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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Mieszaniny stabych kwasow / zasad
W tabeli 1 zestawiono warto$ci ujemnych logarytmow statych protonowania (lub dysocjacji)
wybranych zasad (kwasow).

Tabela 1
Numer | Nazwa zasady Warto$¢ pK,
1 amoniak 4,76
2 n-propyloamina 3,28
3 di-n-propyloamina 3,00
Nazwa kwasu Wartos¢ pK,
4 kwas mréwkowy 3,77

Przygotowano nastepujace roztwory:

Roztwor 1 otrzymano przez zmieszanie roztworéw zawierajacych 0,005 mola amoniaku i 0,01 mola
kwasu mrowkowego oraz dopeienie woda do objetosci 100 cm’.

Roztwor 2 otrzymano przez zmieszanie roztworow zawierajacych 0,01 mola amoniaku 1 0,01 mola
kwasu mrowkowego oraz dopeienie woda do objetosci 100 cm’.

Roztwoér 3 zawieral 0,01 mola n-propyloaminy i 0,01 mola di-n-propyloaminy. Nast¢pnie roztwor
ten zmiareczkowano wprowadzajac facznie 0,01 mola kwasu chlorowodorowego i dopetniono woda
do objetosci 100 cm’.

Polecenia:

a. (2 pkt.) Zapisz rownania reakcji protonowania zasad 1, 2 1 3 oraz dysocjacji kwasu 4.

b. (6 pkt.) Wyprowadz ogo6lne rownanie (zawierajace state dysocjacji kwasu mréwkowego oraz
jonéw amonowych) pozwalajace obliczy¢ stezenie jonow H™ w roztworze 1 i 2. Oblicz pH oraz
stezenie kwasu mrowkowego i jonéw mrowczanowych dla roztworéw 1 i 2. W rozwigzaniu
oznacz kwas mréwkowy symbolem HA, a amoniak symbolem B.

c. (8 pkt.) Wykorzystujac informacje, ze liczby moli n-propyloaminy, di-n-propyloaminy i kwasu
chlorowodorowego wprowadzonych do roztworu 3 s3 jednakowe, wyprowadz odpowiednio
uproszczone (liniowe) rownanie pozwalajace obliczy¢ stezenie form protonowanych
n-propyloaminy lub di-n-propyloaminy w tym roztworze. Oblicz st¢zenia tych form oraz
rOwnowagowe stezenia n-propyloaminy i di-n-propyloaminy, oblicz warto$¢ pH tego roztworu. W

rozwigzaniu oznacz n-propyloaming symbolem A, a di-n-propyloaming symbolem B.
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d. (1 pkt.)) Sformutyj wniosek dotyczacy mozliwosci selektywnego oznaczania sktadnikéw (na
drodze miareczkowania roztworem kwasu chlorowodorowego) w roztworze 3 (czyli mozliwosci
oddzielnego protonowania obu zasad w miar¢ dodawania kwasu chlorowodorowego).

e. (3 pkt.) Oszacuj (bez przeprowadzania szczegdtowych obliczen) minimalng r6znice wartosci pK,
dla protonowanych form stabych zasad (w roztworze o objetosci 100 cm® zawierajacym 0,01 mola
stabszej zasady, 0,01 mola mocniejszej zasady, do ktérego dodano 0,01 mola kwasu
chlorowodorowego), aby mozna bylo selektywnie miareczkowaé te zasady (tzn. aby przy
podanym skladzie roztworu stosunek rownowagowych stezen protonowanej formy mocniejszej
zasady 1 jej formy nieprotonowanej wynosit co najmniej 500).

ZADANIE 2

Nieorganiczne zwiqzki wegla ?

Nieorganiczny zwigzek wegla A, zawierajacy okoto 44% masowych tego pierwiastka, jest
bezbarwng cieczg wrzaca w temperaturze 25,6 °C 1 tatwo ulegajaca reakcji polimeryzacji. W fazie
cieklej charakteryzuje si¢ wyjatkowo duzg stala dielektryczna, wynoszaca 115 (w temperaturze 20 °C).
Czasteczki tego zwigzku maja budowe liniowg i sg silnie polarne. W roztworze wodnym zwigzek
ulega dysocjacji w nieznacznym stopniu i jest bardzo slabym kwasem. Stala dysocjacji w
temperaturze pokojowej wynosi okoto 7-10"°.

W wyniku prowadzonej ostroznie w niskiej temperaturze reakcji pomiedzy solg potasowa kwasu A i
chlorem powstaje reaktywny, gazowy zwigzek B. W obecnos$ci chlorowodoru zwigzek ten tatwo
polimeryzuje przeksztatcajac si¢ w aromatyczny zwiazek C o pier§cieniowej strukturze.

Podobnie reaguja z solami kwasu A zaréwno brom jak i1 jod. Powstajace zwiazki znajduja duze
zastosowanie w syntezie organicznej. Przyktadowo, bromowy analog zwigzku B uzywany jest jako
odczynnik do sekwencjonowania peptydoéw, a zwigzek C jest stosowany do produkcji barwnikow i
herbicydow.

Roztwor wodny soli potasowej kwasu A tatwo reaguje z roztworem siarczanu miedzi(Il), w wyniku
czego otrzymuje si¢ z dobrag wydajnoscig gazowy produkt D oraz trudnorozpuszczalng sél miedzi.
Czysty zwigzek D mozna réwniez otrzymaé poprzez rozklad termiczny soli srebrowej kwasu A,
zachodzacy powyzej 300 °C. Obserwowany w wyniku rozktadu ubytek masy soli wynosi 19,4 %.
Zwigzek D tatwo reaguje z kompleksami metali przejSciowych na niskich stopniach utlenienia.

W reakcji z kompleksem palladu z trifenylofosfing (Ph;P),Pd zachodzacej w rozpuszczalniku
organicznym, przytacza si¢ do centrum koordynacji uwalniajgc jednoczesnie dwie czasteczki fosfiny
1 tworzy kompleks Pd(II) o liczbie koordynacyjne;j 4.

Wprowadzony do wodnego roztworu KOH ulega reakcji dysproporcjonowania z utworzeniem
mieszaniny soli potasowych kwasu A i1 kwasu E. Po dodaniu do otrzymanego roztworu chlorku
amonu i ogrzaniu, zachodzi reakcja, w wyniku ktdrej powstaje zwiazek F.

Odkrycie tej reakcji (nota bene przypadkowe) stanowilo znaczacy przelom w chemii, obecnie
uznawany za poczatek nowozytnej chemii organicznej.



Polecenia:

a. (2 pkt) Podaj wzdr i molekularng budowe elektronowag zwigzku A. OdpowiedZ uzasadnij i
potwierdz obliczeniami.

b. (3 pkt) Wysoka stala dielektryczna zwigzku A wynika mi¢dzy innymi z silnych oddzialywan
migdzyczasteczkowych. Wskaz rodzaj oddziatywan odpowiedzialnych za asocjacj¢ czasteczek A
1 narysuj budowe przestrzenng asocjatu ztozonego z kilku czasteczek.

c¢. (2 pkt) Okre$l wzoér zwigzku B 1 napisz rdwnanie reakcji jego otrzymywania w formie
czasteczkowe;.

d. (2 pkt.) Podaj wzor 1 molekularng budowe elektronowa zwigzku C. Wyjasnij dlaczego zaliczany
jest on do zwigzkow aromatycznych. Odpowiedz uzasadnij.

e. (3 pkt.) Okresl wzér i narysuj budowe elektronowa zwigzku D. Napisz rdwnania dwoéch reakcji
jego otrzymywania w formie czasteczkowej. Odpowiedz uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.

f- (4 pkt.) Podaj wzdr 1 okres$l budowe przestrzenng kompleksu palladu(Il) uwzgledniajgc mozliwe
izomery geometryczne. Odpowiedz uzasadnij.

g. (2 pkt.) Napisz rownanie reakcji dysproporcjonowania zwigzku D w formie jonowej. Narysuj
budowg elektronowg anionu wystepujacego w soli kwasu E (uwzglednij dominujace struktury
rezonansowe).

h. (2 pkt.) Napisz rdwnanie reakcji, w wyniku ktérej w roztworze powstaje zwigzek F. Podaj nazwe
1 budowe czasteczkowg zwigzku F. Odpowiedz uzasadnij.

ZADANIE 3
Rownowaga reakcji micelizacji w uktadzie dwufazowym

Substancje powierzchniowo czynne, dzigki amfifilowym wlasciwosciom czasteczek zlozonych
zwykle z czesci polarnej (hydrofilowej) oraz czesci niepolarnej (hydrofobowej) moga rozpuszczad
si¢ zarbwno w wodzie, jak i w weglowodorach obnizajac ich napigcie powierzchniowe. Substancja
powierzchniowo czynna w roztworze wodnym wystepuje w postaci pojedynczych czasteczek tylko
w warunkach niskiego stezenia. Powyzej pewnego st¢zenia, charakterystycznego dla danej substancji
1 nazywanego krytycznym stezeniem micelizacji, pojedyncze czasteczki wspdtistniejg z tworzacymi
si¢ agregatami tych czasteczek, nazywanymi micelami. Micele maja najczesciej ksztalt bardzo
matych kulek o wymiarach rzedu kilkunastu do kilkudziesigciu nanometréow (1 nm = 10° m).
Jednym z wielu przyktadow ukladéow micelarnych moze by¢ mieszanina sktadajaca si¢ z wody,
substancji powierzchniowo czynnej i weglowodoru. Taki wlasnie uktad, w ktorym substancja
powierzchniowo czynng jest zwigzek o wzorze: CgH;7-(O-CH,-CH,)s-OH (oznaczany zwykle jako
CsEs), a weglowodor to undekan, jest tematem niniejszego zadania. Micele mogg by¢ agregatami
ztozonymi wylacznie z substancji amfifilowej lub tez zawiera¢ w swoim wnetrzu nanokropelke
weglowodoru. Proces tworzenia miceli moze by¢ traktowany jako reakcja asocjacji.

Do uktadu zlozonego z, w przyblizeniu, rownych objetosci wody i1 niemieszajacego si¢ z woda
undekanu wprowadzono pewng ilo$¢ zwigzku CgEq, uklad wymieszano i1 pozostawiono do
osiggniecia stanu réwnowagi. Uklad ponownie rozdzielit si¢ na dwie fazy, oznaczono wigc stezenia

CsE¢ w obu fazach. Doswiadczenie powtérzono dodajac inng ilo§¢ CgEg. Otrzymane rownowagowe
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stezenia CgEq, ¢, — w fazie wodnej i ¢4 — w fazie undekanowej, podaje ponizsza tabela (st¢zenia tu
podane odnosza si¢ do sumarycznej liczby moli pojedynczych czasteczek z uwzglednieniem
czasteczek zasocjowanych w micelach).

doswiadczenie 1 | doswiadczenie 2

cy/(mmol/dm”) 101,3 266,0
cg/(mmol/dm’) 21,6 25,4

Przeprowadzono rowniez pomiary dynamicznego rozpraszania $wiatla (DRS) stwierdzajac obecnos$¢

miceli w fazie wodnej oraz catkowity brak miceli w undekanie. Metoda DRS mozna réwniez

wyznaczy¢ wielko$¢ miceli. Wyznaczona wielko$¢ miceli pozwolita na przyjecie przyblizonego

zatozenia, ze wszystkie micele skladajg si¢ z 16 czasteczek CgE¢ 1 nie zawierajg w swoim wnetrzu

kropelek undekanu. Wiadomo, ze reakcja micelizacji jest reakcja asocjacji, a wiec w fazie wodnej

micele pozostaja w rownowadze z pojedynczymi czasteczkami surfaktantu. Zatem, w ukladzie

ustalily si¢ dwie rownowagi: rownowaga ekstrakcyjna (miedzyfazowa) pojedynczych czasteczek

CsE¢ w fazie wodnej o stezeniu ¢, 1 pojedynczych czasteczek CsEq w undekanie o st¢zeniu ¢4, oraz

w fazie wodnej rownowaga pojedynczych czasteczek CsEq (0 stezeniu c,) 1 miceli (CgEq)ie

(o stezeniu ¢y, liczonym dla miceli o masie czasteczkowej Mpicela = 16-Mcgg ).

Polecenia:

a. (2 pkt.) Podaj rdwnanie bilansu stgzen surfaktantu CgE¢ w fazie wodnej;

b. (5 pkt.) Wyprowadz zaleznos$¢ stalej rownowagi reakcji micelizacji, K, od podanych w Tabeli
stezen c,, 1 ¢4 oraz od wspdlczynnika podziatu, ;

c. (5 pkt.) Wyprowadz rdwnanie na zalezno$¢ wspdlczynnika podziatu, &, od stgzen ¢, i ¢; w obu
doswiadczeniach (c,,;, ¢y, Ca1 1 Ca2);

d. (5 pkt.) Oblicz wspotczynnik podziatu CgE¢ miedzy faze wodng i faze undekanowa;

e. (3 pkt.) Oblicz statag rownowagi reakcji micelizacji, K.

Wskazowki:

- wspolczynnik podziatu dotyczy rdwnowagowych stezen tego samego indywiduum chemicznego w
dwoch fazach;

- ze wzgledu na wystepujaca w rownaniach potege o wyktadniku 16, w celu unikniecia btedow
obliczeniowych, nalezy wyprowadzi¢ wszystkie rownania w postaci koncowej 1 dopiero podstawié¢
odpowiednie liczby;

- po przyrownaniu statej rownowagi reakcji w obu dos§wiadczeniach nalezy wyznaczy¢ z rOwnania
wspotczynnik podziatu, &, ostateczne rdwnanie zapisa¢ jako rdznice dwoch utamkow i przeksztatei¢
je tak, aby wystepowaly w nich stosunki (Cd]/Cd2)16 1 (Cdg/Cd])l6 (przeksztatcenie ma na celu redukcje
btedow obliczeniowych jakie moga wynikna¢ z odejmowania bardzo matych liczb).

ZADANIE 4

Synteza leku

Ponizej podano schemat syntezy mianseryny (produkt G), ktora jest zwigzkiem tetracyklicznym

(zawiera cztery pierScienie) o masie molowej 264,4 g/mol. W postaci soli, np. chlorowodorku, jest

stosowana jako lek przeciwdepresyjny. Zwigzek A zawiera 1,2-dwupodstawiony pierscien benzenu,
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jego widmo w podczerwieni wykazuje miedzy innymi pasma absorpcyjne w zakresie 3100-3500 cm ',
a w jego widmie '"H NMR (w CDCl;) obserwuje si¢ trzy nastepujace grupy sygnaléw: 8=3,4 ppm
(poszerzony singlet, intensywnos$¢ wzgledna 2), 8=3,9 ppm (singlet, intensywno$¢ wzgledna 2),
0=6,5 — 7,3 ppm (sygnal zloZzony, intensywnos$¢ wzgledna 9). W jakoSciowej probie chemicznej z
kwasem azotowym(IIl) i B-naftolem zwigzek A tworzy pomaranczowoczerwony osad.

Sposrod wszystkich zwiazkéw A — G tylko dwa: B i F majag w widmach w podczerwieni intensywne
pasma absorpcyjne w zakresie 1650-1750 cm .

CICH,COCl POCl; CH;NH,
A B _ C D
(Ci3Hp3N) AT, CH;CN (CisH12CIN)
(reakcja
Bischlera-
Napieralskiego)
NaBH4 (COC1)2 B2H6
E F G
-78°,
pirydyna
Polecenia:

a. (12 pkt.) Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkow A — F.

b. (3 pkt.) Mianseryna (G) zawiera jedno centrum stereogeniczne (asymetryczny atom wegla); podaj
jej wzor i zaznacz gwiazdka centrum stereogeniczne.

c. (2 pkt.) Narysuj wzor enancjomeru mianseryny o konfiguracji § (wigzanie C—H przy centrum
stereogenicznym zaznacz adekwatnie do konfiguracji jako petny klin badz kreskowany klin).

d. (3 pkt.) Opisz zwigzle i w sposOb ogblny trzy rdézne metody, ktdére moga prowadzi¢ do uzyskania
mianseryny w postaci czystych izomeréw optycznych.

Podany w zadaniu cigg syntetyczny prowadzi do otrzymania zwiqzku G w postaci racemicznej.

Badania kliniczne wskazujq, Ze racemat moze by¢ stosowany jako lek, gdyz oba enancjomery majg

pozgdane dziatanie terapeutyczne, jednak izomer S jest silniejszym antydepresantem od izomeru R.

ZADANIE 5
Olejki eteryczne i terpenoidy
Olejki eteryczne sq to mieszaniny cieklych, lotnych substancji zapachowych wydzielanych przez
rosliny. Pod wzgledem chemicznym bardzo wazng grupe zwigzkow wchodzgcych w ich skiad
stanowiq terpeny i ich pochodne — terpenoidy. Czesto spotykamy je w Zyciu codziennym, a jako
przyktady mozna wymienic np. mentol, kamfore czy limonen.
Do tej grupy naleza réwniez zwiazki X 1 Y, ktére wyizolowano z olejku rézanego uzyskanego
poprzez destylacje z para wodng platkow kwiatu rozy. Przy uzyciu spektrometru masowego
oznaczono ich masy molowe (Mx =154 g/mol, My =222 g/mol), a dla X dodatkowo wykonano analize
spaleniowg na zawarto$¢ wegla i wodoru (C - 77,9%, H - 11,7%).
W wyniku ozonolizy zwigzkéw X 1 Y a nast¢pnie dziatania nadmiaru siarczku dimetylu (lub Zn w
kwasie octowym) otrzymano te same produkty A, B i C o masach molowych odpowiednio 58, 60 i
100 g/mol, przy czym w przypadku ozonolizy Y zawarto$¢ zwigzku C byta dwukrotnie wyzsza. Po
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potraktowaniu mieszaniny zwigzkéw A, B 1 C nadmiarem KMnO, wyizolowano produkt D o masie
molowej 116 g/mol oraz stwierdzono, ze jedynie A nie ulegt reakcji utleniania. Wiadomo réwniez,
ze C reaguje z 1 molem metyloaminy tworzac aromatyczny zwigzek heterocykliczny E o wzorze
sumarycznym C¢HgN, ktéry bardzo tatwo ulega reakcjom substytucji elektrofilowe;.

Utlenianie X przy uzyciu dwutlenku manganu prowadzi do zwiazku F, ktéry mozna znalez¢ np. w
olejku cytrynowym. Ozonoliza F w warunkach opisanych powyzej oraz analiza mieszaniny
poreakcyjnej przy uzyciu chromatografu gazowego sprzezonego ze spektrometrem masowym
wykazata obecno$¢ A 1 C oraz zwigzku G o masie molowej 58 g/mol. Zwiazek F reaguje z
odczynnikiem otrzymanym z bromku izobutylu i magnezu w eterze dietylowym prowadzac do
produktu H, ktéry w kolejnych dwdch etapach (schemat 1) przeksztalcono w achiralny weglowodor
J. Weglowodor ten ma mase molowa 198 g/mol, a w jego widmie °C NMR widoczne jest siedem

sygnatow.
MnO, 1-bromo-2-metylopropan + Mg H' H, (nadmiar)
X —> F > H > | ——m>
eter dietylowy ogrzewanie kat. Pd/C (achiralny)
Schemat 1

Zwigzek Y mozna otrzymaé ze zwigzku X na drodze kilkuetapowej syntezy przedstawionej na
schemacie 2. Zwigzek M (C,3H»,0), ktéry powstaje na jednym z etapow tej syntezy, mozna rowniez
przeksztalci¢ w achiralny weglowodor J.

a) b) c) d) e)
X — > K—>» | —> M —> N —> Y
Cy3H,,0 k g) )
Warunki reakciji: o ——

a) PBr; w pirydynie b) acetylooctan etylu + NaH c¢) 10% NaOH, a nastgpnie 10% HCI i ogrzewanie
CH, H

CH

| 3 +

) H.C AIJ\CH (2 mole) f) Ph,P—CH, I™ + n-butylolit
3 3

d) (EtO)2II:I’\/COzCH3 + NaH e

g) H, (nadmiar), katalizator Pd/C
Schemat 2

Dla zwigzkow, ktore mogg wystepowac w postaci izomerow geometrycznych nalezy uwzglednié tylko

izomery E. Dla uproszczenia obliczen masy molowe zaokrgglono do liczb catkowitych.

Polecenia:

a. (0,5 pkt.) Ustal wzor sumaryczny zwigzku X.

b. (7,5 pkt.) Podaj wzory strukturalne produktow ozonolizy A, B, C, G oraz zwigzkéw D i E.

c¢. (6 pkt.) Podaj wzory strukturalne terpenoidu X oraz zwigzkow F, H, 1, J.

d. (0,5 pkt.) Ustal wzor sumaryczny zwigzku Y,

e. (5 pkt.) Podaj wzory strukturalne terpenoidu Y oraz zwigzkow K, L, M, N.

f- (0,5 pkt.) Podaj wzor strukturalny zwigzku O.

PUNKTACJA: za kazde zadanie 20 pkt., Iacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.
NH; +H,0 === NH,"+ OH"

/\/NHZ + H,0 -— /\/NH3+ on

H Hy"
N N

0o o}

)L o == )\ *H07

H OH H (o)

b. Kwas mrowkowy oznaczamy symbolem HA, a amoniak symbolem B. State dysocjacji kwasow
HA i BH' opisuja wzory:

HIAT] o gy (HIB]

K,(HA) = "
[HA] [BH"]

Zgodnie z zasadg elektroobojetnosci:
[H']=[OH ]+[A]-[BH]
Mozna przyjaé, ze stezenie jonéw H' i OH jest mate w poréwnaniu ze stezeniem A~ i BH',
wowczas mozna zapisac:
[A]=[BH']
Po podstawieniu wartoéci stalych dysocjacji HA i BH', wykorzystaniu powyzszego rownania oraz
uwzglednieniu zalezno$ci:
[BH']=cg —[B] i [A]=cur— [HA]
(gdzie cp 1 cya to analityczne stezenia B 1 HA, czyli podane w tresci zadania liczby moli tych
zwigzkoéw, podzielone przez koncowa objetos¢ roztworu)
otrzymujemy réwnanie:
[H'T cp + [H'] Ki(HA) (¢ — cpia) — Ki(HA) K((BH") cya = 0.



Dla roztworu 1, po podstawieniu ¢y, = 0,1 mol/dm’ i ¢ = 0,05 mol/dm’ otrzymujemy pH = 3,76.
Po podstawieniu do wyrazenia na K,(HA) otrzymujemy, ze réwnowagowe stezenia kwasu
mroéwkowego i jonéw mrowczanowych sg praktycznie rowne i wynosza 0,05 mol/dm’.

Dla roztworu 2, po podstawieniu cpys = 0,1 mol/dm’ i cg = 0,1 mol/dm’ réwnanie upraszcza sie
do postaci [H']? ¢g = K,(HA) K,(BH) ca , czyli pH = 6,51. Ponownie korzystajac z wyrazenia
na K,(HA) otrzymamy, ze [HA] / [A"] = 1,810, czyli stezenie jonéw mrowczanowych wynosi
praktycznie 0,1 mol/dm?, a kwasu mréwkowego 1,810~* mol/dm”.

. Dla n-propyloaminy (oznaczonej symbolem A) i di-n-propyloaminy (oznaczonej symbolem B)

mozna zapisa¢ wyrazenia na state protonowania:

K.(a) - AHOIOHT] ) [BH'JIOH ]
[A] [B]
Nastgpnie mozna zapisac, ze
- [A] [B]
OH =K, (A =K, (B
[OH™] = K, ( )[AH+] b ( )[BH+]

Po przeksztatceniu:
[A] _K,(B) [B]
[AH"] K, (A)[BH"]

Jednoczes$nie spetnione sg zaleznoS$ci
[A]+[AH]=0,1 mol/dm’ [B]+[BH']=0,1 mol/dm’ [AH']+[BH"]=0,] mol/dm’
CO Oznacza, z€:
x K, (B)0,l-x
Ol-x Ky(A) x

gdzie x = [A] = [BH'].

Po przeksztalceniu: x _ | Ky(B)
0,1-x K, (A)

Po podstawieniu i rozwiazaniu otrzymamy x = [A] = [BH'] = 0,058 mol/dm’, a [B] = [AH'] =
0,042 mol/dm’.
Na podstawie rownan opisujacych Ky(A) i Ky,(B) mozna obliczy¢ pH = 10,9.

. Dla selektywnego miareczkowania oczekiwaliby$Smy najpierw protonowania mocniejszej zasady,
a potem stabszej. W przypadku rozpatrywanym w zadaniu, przy podanym skladzie roztworu
oczekiwaliby$my w takiej sytuacji petnego protonowania di-n-propyloaminy i praktycznie braku
protonowania n-propyloaminy. W rzeczywistosci obie zasady ulegaja protonowaniu w podobnym
stopniu (mocniejsza zasada — di-n-propyloamina - nieco bardziej). Wynika to z malej roznicy
statych dysocjacji (lub protonowania).

. Na podstawie réwnania x/(0,1—x) = (Ky(B)/Ky(A))"%, przyjmujac ze x/(0,1—x) = 500, stosunek
statych protonowania powinien wynosi¢ przynajmniej 2,510, czyli warto$é¢ pKy(B) powinna byé
nizsza od pKy(A) o 5,4 jednostki logarytmicznej (lub pK,(BH") wyzsza o 5,4 od pK,(AH")).



Punktacja:

a. Za zapisanie reakcji dysocjacji kazdego z czterech zwigzkow 1, 2, 3, 4 4 x 0,5 pkt. = 2,0 pkt.
b. Za wyprowadzenie wzoru na [H'] 3,0 pkt.
za obliczenie pH roztworu 1 0,5 pkt.
za obliczenie stgzen HCOOH i jonéw mrowczanowych w roztworze 1 2 x 0,5 pkt. = 1,0 pkt.
za obliczenie pH roztworu 2 0,5 pkt.
za obliczenie stgzen HCOOH i jondw mrowczanowych w roztworze 2 2 x 0,5 pkt. = 1,0 pkt.

¢. Za wyprowadzenie wzoru 5,0 pkt.
za obliczenie stg¢zenia n-propyloaminy i formy protonowanej 1,0 pkt.
za obliczenie stg¢zenia di-n-propyloaminy i formy protonowane;j 1,0 pkt.
za obliczenia pH 1,0 pkt.

d. Za sformulowanie wniosku 1,0 pkt.
e. Za oszacowanie roznicy pK, 3,0 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

Zwiazek A ulega w roztworze wodnym dysocjacji jako staby kwas, co §wiadczy o tym, ze w jego
sktad wchodzi obok wegla réwniez wodoér. Wiasciwosci fizyczne, liniowa budowa czasteczek,
polarno$¢ 1 zawarto$¢ wegla wskazuja, ze zwigzkiem A jest cyjanowodér HCN. Zawarto$¢ wegla
w HCN wynosi:

12,01

Mc 100% = 100% =~ 44,4%, co jest zgodne z wartoscig podang w zadaniu.
M on 1,008+12,01+14,01

Budowe elektronowa liniowej czasteczki HCN (dominujacej formy tautomerycznej) opisuje

nastepujacy wzor:
H—C=NI

Polarne czasteczki HCN asocjuja dzigki tworzeniu wigzan wodorowych C—H--N z
wykorzystaniem wolnej pary elektronow na atomie azotu o hybrydyzacji sp. W konsekwencji, w
wyniku laczenia wielu czasteczek powstaja liniowe asocjaty, obecne rowniez w fazie statej
krystalicznego cyjanowodoru, ktérych budowe mozna przedstawi¢ nastepujaco:

H—C==N] -+ H—C=N] -+ H—C=N] -+

Reakcja utleniania jonéw cyjankowych za pomoca chlorowcoéw, prowadzona w tagodnych
warunkach stuzy do otrzymywania odpowiednich halogenocyjanéw. W reakcji z chlorem
powstaje chlorocyjan CICN (zwigzek B) zgodnie z réwnaniem: KCN + Cl, — KCI + CICN

Obecnos¢ w halogenocyjanach potrojnego wigzania C=N w potaczeniu z nukleofilowymi
wlasciwosciami azotu powoduje, ze zwiazki te fatwo ulegaja polimeryzacji. Szczeg6lnie tatwo
tworza si¢ heterocykliczne trimery, pochodne 1,3,5-triazyny. W przypadku chlorocyjanu
powstaje chlorek cyjanurowy (2,4,6-trichloro-1,3,5-triazyna):



C|?I C|?I

N /C\

N 7 N N o N
IR )

C

_C. Cx
Cl” "N "cCl Cl” "N

Pierscien cyjanurowy ma ptaska budowe, zawiera 6 elektronow m i posiada cechy zwigzkow
aromatycznych.
. Jony cyjankowe zaliczane sa do jondw pseudohalogenowych. W reakcji z jonami Cu*’ o
wlasciwosciach utleniajgcych zachowuja si¢ podobnie do jondéw jodkowych. Tworzy sig
trudnorozpuszczalna sél miedzi(I) CuCN, a w wyniku utlenienia jonow CN powstaje gazowy
cyjan (CN), (zwiazek D). Reakcja zachodzi zgodnie z rOwnaniem:
2CuSO4 + 4KCN — 2CuCN + (CN), + 2K,SO;4
Rozktad termiczny soli srebra prowadzi do wydzielenia metalicznego srebra:
2AgCN — 2Ag + (CN),

Potwierdzeniem takiego przebiegu reakcji jest warto$¢ obliczonego ubytku masy:

Am 2-(12,01+14,01)

(CN)
= 100% = — %2 .100% =
m 2M o 2(107,87 +12,01+14,01)

-100% =19,4%

Wzbr elektronowy czasteczki cyjanu mozna przedstawi¢ w nastgpujacej formie:
IN=C—C=N

Kompleks palladu z trifenylofosfina zawiera centrum koordynacji w postaci Pd’ o konfiguracji
elektronowej d'’. Jest ono podatne na reakcje przylaczenia utleniajacego (addycji oksydacyjnej)
réznych czasteczek, na przyktad Cl,, HCl. Analogicznie reaguje cyjan (zwiazek D) utleniajac
pallad do palladu(Il) o konfiguracji elektronowej d° i wiazac sic w postaci ligandow
cyjankowych. Jednocze$nie nastgpuje eliminacja dwoéch ligandow fosfinowych. Powstaje
kompleks o wzorze Pd(PPh;),(CN), i charakterystycznej dla Pd(II) budowie ptaskiej
kwadratowej. Tego typu kompleksy wykazuja izomeri¢ geometryczng. Moga tworzy¢ izomery
cis 1 trans zgodnie z ponizszym schematem:

onp C//N PP PPh,
P A\
p o’ \PPh p C Ca
N/ ’ N 7 \N
[zomer trans [zomer cis

. Cyjan, jako pseudohalogen reaguje z roztworami wodnymi wodorotlenkow analogicznie do
reakcji chlorowcow. Nastepuje reakcja dysproporcjonowania zgodnie z rownaniem:

(CN), +20H — CN + OCN + H,0
Obok jonow cyjankowych w reakcji powstaja jony izocyjanianowe (nazywane czg¢sto jonami
cyjaninowymi), sole kwasu izocyjanowego HNCO (kwas E). Anion OCN zawiera 16
elektronéw walencyjnych i ma budowe liniowa. Jest izoelektronowy z czasteczkami CO, i CN,*".
Budowe elektronowa opisujg ponizsze struktury rezonansowe:

6202@]_<—> [@—CENI )
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h. Podczas ogrzewania roztworu zawierajagcego soOl kwasu izocyjanowego

oraz s6l amonow3g

zachodzi reakcja rozkladu powstajacego przejSciowo, nietrwalego w tych warunkach

izocyjanianu amonu, prowadzaca do utworzenia mocznika (zwiazek F):

NH4+ +OCN — CO(NH2)2
NH4C1 + KOCN — KCI1 + CO(NHz)z

Reakcje odkryt przypadkowo Friedrich Wohler w trakcie prob otrzymania NH,
izocyjanianu amonu 1 opisat ja w roku 1828. Tym samym wykazat, ze mozna ~~—¢
otrzyma¢ zwiazki organiczne bez udziatu vis vitalis (sity zyciowej) ze
zwigzkéw nieorganicznych. Wzbr czasteczki mocznika: NH,
Punktacja:
a. Zawzoér elektronowy zwigzku A, opis jego budowy i odpowiednie obliczenia 2 pkt.
b. Za wskazanie oddzialywan odpowiedzialnych za asocjacj¢ czasteczek A 1 pkt.
za narysowanie asocjatu zwigzku A 2 pkt.
c. Zarownanie reakcji otrzymywania zwigzku B 2 pkt.
(w tym 1 pkt. za sam wzor zwigzku B)
d. Zawzor elektronowy i opis budowy zwigzku C 1 pkt.
za wyjasnienie aromatycznego charakteru zwigzku C 1 pkt.
e. Zawzor elektronowy zwigzku D 1 pkt.
za dwa rownania reakcji otrzymywania zwigzku D 2 x 0,5 pkt. = 1 pkt.
za odpowiednie obliczenia 1 pkt.
f- Zawzory izomeréw geometrycznych kompleksu palladu(II) 2 x 1 pkt. =2 pkt.
za opis budowy kompleksu palladu(II) 2 pkt.
g. Zardwnanie reakcji dysproporcjonowania zwigzku D 1 pkt.
za wzory elektronowe rezonansowych struktur anionu kwasu E 1 pkt.
h. Zarownanie reakcji otrzymywania zwigzku F 1 pkt.
za nazw¢ 1 wzor strukturalny zwigzku F 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3
a. W undekanie wystepuja jedynie pojedyncze czasteczki CgEg, wiec wspdtczynnik podziatu
definiujemy jako:
C
k=2, ()
a stata rownowagi reakcji micelizacji w wodzie to:
K = ;% . Q)

W uktadzie obie rownowagi istniejg obok siebie, a dodatkowo w fazie wodnej
réwnanie bilansu:

musi by¢ spetnione

3)

b. Wstawiajagc do rownania bilansu warunki odpowiednich roéwnowag eliminujemy nieznane
stezenia pojedynczych czasteczek i miceli w fazie wodnej otrzymujac rownanie:
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kcg +16- K¢/’ = ¢, (4)
Z powyzszego rdwnania wyznaczamy stata rOwnowagi:
_ cwkecg
- 16'(k'Cd)16 : (5)

. Stala rownowagi zapisana réwnaniem (5) musi by¢ réwna w dwodch eksperymentach, ktorych

wyniki podaje tabelka w zadaniu. Mozemy zatem przyréwna¢ wyrazenia z prawej strony
rownania (5). Zapisujemy te rOwnos¢:

Cw1—KCd1 _ Ccwa—KCgz ©6)
.1,16..16 1,16..16
16'k~°-cg4q 16°k*°-cg,

. , . . . , . 16 , .
1z rownania (6) po pomnozeniu obu stron réwnania przez 16k > wyznaczamy wspotczynnik
podziatu k:
.16 _ . 16 . 16 . 16
Cw1 " Cd2 — Cw2 " Ca1 Cw1 " Caz Cw2 " Ca1

k= —~ — . (7)

. 16 . ~16 T . 16 . ~16 . ~16 _ . ~16
Ca1 " Caz — Caz " Cqq Ca1 " Cqz —Caz2 " Cq1 Ca1 Cap — Caz " Cqq

. Po przeksztalceniu rownania (7) zgodnie z wskazowka podang w tresci zadania otrzymujemy:
Cw1 Cw2
k= = 16 ~ 16 : C))
— oo fCar (Caz) " _
Ca1 — Caz (Cdz) Ca1 (Cdl Caz
Po podstawieniu wartos$ci stezen z tabelki (w mmol/dm’) otrzymujemy:
I = 101,3 266,0 9
21,6 — 25,4 (0,850)¢ 21,6 (1,176)16 — 25,4 ®

i obliczamy k = 4,13.

e. Statg rownowagi reakcji micelizacji obliczamy z rOwnania (5) wstawiajac stezenia w jednostkach

[mol/dm’], ale réwnoczesnie dzielimy te warto$ci przez jednostkowe stezenia standardowe i
otrzymujemy niemianowang warto$¢ stalej rownowagi. Warto$¢ t¢ mozna obliczy¢ niezaleznie z
danych dwéch doswiadczen otrzymujac dwa nieco rézne wyniki:

-z doswiadczenia 1 K =4,70-10"

-z dodwiadczenia2 K =4,68-10".
Niewielka roznica wynikow jest rezultatem zaokraglenia warto$ci wspotczynnika podziatu, ktéry
pomnozony przez rdézne stezenia (cy; lub ¢,y) 1 podniesiony do 16. potggi powoduje dopuszczalny
w tego typu obliczeniach btad.

Punktacja:
a. Zapodanie réwnania bilansu stezen surfaktantu CgEq w fazie wodnej 2 pkt.
b. Za wyprowadzenie zaleznosci statej rownowagi reakcji micelizacji, K,

od podanych w Tabeli stezen c,, 1 ¢, oraz od wspodtczynnika podziatu, & 5 pkt.

Za wyprowadzenie rownania na zalezno$¢ wspotczynnika podziatu, £,

od stezen c,, 1 ¢; w obu do§wiadczeniach (c,,;, ¢,2, Ca7 1 Ca2) 5 pkt.
Za obliczenie wspodtczynnika podziatu CgE¢ miedzy fazg wodng i fazg undekanowa 5 pkt.
Za obliczenie statej rownowagi reakcji micelizacji: 3 pkt.

RAZEM 20 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 4:

a. | A B C
Cl Cl
D E F
N= N N
H 0
HN HN N

\ \ o \

a c ey,
S ) N
N— HJ
< X
N\ lub /

4. | 1. Utworzenie diastereoizemerycznej soli z chiralnym kwasem koncowego produktu albo
produktu posredniego E 1 proba wykorzystania rdéznicy w rozpuszczalno$ci obu soli w
wybranym rozpuszczalniku.

2. Chromatografia na chiralnym wypetieniu kolumny.
3. Synteza stereoselektywna z wykorzystaniem na wybranym etapie syntezy chiralne;
substancji pomocniczej, ktorg mozna usung¢ w dalszym etapie syntezy.

Punktacja:

a. Za wzory strukturalne zwigzkéw A — F 6 x 2 pkt. =12 pkt.

b. Za wzor mianseryny (zwigzku G) 2 pkt.

za wskazanie centrum stereogenicznego 1 pkt.

c. Za wzdr enancjomeru mianseryny o konfiguracji S 2 pkt.

d. Za og6lny opis trzech metod otrzymywania czystych izomeréw optycznych mianseryny 3 pkt.

RAZEM 20 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Wz6r sumaryczny zwigzku X
Liczba atoméw wegla nc = 154 g/mol - 0,779/12 g/mol = 10
Liczba atoméw wodoru ny =154 g/mol - 0,117/1 g/mol = 18
154 g/mol — 12 g/mol - 10 — 1 g/mol - 18 = 16 g/mol, co odpowiada jednemu atomowi tlenu.
Stad wzor sumaryczny X to C;oH;3O
b. Wzory strukturalne zwigzkéw A, B, C, D, E, G
A B C
/CQ3 H CH,
OH O
H,C 0 O)\/ NO
H
D E G
CH, /R H
0 s 0
OH CH, H
c. Wzory strukturalne zwigzkéw X, F, H, I, J
X
CH, CH,
)\/\)\/\
H.C OH
F H
CH, CH, H CH, CH, OH CH,
N N
H,C O H,C X X CH,
| J
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
NN NG )\/\)\/\)\
H.,C CH, H.,C CH,




d. Okres$lenie wzoru sumarycznego Y:

Dane: My =222 g/mol; w wyniku ozonolizy terpenoidu Y a nastgpnie dziatania nadmiaru
siarczku dimetylu otrzymano A, B i C w proporcjach 1 : 1 : 2.
Na tej podstawie mozna stwierdzi¢ ze X zawiera 15 atomow wegla (3 +2 + 5 - 2) oraz jeden
atom tlenu, co odpowiada wzorowi sumarycznemu: C;sH,40.

e. Wzory strukturalne Y, K, L, M, N

Y
CH, CH, CH,
NS N N
H.C OH
K L
CH, CH, @)
CH, CH, ~ S~
)\/\)\/\ H,C CH,8
H,C Br CO,Et
M N
w CH, CH, CH, O
N X N N ~CH
H,C N CH, |H,C o °
f- Wzér strukturalny zwiazku O
CH, CH,
NS N
H,C CH,

Komentarz do rozwiazania zadania 5
Ad b.

W wyniku ozonolizy terpenoidu X powstaja 3 produkty (A, B i C), co oznacza ze zwigzek X zawiera
co najmniej dwa wigzania wielokrotne wegiel-wegiel. Stopien nienasycenia dla C;oH;sO = 2

(odpowiedni zwigzek nasycony miatby wzér C,oH»,O). Wynika z tego ze zwigzek ten ma dwa

wigzania C=C, nie zawiera pierscieni, jest alkoholem lub eterem.

Produkty ozonolizy: Wszystkie produkty ozonolizy musza zawiera¢ co najmniej jeden atom tlenu.

Ozonoliza alkenéw z nastepczym dodatkiem siarczku dimetylu prowadzi do aldehydow i ketondw.

Po potraktowaniu produktéw ozonolizy alkendw nadmiarem KMnO, reakcji utleniania nie ulegaja

ketony, utleniajg si¢ aldehydy (ewentualnie alkohole).
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Zwiazek A M, =58 g/mol, nie reaguje z KMnO,

Jezeli zawiera jeden atom tlenu, to reszta masy molowej odpowiada A O
fragmentowi C;Hg (58 g/mol — 16 g/mol =42 g/mol) )J\
Stad wzor sumaryczny C;HgO 1 warunki spetnia tylko jeden zwigzek: aceton H,C CH,

Jezeli zawiera dwa atomy tlenu to reszta masy molowej odpowiada

fragmentowi C,H,(58 g/mol —2-16 g/mol =26 g/mol)

Stad wzor sumaryczny C,H,0,, ale brak ketonéw o tym wzorze. Wzor ten

mozna dopasowac jedynie do glioksalu (OHC-CHO), ktory bedzie reagowat z KMnO,

Zwiazek B My =60 g/mol, reaguje z KMnO,

Nie obserwuje si¢ tego produktu w przypadku ozonolizy zwigzku F - produktu B H
utleniania X przy uzyciu dwutlenku manganu. W jego miejsce pojawia si¢ produkt )\/OH
G o masie molowej 58g/mol, identycznej jak dla acetonu, ale jest to inny zwigzek. O
Informacje te sugeruja, ze X jest alkoholem, a B zawiera atom tlenu pochodzacy z

X, co oznacza ze B 1 G zawierajag co najmniej dwa atomy tlenu. 60 g/mol — 2-16 c H

g/mol = 28 g/mol, czemu odpowiada C,H,. Stad wzor sumaryczny C,H,0,, czyli B 0
jest aldehydem glikolowym, natomiast G to wspomniany juz glioksal O
(OHC-CHO). H

Zwiazek C M =100 g/mol, reaguje z KMnO,

Jezeli poprawnie okreslono struktury zwigzkéw A i B (zbudowane odpowiednio z trzech i dwoch
atomow wegla) to C w swej strukturze powinien zawiera¢ 5 atomow wegla. Na podstawie budowy
zwigzkéw A 1 B mozna stwierdzi¢, ze odpowiadajg one terminalnym fragmentom terpenoidu X. W
takim razie zwigzek C odpowiada jego Srodkowej czesci, co oznacza ze C zawiera dwa atomy tlenu.
Na tym etapie mozna ustali¢ wzoér sumaryczny dla C: CsHgO,

Utlenianie C (M¢ =100 g/mol) za pomocag KMnO, prowadzi do produktu D o masie molowej 116
g/mol, co odpowiada utlenieniu jednej grupy aldehydowej do karboksylowej. Wynika z tego ze C
zawiera dwie grupy karbonylowe — jedng aldehydowa a druga o charakterze ketonowym.

Oto wszystkie mozliwe ketoaldehydy o wzorze CsHgO;:

H H O H H  CH, H O
CH,
o) o) o) o) CH, O CH,
o) CH, O  CH, o) CH,

Z tresci zadania wiadomo ze C reaguje z 1 molem metyloaminy tworzac aromatyczny zwigzek
heterocykliczny E o wzorze sumarycznym CgHgN, ktéry jest bardzo latwo ulega reakcjom
substytucji elektrofilowej. Informacja ta wyklucza pirydyny natomiast sugeruje ze jest to pochodna
pirolu. Pirole mozna uzyska¢ w reakcji zwigzkéw 1,4-dikarbonylowych z aminami
pierwszorzgdowymi z wydzieleniem dwoéch czasteczek wody. Warunek ten spetnia tylko
4-oksopentanal:
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OH
_Kawo, o, | [N amo N

CH, CH, E

Ad c.

Znajac strukture produktéw ozonolizy terpenoidu X (w tym réwniez ozonolizy Y) mozna

zaproponowaé dwie mozliwe struktury dla X:

& & M
)\A)\A lub N N
NN
o N o H,C OH
CH,

Aby przypisa¢ wlasciwg struktur¢ dla X nalezy poprawnie rozwigza¢ synteze weglowodoru J

przedstawiong na schemacie 1

CH,
Bng/\(
CH,

1-bromo-2-metylopropan
CH, CH,H CH, CHyH NVl yloprop
MnO, S . 9
H,C CH/H eter dietylowy
CH,/H 3 F
(w wyniku ozonolizy
powstaje glioksal - D)
H* ,
CH, CHyH OH CH; oo ewanie CH, CH,H CH;  H, (nadmiar)
X AN —_— N NN — >
H,C CH, H,C CH;  kat. Pd/C
CHyH H CH,H I
CH, CH, CH, CH, H CH,
H&WCHS lub H&WCHs
H J CH,

achiralny weglowodér
symetryczny
7 sygnatéw w 13C NMR

chiralny weglowodér

tak wiec terpenoid X ma strukture:

3 3
)\W nazwa zwyczajowa: geraniol
\ \
H.C OH



Ade.
Zwiazki A 1 B odpowiadaja terminalnym fragmentom terpenoidu Y.

Znamy orientacje jednego fragmentu odpowiadajacego czasteczce C — jest taka jak w zwigzku X,
poniewaz mozna go uzy¢ do syntezy Y. Rozwigzanie syntezy przedstawionej na schemacie 2
pozwala jednoznacznie okre$li¢ strukture Y (nazwa zwyczajowa farnezol).

Punktacja:
a. Za ustalenie wzoru sumarycznego zwigzku X 0,5 pkt.
b. Za ustalenie wzordéw strukturalnych zwigzkow A, B, C, 3 x 1,5 pkt. =4,5 pkt.
za ustalenie wzoroéw strukturalnych zwigzkéw G, D i E 3 x 1,0 pkt. = 3,0 pkt.
c¢. Za ustalenie wzoru strukturalnego terpenoidu X (2,0 pkt.) 2,0 pkt.
za ustalenie wzorow zwigzkow F, H, I, J 4 x 1,0 pkt. = 4,0 pkt.
d. Za ustalenie wzoru sumarycznego zwigzku Y 0,5 pkt.
e. Za wzory strukturalne terpenoidu Y oraz zwigzkow K, L, M, N 5 x 1,0 pkt. = 5,0 pkt.
f- Za ustalenie wzoru strukturalnego zwigzku O 0,5 pkt.

RAZEM 20 pkt.
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