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Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 8:30 — 13:30

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

PUNKTACJA KONCOWA: KAZDE ZADANIE PO 20 PKT. (SUMA 100 PKT.)

ZADANIE 1

Aromatycznosé kontra reaktywnos¢é

Energia stabilizacji aromatycznej (lub energia rezonansu) to roznica pomiedzy energiami struktury
ze zlokalizowanymi wigzaniami podwdjnymi a struktury zwigzku ze zdelokalizowanymi elektronami.
Np. dla benzenu jest to roéznica pomiedzy energig hipotetycznego ukladu zawierajacego trzy
wigzania pojedyncze C-C oraz trzy wigzania podwédjne C=C, a ukladu ze zdelokalizowanymi
elektronami 1 wynosi ona ok. 151 kJ/mol (dodatnia warto$¢ oznacza stabilizacj¢ struktury ze
zdelokalizowanymi elektronami).

Polecenia:

a. (8 m.) Ponizej przedstawiono cztery zwigzki chemiczne oraz cztery wartoSci energii rezonansu.
Przyporzadkuj warto$ci energii rezonansu do odpowiednich zwigzkoéw chemicznych. Dla kazdego
zwigzku uzasadnij swoje przyporzadkowanie na podstawie jego wiasciwosci albo rdéznic z innym

zwigzkiem z tej listy.

a) D b) @ C) |1()/) d) EE/)

Warto$ci energii rezonansu: 1) 51.5 kJ/mol; 2) 65.3 kJ/mol; 3) —100,4 kJ/mol; 4) 0,0 kJ/mol.
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Jednym z efektéw stabilizacji aromatycznej benzenu jest stosunkowo wysoka warto$¢ entalpii
wyczerpujacego/catkowitego uwodornienia benzenu (-207,9 kJ/mol) wzgledem na przyktad
warto$ci entalpii uwodornienia cykloheksenu (-120,1 kJ/mol). W 1957 roku naukowcy
zasugerowali, ze bicyklo[2.2.2]okta-2,5,7-trien moze mie¢ bardzo wysokg energi¢ rezonansu w

zwiazku z przestrzennym naktadaniem si¢ jego orbitali p jak na rysunku ponize;j:

WD A7 e A

Znaleziona w pozniejszych latach eksperymentalna warto$¢ entalpii uwodornienia tego zwigzku
do bicyklo[2.2.2]okta-2,5-dienu wynosi —158,2 kJ/mol.

. (2m.) Na podstawie tych danych odpowiedz na pytanie, czy struktura bicyklo[2.2.2]okta-2,5,7-trienu
jest stabilizowana czy destabilizowana przez sprzezenie pomiedzy wszystkimi jego elektronami p i czy
w zwigzku z tym mozna uzna¢, ze 6 elektronow p jest zdelokalizowane na caly uktad, czy raczej jest to

zwiazek zawierajacy trzy izolowane wigzania podwojne?

Podczas ogrzewania (2E,4Z,6E)-okta-2,4,6-trienu powstaje cis-5,6-dimetylocykloheksan-1,3-dien w
reakcji:

. (10 m.) Dla substratu tej reakcji przygotuj schematyczne rysunki szesciu orbitali molekularnych o
najnizszych energiach powstatych z orbitali typu p wraz z obsadzeniem ich elektronami. Podpisz
orbitale HOMO oraz LUMO.

. (1 m.) Narysuj wzor produktu uwzgledniajac stereochemig.

. (4 m.) Na podstawie schematéw orbitali zaproponuj, czy prawidtowym mechanizmem tej reakcji jest

obrot konrotacyjny czy dysrotacyjny. Odpowiedz krotko uzasadnij

. (6 m.) Podaj z jakiego substratu nalezy wyjs¢, aby w analogicznej reakcji zsyntetyzowaé trans-5,6-
dimetylocykloheksan-1,3-dien, zaktadajgc taki sam mechanizm reakcji. Podaj nazwe tego substratu,
narysuj jego schemat 1 krotko uzasadnij odpowiedz.



ZADANIE 2

Zwigzki cyrkonu

Cyrkon pozyskuje si¢ przede wszystkim z krzemianu ZrSiO,, ktory domieszkowany jest krzemianem
innego metalu Me. W wyniku reakcji 1,000 g mieszaniny krzemianu ZrSiO, z krzemianem MeSiO,

Mzr
otrzymuje si¢ mieszaning (0,6753 g) tlenkoéw, ktérych stosunek mas molowych MLOZ) = (0,5854. W
(MeO3)
dalszym etapie, tlenek cyrkonu w reakcji z CCl, w temperaturze 770 K przeprowadza si¢ w chlorki, ktore
nastepnie redukuje si¢ magnezem w temperaturze 1420 K do metalicznego cyrkonu. Cyrkon roztwarza si¢
w wodzie krolewskiej 1 kwasie fluorowodorowym. Podstawowym zwigzkiem cyrkonu jest ZrCly, ktory
jest prekursorem wielu kompleksow. Do najbardziej znanych i1 komercyjnie dostepnych kompleksow

cyrkonu zaliczamy Zr(L),Cl,, ktory zawiera ligand L zbudowany z wegla i wodoru. Z rozktadu 1,000 g

V(coz)

kompleksu otrzymano CO, i H,0, ktorych stosunek objetosci = 2, natomiast chlorki z tej samej

V(H0)
probki wytracono poprzez dodanie roztworu AgNOs, co dato 980,8 mg osadu. W widmie *H i *C NMR
zarejestrowanym dla Zr(L),Cl, obserwujemy w obu przypadkach tylko jeden singlet.

Polecenia:

a. (2 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen ustal metal Me, ktory stanowi domieszke krzemianu

cyrkonu.

b. (4 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen okresl zawarto$¢ procentowg krzemianu cyrkonu w
mieszaninie.

C. (2 m.) Zapisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji roztwarzania cyrkonu w wodzie krolewskie;.

d. (6 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj ligand L oraz zaproponuj jego strukturg.

Po dodaniu do ZrCl, (2,00 g), LiBH,4 (0,75 g) i 40 ml eteru dietylowego, mieszaning intensywnie mieszano
w temperaturze pokojowej przez 10 minut. Po reakcji lotny produkt przejsciowy A oddestylowano pod
zmniejszonym ci$nieniem, stosujgc odbieralnik schtodzony do temperatury —196 °C. Otrzymany destylat
ogrzano do temperatury —78 °C i dodano trimetylofosfing (2,6 ml, d = 0,872 g/ml), nastepnie catos$¢
mieszano w tych warunkach przez 1 godzine. Z otrzymanej mieszaniny wydzielono produkt uboczny B
przez sublimacje, natomiast pozostatos¢ poddano ekstrakcji pentanem w temperaturze 0 °C. Otrzymane
ekstrakty zatezono i schtodzono do temperatury —20 °C, co umozliwito wydzielenie gléwnego produktu
reakcji C w ilosci 0,580 g. Analiza elementarna produktu przejSciowego A wykazata nastepujacy sktad:
Zr —60,58%mas., B —28,71% s, H— 10,71% s

W widmie 'H NMR zarejestrowanym dla roztworu A (w temperaturze 0 °C) obserwujemy kwartet o
jednakowej intensywnosci wszystkich linii. W widmie "B NMR zarejestrowanym w tych samych
warunkach obserwujemy kwintet o stosunku intensywnosci 1:4:6:4:1. Natomiast w widmie "B NMR
zarejestrowanym w —60 °C zamiast kwintetu zaobserwowano dwa sygnaty, kwartet (1:3:3:1) i dublet,
wyraznie réznigce si¢ stalg sprzezenia. Zaobserwowane roznice W widmach NMR w réznych warunkach

jednoznacznie potwierdzity badania rentgenostrukturalne prowadzone w temperaturze —160 °C,
3



ktore wykazaty obecno$¢ w zwigzku A mostkowych wigzan —H— i terminalnych wigzan —H przy ich
stosunku 3:1.

Analiza elementarna produktu ubocznego B wykazata nastepujacy sktad: C — 40,08% s, P — 34,45% 1o,
H — 13,45% s, B — 12,02% . Natomiast w widmie *P{H} NMR z odsprzeganiem protondw
zarejestrowanym dla roztworu B obserwujemy jeden kwartet (1:1:1:1).

Dla produktu gléwnego C analiza elementarna wykazata nastepujacy sktad: Zr — 44,30% s,
C — 17,50% s, P — 15,04% s, B — 13,12% s, H — 10,04% s W widmie *H NMR zarejestrowanym
(w 0 °C) dla roztworu produktu C obserwujemy cztery multiplety: (1) przy 3,96 ppm triplet (1:2:1) o stalej
sprz¢zenia J = 14,0 Hz, (2) i (3) odpowiednio przy 1,87 i 1,05 ppm dwa kwartety o jednakowym stosunku
intensywnosci (1:1:1:1), (4) przy 1,00 ppm triplet o stosunku intensywnosci 1:2:1 i statej sprzgzenia J = 3,0
Hz. Stosunck intensywnosci tych sygnatow Ii:lyilgil, = 3 : 8 : 12 : 18. W widmie B NMR (w 0 °C)
obserwujemy dwa kwintety przy -12,5 i -9,8 ppm o stosunku intensywnosci 1:4:6:4:1, natomiast na
widmie "B{H} NMR z odsprzeganiem od protonéw (w 0 °C), obserwujemy dwa singlety przy tych
samych przesunieciach, stosunek catek tych sygnaléow wynosit 3/2. W widmie *P{H} NMR z
odsprzeganiem od protonéw (w 0 °C) obserwujemy singlet przy -21,2 ppm.

Uwaga! W opisie danych NMR nie uwzgledniono ewentualnych sygnatéw wynikajacych ze sprzezen z
izotopem °B (19,6%, | = 3) i *C (1,1%, | =1/2).
Polecenia:

e. (3 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen ustal wzor sumaryczny produktu posredniego A.

f. (4m.) Zaproponuj strukture (z uwzglgdnieniem wigzan mostkowych i terminalnych) produktu
posredniego A. Wyjasnij roznice pomigdzy wynikami badan spektroskopowych (NMR) prowadzonych
dla roztworu w r6znych temperaturach i badan rentgenostrukturalnych w ciele statym.

g. (5 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen ustal wzdr sumaryczny i zaproponuj strukture produktu
ubocznego B.

h. (8 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen oraz wcze$niejszej analizy produktu posredniego A,
ustal wzor sumaryczny 1 zaproponuj strukture (z uwzglednieniem wigzan mostkowych 1
terminalnych) produktu C.

I. (2m.) Na dowolnym przykladzie oméw wigzania mostkowe —H— wystepujace w produkcie
posrednim A i produkcie C.

J. (4 m.) Zapisz réwnania reakcji prowadzace kolejno do produktu posredniego A i mieszaniny
produktow B i C. Oblicz wydajno$¢ reakcji otrzymywania produktu C.

W obliczeniach przyjmij podane wartosci mas molowych (grmol™): H — 1,008; B — 10,811;

C-12,010; O -16,000; Si-—28,085; P—30,973; Cl-35,453; Zr—91,224; Ag- 107,868.

Dane spektroskopowe (NMR), izotopdw, ktorych sygnaly i1 sprzezenia rozpatrujemy w zadaniu:

'H (99,9%, | = 1/2), 1B (80,4%, | = 3/2), *'P (100%, | = 1/2)



ZADANIE 3

Rownowagi fazowe i struktura czgsteczek
Ponizszy rysunek przedstawia diagram fazowy wody:

p A :
(Pa) |

22-10°

611,73

: : }
0,01 100 374 T(°)
Polecenia:

a. (9 m.) Wskaz na powyzszym diagramie obszary odpowiadajace poszczegolnym stanom skupienia
wody 1 wyjasnij sens fizyczny poszczegdlnych odcinkow krzywych, narysowanych linig ciagla,
oraz zaznaczone punkty.

b. (4 m.) W naczyniu przedstawionym na ponizszym rysunku umieszczono mieszaning wody i lodu,
pozostawiajgc otwarty otwor u gory, aby we wnetrzu naczynia moglo doj$¢ do osiggnigcia stanu
réwnowagi mig¢dzyfazowej, z utrzymaniem kontaktu z powietrzem atmosferycznym o catkowitym
ci$nieniu 1013 hPa.

T 1 Ozawérotwarty

powietrze nasycone parg wodng

Podaj temperature takiego uktadu, uzasadniajac odpowiedz i wskaz wspotrzedne tego punktu (T, p) na
diagramie fazowym podanym w arkuszu odpowiedzi.



C.

(4 m.) Nastgpnie catkowicie wypompowano z naczynia wilgotne powietrze i zamknigto zawor,

pozostawiajac uktad do ustalenia si¢ stanu rownowagi.

[[=m | J® zawor zamkniety

para wodna

Podaj jaka temperature osiggnie taki uktad w stanie rownowagowego wspotistnienia trzech faz H,O0.
Odpowiedz uzasadnij. Wskaz potozenie punktu (T, p) na diagramie fazowym podanym w arkuszu
odpowiedzi.

Rownowagi fazowe opisywane sa tzw. regulg faz Gibbsa, ktora pozwala przewidywac liczbe stopni

swobody (2), czyli liczbg parametrow stanu, ktore mozna zmienia¢ niezaleznie od siebie bez naruszenia

rownowagowej liczby faz (f) w ukladzie ztozonym z S niezaleznych sktadnikow.

d.

(10 m.) Okresl liczbe stopni swobody dla uktadu w stanie okreslonym w pkt. X, krzywymi a, b, i
c oraz obszarami A, B i C. Odpowiedz uzasadnij.

Wyprowadz relacj¢ miedzy wielkosciami z, f i S, znang jako regula faz Gibbsa.

. (6 m.) Matematyczna posta¢ regulty faz jest tozsama z twierdzeniem Eulera, dotyczacym relacji

migdzy liczba wierzchotkow (W), $cian (S) 1 krawedzi (K) wielo$cianu wypukiego.
Zapisz rdwnanie obrazujace t¢ zalezno$¢ na przyktadzie szescianu i wskaz analogi W, S i K z

wielkos$ciami w regule faz Gibbsa.

(4 m.) Czasteczki trwatych fulerenow C, skladaja si¢ z 12 pigciokatnych i réznej liczby
szesciokatnych pierscieni weglowych. Pokazana na ponizszym rysunku czasteczka wzorze Cqy,
zawierajaca 20 szes$ciokatnych pierscieni weglowych, jest najmniejszym fullerenem, spetniajagcym
geometryczne twierdzenie Eulera. Wyznacz #gczng liczbe wiazan (pojedynczych i podwdjnych)
C-C w tej czasteczce.




g. (4m.) Z powodu oddziatlywan mi¢dzyczasteczkowych i niepomijalnej objetosci wiasnej
czagsteczek gazu rzeczywistego, do opisu jego stanu stosuje si¢ rownanie van der Waalsa, ktorego
wspdtezynniki dla wody wynosza: poprawka na ci$nienie a = 0,5536 Jm*/mol® a poprawka na
objetos¢ wiasna b = 0,03049x10°° m*mol. Chociaz réwnanie to nie opisuje dokfadnie stanu
krytycznego, mozna je wykorzysta¢ do oszacowania jego parametréw. Na podstawie rOwnania
van der Waalsa i parametrow krytycznych (Tyqyt, Piryt) WOy wskazanych na diagramie fazowym w
tresci zadania Wyznacz odpowiadajaca im krytyczng molowa objgtos¢ gazowej wody Vi kryi. Opisz
sposOb postepowania - mozesz skorzysta¢ z mozliwosci obliczeniowych oprogramowania

udostepnionego kalkulatora Casio. Wynik podaj w dm®, z doktadnoscia do 3 cyfr znaczacych.

Rownowagi z udziatem wody dotycza takze krystalicznych hydratow soli metali, np. CuSO,
wystepuje w postaci bezwodnej oraz hydratow o roznej stechiometrii Probke bezwodnego,
bezbarwnego krysztalu CuSO, umieszczono w termostatyzowanym naczyniu o temp. 25°C i
stopniowo zwigkszano prezno$¢ wodnej w tym ukladzie, otrzymujac nastepujace wartosci

odpowiadajace kolejnym stanom réwnowagi:

Wspohistniejace fazy | CuSO4/CuSO4H,0 | CuSO4H,0 /CuSO43H,0 CuS043H,0 /CuSO45H,0
Prown(H20(9)) / [Pa] 133 800 1066

h. (7 m.) Naszkicuj diagram fazowy tego uktadu jako zalezno$¢ miedzy ci$nieniem p(H,O) - w zakresie
od 0 do 1200 Pa - a n - liczbg moli wody przypadajaca mol CuSO,4 w fazie statej (n = 0.....5) i

przypisz poszczegolnym odcinkom wykresu odpowiednie hydraty CuSO, 1 ich rtownowagi.

i. (4m.) 0,01 mola CuSO,5H,0 umieszczono w termostatyzowanym naczyniu o obj. 25,0 dm®, z
ktorego usunigto powietrze. Podaj jakie fazy krystalicznego siarczanu miedzi bedg wspotistnie¢
po osiggnigciu stanu rownowagi 1 jakie bedzie wtedy ci$nienie pary wodnej oraz sktad fazy state;.

Przyjmij, iz para wodna spetnia kryteria gazu doskonatego.

R=8,314 Jmolt K,



ZADANIE 4

Synteza alkaloidu karbaminianowego

Kamieniem wegielnym nowozytnej chemii organicznej byta synteza mocznika dokonana przez Wohlera
w 1828 roku, a niedlugo p6zniej ten sam autor w nastepczej reakcji z etanolem uzyskat karbaminian
etylu (C,HsOC=0NH,). Od tego czasu pochodne kwasu karbaminowego, zarowno syntetyczne, jak i
pochodzenia naturalnego, znajduja liczne zastosowania. Spienione poliuretany wykorzystywane sg
m.in., jako tekstylia, uszczelnienia w budownictwie, wypetienia foteli samochodowych, czy gabki
do mycia naczyn. Z kolei niskoczasteczkowe karbaminiany stosowane sg jako insektycydy,
farmaceutyki oraz grupy zabezpieczajace w syntezie organicznej. Ponizsze zadanie dotyczy dwoch

sciezek syntezy pewnego alkaloidu, ktory zostal wyizolowany z rosliny z rodziny bobowatych.

J
Q ®
PhsP” Y07 €1° A ogrzewanie B (CHR0H), C 1) O3 D
> e _— —_—
zasada przegrupowanie p-TSA (kat.) 2) NaBH,4
NO, (- Ph3PO) [3,3]-sigmatropowe ogrzewanie o
1) PPh; DIAD, zasada, @fi’*ﬂ
2) hydroliza zasadowa o
HCHO
1) NBS NaBH3;CN p-TSA (kat.) Ho, Ni (kat.)
| -« H «~——— G -———— F E
2) Me0® Na® ogrzewanie
Cul (kat.) (C13H1gN2) — (CH0H),
{ LiAlH,4, ogrzewanie
HCHO
PPhg, I, TBAF NaBH;CN
J - K - L M -
(C17H26N205S1) (C15H1gN20,Si)

CO, Co,(CO)g (kat.)

1) BBry H TMS ogrzewanie
ArOMe —— 3 ArO N MeO 4
2) MeNCO \Ig © o PPhj, CBr, N
—> D ————————————————
| zasada (9] JJ\N/ 7asada

H

Iz

Na schemacie przedstawiono jedynie odczynniki kluczowe dla danych transformacji. Obie $ciezki
syntezy prowadzg do zwigzku |, ktory w wyniku rozszczepienia bromkiem boru, a nastepnie reakcji
z izocyjanianem metylu prowadzi do tytulowego alkaloidu O, zawierajagcego ugrupowanie
karbaminianowe (schemat w ramce).

Polecenia:

a. (28 m.) Podaj wzory obojetnych form zwigzkow A-N, pomijajac stereochemig¢ (R/S, E/Z, itp.).

b. (3 m.) Przedstawione na schemacie $ciezki syntezy prowadza do produktow Ve l‘\\\—CHO
N

racemicznych. Podaj strukture stereochemiczng naturalnie wystepujacego 0
alkaloidu O, wiedzac, ze mozna go m.in. otrzymac¢ z chiralnego aldehydu, \
przy zatozeniu, ze skondensowane pierécienie pigciocztonowe lacza sie na ~ °ohiralny aldehyd

sposob Cis.



Informacje dodatkowe:

» Zwigzki G i M sg trojcykliczne,
» Masa molowa zwigzku N r6zni si¢ od wyjsciowej pochodnej mocznika o 18 g/mol,

» Reakcje, w ktérych wykorzystywana jest trifenylofosfina (PPhs) pozwalaja przeksztatci¢ atom
tlenu w grupe dobrze opuszczajacg (w reakcji substytucji nukleofilowej lub eliminacji)

» p-TSA = kwas para-toluenosulfonowy, 4-CH;CgH,SOsH (katalizator kwasowy)

* DIAD = azodikarboksylan diizopropylu, iPrO,CN=NCO,iPr, odczynnik pomocniczy
* NBS = N-bromosukcynoimid (odczynik bromujacy)

= TBAF = fluorek tetrabutyloamoniowy, NBu4F (zroédto jonow fluorkowych)

= TMS = grupa trimetylosililowa, SiMe;



ZADANIE 5

Ekspansja laktamow

Laktamy (cykliczne amidy) stanowig doskonale substraty do syntezy zwigzkow makrocyklicznych na
drodze ekspansji pierscienia. Strategia ta opiera si¢ na wprowadzeniu odpowiedniego podstawnika
fancuchowego na atom azotu laktamu a nastepnie zainicjowania kaskady reakcji prowadzacej do ataku
nukleofilowego na wegiel karbonylowy laktamu z nastepczym zerwaniem wigzania wegiel-azot.
Uproszczony przebieg takich reakcji na przyktadzie o-laktamu przedstawiajg schematy 1 1 2. Etap
prowadzacy do powigkszenia pierscienia moze by¢ zainicjowany na drodze ,,odblokowania”
zamaskowanego nukleofila znajdujacego si¢ juz we fragmencie tancuchowym 1 nastgpczej reakcji

wewnatrzczasteczkowej (Schemat 1).

0 ~Fmoc r

Cl)J\/\N/Fmoc HN NH,
Q o

o)
’ i Ji Ji HNl
; Y
iperydyna HO N
A d o Ppemane L b | oL
pirydyna > ” 0

CH20|2
CH,Cl,

Schemat 1

W drugim podejsciu grupa nukleofilowa moze by¢ wprowadzona do fragmentu tancuchowego w
oddzielnej reakcji (Schemat 2) a dalsze etapy prowadzace do powstania zwigzku makrocyklicznego

przebiegajg spontanicznie w srodowisku reakcji.

S e

MeOH

Schemat 2

Tego typu sekwencje reakcji mozna stosowaé do syntezy makrocyklicznych laktaméw o bardzo

ztozonych strukturach (Schemat 3).
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W zaleznosci od struktury substratéw oraz warunkdéw prowadzenia reakcji mozliwe jest, ze
oczekiwany produkt nie powstaje, a w mieszaninie poreakcyjnej znajduje si¢ inny zwigzek powstaty

na drodze reakcji ubocznych. Przyktad takiej sytuacji przedstawiono na Schemacie 4.

O\\S//O
N
1. ClI \CI
o EtsN
CH2C|2 Oczekiwany
%NH produkt makrocykliczny * O
2. CgHq3N 0% C14H20N2035S
EtsN
TI§|F 90%

Schemat 4

Informacje dodatkowe:
Zwigzek B nie zawiera atomu chlorowca.

Zwigzek E ma stechiometri¢ C;H3CIF3NO,S.
Zwiazki L, M I N w przedstawionych warunkach reakcji nie racemizuja.
DBU - 1,8-Diazabicyklo[5.4.0]Jundek-7-en, silna, nienukleofilowa zasada

AD mix — odczynnik bedacy mieszaning soli osmu, chiralnych ligandow, utleniacza i zasady. AD

mix stuzy do asymetrycznego 1,2 dihydroksylowania wigzan podwdjnych.

W reakcji wodorolizy wobec katalizatora palladowego usuwane sg grupy benzylowe z azotu i tlenu
lub redukowana jest aromatyczna grupa nitrowa.

W widmie "H NMR zwiazku O zarejestrowanym w chloroformie wystepuja nastepujace sygnaty:

7.79 (t, J = 9.0 Hz, 1H), 7.26 — 7.23 (m, 2H), 7.20 (t, J = 11.0 Hz, 1H), 7.13-7.10 (m, 2H), 6.45 (dd, J
= 16.8, 10.1, 1H), 6.11 (dd, J = 16.8, 2.0 Hz, 1H), 6.01 (dd, J = 10.1, 2.0 Hz, 1H), 4.39 (d, J = 9.0,
2H), 3.00 (dt, J = 11.0, 7.6 Hz, 2H), 2.66 (g, J = 5.1, 2H), 2.57 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 1.22 (t, J = 5.1
Hz, 3H).

Multiplety w zakresach 7.26 — 7.23 i 7.13—-7.10 ksztaltem przypominajg dublety o tej same;j stalej

sprzg¢zenia.
Polecenia:
a. (40 m.) Narysuj struktury zwigzkow A-O.
W strukturach F, G, J, L, M, N uwzglednij poprawng stereochemie.
A B CDEFGHIK-10x2m; J L MN-4x3m; O-8m

12



ETAaP I 29.03.2024
Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.

a) by s o _o d _B
) ) [y [
0,0 65,3 51,5 -100,4

Zwiazek a) (cyklopentadien) nie jest aromatyczny ani antyaromatyczny, wigc jego energia rezonansu
wynosi 0 kcal/mol.

Zwiazek b) (tiofen) jest zwigzkiem aromatycznym, w ktérym jedna z wolnych par elektronowych atomu
siarki bierze udzial w tworzeniu uktadu aromatycznego. Wyzsza warto$¢ energii rezonansu niz dla furanu
wynika z faktu, ze atom siarki jest mniej elektroujemny niz atom tlenu, przez co atom S latwiej
,»uwspolnia” (przekazuje do sekstetu) elektrony niz atom O.

Zwiazek c) (furan) jest zwigzkiem aromatycznym, w ktérym wolna para elektronowa atomu tlenu bierze
udzial w tworzeniu uktadu aromatycznego. Poniewaz atom O jest bardziej elektroujemny niz atom S,
furan mniej chetnie uwspoélnia elektrony, przez co jego energia rezonansu jest nizsza.

W zwiagzku d) nie ma wolnej pary elektronowej, przez co nie jest to uktad aromatyczny. Inaczej niz dla
cyklopentadienu ten uktad mozna uzna¢ za antyaromatyczny, przez co energia rezonansu jest ujemna.

b. Wartos$ci entalpii uwodornienia bicyklo[2.2.2]okta-2,5,7-trienu (-158,2 kJ/mol) jest nizsza niz warto$é

entalpii uwodornienia cykloheksenu (—120,1 kJ/mol). Poniewaz w obydwu przypadkach uwodornieniu
podlega jedno wigzania podwojne to wynika z tego, ze bicyklo[2.2.2]okta-2,5,7-trien jest destabilizowany
przez przestrzenne oddziatywania ze sobg elektronow p w catym trojwymiarowym uktadzie.
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e. Aby powstato nowe wigzanie chemiczne orbitale p HOMO musza si¢ ustawi¢ ,,pasujacymi” do siebie

stronami / znakami, zgodnie z ponizszym schematem. Poniewaz orbitale ,,obracajg si¢” w rézne strony jest
to obrot dysrotacyjny.
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f. Poniewaz mechanizm reakcji jest taki sam (obrot dysrotacyjny), to musimy wyj$¢ z innego izomeru
zwigzku wyjsciowego. Wezmy (2Z,4Z,6E)-okta-2,4,6-trien lub (2E,4E,6Z)-0kta-2,4,6-trien, ktory ma taki
sam uktad orbitali p:

R

HOMO

lub

¢
(:E _/
HOMO

W tym przypadku réwniez mamy ,,0brot” orbitali i terminalnych grup metylowych w przeciwne strony,
ale prowadzi to do izomeru trans produktu.



Punktacja:

a. Za poprawne przyporzadkowanie. 4% (1-0)m.
Za poprawne wyjasnienia. 4 % (1-0)m.

b. Za podanie poprawnej odpowiedzi. 2—-1-0m.
c. Za prawidtowy schemat orbitali. 6 x(1-0)m.
Za poprawne umieszczenie elektronow. 3x(1-0)m.
Za poprawne popisanie orbitali. 1-0m.

d. Za poprawne prawidtowego wzoru. 1-0m.
e. Zaprawidlowa odpowiedz. 2-0m.
Za podanie prawidtlowego uzasadnienia. 2-1-0m.

f. Za podanie prawidlowej nazwy zwigzku. 2—-0m.
Za narysowanie prawidtowego schematu zwigzku. 2—0m.
Za podanie prawidtlowego uzasadnienia. 2—-1-0m.
RAZEM 31 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Mase molowg pierwiastka Me obliczamy z zalezno$ci:

M 123,224
29 — 0,5854,————— = 0,5854, My, = 178,49 g - mol~?
MMGOZ MMe + 32

Szukany pierwiastek to Hafn.

b. Zapisujemy rownania bilansujgce mase krzemian6éw i tlenkéw metali w obu przypadkach dla takiej samej
liczby moli cyrkonu ny,. i hafnu nys:

1,0000 = ng, - 183,309 + ny¢- 270,575
0,6753 = ng. - 123,224 + nye- 210,490
nz,.= 0,00529 mola, ny; = 0,0001 mola
Mzsio, = 0,96968  myssio, = 0,0270 g
Zawarto$¢ krzemianu cyrkonu wynosi ~97%
c. 3Zr+4HNO;3; +12HCI — 3ZrCl, +4NO + 8H,0
d. Na podstawie masy AgCl, obliczamy kolejno liczbe moli Cl i liczb¢ moli kompleksu:

nei= 0,9808/143,321 = 0,006843 MOla, Nyompleksu= 0,006843/2 = 0,003421 mola.

Znajac liczbe moli kompleksu i masg probki obliczamy mas¢ molowa kompleksu

1,0 ~
Mkompleksu = m =292,31¢g- mol~1
e L(€02) . :
Stosunek objetosci = 2 oznacza ze w zwigzku stosunek C : H = 1:1.
(H20)

Znajac mas¢ molowa kompleksu, obliczamy mas¢ molowg ligandu:

292,31 — 91,224 — 235,453
L =
2

= 65,09 g- mol™?



Dzielimy mas¢ molowg ligandu przez M(c,y)= 65,09/13,018 = 5,0. Wz6r sumaryczny ligandu to CsHs, co
odpowiada aromatycznemu anionowi cyklopentadienylowemu (Cp), ktéory ze wzgledu na symetri¢
kompleksu Zr(Cp),Cl, daje na widmie *H i 3C NMR singlet. Ponizej struktura ligandu L (lub kazda inna

z pigciu struktur rezonansowych):

. Na podstawie analizy elementarnej obliczamy stosunek liczby moli pierwiastkéw w produkcie posrednim
A:

=60,58/91,224 = 0,66407 mola, ng= 28,71/10,811 = 2,6556 mola, ny=10,71/1,008 = 10,625 mola
Nz ng:ny=1000:3998:15999=1:4:16
Wz6br sumaryczny zwigzku A to ZrBsHss
. Na widmie 'H NMR obserwujemy jeden kwartet (1:1:1:1), $wiadczacy o sprzezeniu protonéw z jednym
jadrem B (I = 3/2). W przypadku widma *B NMR obserwujemy kwintet (1:4:6:4:1) wskazujacy na
sprzezeniu jadra "'B z 4 réwnocennymi jadrami *H (I = 1/2). Dane NMR wskazuja na nastepujacy wzor
zwigzku A: Zr(BHy),4

Badania NMR w roztworze wskazuja na dynamiczny uktad, dla ktérego identyfikacja wigzan mostkowych
-H- i terminalnych -H jest zalezna od warunkéw pomiaru. W standardowych warunkach rejestracji widma
B NMR, wszystkie protony s3g rOwnocenne obserwujemy kwintet. Obnizenie temperatury spowodowato
ich réznicowanie na mostkowe i1 terminalne sprzegajace si¢ z jadrem 1B ze stalg sprzezenia o roznej
warto$ci. Obecno$¢ kwartetu 1 dubletu $wiadczy o stosunku 3 do 1, co potwierdzaja wyniki badan
rentgenostrukturalnych. Podsumowujac kazdy z czterech anionow BH4 polaczony jest z kationem cyrkonu
trzema wigzaniami mostkowymi Zr-H-B. Wigzania 3c-2e zaznaczono rysujac jedno z wigzan linig ciagla,

drugie — linig przerywana.

H

/ |\\
\3/
& //\\ S

B

\H

. Na podstawie analizy elementarnej obliczamy stosunek liczby moli pierwiastkow w produkcie ubocznym
B:

ne=40,08/12,01 = 3,3372 mola, np= 34,45/30,974 = 1,1122 mola, ny= 13,45/1,008 = 13,3432 mola, ng=
12,02/10,811 =1,1118, n¢ : np : ny : ng = 3,00: 1,00 : 12,00 : 1,00.
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Na widmie *'P{H} NMR z odsprzeganiem od protonéw obserwujemy kwartet (1:1:1:1) $wiadczacy o
sprzezeniu jadra *'P z jednym jadrem B (I = 3/2). Biorac pod uwagg, ze w reakcji zastosowano P(CHz)s i
obliczony stosunek n¢ : ny = 3,00 : 12,00 w sktad B wchodzi P(CH3); i BHa:

H;C
H3C||n-- P——2B .«.sinH

H;C H

. Na podstawie analizy elementarnej obliczamy stosunek liczby moli pierwiastkow w produkcie ubocznym
C:

nz.= 44,30/91,224 = 0,4856 mola, nc=17,5/12,01 = 1,4571 mola, np= 15,04/30,974 = 0,4855 mola, ng =
13,12/10,811 = 1,2135 mola, ny = 10,04/1,008 = 9,9603 mola

Nze. Ng . MNp - Ng - Ny = 1,00:3,00:1,00:2,49:20,51

Nz Ng Np:ng.ny=2:6:2:5:41

Na podstawie widm "B NMR mozemy stwierdzi¢, ze w zwiazku C wystepuja dwie grupy anionéw BH,
zawierajacych w obu przypadkach réwnocenne protony sprzegajace si¢ z jadrem *'B (3/2). Dodatkowo na
podstawie widma 'B{H} NMR mozemy stwierdzi¢ brak sprzezen z innymi jadrami oraz okresli¢ ich
stosunek 3/2. Uwzgledniajac sklad zwiazku C mozemy stwierdzi¢ obecno$¢ 3 1 2 anionéw BH4
potaczonych do réznych kationéw cyrkonu. Brak innych sygnatéow na widmach B i “B{H} NMR
dowodzi braku innych wiazan, przede wszystkim z jadrami *'P . Potwierdza to widmo *'P{H} NMR, na

ktorym obserwujemy singlet, co dowodzi, ze dwa atomu fosforu sg rownocenne i nie sprz¢gaja si¢ z
jadrami 'B.

Powyzsze wnioski pozwalajg na peilng analize widma '"H NMR: sygnaty (2) 1 (3) przy 1,87 1 1,05 ppm
przy stosunku 8 : 12, odpowiadaja 2 i 3 anionom BHy, natomiast triplet (4) przy 1,00 ppm odpowiada 18
protonom pochodzacym od dwoch rownocennych ligandow P(CHg)s, triplet dowodzi sprzezeniu tych
protondw z 2 rownocennymi jadrami 31p. Oba ligandy dwuelektronowe przytaczone sa do tego samego
kationu cyrkonu. Na widmie do identyfikacji pozostaje sygnat (1) triplet pochodzacy od 3 rownocennych
protondéw, co jest zgodne z obliczonym wczesniej sktadem (41-20-18 = 3). Rozpatrywane protony nie
sprzegaja sie z jadrami 'B, sprzezenie wynika ze sprzezenia z 2 réwnocennymi jadrami 3P (1=1/2). To
réwnocenne protony odpowiadajace anionom H, ktore nie moga by¢ przytaczone do jednego kationu
cyrkonu ze wzgledu na rozmieszczenie aniondéw BH, wigc muszg utworzy¢ 3 mostkowe potaczenia
pomigdzy kationami cyrkonu. Bazujgc na wynikach analizy zwigzku A, kation cyrkonu stanowi 12
koordynacyjne centrum, w takim przypadku w zwigzku C, jeden z kationdow zwigzany jest z anionami
BH, 3 tridentnymi wigzania -H- natomiast drugi z kationéw oprocz potaczenia z fosfinami polaczony jest
jednym tridentnym i bidentnym wigzaniem z anionem BH4. Sumaryczny wzor produktu gléwnego C to
Zr,H3(BH4)s(P(CH3)3)2.
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Rozpatrywane w zadaniu wigzania mostkowe —H— takie jak Zr-H-B i Zr-H-Zr zaliczamy do wigzan
trojcentrowych i dwuelektronowych (w skrocie 3c-2e). Tak jak w przypadku modelowego B;Hg w
ktorym w kazdym mostku B-H-B para elektronowa jest rozdzielona na dwa wigzania B-H.

H
‘o, / \ ‘\\\
/ N H \

Natomiast dla produktu posredniego A i produktu glownego C obserwujemy mostkowe wigzania Zr-H-B

z ligandem BH, ktoéry moze by¢ bidentnym i tridentnym ligandem.

A g

H

Zr

Natomiast dla produktu A obserwujemy mostkowe wigzanie Zr-H-Zr

~ \
Z Zr
'& 7
ZrCl, + 4LiBH, — Zr(BHy), + 4LICl
Zr(BH4)4 + 5P(CH3)3 —> ZrzHg(BH4)5(P(CH3)3)2 + SBH3P(CH3)3

Wydajnos¢ reakeji obliczamy na podstawie liczby moli zastosowanego chlorku cyrkonu(IV),

Nzrcla = 2,00/233,036 = 0,008582 mola, co teoretycznie powinno prowadzi¢ do 0,008582/2 = 0,00429
mola produktu C.

Na tej podstawie obliczamy teoretyczng mase¢ produktu C: 0,00429-411,837 = 1,7668 g
Wydajnos¢ wynosi (0,58/1,7668)-100% = 32,82% ~33%.



Punktacja:

a. Za przedstawienie poprawnych obliczen prowadzacych do identyfikacji metalu

Me. 1-0m
Za poprawng identyfikacje metalu. 1-0m
Za przedstawienie poprawnych obliczen prowadzacych do okreslenia sktadu
mieszaniny krzemianéw. 3-2-1-0m.
Za obliczenie poprawnej zawarto$ci procentowej krzemianu cyrkonu. 1-0m.
Za poprawne réwnanie w formie czasteczkowej z uzgodnionymi 2-1-0m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi.
Za przedstawienie obliczen prowadzacych do identyfikacji ligandu L. 3-2-1-0m.
Za ustalenie prawidlowego wzoru sumarycznego ligandu L. 1-0m.
Za narysowanie poprawnej struktury ligandu . 2—-0m,
Za przedstawienie poprawnych obliczen prowadzacych do ustalenia wzoru
sumarycznego produktu posredniego A. 2—-1-0m.
Za poprawny wzor sumaryczny produktu posredniego A. 1-0m.
Za narysowanie prawidtowej struktury produktu posredniego A. 2-1-0m.
Za wyjasnienie roznic w wynikach badan NMR 1 rentgenostrukturalnych. 2—-1-0m.
Za przedstawienie obliczen prowadzacych do ustalenia poprawnego wzoru
sumarycznego produktu ubocznego B. 2-1-0m.
Za poprawny wzor sumaryczny produktu ubocznego B. 1-0m.
Za narysowanie prawidtowej struktury produktu ubocznego B. 2-1-0m.
. Zaprzedstawienie obliczen prowadzacych do ustalenia poprawnego wzoru
sumarycznego produktu C. 3-2-1-0m,
Za poprawny wzor sumaryczny produktu C. 1-0m
Za narysowanie prawidtowej struktury produktu C. 4-3-2-1-0m
Za poprawne omodwienie wigzania mostkowego —H—. 2-1-0m.
Za poprawne rownania reakcji z uzgodnionymi wspotczynnikami
stechiometrycznymi. 2-1-0m.
Za przedstawienie obliczefn prowadzacych do ustalenie wydajnosci. 1-0m.
Za prawidlowe obliczenie wydajnosci produktu C. 1-0m.
RAZEM 40 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. (A) — cialo state, (B) — ciecz, (C) — gaz, (a) krzywa rownowagi ciecz-Ciato state, (b) krzywa rownowagi
ciecz-gaz, (c) krzywa rownowagi ciato stale-gaz, (d) — ciecz przechtodzona, (X) — punkt potrojny, (Y) —
punkt krytyczny.

b. Pod catkowitym ci$nieniem 1013 hPa rownowagowa temperatura wspoétistnienia lodu i wody (temperatura

topnienia lodu — temperatura krzepniecia wody) to 0 °C. Potozenie tego punktu na wykresie:

p A
(hPa)

2,200%| .

1013

I :

0:;0;01 1(’]0 3’?4 T(Oc) ’

€. Wspotistnienie trzech faz odpowiada parametrom punktu potrojnego (X). Ze wzgledu na cisnienie pary
wodnej nizsze od 1013 hPa (wynoszace ok. 0,61 kPa) i ujemne nachylenie krzywej rownowagi ciecz-ciato
stale (a) rownowagowa temperatura jest odpowiednio wyzsza i wynosi 0,01 °C.

p A

(hPa)

2,2-10% |- === - mmmmm e :

1013 | :

6,1

>
T(°C)

d. Rownowaga reprezentowana jedynie przez pojedynczy punkt na diagramie fazowym oznacza, ze nie

mozna zmieni¢ ani jednego parametru bez utraty przynajmniej jednej z faz wspoltistniejagcych w stanie
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rownowagi, zatem liczba stopni swobody dla uktadu w stanie okreslonym punktem X (punktem
potrojnym) wynosi z = 0. Dla krzywych a, b, c, opisujacych rownowagowe wspotistnienie 2 faz, liczba
stopni swobody z = 1 (mozna zmieni¢ jeden parametr, p lub T, ale drugi (T lub p) trzeba dostosowa¢, aby
pozosta¢ na krzywej wspolistnienia faz). Z kolei dla obszarow A, B i C mozna swobodnie zmienia¢ dwa
parametry (p, T), aby uktad pozostal jednofazowy (w granicach okreslonych przez krzywe a, b, ¢). Zatem
liczba stopni swobody z = 2

Wyrazenie na regute faz Gibbsa mozna wyprowadzi¢ dla dowolnej réwnowagi opisanej diagramem
fazowym. Przyktadowo, dla punktu potrojnego z = 0, uktad zawiera tylko jeden sktadnik — H,O (s =1) w
trzech fazach (f =3). Zatem reguta faz ma posta¢ z = s + 2 — f. T¢ zalezno$¢ mozna potwierdzi¢ dla
uktadu jedno- lub dwuzmiennego.

. Sze$cian zawiera 6 Scian (S=6), 8 wierzchotkéw (W=8) oraz 12 krawedzi (K=12). Zatem W = K + 2 — S,

Porownujac to wyrazenie z regulg faz: z =s + 2 — f mozna wskaza¢ analogie: W=2,s=Koraz S =f.

. Stechiometria Cgy oznacza wieloscian wypukly o 60 wierzchotkach (W = 60). 12 pigciokatow
(pieciocztonowych pier§cieni weglowych) 1 20 sze$ciokatow (sze$ciocztonowych pierscieni weglowych)
to facznie 32 $ciany (S=32), zatem catkowita liczba wigzan C-C (krawedzi wielo$cianu) K=W + S -2 =
60 + 32 — 2 = 90 wigzan (doktadniej: 30 wigzah migdzy heksagonami i 60 wigzan mi¢dzy heksagonami i
pentagonami — ten podziat wigzan nie jest wymagany).

. Podane na diagramie parametry krytyczne to: Ty, = 374,00 + 273,15 = 674,15 K oraz pxy = 2,2x10" Pa.

Z réwnania van der Waalsa o typowej postaci:

an?
(p + W) (V —nb) = nRT
wynika réwnanie 3-go stopnia wzgledem poszukiwanej objetosci V (dla n =1 mol, p = 2,2x10" Pa oraz
T=674,15 K):

pV3 — (pnb + nRT)V? + an?V — an3b = 0
Dla objeto$ci molowej Vi, = V/n rownanie to przyjmuje postac:

pVis — (pb + RT)V,2 + aVy, —ab =0

Kalkulator Casio umozliwia dokladne rozwigzywanie rownan 3-go stopnia. Mozna rowniez uzyc¢
wbudowanej w niego funkcji SOLVE dla przyblizonego rozwigzania tego rownania metodg stycznych
Newtona, albo przeksztalci¢ rownanie van der Waalsa do postaci pozwalajacej na rowniez iteracyjne (i
szybko zbiezne) wyznaczenie objgtosci V!

RT
a

[V (D7

V(i +1) = +b

p+

Pierwsze przyblizenie Vi, w procedurach iteracyjnych powinno by¢ mozliwie bliskie szukanemu
pierwiastkowi, w przeciwnym przypadku konieczne moze by¢ wykonanie kilkudziesigciu-kilkuset iteracji.

Kazda z tych metod prowadzi do wyniku Vi, kryt = 1,04789x10™ m*/mol ~ 0,105 dm*/mol.

Komentarz 1: je$li zawodnik zamiast z danych (Pwryt, Tkryt) Na diagramie skorzysta z zaleznosci Vi kryt = 3D,

wynikajacej z zerowania si¢ pochodnych (dp/dV)y, = (d°p/dV?) w punkcie przegiecia krytycznej izotermy

van der Waalsa, otrzyma nieco inng warto$¢ Vi iyt = 0,0915 dm®/mol.

W takim przypadku nalezy przyzna¢: 2 m - za wyprowadzenie wyrazenia Vi = 3b lub 1 m - za samo

podanie wyrazenia Vit = 3b bez wyprowadzenia.

2 m za formalnie poprawna warto$¢ Vpm kryt = 0,0915 dm®/mol
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Komentarz 2: ze wzgledu na specyficzng strukture wody (moment dipolowy czasteczki, miedzyczasteczkowe
wigzania wodorowe) jej rzeczywista objetos¢ krytyczna jest mniejsza od wartosci otrzymywanych formalnie
z rOwnania van der Waalsa, ktore takich oddzialywan nie uwzglednia 1 wynosi 0,003155 m3/kg = 0,05679
dm?*/mol. Komentarz ten nie jest wymagany.

h.

T T T T T T T T T T
o
12001 e CuS0,3H,0 +2H,0 = CuSO, 5H,0 T
=
8
1000 - o, 2 -
I
&
=
800 3 -
o ™
= CuSO, H,0 + 2H,0 = CuS0,3H,0
600 -
o o
I T
g o
400 4 ol -
(&)
200+ -
| o )
2 | ™
o4 ©1 cuso, +H,0 = cuso,H,0 i

0 1 2 3 4 5
n(H,0)/n(CuSQ,) w hydracie

I. Jesli przyjmiemy, ze z 0,0100 mola CuSO45H,0 do fazy gazowej przejda po 2 czasteczki wody na kazda
formalng czastke CuSOg, z wytworzeniem CuSO43H,0, czyli tacznie 2x0,010 = 0,020 mola H,0, to w
naczyniu o objetosci 25,0 dm® para wodna wywarlaby ci$nienie p = nRT/V = 0,020x8,314x298,15/25x107
= 1983 Pa, ktore jest wyzsze niz rownowagowe cisnienie dla pary CuSO,43H,0/CuSO45H,0, zatem
catkowity rozktad CuSO45H,0 do CuSO43H,0 nie nastapi. Rownowagowe cisnienie 1066 Pa dla pary
CuSO43H,0/CuSO45H,0 odpowiada liczbie moli pary wodnej n = pV/RT = 0,01075 mola. Zgodnie ze
stechiometrig reakcji: CuSO45H,0 = CuSO43H,0 + 2H,0, rozktadowi ulegto zatem 0,00538 mola
CuSO45H,0 1 powstato tyle samo CuSO43H,0, czyli réwnowagowy sktad fazy statej to: 0,0046 mola
CuSO45H,0 10,0054 mola CuSO43H;0.

Punktacja:

a. Za poprawne opisanie obszarow odpowiadajacych stanom skupienia 1 9x1m
wyjasnienie sensu fizycznego odcinkéw krzywych na diagramie. '

b. Za poprawne podanie temperatury. 2-0m.
Za poprawne wskazanie wspotrzednych punktu na diagramie. 2-0m.

C. Za poprawne wskazanie wspotrzednych punktu na diagramie. 2-0m.
Za podanie uzasadnienia. 2-1-0m.

d. Za poprawne okreslenie liczby stopni swobody dla uktadu w stanie
okreslonym w punkcie X, krzywymi a, b, i ¢ oraz obszarami A, B i C. 3x(1-0)m.
Za poprawne uzasadnienie. 3x(1-0)m.
Za podanie poprawnej reguty faz Gibbsa. 2-0m.
Za poprawne wyprowadzenie. 2-1-0m.

e. Zapoprawng relacje Eulera. 3x(1-0)m.
Za poprawng korelacje z regulg faz. 3x(1-0)m.
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f. Za podanie poprawnej liczby wierzchotkow. 1-0m.
Za podanie poprawnej liczby $cian. 1-0m.
Za poprawne obliczenie sumy wigzan. 2-0m.

g. Za zastosowanie dowolnej prawidtlowej metody 2-1-0m.
Za podanie prawidlowego wyniku. 2—-0m.

h. Za podanie prawidtowych wykresow. 7x0,5 m.
Za prawidlowy opis. 7x0,5 m.

I. Za poprawne obliczenie sktadu mieszaniny. 3-2-1-0m.
Za podanie prawidlowego cisnienia. 1-0m.

RAZEM 52 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a, b. Dopuszczalne sg dowolne projekcije czasteczek pozwalajace jednoznacznie przypisaé ich strukture.

Elementy stereochemiczne s3 punktowane tylko dla zwiazku O.

o_ .0 o_ .0
CHO
W — OH

A B C D
I\ I\
o__0 o__O
N N
NO, NH, H \
E F G H
T™S
| o HO 0 HO o
MeO MeO MeO MeO
N N N N
\ \ \ \
| J K L
T™S
T™S
o) MeO // /H O
MeO. 74 \ﬂ/ N\
2NN N=C=N 0o N H
N Y
Me
M N (@)

Naturalnie wyst¢pujacym alkaloidem wyizolowanym z Physostigma venenosum jest (—)-fizostygmina,
wykorzystywana m.in. w leczeniu jaskry.

Sciezki syntezy, przedstawione w zadaniu wykorzystuja nastepujace transformacje:

—A (reakcja Wittiga, prowadzaca do mieszaniny izomerow E/Z, produktem ubocznym jest Ph3P=0)
A—B (przegrupowanie Claisena, [3,3]-sigmatropowe)

B—C (synteza cyklicznego acetalu, ktory zabezpiecza grupe aldehydowq)

C—D (ozonoliza wigzania C=C z nastgpcza redukcja powstajacego aldehydu)

D—E (podstawienie grupy hydroksylowej atomem azotu ftalimidu, oraz nast¢pcza hydroliza; caty

proces pozwala zamieni¢ grupe OH w NHp, a pierwszy etap zwany jest reakcjg Mitsunobu)
E—F (redukcja grupy nitrowej)

F—G (odbezpieczenie grupy formylowej z nastgpczym utworzeniem produktu trojcyklicznego;
strukturalnie produkt przypomina ,,azotowy analog” acetalu)

G—H (metylowanie atomow azotu na drodze redukcyjnego aminowania formaldehydem)

H—1 (bromowanie pier§cienia w pozycji para do donorowego atomu azotu, oraz katalizowane miedzia
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podstawienie grupa metoksylowa; orientacj¢ reakcji bromowania mozna wywnioskowaé z budowy
substratu drugiej $ciezki syntezy)

J—1 (reakcja z LiAIH4 pozwala jednoczes$nie zredukowac laktam do aminy, oraz podstawic¢ atom jodu)
K—J (substytucja OH—I, zwana reakcja Appel’a)

L—K (usunigcie grupy TMS promowane jonami fluorkowymi)

M—L (sekwencja proceséw przebiegajaca w warunkach redukcyjnego aminowania; oprocz redukcji
wigzan C=C, C=N, oraz metylowania atomu azotu nastepuje przytaczenie formaldehydu do weztowego
atomu wegla, co mozna wywnioskowaé¢ ze wzoru sumarycznego zwigzku L, oraz budowy zwiazku | z
pierwszej $ciezki syntezy; w rzeczywistosci proces ten najprawdopodobniej przebiega poprzez posredni
indol, ktory wykazuje w pozycji 3 charakter nukleofilowy)

N—M (katalizowana Co,(CO)g reakcja hetero-Pausona-Khanda, w ktorej oprocz CO i alkinu reaguje
wigzanie C=N karbodiimidu, tworzac pierscien pigciocztonowy trojcyklicznego zwigzku M)

—N (dehydratacja mocznika do carbodiimidu w warunkach reakcji Appel’a, w obecnosci zasady)

I—O (promowane bromkiem boru rozszczepienie eteru, z utworzeniem fenolu i bromku metylu; w

drugim etapie anion fenolu przylacza si¢ do izocyjanianu metylu z utworzeniem karbaminianu)

Punktacja:
a. Za poprawne podanie wzorow strukturalnych obojetnych form zwigzkéw A — N. 14x2 m.
b. Za poprawnie narysowanie struktury stereochemicznej zwigzku O. 3m.
RAZEM 31 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.
0] o) 0
) NH, NH
NH N-STN
© F FsC
A B C D
O/
NO,
SO,CI b ? ,?J
_NO,
E F G H
o)
R ©/\ NH
©/\)‘\C|
I J K
Cl o cl O Clw
(0] 0 < 0
&5 QI oD
T d A o
L M N
/O o
CiRaasY
O H H
(o)
Punktacja:
a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow:
A B CDEFGHIiK 10x2 m.
Za poprawne narysowanie wzoréw strukturalnych zwigzkow J, L, M i N. 4x3 m.
Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku O. 8m.
RAZEM 40 m.




