P,. W zaleznosci od warunkow, w reakcji z tlenem
moga tworzy¢ si¢ tlenki o wzorze P,O, (n=6, 7, 8, 9 lub 10) i strukturze wywodzacej si¢ z
czasteczek P,. Obnizenie temperatury krzepnigcia benzenu pozwala na wyznaczenie stezenia
molarnego tlenku A (c,,4) a nastepnie czasteczkowej masy molowe;j:

Cop ™ AT, _ 043 ~0.084mol/kg, czyli M, = m, 018
E 512 m,-c,, 0,010-0,084

t

~220g/mol.

Warto$¢ ta odpowiada masie molowej P,O4 (219,88 g/mol), stad zwigzek A to tlenek
fosforu(I1l), P,O.

Czasteczka P4,O¢ ma strukture klatkowa wywodzaca si¢ ze struktury /O/—\ N
czasteczki P4. Przy kazdym atomie fosforu wystepuje jedna wolna para |/ S \®
elektronow a atomy tlenu posiadaja dwie takie pary. Taka struktura jest IPI || |
. 31 . . . . ) ~N~— P/
zgodna z widmem ° P NMR pokazujacym, ze wszystkie jadra fosforu sg /P [o]
rownowazne chemicznie. o~ T ™o

P4Og jest bezwodnikiem kwasu fosforowego(Ill) 1 reaguje z wodg zgodnie z
roéwnaniem:

P406 + 6H20 - 4H3PO3
Kwas fosforowy(Ill) zawiera wigzanie P-H 1 jest kwasem dwuprotonowym o $redniej mocy.

Tworzy wigc dwa szeregi soli, a w obecno$ci nadmiaru wodorotlenku baru powstanie trudno
4 . . . 2_
rozpuszczalna s6l barowa zawierajgca anion HPO;” .

H3PO3 + Ba(OH)2 - BaHPO3 + 2H20

Anion HPO;” ma budowe czworoscienna (hybrydyzacja fosforu sp’). W wierzchotkach
zdeformowanego tetraedru znajdujg si¢ trzy ligandy tlenkowe 1 atom wodoru.

2—

H H 2
FL //l\
\\\\\ /)P
°7 Yo W ==o

lub

Tlenek P4,O4 ze wzgledu na obecno$¢ wolnej pary elektronowej przy atomie fosforu moze w
reakcjach chemicznych petni¢ rolge zasady Lewisa. Dlatego w reakcji z karbonylkiem niklu
tworzy si¢ addukt (kompleks donorowo-akceptorowy) w ktorym fosfor wigze si¢ z niklem
zastepujac jeden z ligandow CO. Zakladajac, ze gazowym produktem reakcji jest jedynie CO,
stosunek molowy wydzielonego CO do ilosci uzytego P,Og wynosi
0,642g  126g

28,01 g/mol 219,88 g/mol
niklu przez czasteczkg P,Og4. Reakcja zachodzi zgodnie z rownaniem:

ANi(CO), + P,04 — P404-4Ni(CO); + 4CO

Zwiagzek C ma wzor P,O¢ 4Ni(CO); (lub P,O¢[Ni(CO)s]4). Masa molowa zwigzku C wynosi
790,76 g/mol. Potwierdzeniem takiego przebiegu reakcji jest przyblizona warto$¢ czasteczkowe;
masy molowej zwigzku C, obliczona w oparciu o mas¢ produktu reakcji:

=0,02292:0,00573 =4:1 co wskazuje na zwigzanie czterech atomow




me 4,5
Mo, 0,00573

M . =

C

=785 g/mol

Poniewaz wszystkie jadra fosforu w czasteczce zwigzku C s3

rownowazne chemicznie, kazdy atom fosforu bedzie zwigzany z Vi
jednym atomem niklu 1 trzema atomami tlenu. Centra koordynacji _OO—._ /C
w postaci atoméw niklu speiniajg regute 18 elektronow (10 /P—NI..,,
elektronow walencyjnych na orbitalach 3d + 6 elektronow —0O0 CC§
wniesionych przez ligandy CO + 2 elektrony pochodzace od \\\O

' . forv k e ey
fosforu) Tgtez b;ldF)W?, sfery oo‘rdynacyjnej niklu Jest. zgodna z Sfera koordynacyjna niklu
hybrydyzacja sp” 1 ligandy zwigzane z atomem niklu beda

zlokalizowane w wierzchotkach lekko zdeformowanego tetraedru.

. Podobnie jak w reakcji z karbonylkiem niklu, w reakcji z B,Hg tlenek fosforu P,Og petnil bedzie
role zasady Lewisa tworzac addukt z kwasem (BH;). W wyniku reakcji z woda nastepuje
rozktad adduktu 1 hydroliza prowadzaca do kwasu fosforowego(IIl) (kwas B) 1 kwasu borowego
H;BO; (kwas E). Wydzielajacym si¢ gazem bedzie wodor czasteczkowy, ktérego ilos¢ bedzie
zalezna od ilo$ci zwigzanego diboranu.

oV 80
By .60 22,41410°-6

=0,595-10"mola, co odpowiada masie B,Hs wynoszacej

My gy =Ny My =0,595-107-27,67 =0,0165g. Stosunek molowy P,O¢ do B,Hs w addukcie

Wwynosi: (0,147-0,0165) g :0,595-107 =0,594:0,595 ~1:1

219,88 g/mol
Tylko dwa atomu fosforu beda zaangazowane w tworzenie wigzania z BH; 1 wzor zwigzku D
bedzie miat posta¢ P,O4-2BH; (lub P4O4°B,Hg). Sumaryczna reakcja hydrolizy zachodzi zgodnie
z rGwnaniem:

P4O6'2BH3 + 12H20 - 4H3PO3 + 2H3BO3 + 6H2
. Reakcja pomiedzy P,O¢ a B,H¢ prowadzaca do powstawania zwigzku D: (P4O¢ + B,Hy —

P,O¢ 2BH;) jest reakcja kwasowo-zasadowa zgodnie z teorig Lewisa. Tlenek fosforu jako donor
pary elektronowej jest zasada, a B,Hs (akceptor) jest kwasem Lewisa. Produkt reakcji, czyli
zwigzek D jest adduktem kwasowo-zasadowym (kompleksem donorowo-akceptorowym).
Wydajnos¢ reakcji otrzymywania zwigzku D wynosi:

" -100% = M'IOO% =M'l
Mp.o, My, o, /MP406 3,08/219,88

W, = 00% =77,0%

Pomiedzy atomem fosforu a atomem boru w addukcie D utworzy si¢ wigzanie donorowo-
akceptorowe. Ligandy zwigzane z atomem boru (hybrydyzacja sp’) beda zlokalizowane w
wierzchotkach lekko zdeformowanego tetraedru:

H o-— H O-—
H: / H /
B—FP.. B=<—FP..
/ \"o- / \"“o-
H O— lub H Oo—



Punktacja:

XD &R

o8

Za ustalenie wzoru zwigzku A 1 przedstawienie odpowiednich obliczen 2 pkt.
Za poprawne narysowanie struktury elektronowej zwigzku A 1 uzasadnienie 2 pkt.
Za napisanie réwnanie reakcji zwigzku A z woda 1 pkt.
Za napisanie réwnania reakcji kwasu B z Ba(OH), 1 pkt.
Za narysowanie struktury przestrzennej anionu powstatej soli 1 uzasadnienie 2 pkt.
Za okreslenie struktury zwigzku C 1 uzasadnienie 2 pkt.
Za napisanie rownania reakcji otrzymywania zwigzku C 1 pkt.
Za przedstawienie 1 opisanie budowy sfery koordynacyjnej niklu w zwigzku C 2 pkt.
Za podanie wzoru zwigzkéw D 1 E z uzasadnieniem 2 pkt.
Za napisanie réwnania reakcji zwigzku D z woda 1 pkt.
Za obliczenie wydajnosci reakcji otrzymywania zwigzku D 1 pkt.
Za okreslenie charakteru chemicznego reagentow 1 pkt.
Za narysowanie 1 opisanie sfery koordynacyjnej boru w zwigzku D 2 pkt.
Razem 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.

Krzywa eksperymentalna d,,s jako funkcja stosunku stezen [NaSCN]/[12C4] wykazuje wyrazne
zmiany nachylenia przy [NaSCN]/[12C4] = ¢/[E]y = 0,5 oraz przy ¢/[E]y~= 1,0. Oznacza to, ze w
uktadzie tworza si¢ kompleksy o stosunku E/M = 2 1 E/M = 1, czyli E;M 1 EM. W zakresie
c/[E]o >> 1,0 (nadmiar tiocyjanianu) rGwnowaga jest przesunigta w stron¢ kompleksu EM, a w
zakresie c/[E]y << 0,5 w stron¢ kompleksu E,M.

Wystepujace w réwnowadze reakcje tworzenia kompleksow to:

(k1) E+M S EM oraz (k2): 2E+M S E,M.

State rownowagi reakcji tworzenia komplekséw k1 i1 k2, zwane réwniez stalymi trwalosci
kompleksow, zapisujemy jako:

_ [ET] _ C 1
P [E]-[T] ([Ely —c —2¢p) (¢ — ¢y —¢,) )
B, = [E,T] Cro Q)

TIEP [T ([Ely -y —200)° (c—cy =)

Z rébwnan na stale rownowagi B, 1 B, nalezy wyznaczy¢, odpowiednio, ¢, 1 ¢, wprowadzajac
uproszczenia sugerowane we wskazowce 1. W réwnaniu (1) przyjmujemy, ze ¢ >> ¢ >> ¢y, a
w konsekwencji, ze c—cy—c; =c. W pierwszym czynniku mianownika mozemy pomingé
odejmowanie ¢y, 1 otrzymujemy

Cia

=—Xx 3
B a0 ©
W réwnaniu (2) przyjmujemy, ze [E]o>> cx, >> ¢ 1 mozemy przyjac, ze [E]o— cxo — e = [E]o, @
w drugim czynniku w mianowniku mozemy poming¢ odejmowanie ¢y, 1 otrzymujemy:
= #. 4
GRS @
Z réwnan (3) 1 (4) wyznaczamy
_ [E], ¢ B,

- 5

O l4ep, ©)
: _[E]é'C'Bz 6
1 e TIAET B, ©



d. Wypadkowe przesunigcie chemiczne pochodzace od przesuni¢¢ chemicznych eteru koronowego,
Ok, 1 kompleksow, dy; 1 Jy,, zapisujemy nastgpujaco:

-C,, -2
= [E]p —c\ —2¢y, 5, Cyi 8, +2 e By 5 (7)
[E] [El [El

pamigtajac, ze [E]o= [E] + ¢ + 2-¢xs -

Wykonujac odpowiednie mnozenia i redukujac wyrazy w réwnaniu (7) oraz wprowadzajac dla
uproszczenia zapisu podstawienia:  Ad, =0, -0z, Ad,=9d,,-0; 1 A, =0, -,
otrzymujemy:
c c
Ay, =—1--AS,, +2-—2-AJ,,. 8
obs [E]O k1 [E]O k2 ( )

Roéwnanie (8) trzeba zapisa¢ jako dwa réwnania dla warunkow granicznych, czyli podstawiajac
roOwnania (5) 1 (6) do odpowiednich wyrazéw roOwnania (8) otrzymujemy:

cB,

5obs_k1 = L+c B, ‘A6, )
oraz A8, =2 B P s (10)
- 1+[E]; -B,

e. W przypadku, kiedy [E]o>> ¢ 1 rGwnowaga jest silnie przesuni¢ta w strone kompleksu k2
(EsM) (eksperyment 1) wigc rozwigzujemy rownanie (10) zapisane jako funkcja c:
[E], B, -Ady, . (11)
1+[E]; B,
Latwo mozna zauwazy¢, ze czynnik przed c jest rowny wspotczynnikowi kierunkowemu prostej
Adgps k2 = m-c. Wspotczynnik m wyznaczamy z najbardziej oddalonego od {0,0} punktu

A50bs_k2 =2

lezacego jeszcze na prostej, czyli punktu 5 w Tabeli 1. Trzeba tylko przeliczy¢ wspotrzedne
punktu na {c, Adgps k2}. Dla punktu {0,24; 3,190} otrzymujemy wartosci ¢ = 0,0526 mol/dm’ i
Adgps = 0,429 ppm oraz m = 8,155 ppm/mol/dm3. Z réwnania (11) wyznaczamy [3, 1 po
podstawieniu danych otrzymujemy p, = 20.1 (mol/dm’).

f. Rozwigzanie dla przypadku c¢>>[E], (eksperyment 2) sprowadza si¢ do przypadku
rozwigzanego w Folderze B 58. OCh, czyli rozwigzania réwnania (9). Aby przeksztatci¢
rownanie (9) w funkcj¢ liniowa trzeba zgodnie ze wskazowka 4, zapisa¢ t¢ rownos¢ jako
rowno$¢ odwrotnosci (podnosimy obie strony rownania do potegi —1):

1 =1+c~B1. (1 o). 1 , (12)
5obs7k1 - dy c'B, O, -6 ¢ B, Oy = Og
1 przeksztatcamy do postaci:
R TR S (13)
5obs_k1 -0y B, '(51(1 _515) ¢ O, -0
Poniewaz wykres na Rys. 4 pokazuje idealng liniowo$¢ danych S a(1/c)+b ,
obs kI — YE
porownujac odpowiednie parametry prostej z rownaniem (13) otrzymujemy zaleznoSci:

1 . 1

a= 1 .
Bl '(5k1 - 5E) 61(1 - 515

Dla dwoch skrajnych punktéw z Tabeli 2 obliczamy odpowiednie odwrotno$ci podane w
ponizszej Tabeli.



¢/ (moldm®) | (1/¢)/(mol/dm®)" |  Jyps/ppm (1/(dgps— O) / ppm’’
0,204 4,902 4,437 0,597
0,768 1,302 4,856 0,477
Obliczamy parametry prostej: a = 0,0332 ppm™ - (mol/dm’) oraz b = 0,434 ppm™' i podstawiamy
je do wzorow: Oy, =1/b+ Jg oraz Bi=b/a otrzymujac: dy; = 5,065 ppm i p;= 13,1 (mol/dm’)™.

Punktacja:
a. Za okreslenie stechiometrii kompleksoéw z uzasadnieniem 2 pkt.
b. Zardwnania reakcji 1 wyrazenia na state trwatosci kompleksow 2 pkt.
c¢. Za wyznaczenie stezen komplekséw 3 pkt.
d. Zapodanie rownan opisujacych dgps, dobs k1 1 Oobs_k2 5 pkt.
e. Za obliczenie wartos$ci stalej B, 4 pkt.
f- Za obliczenie wartosci statych By 1 dy 4 pkt.
Razem 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4:
a. 0
P o I3
A N B N D H
H H
¢} I
OH N— O OH N_
/ HO™ O
N
E F 4-hydroksygramina

c¢. Warunek reakcji stereo-
selektywnej: 111

b. Substraty do syntezy X (wystarczy poda¢ wzory):

GHs

d. Konfiguracja absolutna
w zwigzku X: 385, 4S

e. Reaktywnos¢ pozycji C-3 w indolu wynika z duzej gestosci elektronowej w tej pozycji. W
odroznieniu do pozycji 2 (struktura III) lokalizacja tadunku ujemnego w pozycji 3 (struktura II) nie
wigze si¢ z dearomatyzacjg pier§cienia benzenowego, co byloby niekorzystne energetycznie.

N 5 .
— -
+ . +
N N N
H H H

struktura | struktura ll struktura lll




Punktacja:
a. Zanarysowanie wzorow zwigzkow A-F oraz 4-hydroksygraminy
b. Zanarysowanie wzorow strukturalnych substratow zwigzku X

7 x 2pkt. = 14,0 pkt.

1 zaznaczenie odpowiednich fragmentow produktu 3,0 pkt.
c¢. Za wskazanie prawidlowej odpowiedzi 1,0 pkt.
d. Za okres$lenie konfiguracji absolutne;j 1,0 pkt.
e. Za wyjasnienie reaktywnos$ci pozycji C-3 w indolu 1,0 pkt.

Razem: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

Czesé 1
Ia Ia Ib
MeO,C CO,Me
CO,Me CO,Me W
J|/ lub [
MeO,C CO,Me c 5
(A'lub B)
Ic Id O Ie
N
CO,Me
CO,Me CO,Me O
CO,Me OMe
2 CO,Me CO,Me I
ElubF ~
°© @
Ie
O
@\ lub 0
CO,Me
CO,Me
J

Punktacja:
Czesé 1
a. Zapodanie wzordéw estru A lub B oraz regioizomeru C 2 pkt.
b. Za podanie struktury dienu D 2 pkt.
c¢. Zapodaj wzoru produktu E/F 2 pkt.
d. Zapodanie wzoru produktu ozonolizy G 1 pkt.
e. Zapodanie wzoru zwigzku I 1 struktury zwigzku J 3 pkt.
Czes¢ 11
a. Za okreSlenie geometrii izomeréw A i B 2 pkt.
b. Za podanie wzordéw przestrzennych zwigzkéw E1 1 E2 oraz K. 3 pkt.
c¢. Zapodanie wzoru przestrzennego zwigzku F i struktury diastereoizomeru zwigzku H 3 pkt.
d. Zanarysowanie i opisanie stereoizomerow zwiazku J 2 pkt.

Razem 20 pkt.



Czes¢ 11

produkt

endo T

diastereoizomery

IIa IIb
CO,Me CO,Me
[ J l&/COZMe
CO,Me MeO,C coMe + CO,Me
(Z2)-izomer (E)-izomer CO,Me
A B
IIb CO,Me H
CO,Me Me
CoMe CO,Me
CO,Me CO,Me
CO,Me g :COZMe 5 .CO,Me
CO,Me ‘CO,Me
CO,Me : MeO,C dwa diastereoizomery (achiralne)
cykloaddukty cis E (E1 i E2)
CO,Me - CO,Me (powstajg z estru A)
. IIc
ﬁg‘;co Me | \eo, c\@&
CO,Me ' CO,Me
: lub
"CO,Me E MeO,C™
enancjomery diastereoizomer zwigzku H
cykloaddukt trans F otrzymany z cykloadduktu F
(powstaje z estru B)
: 0 5 0
Z@)H i Hoﬁ%& CO,Me | MeO,C
COMe '~ CO,Me H H
lub enanciomery lub enancjomery
“COMe! Meo,C” CO,Me : MeO,C
produkt

T egzo

stereoizomery zwigzku J




