ETAP Il  30.01.2021
Zadania (czesé 1)

CZAS ROZWIAZYWANIA: 11:00 — 14:00

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”. Za kazde zadanie sumarycznie
mozna uzyska¢ odpowiednig liczbe ,,marek”, ktore nastepnie przeliczane sg na punkty.

PUNKTACJA KONCOWA: Zadania 1-4 po 25 pkt., zadanie 5 ,,laboratoryjne” 30 pkt.
tacznie 130 pkt.

ZADANIE 1
Teoria orbitali molekularnych

Teori¢ orbitali molekularnych mozna zastosowa¢ m.in. do przewidywania przebiegu reakcji
chemicznych. Jednym z najbardziej znanych przykltadoéw jest zastosowanie tej metody do reakcji
cykloaddycji, co mozna wyjasni¢ dla hipotetycznej reakcji dwoch czgsteczek etylenu:
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Mechanizm reakcji cykloaddycji zaklada, ze aby mogta ona zajs$¢, orbital 2p, z ktérego powstaje
LUMO jednej z czasteczek musi ,,pasowac” do orbitalu 2p tworzacego HOMO drugiej czasteczki,
tzn. orbitale 2p muszg by¢ skierowane do siebie czg¢$ciami o tym samym znaku funkcji falowej
(dodatnim lub ujemnym). Dla powyzszego przyktadu mamy nastgpujaca sytuacje:

-1 B2 .

-ty

(gdzie czarny kolor odpowiada np. znakowi dodatniemu, a bialy — ujemnemu) i reakcja ta nie
zachodzi w warunkach termicznych (tzn. gdy substraty sa aktywowane termicznie).

Analogiczne rozumowanie mozna przeprowadzi¢ dla innych uktadéw z podwdjnymi wigzaniami.



Polecenia:

Dla czasteczki 1,3-butadienu:

a.

(4 m.) Narysuj schematyczny wykres zawierajgcy cztery ulozenia orbitali 2p w orbitale
molekularne o najnizszej energii 1 zaznacz obsadzenie elektrondow na tych orbitalach

(konfiguracje elektronow3).
(1 m.) Narysuj dwie struktury rezonansowe.

(1 m.) Podaj, czy elektrony na orbitalach p w tym ukladzie sg zdelokalizowane i czy
oczekujesz ze 1,3-butadien jest aromatyczny lub antyaromatyczny.

(4 m.) Narysuj schemat (analogiczny do podanego w zadaniu) reakcji cykloaddycji pomiedzy
czasteczka 1,3-butadienu a czasteczkg etylenu (reakcja Dielsa-Aldera), ktorej produktem jest
cykloheksen.

Na podstawie tego schematu ustal i skomentuj, czy jest prawdopodobne, aby reakcja ta

zachodzita w warunkach termicznych.

(4 m.) Narysuj schemat (analogiczny do podanego w zadaniu) reakcji cykloaddycji pomiedzy
dwoma czgsteczkami 1,3-butadienu prowadzacej do 1,5-cyklooktadienu (przez cykloaddycje
[4+4]).

Na podstawie tego schematu odpowiedz, czy jest mozliwe, aby reakcja ta zachodzila w
warunkach termicznych

(4 m.) Czy w reakcji cykloaddycji pomiedzy dwoma czasteczkami 1,3-butadienu mozliwy jest
inny rodzaj cykloaddycji, prowadzacy do innego produktu? OdpowiedZ uzasadnij za pomoca

schematow reakcji analogicznych do reake;ji cykloaddycji dwoch czasteczek etylenu.

(Im.) Wyjasnij czy czasteczka 1,2-butadienu bedzie miata podobny uktad orbitali molekularnych i
podobng reaktywno$¢ w reakcji cykloaddycji?

Rozwaz dodatkowo mozliwo$¢ zajscia podobnej reakcji w specyficznych warunkach, tzn.:

h. (6 m) Zaléz, ze w jednej z czasteczek etylenu nastgpilo wzbudzenie elektronu, tzn. po

naswietleniu promieniami UV jeden z elektronéw z podwdjnie obsadzonego orbitalu o
najwyzszej energii ,,przeskoczyl” na orbital o wyzszej energii. Czy w takim przypadku (tzw.
cykloaddycja fotochemiczna, w ktorej substraty sg aktywowane fotochemicznie, zamiast drogi
termicznej) reakcja pomigdzy dwoma czasteczkami etylenu, w ktorej powstaje cyklobutan jest
mozliwa do przeprowadzenia?

Uzasadnij swoja odpowiedz za pomoca odpowiedniego schematu reakcji z orbitalami
molekularnymi.

Uwaga: Na kazdym schemacie reakcji 7 oribitalami molekularnymi pamietaj o narysowaniu
rowniez wzoru strukturalnego produktu (schemat podany w zadaniu).



ZADANIE 2

Proste zwigzki wegla — budowa elektronowa i wlasciwosci

W zamknigtej ampule umieszczono stechiometryczng ilo§¢ wapnia oraz grafitu i1 ogrzewano w
temperaturze powyzej 2000 °C w atmosferze argonu. W wyniku reakcji otrzymano krystaliczng so6l
A o strukturze wywodzacej si¢ z chlorku sodu. W odroznieniu od NaCl zwigzek ten krystalizuje w
uktadzie tetragonalnym ze wzgledu na wydluzenie jednej z krawedzi komoérki elementarne;,

spowodowane niesferyczng budowa anionu w soli A.

Na skale przemystowa zwigzek A wytwarzany jest w piecach elektrycznych z koksu i wapna
palonego w temperaturze powyzej 2200 °C. Produkt techniczny ma barwe szarg 1 jest
zanieczyszczony, m.in. fosforkiem wapnia oraz weglikiem krzemu (zwiagzek B). Techniczny zwigzek
A ulega reakcji z azotem, w wyniku ktorej powstaje sol C, zawierajagca w swoim skladzie aniony
izoelektronowe z ditlenkiem wegla(IV). Zwigzek C obecnie jest uzywany jako nawdz sztuczny o
nazwie azotniak, dostarczajacy do gleby azot i wapn, ale ze wzgledu na wysoka ceng¢ i ograniczone
zastosowanie jego zuzycie maleje. W przeszio$ci zwiazek ten byl substratem do otrzymywania
amoniaku. Zwigzek B jest potprzewodnikiem 1 jest stosowany m.in. jako materiat do wyrobu
elementéw grzejnych w piecach elektrycznych (tzw. sylity). Zwigzek ten wykazuje bardzo duza
twardos$¢ zblizong do diamentu, dlatego stosowany jest takze jako materiat szlifierski. Zwigzek B
wystepuje w kilku odmianach polimorficznych. Odmiana B, krystalizujagca w uktadzie regularnym,
ma sie¢ przestrzenng o strukturze blendy cynkowej (ZnS). Strukture t¢ mozna wyprowadzi¢ ze
struktury diamentu — zastgpujac co drugi atom wegla atomem krzemu. Substancja B charakteryzuje

si¢ bardzo duzg odpornoscig na czynniki chemiczne i nie ulega hydrolizie.

W reakcji pomiedzy metalicznym potasem i grafitem, prowadzonej w atmosferze argonu w
temperaturze okoto 300 °C powstaje jonowy zwigzek D o barwie brazowej. Struktura zwigzku D
wywodzi si¢ z heksagonalnej odmiany grafitu, w ktérym jony potasu rozdzielajg plaskie warstwy
podsieci anionowej (dlatego tez nazywany jest interkalatem grafitu). Kationy potasu zlokalizowane
sa w warstwach rownoleglych do plaszczyzny sieciowej (0 O 1) 1 umieszczone sg na wysokosci 0, %4,
%2 oraz ¥ komorki elementarnej. Zwigzek D krystalizuje w ukladzie rombowym, a na
dyfraktogramie proszkowym (promieniowanie CuKoi o dtugoéci fali A = 1,5406 A) w zakresie
katow 26 do 30° refleksy pochodzace od tej fazy wystepuja dla katow 16.56°, 21.25°, 22.47°, 24.32°
1 29.56°. Na podstawie wykonanego wskaznikowania dyfraktogramu refleksom przypisano
nast¢pujgce wartosci (h k 1): (004), (111), (022), (113) i (115). Interkalat D jest bardzo
reaktywny, m.in. ulega bardzo gwaltownej reakcji z woda, w wyniku czego powstaje bezbarwny,
bezwonny gaz. Z powodu bardzo duzej reaktywnosci zwigzek D jest wykorzystywany m.in. w
syntezie organicznej. Przewodno$¢ wilasciwa zwigzku D, podobnie jak grafitu, wykazuje znaczng
anizotropi¢. W warstwach podsieci anionowej jest bardzo wysoka (wyzsza niz w warstwach

czystego grafitu) i wynosi 1,1:10° S-cm™* w temperaturze 25 °C. Probke interkalatu D o masie



1,243 g poddano bardzo ostroznej reakcji z nadmiarem wody. W wyniku zachodzacej reakcji
powstaly gaz zajal objetosé 103 cm? w przeliczeniu na warunki normalne.

Polecenia:

a.

b.

(2 m) Podaj wzory sumaryczne zwigzkow A oraz C.

(2 m) Zapisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji hydrolizy zwigzku A. Wyjasnij jakim

reagentem w tej reakcji jest woda w mys$l definicji kwaséw i1 zasad Brensteda—Lowry'ego.

(4 m) Narysuj molekularng budowe elektronowa oraz budowe przestrzenng anionéw obecnych
w strukturze zwigzkow A i C. Zaznacz wszystkie elektrony walencyjne we wzorach elektronowych.

(4 m) Podaj jaka hybrydyzacj¢ mozna przypisa¢ atomom krzemu oraz wegla w zwigzku B i
omow wigzania wystepujace w tym zwigzku. Wymien czynniki odpowiedzialne za duzg

twardo$¢ tej substancji.
(2 m) Zapisz zbilansowane rownanie reakcji umozliwiajacej otrzymanie amoniaku ze zwigzku C.

(6 m) Omoéw wigzania i budowe przestrzenng heksagonalnej odmiany grafitu. Na podstawie
budowy elektronowej wyjasnij przyczyny duzej anizotropii przewodnictwa elektrycznego w
graficie.

(3 m) Okresl stechiometrie zwigzku D. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

(2m) Podaj zbilansowane rownanie reakcji hydrolizy zwigzku D zapisane w formie
czasteczkowej oraz okresl jakim reagentem w tej reakcji jest ten zwigzek.

(3 m) Wyjasnij przyczyne wigkszego przewodnictwa wlasciwego zwigzku D w porownaniu do
przewodnictwa grafitu.

(4 m) Wyznacz odlegtosci pomigdzy warstwami aniondow w strukturze zwigzku D (wynik
podaj w pikometrach).

W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych (g-mol™):

C-12,01; H-1,008; O - 16,00; K —39,10; Si — 28,09

oraz objeto$¢ molowa gazu w warunkach normalnych Vin=22,41-10"3 m3-mol .



ZADANIE 3

Zwiqzki organiczne o wlasciwosciach kwasowych

Tytutowe zwiqzki najbardziej kojarzq sie z kwasami karboksylowymi, jednak wtasciwosci kwasowe
wykazuje takze wiele innych klas zwigzkow organicznych, ktore nie zawierajg grupy karboksylowej.

Niektore z nich odgrywajg wazng role zarowno w uktadach biologicznych jak i syntezie organicznej.

Zwiazki organiczne A — F wykazuja wlasciwosci kwasowe w szerokim zakresie mocy (pKa od okoto
10 do -3), przy czym ich kwasowos$¢ rosnie od A do F, ale nickiedy réznice sg niewielkie, tak jak

pomiedzy D i E. Masa molowa najlzejszego z nich wynosi 122 g-mol™.

Zwiazki A — F maja kilka istotnych cech wspolnych:

- Reaguja z roztworem NaOH tworzac odpowiednie sole.

- Wszystkie sg pochodnymi benzenu i zawierajg tyle samo atomoéw wegla w czasteczce.

- Z widm 3C NMR wynika, ze we wszystkich zwiazkach wystepuje po pie¢ nierbwnocennych grup

atomoéw wegla.

- W sktad ich czasteczek wchodzi rowniez wodor i tlen, ten ostatni w ilosci od dwoch do trzech

atoméw, przy czym nie wystepuja w nich mostki tlenowe.

Na podstawie widm protonowych mozna stwierdzi¢, ze grupy metylowe (CH3) wystepuja tylko w
zwigzkach A, B, D i F.

Tylko zwiazki A i C zbudowane sg z trzech pierwiastkow. Pozostale natomiast zawierajg jeden atom
dodatkowego pierwiastka (tzw. heteroatom), ktéry tworzy wigzania z atomami wegla oraz tlenu.

Tymi dodatkowymi pierwiastkami moga by¢ bor, azot, fosfor i siarka.

Zwiazek z heteroatomem B D E F

Zawartos¢ (% masowy) czwartego
pierwiastka (heteroatomu)

7,95% 20,56% | 18,02% 18,65%

W wyniku ogrzewania kwasu C z czynnikami odwadniajagcymi (np. P20s) powstaje zwigzek G,
ktory nastepnie w obecnosci zasady (np. EtaN) reaguje z A tworzac produkt H 0 masie molowej
228 g-molt, zawierajacy 10 pikow w widmie 3C NMR.

Synteze kwasow B - F mozna przeprowadzi¢ wychodzac z pewnego popularnego weglowodoru |
zawierajacego 91,30%mas wegla. Do otrzymania zwigzkéw B i E (schemat 1) uzyto pochodnych typu
X(OR)3 gdzie X oznacza odpowiednie heteroatomy. Ponadto wiadomo, ze dziatajagc na kwas F np.

PCls, a nastepnie cynkiem mozna otrzymac zwigzek D.
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Schemat 1.

Polecenia:
a. (11 m.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkéw A — F oraz 1.
b. (18 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A — F.
C. (9 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow G — M.
d. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny gtdéwnego produktu monobromowania (+ Brz2) zwigzku H.

e. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny produktu powstatego w wyniku ogrzewania zwigzku H w

obecnos$ci kwasu Lewisa np. TiCla.

f. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny gtéwnego produktu nitrowania (stgz. HNO3/H2SO4) estru
metylowego kwasu C, wiedzac ze produkt tej reakcji zawiera 7,73%mas azotu.

g. (2 m.) Narysuyj wzor strukturalny produktu reakcji zwigzku B z J wobec katalizatora
palladowego i zasady (np. K2CO:s).

h. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny produktu reakcji soli sodowej kwasu D ze zwigzkiem L.
Powstaje tam rowniez NaBr. Produkt organiczny tej reakcji jest achiralny i nie ulega
hydrolizie.

I. (2 m.) Podaj wzor strukturalny produktu reakcji zwigzku M, do ktoérego dodano wodorek sodu

(1 mol), a nastepnie aldehyd benzoesowy.
W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g:mol?):

C-120,H-10,0-16,00razB-10,8; N—-14,0; P-31,0,S—-32,1iBr-79,9.



