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2 Chemia organiczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.
Identyfikacja weglowodoru

10,6 g pewnego weglowodoru pod dziataniem mieszaniny nitrujacej tworzy 13,8 g mono-
nitropochodnej z wydajnoscia 91,4%. Majac na uwadze, ze wegglowodor ten nie odbarwia
(w temp. pokojowej) roztworu KMnQy, ani tez nie reaguje z roztworem bromu w CHCl3, oraz
ze wspomniany produkt reakcji nitrowania jest jedynym izomerem, jaki moze powstawacé po
podstawieniu jednej grupy nitrowej, podaj:

a) mas¢ molowa tego weglowodoru.

b) wzor strukturalny weglowodoru.

€) wzor strukturalny jego mononitropochodne;.

Masy atomowe w g/mol: H-1, C-12, N — 14, O -16.

ZADANIE 2.
Kataliza enancjoselektywna

Jeden ze znanych lekéw o dzialaniu przeciwbolowym i przeciwzapalnym, ibuprofen,
o sktadzie pierwiastkowym: C — 75,7%, H — 8,8%, O — 15,5%, zawiera jeden asymetryczny
atom wegla. Jest to zwigzek krystaliczny, nierozpuszczalny w wodzie, rozpuszcza si¢ nato-
miast w wodnych roztworach NaOH oraz NaHCO3. Substancja czynna farmakologicznie jest
enancjomer o konfiguracji S, natomiast forma R jest nieaktywna, a nawet moze ostabia¢ dzia-
fanie leku. Z tego powodu poszukiwane sg metody tzw. syntezy asymetrycznej, w ktorej
z substratu achiralnego otrzymuje sie produkt o mozliwie duzym nadmiarze enancjomerycz-
nym pozadanego izomeru optycznego. Schemat jednej z drog syntezy ibuprofenu wyglada
nastepujaco:

HCI 1. Mg /eter

>A > B——ibuprofen
2.CH,=CHBr/kat.chiralny (C14H20)

Jezeli podczas przejscia A — B (w 2. etapie) zastosuje si¢ dobrze dobrany katalizator chi-
ralny, to produktem gtéwnym jest odpowiedni enancjomer zwigzku B, ktory tworzy si¢ z za-
dawalajagcym nadmiarem enancjomerycznym wynoszacym ponad 80%. W ostatnim etapie
reakcji, przebiegajacym bez inwersji konfiguracji otrzymuje si¢ ibuprofen o podobnym nad-
miarze enancjomerycznym izomeru o konfiguracji S.

Polecenia:
1. Podaj wzor strukturalny (np. szkieletowy) zwiazku A.
2. Podaj wzor stereochemiczny (S)-ibuprofenu.

3. Podaj wzor stereochemiczny gtéwnego produktu B i oznacz konfiguracje absolutng (R lub
S), na asymetrycznym atomie wegla;

4. Sposrod nizej podanych zestawdéw wybierz warunki przeksztatcenia zwigzku B w ibupro-
fen i uzasadnij swoj wybor.

a) KyCry07, HaSO4, AT ) KMnO,, NalO,
b) H,0, H* d) O3, NaBH,



ZADANIE 3.

Potspalanie metanu

W procesie potspalania metanu w tlenie powstaje: acetylen, etylen, wodor, para wodna,
tlenek 1 dwutlenek wegla oraz sadza. Gaz po procesie zawiera rOwniez nieprzereagowany
metan. Calkowity stopien przemiany metanu wynosi 95%:

WA[CHA] — WE[CH4]

=0,95
W,LICH,]

Stezenie tlenu w mieszaninie z metanem (strumien Wpa) wynosi 38% objetosciowych.
Uproszczony schemat procesu przedstawiono na rysunku:

WA WB WE
— | REAKTOR FILTR
CH,, O, CO, CO,, H,,
CH,
W
P C;H,, C;H,

C (sadza),

H,O

Stosunek molowy powstatego w reakcji tlenku wegla do nieprzereagowanego metanu wy-

nosi 10:
W.[CO] 10

We[CH,]
Stopien przemiany metanu w sadz¢ wynosi 2%:
WolC] =0,02
W,ICH,]
Stosunek molowy wytworzonej w reaktorze pary wodnej do tlenku wegla wynosi 1:
WD [H ZO] — 1
W:[CQO]
Przyjmujac za podstawe bilansu 100kmol/s strumienia Wa Wyznacz zaleznos$¢ utamka mo-

lowego acetylenu (b) w strumieniu We od n, gdzie n oznacza stosunek molowy wytworzone-
go acetylenu do sadzy (Wg[C,H,]/ Wp[C]=n).

We[CH,] _
Wo[C]

Uwaga: symbol Wa[CH4] oznacza liczbe moli metanu w strumieniu A.
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ZADANIE 4.
Biotransformacja aminokwasow do substancji zapachowych

Aminokwasy o lancuchach rozgat¢zionych sa waznymi prekursorami w biosyntezie
zwiazkow zapachowych w dojrzewajacych owocach, np. z leucyny powstajg miedzy innymi:
octan izoamylu o zapachu banana i ester etylowy kwasu 3-metylobutanowego o zapachu jabt-
ka. Produktem posrednim powstajacym w wyniku enzymatycznej transaminacji i dekarboksy-
lacji jest 3-metylobutanal.

Polecenia:

1. Wychodzac z 3-metylobutanalu zaproponuj chemiczng syntez¢ octanu izoamylu i oblicz ile
cm®H,0 wydzieli si¢ w reakcji estryfikacji 5 g odpowiedniego kwasu.

2. Wychodzac z tego samego zwigzku zaproponuj chemiczng synteze estru etylowego kwasu
3-metylobutanowego i oblicz ile g kwasu 3-metylobutanowego powstanie z 5 g estru pod-
danego hydrolizie w zasadowym $rodowisku.

ZADANIE 5.
Acetale

U podstaw zrozumienia budowy cukrow lezy reakcja aldehydow (réwniez ketonow) z al-
koholami, w wyniku ktorej otrzymuje si¢ hemiacetale (potacetale) i acetale. Zwykte hemiace-
tale sa nietrwate i nie mozna ich wyodrgbni¢ w czystej postaci. Wyjatek stanowia hemiacetale
cykliczne, utworzone w wyniku wewnatrzczasteczkowej cyklizacji hydroksyaldehydow (lub
hydroksyketonow). Trwale sg tez acetale, ktore powstaja w wyniku reakcji aldehydow (lub
niektorych ketonow) w odpowiednich warunkach z nadmiarem alkoholu.

Polecenia:
1. Podaj wzor strukturalny hemiacetalu utworzonego z 4-hydroksybutanalu.

2. W wyniku reakcji aldehydu X z alkoholem Y powstaje acetal Z. Probka 100 mg zwigzku Z
poddana catkowitemu spalaniu daje 223,5 mg CO, oraz 106,7 mg H,O (zwigzek Z sktada
si¢ tylko z wegla, wodoru 1 tlenu). Gesto$¢ par zwigzku Z jest 4,075 razy wigksza od ge-
stosci powietrza (pomiary w tych samych warunkach temperatury i ci$nienia). Podaj moz-
liwy(e) wzor(ory) strukturalny(e) zwigzku Z oraz schemat(y) reakcji otrzymywania.

ZADANIE 6.
Reakcje cukrow

Przeprowadzono catkowita hydrolize probki sacharozy o masie 9 g, a powstate monocukry
poddano reakcji z nadmiarem fenylohydrazyny.

Polecenia:

a) Narysuj schemat reakcji monocukrow z pochodng hydrazyny, korzystajac ze wzorow Fi-
schera i podaj nazwe produktu.

b) Oblicz, ile graméw produktu powstalo, zaktadajac, ze wydajnos¢ reakcji jednego z mono-
cukrow z fenylohydrazyng wynosi 80%, a drugiego 65%.
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ZADANIE 7.
Weglowodory

Weglowodor A jest gazem w temperaturze pokojowej, pod normalnym cisnieniem. Weglo-
wodor B ma mase molowg dwa razy wieksza niz weglowodor A. Po reakcji z nadmiarem
chloru, przebiegajacej bez wydzielania si¢ chlorowodoru, z weglowodoru A tworzy si¢ pro-
dukt o masie molowej wynoszacej 269% masy molowej substratu. Produkt ten zawiera asy-
metryczny atom wegla. Weglowodor B reaguje z chlorem w obecnosci swiatta, z wydziela-
niem chlorowodoru. Jezeli chlor nie jest uzyty w nadmiarze, w reakcji powstaje tylko jedna
monochloropochodna zwigzku B. Bez dostepu swiatta weglowodor B z nie reaguje chlorem.

Polecenie: Przeprowadz niezbedne obliczenia i podaj wzory strukturalne zwigzkow A oraz B.
W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
C-12,0 g/mol H -1,0 g/mol Cl - 35,5 g/mol.

ZADANIE 8.
Nitrowe pochodne propanu

Wsrdd silnie wybuchowych pochodnych nitrowych propanu znajduje si¢ zwigzek X o0 tzw.
zerowym bilansie tlenowym w rozpadzie na CO,, H,O i N (zerowy bilans tlenowy oznacza,
ze zwigzek ten w trakcie rozktadu nie zuzywa tlenu z zewnatrz).

Polecenia:

a) Wyznacz wzor sumaryczny zwigzku X i okresl, ile grup nitrowych zawiera jego czastecz-
ka,

b) Oblicz, jaka objetos¢ produktéw gazowych (przyjmij ci$nienie 1 atm) wytworzy si¢ z 1 g
zwigzku X w temperaturze trzy razy wyzszej od normalnej (819,45K), zakladajac, ze te
produkty w tej temperaturze zachowuja si¢ jak gazy doskonate.

ZADANIE 9.
Identyfikacja zwiazku organicznego

Masa molowa zwigzku organicznego A, nie wykazujacego izomerii optycznej, ani geome-
trycznej oraz nie zawierajacego czwartorzedowego atomu wegla, wynosi 100. W wyniku cat-
kowitego spalania 100 mg tego zwigzku powstaje 372 mg mieszaniny zlozonej tylko z dwu-
tlenku wegla i wody. Produktem reakcji utleniania zwigzku A za pomoca K,Cr,O7; w tagod-
nych warunkach jest zwigzek B o masie molowej 98. Zwigzek A nie reaguje z roztworem
bromu w tetrachlorku wegla.

Poda¢:

a) wzor sumaryczny zwiagzku A.

b) grupy funkcyjne wystepujace w zwigzkach A i B.

C) wzory strukturalne zwigzkow A i B.

Masy molowe w g/mol: H-1 Cc-12 0O-16
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ZADANIE 10.

Podstawowe zagadnienia z chemii organicznej

A. Do roztworu zawierajacego 2 g HBr wprowadzono 2 g propenu, tak aby zapewnié catko-
wity przebieg reakcji.
Polecenia:
a) Ocen, czy roztwor po reakcji zawiera bromowodor. Uzasadnij swojg odpowiedz.
b) Podaj nazwe i wzor strukturalny glownego produktu tej reakcji.
B. Ustal wzor sumaryczny weglowodoru zawierajacego 80,0% mas. wegla.

C. Jedna z reakcji charakterystycznych dla aldehydoéw jest kondensacja aldolowa, w wyniku
ktorej tworzy sie¢ nowe wigzanie C-C 1 z dwu czasteczek aldehydu powstaje czasteczka
produktu. Koncowym produktem kondensacji aldolowej aldehydu octowego jest monoal-
dehyd, ktory ma nastepujacy sktad pierwiastkowy: 68,54% C, 8,63% H 122,83% O.

Polecenie: Wyprowadz wzor sumaryczny tego zwigzku i podaj jego wzor strukturalny wie-
dzac, ze jest on izomerem trans.

D. Wsrdd silnie wybuchowych pochodnych nitrowych propanu znajduje si¢ zwigzek, ktory
wykazuje tzw. zerowy bilans tlenowy, czyli nie wymaga zuzycia tlenu z otoczenia, gdyz
zawiera go doktadnie tyle, ile potrzeba do rozpadu zwigzku na CO,, H,O i No.

Polecenia:
a) Wyznacz wzor sumaryczny zwigzku i okresl, ile grup nitrowych zawiera jego czasteczka.

b) Oblicz, jaka objetos¢ produktéw gazowych (objetosé koncowa po rozprezeniu do cisnienia
normalnego, tzn. 1 atm.) wytworzy si¢ z 1 g tej substancji w temperaturze trzy razy wyz-
szej od normalnej (819,45K), zaktadajac, ze te produkty w tej temperaturze zachowujg si¢
jak gazy doskonate.

ZADANIE 11.
Oznaczanie grup aminowych w aminokwasach

Reakcja pierwszorzgdowych amin alifatycznych z kwasem azotawym prowadzi do otrzy-
mania gazowego azotu z wydajnoscig ilosciowg i1 stanowi podstaw¢ oznaczania azotu grup
aminowych metoda van Slyke’a. Jaka objetos¢ gazowego azotu bedzie uwalniana w warun-
kach normalnych ze 100 mg:

a) fenyloalaniny? b) lizyny? c) proliny? d) metioniny?
Poda¢ wzory Fishera (lub wzory przestrzenne) wszystkich powyzszych aminokwasow.
Masy molowe w g/mol: Cc-12 O-16 S-32 H-1 N-14
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ZADANIE 12.
Enzymatyczna degradacja aminokwasu

Naturalny aminokwas A pod wptywem dzialania pewnego enzymu ulega rozktadowi do
zwiagzku B, wykazujacego silne dziatanie biologicznie. Opisana reakcja enzymatyczna nie
narusza tancucha bocznego aminokwasu A. Na podstawie ponizszych danych zidentyfikuj
aminokwas A i zwigzek B.

— Z probki 31,0 mg (0,2 mmola) aminokwasu poddanej catkowitemu spalaniu otrzymano
52,8 mg CO; i 16,2 mg H,0 (podczas spalania nie stwierdzono zawartosci tlenkow siarki)

— Oznaczenie azotu w 1 mmolu (111 mg) substancji B prowadzi do otrzymania 33,6 cm®
tego gazu (pomiar w warunkach normalnych)

— Z 1 mmola substancji B podczas catkowitego spalania otrzymuje si¢ 220 mg CO, i 81 mg
H,0.

Polecenia:

a) Podaj wzor sumaryczny zwiazku B. Odpowiedz uzasadni¢

b) Podaj wzor sumaryczny aminokwasu A. OdpowiedZ uzasadnic¢
¢) Narysuj wzor strukturalny aminokwasu A. Odpowiedz uzasadnié
d) Narysuj wzor strukturalny zwigzku B. Odpowiedz uzasadni¢

e) Dla substancji posiadajgcej wegiel asymetryczny narysuj w rzucie Fischera oba stereoizo-
mery, zaznacz izomer wystepujacy w przyrodzie.

f) Napisz reakcje zachodzaca pod wptywem enzymu.
Masy molowe [g/mol]: C-12 H-1 0-16 N-14

ZADANIE 13.

Alkohole

Trzy monohydroksylowe alkohole A, B i C, bedace izomerami, poddano reakcji utleniania
w takich samych warunkach. Produktem utleniania alkoholu A jest zwigzek D, ktory zawiera:
C 66,61%, H 11,20%, a produktem utleniania alkoholu B — zwigzek E zawierajacy:
C 54,52%, H 9,17% (resztg w obu przypadkach stanowi tlen). Alkohol C nie ulega utlenianiu.
W wyniku reakcji eliminacji czasteczki wody z alkoholi B i C tworzy si¢ taki sam produkt.

Polecenia:

a) Podaj (wraz z obliczeniami i uzasadnieniem) wzor sumaryczny zwigzku D.
b) Podobnie wyprowadz wzor sumaryczny zwigzku E.

c) Podaj wzory strukturalne zwigzkow A — E.

d) Podaj wzor strukturalny produktu eliminacji alkoholi B i C.

e) Podaj wzory strukturalne trzech teoretycznie mozliwych produktow eliminacji (czasteczki
wody) z alkoholu A i wskaz, ktory z nich powstaje w przewazajacej ilosci (gtdéwny pro-
dukt).

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
H - 1,01 g/mol 0O - 16,00 g/mol C-12,01 g/mol
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ZADANIE 14,
Identyfikacja zwigzku organicznego

Zwiazek charakteryzujacy si¢ przyjemnym zapachem, poddano reakcji hydrolizy w $rodo-
wisku kwasnym. Produktami tej reakcji byly dwa organiczne zwigzki A i B. Zwigzek A zi-
dentyfikowano jako alkohol o masie molowej 32 g/mol. Zwigzek B zidentyfikowano jako
kwas karboksylowy. Redukcja tego kwasu (za pomocg wodorku litowo-glinowego) prowadzi-

fa do otrzymania zwigzku o masie molowej 60 g/mol i nastgpujacym sktadzie: 60% C,
13,4% H, 26,6% O.

Polecenia:

a) Podaj wzor strukturalny zwigzku A.

b) Podaj wzor strukturalny produktu redukcji zwigzku B.

) Podaj wzor strukturalny zwiagzku B.

d) Podaj wzor i nazwe¢ wyjsciowego zwigzku.

Masy molowe [g/mol]: C-12 H-1 0-16

ZADANIE 15.
Ustalanie wzoru sumarycznego zwiazku organicznego

W wyniku catkowitego spalania 10 mmoli zwiazku organicznego X tworzy si¢ 0,896 dm®
(warto$¢ po przeliczeniu na warunki normalne) mieszaniny dwutlenku wegla i pary wodne;.
Stosunek wagowy zuzytego podczas spalania tlenu do masy probki zwigzku X wynosi 1,818.

Polecenie: Podaj wzoér sumaryczny zwigzku X i mozliwe odpowiadajace mu wzory struktu-
ralne.

Masy molowe (w g/mol): H-1, C-12, O - 16.

ZADANIE 16.
Reakcje zwiazkdéw organicznych

Weglowodor A, ciecz o niskiej temperaturze wrzenia (t. wrz. < 50°C), w reakcji z bromo-
wodorem tworzy zwigzek B o zawarto$ci bromu 53,6 %. W wyniku reakcji zwigzku A z bro-
mem powstaje natomiast zwigzek C o zawarto$ci bromu 70,1%. Utlenianie za§ zwiazku A za
pomocg KMnO4 w $rodowisku kwasnym daje tylko jeden produkt organiczny o zawarto$ci
tlenu 48,4 % (zwigzek D, ktory nie zawiera innych pierwiastkow oprocz wegla, wodoru 1 tle-
nu). Zwiazki A, B i D nie zawieraja asymetrycznych atomow wegla. Poda¢ wzory struktural-
ne zwigzkow A — D oraz zapis schematow wymienionych wyzej reakcji, wskazujac na glow-
ny produkt reakcji w przypadku, gdy mozliwe jest powstawanie réznych produktow.
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ZADANIE 17.
Malonian dietylu - substrat do syntezy kwasow karboksylowych
Alkilowanie estrow kwasu malonowego za pomocg halogenkéw organicznych:

C|200 C,Hs (|:OOC2H5 (|2000sz
(|3H2 — GoHsONa_« Na 3CH __R#Br v CH—R
COOC,H;5 COOC,H;5 COOC;H;5
malonian s6l sodowa alkilomalonian
dietylu malonianu dietylu dietylu

znajduje wazne zastosowanie w syntezie kwasow karboksylowych, z ktora zapoznasz si¢
rozwigzujac nastgpujace zadanie.

W wyniku alkilowania malonianu dietylu bromkiem allilu (CH,=CHCH,Br) otrzymano
zwigzek A, ktory ogrzewano nastgpnie z wodnym roztworem NaOH, otrzymujac — po zakwa-
szeniu mieszaniny reakcyjnej — zwigzek B. Zwigzek B pod wplywem ogrzewania ulega roz-
ktadowi na dwa zwiazki: C 1 gazowy zwiazek D. Zwigzek C reaguje z wodoroweglanem sodu
z wydzieleniem CO,, za$ jego analiza elementarna wykazuje 60,00% wegla i 8,00% wodoru.
Gestos¢ par zwigzku C jest 3,125 razy wieksza od gestosci tlenu. W wyniku utlenienia zwigz-
ku C nadmanganianem potasu na goraco (jest to reakcja, ktora przebiega z catkowitym roze-
rwaniem podwoéjnego wigzania — patrz: uwagi na koncu tekstu) otrzymuje si¢ — po zakwasze-
niu — kwas butanodiowy.

Polecenia:
a) Podaj wzory substancji A, B, C i D. Odpowiedz uzasadnij.
b) Podaj nazwg systematyczng substancji C.

¢) Wykorzystujac podang wyzej metode, zaproponuj syntez¢ kwasu heptanodiowego z wyko-
rzystaniem malonianu dietylu.

Uwaaqi:

1. W obliczeniach masy molowe wegla, wodoru i tlenu nalezy zaokragli¢ do liczb catkowi-
tych.

2. Alkeny pod wptywem KMnO4 na goraco ulegaja nastgpujacym reakcjom:

KMnO,

R-CH=CH, T) RCOOK + K,CO3

KMnO,

R—CH:CH—R’T> RCOOK + R’COOK

R n R’
_Kwno, 3 + K,COs

R =CH, T  RC=0

R" KMnO, R" ,
| o ol TR’COOK
R-CH=CH—R'  *T RC=0
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ZADANIE 18.
Synteza leku

Zwiazek E, lek stosowany zewnetrznie przeciwko $§wierzbowi, mozna otrzymac ze zwiaz-
ku A w trzyetapowej syntezie wedtug nastepujacego schematu:

Etap I: 2ANHa—OOH>B+C
Etapll: C—/ 5D
Etap lll: B+D—2% 5E+H.0

Zwiazek A zawiera pierScien benzenowy 1 reaguje pozytywnie w probie Trommera. Etap |
jest przyktadem reakcji dysproporcjonowania w chemii organicznej, czyli reakcji utleniania
i redukcji, w ktorej zardbwno utleniaczem jak i reduktorem jest ten sam zwigzek. W wyniku
analizy spaleniowej ze 100 mg zwigzku E otrzymano 290,4 mg CO;i 50,9 mg H,O. Ponadto
wiadomo, ze w sktad zwigzkéw A, B, D i E wchodzi — oprocz wegla i wodoru — tylko tlen,
masa molowa kazdego ze zwigzkow A, B i D nie przekracza 125 g/mol, oraz ze masa molowa
zwigzku E stanowi dwukrotno$¢ masy molowej zwigzku A.

Polecenia:

1. Poda¢ wzory strukturalne zwigzkow A — E. Odpowiedzi nalezy uzasadni¢, wyprowadzajac
przy tym wzor sumaryczny zwigzku E.

2. Wskazaé, ktory ze zwiazkow: B czy C powstat w wyniku redukcji, a ktory w wyniku utle-
niania zwigzku A.

Uwaga! Masy molowe nalezy w obliczeniach zaokragli¢ do drugiego miejsca po przecinku.

ZADANIE 19.

Obliczenia w chemii organicznej

A. 62,40 g rownomolowej mieszaniny bezwodnego kwasu monokarboksylowego i bezwod-
nego alkoholu jednowodorotlenowego poddano reakcji estryfikacji, przy czym masa uzy-
tego kwasu byta wigksza od masy alkoholu. W skfad obu tych zwiazkoéw wchodzi, oprocz
tlenu, tylko wodor i wegiel. Reakcja przebiegta z wydajnoscig 60%, a koncowa zawartosé
wody W mieszaninie wyniosta 6,48 g.

Podaj:

a) mase wydzielonego po reakcji estru (z doktadnoscia do 0,01 g), jezeli straty podczas
operacji wyodrebniania wyniosty 5%.

b) mas¢ molowa estru (jako liczbg catkowita).

€) wzor strukturalny estru i jego nazwe (Systematycznag lub zwyczajows).

d) zapis robwnania reakcji.

B. Zwiazek X, ktorego czasteczka zawiera jeden atom tlenu, a poza tym tylko wodor i wegiel,
zredukowano wodorem uzyskujac zwiazek Y. W czasteczce zwigzku Y znajduje si¢ row-
niez jeden atom tlenu. Zwiazek X nie reaguje z wodnym roztworem KMnQOy, a jego reszta
weglowodorowa nie zawiera uktadu aromatycznego oraz trzecio- ani czwartorzedowego
atomu wegla. Analiza elementarna wykazata, ze zawartos¢ wodoru w zwiazku X wynosi
9,5% aw zwiazku Y — 11,6 %.
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Podaj:
a) mase molowa zwiagzku X (jako liczbg catkowita).
b) wzory strukturalne zwigzkow X iY.
c) schemat reakcji X — Y.
Do obliczen przyjmij przyblizone wartosci mas molowych:
Mo = 16 g/mol My =1 g/mol Mc =12 g/mol

ZADANIE 20.
Synteza nienaturalnych aminokwasow

W syntezie organicznej duze znaczenie majg reakcje dobudowy szkieletoéw weglowych,
czyli tworzenia nowych wigzan C—C. Przyktadem takiej reakcji jest kondensacja aldolowa,
w ktorej z dwu czasteczek aldehydu tworzy si¢ tzw. aldol — nowy aldehyd o wigkszej cza-
steczce.

W wyniku kondensacji aldolowej aldehydu octowego i po eliminacji czasteczki wody z al-
dolu (reakcja I) otrzymuje si¢ aldehyd A. W wyniku utleniania aldehydu A tworzy si¢ kwas
karboksylowy B o nast¢pujacym sktadzie pierwiastkowym: C 55,8%, H 7,0%, O 37,2%.

Kwas B poddano reakcjom przedstawionym na ponizszym schemacie, ktorych produktami
sg dwa nienaturalne, izomeryczne aminokwasy E i G.

KW&SB H,/Pd/C \C 1.P/Br, )D NH; (aq) )E
2.H,0

Kwas B—FS yF_ N (@) 3

Zwiazek D ma wzor sumaryczny C4H7BrO,, a pierwszy etap przejscia C — D nosi nazwe
reakcji o-halogenowania. Aminokwasy E i G otrzymuje si¢ w postaci mieszanin racemicz-
nych, ktore mozna rozdzieli¢ na poszczegdlne enancjomery.

Polecenia:
a) Podaj wzor empiryczny (elementarny) i sumaryczny kwasu B.

b) Napisz schemat kondensacji aldolowej aldehydu octowego, podajac wzory potstrukturalne
substratu, produktu posredniego (aldolu) 1 produktu koncowego po reakcji eliminacji.

) Narysuj wzor strukturalny tego izomeru zwigzku A, ktory powstaje w wyniku odwodnienia
produktu posredniego kondensacji aldolowej (jest to trwalsza z dwu mozliwych form
zwigzku A).

d) Podaj wzory poétstrukturalne (lub szkieletowe) zwigzkow C — G.

e) Narysuj wzory konfiguracyjne (perspektywiczne) enancjomeréw S aminokwasow E i G.
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ZADANIE 21.
Izomery

Substancje A i B, sg izomerami konstytucyjnymi o wzorze C4Hg, a ponadto jedna z nich
wystepuje w postaci mieszaniny izomerow geometrycznych. Wiadomo tez, ze zwigzki te ule-
gaja reakcji z wodorem, prowadzonej z zastosowaniem Kkatalizatora palladowego.

Substancje A i B poddano szeregowi przeksztatcen chemicznych pokazanych na schema-
cie. Po addycji halogenowodoru, ze zwigzku A otrzymano dwa izomery konstytucyjne C i D,
przy czym produktem gtéwnym byt D. Zwigzek B dawat w tej reakcji tylko i wylgcznie pro-
dukt D. W obydwu reakcjach produkt D okazat si¢ by¢ mieszanina racemiczng.

Na podstawie widma masowego stwierdzono, ze wszystkie produkty C i D mialy mas¢
molowg réwng 92,5 g/mol.

Nastepnie zwigzki C i D poddano reakcji z KOH w wodzie, w wyniku czego otrzymano
zwiazki E 1 F. Te produkty z kolei poddano reakcji utleniania za pomocg CuO i otrzymano
odpowiednio zwigzki G i H. Zwigzek G dat pozytywny wynik w probie Tollensa (powstat
zwigzek J), podczas gdy H dat wynik negatywny.

A B
l HX HX
\
C + D (gtéwny produkt) D
KOH, H,0 KOH, H,0
]
E F
CuO l CuO
\
G H
daje pozytywny wynik
w prébie Tollensa,
tworzy sie zwigzek J

Polecenia:

a) Narysuj wzory potstrukturalne wszystkich izomeréw o wzorze sumarycznym C4Hs.

b) Narysuj wzory potstrukturalne (lub szkieletowe) zwigzkow A — H.

c) Wskaz, ktory ze zwigzkow, A czy B, wystepuje w postaci izomeréw geometrycznych.

d) Wyjasnij, dlaczego w reakcji addycji halogenowodoru do zwigzku A powstaje mieszanina
produktow (C i D) i dlaczego D jest glownym produktem.

e) Stosujgc wzory klinowe narysuj stereoizomer D 0 konfiguracji absolutnej R.

f) Oblicz, ile gram6éw enancjomeru D o konfiguracji absolutnej R otrzymano z 0,5 mola
zwiazku B, jesli wydajno$¢ reakcji wyniosta 80%.

g) Narysuj wzor polstrukturalny zwiazku J i okresl, do jakiej grupy zwiazkow organicznych
on nalezy.
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ZADANIE 22.
Estryfikacja

W wyniku reakcji kwasu karboksylowego X z alkoholem jednowodorotlenowym Y tworzy
si¢ ester Z. Czagsteczki zwigzkow X, Y, i Z sktadajg si¢ tylko z atomoéw wegla, wodoru i tlenu,
przy czym zawartos$¢ tlenu w kwasie karboksylowym (bezwodnym) X wynosi 71,1%.

Gdy reakcje estryfikacji prowadzi si¢ w zwyklych warunkach (metoda I), tzn. ogrzewa si¢
kwas karboksylowy z pewnym nadmiarem alkoholu w obecno$ci kwasu siarkowego(VI),
otrzymuje si¢ ester z matg wydajnoscia.

Wydajnos¢ te mozna znacznie zwigkszy¢, gdy wprowadzi si¢ modyfikacje (metoda II) po-
legajaca na dodaniu chloroformu do mieszaniny reakcyjnej i zastosowaniu tzw. destylacji
azeotropowej (azeotrop to mieszanina cieczy, ktore destyluja razem, mimo ze temperatury
wrzenia czystych sktadnikow tej mieszaniny sg rézne; jezeli azeotrop tworzg ciecze, ktorych
wzajemna rozpuszczalno$é jest ograniczona, skroplony destylat ulega rozwarstwieniu). Skro-
plony destylat rozwarstwia si¢ 1 dolna warstwa, zawierajaca gléwnie chloroform jest zawra-
cana do kolby reakcyjnej, a géorng odrzuca si¢. Stosujac ten zmodyfikowany sposodb postepo-
wania z 20,0 g kwasu otrzymano 27,0 g estru Z, co stanowi wydajno$¢ ponad 80%.

Polecenia:

a) Zapisz ogodlne rownanie reakcji estryfikacji uzywajac symbolu RCOOH dla kwasu karbok-
sylowego i symbolu R’~**OH dla alkoholu ze znaczonym izotopowo atomem tlenu.

b) Ocen, czy reakcja estryfikacji w obecno$ci kwasu nieorganicznego jest odwracalna.

¢) Wyprowadz wzor kwasu karboksylowego X. Podaj sposob rozumowania i odpowiednie
obliczenia.

d) WyprowadZ wzor estru Z (uzyty alkohol Y nie jest znaczony izotopowo). Przeprowadz
odpowiednie obliczenia i wykaz, Ze inne estry tego kwasu nie spetniajg warunkow zadania.

e) Podaj z doktadnoscig do 0,1% wydajnos¢, z jakg otrzymano ester Z metoda I1.

f) Wskaz poprawne dokonczenia zdania: Zmodyfikowany sposob estryfikacji pozwala na
uzyskanie wiekszej wydajnosci estru, poniewaz:

A. w obecnosci chloroformu zwigksza si¢ szybko$¢ tworzenia estru.

B. modyfikacja pozwala na przesunigcie rownowagi reakcji w kierunku tworzenia estru.
C. w toku reakcji tworzy si¢ czynnik bardziej reaktywny od kwasu.

D. w toku reakcji tworzy si¢ czynnik bardziej reaktywny od alkoholu.

g) Wyjas$nij rolg chloroformu w tej metodzie estryfikacji.
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ZADANIE 23.
Stereochemiczne tamigtowki

Ustalanie stereochemii zwigzkow jest zadaniem nietatwym i czgsto wymaga uzycia za-
awansowanych metod takich jak jadrowy rezonans magnetyczny czy analiza rentgenostruktu-
ralna. Czasami jednak, aby ustali¢ konfiguracje zwigzkow, wystarczy dokonac prostych
przemian chemicznych i chwile pomysle¢, o czym przekonasz si¢ rozwigzujagc dwa ponizsze
problemy.

1. Emil Fischer zastyngt miedzy innymi ustaleniem wzglednych konfiguracji absolutnych
wszystkich monocukréw od aldotrioz po aldoheksozy. Swoje ustalenia opart na wzajem-
nych przeksztalceniach cukrow, polegajacych na skracaniu lub wydtuzaniu ich tancuchow
weglowych o jeden atom. Do wydluzania tancucha weglowego Fischer stosowal reakcje
przedstawione na ponizszym schemacie:

H__o HCN GN " NH "0
KCN HOH H H,0"
oy <N (gHOH) H] GHOH _=" _  CHOH
CH,OH SH.OH (GHOM), (GHOH),
2 2 CH,OH CH,OH
aldoza

aldoza wydiuzona
o jeden atom wegla

Gdy przeprowadzit taki cigg przemian wychodzgc z naturalnego cukru, D-rybozy, otrzy-
mat mieszaning dwoch aldoheksoz: aldoheksozy A i aldoheksozy B.

H——OH
H——OH
H——OH

—OH
D-ryboza

Fischer stwierdzil, ze otrzymana przez niego aldoheksoze A mozna zredukowac do polial-
koholu A1, ktory skreca wigzke $wiatta spolaryzowanego, natomiast produkt redukcji al-
doheksozy B, polialkohol B1, jest nieczynny optycznie. To wystarczytlo mu, aby ustali¢
strukturg obu aldoheksoz.

2. Inny badacz izolowat kwas mlekowy z dwdch szczepow bakteryjnych (szczep 1 1 szczep
2). Chcial si¢ on dowiedzie¢, czy badane przez niego bakterie wytwarzajg czysty kwas
L-mlekowy, czy tez moze racemiczng (rownomolowa) mieszaning kwasu DL-mlekowego.

HO_ O

HO——H
CH,

kwas L-mlekowy

Niestety badacz ten nie dysponowatl polarymetrem. Aby ustali¢ czysto$¢ optyczng otrzy-
manych probek kwasu mlekowego, ogrzat niewielka ilos¢ kazdej z nich i zauwazyt ze pod-
czas przebiegajacych reakcji wydziela si¢ para wodna. Pozostalo$¢ po ogrzewaniu kwasu
mlekowego ze szczepu 1, badacz uznal za mieszaning dwoch izomerycznych produktow:
C oraz D, ktore rozdzielit metodg chromatografii adsorpcyjnej. Produkty C i D réznity si¢
wieloma wlasciwos$ciami, m.in. warto§ciami temperatury topnienia, miaty tez r6zne widma
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NMR. Natomiast ogrzewanie kwasu mlekowego ze szczepu 2 doprowadzito do powstawa-
nia tylko jednego produktu C1.

Nastepnie badacz postanowil sprawdzi¢, czy uzyskane przez niego produkty ulegaja
hydrolizie pod wptywem pewnego enzymu X. Stwierdzil on, ze enzym ten powoduje cat-
kowita hydrolize produktu C1 przeksztatcajgc go z powrotem w kwas mlekowy, natomiast
produkt D w ogdle nie ulega dziataniu tego enzymu. Jeszcze inaczej zachowuje si¢ produkt
C, z ktorego potowa pod wptywem enzymu ulega hydrolizie do kwasu mlekowego, a po-
towa pozostaje niezhydrolizowana. Dodatkowe badania wykazaty, ze wszystkie zwigzki
organiczne powstajace w wyniku ogrzewania kwasu mlekowego sg cykliczne, majg masy
molowe rowne 144 g/mol i zawieraja: 50% C, 44,4% O i 5,6% H.

Polecenia:

a) Narysuj wzory Fischera polialkoholi Al i B1. Wyjasnij dlaczego alkohol Al skreca wigzke
$wiatla spolaryzowanego, a alkohol B1 nie.

b) Narysuj wzory Fischera aldoheksozy A i aldoheksozy B.

¢) Narysuj wzor Fischera dowolnych dwoch innych aldoheksoz, nie bedacych enancjomerami
aldoheksoz A i B, z ktérych w wyniku redukcji powstawatby polialkohol nieczynny
optycznie.

d) Przedstaw kwas L-mlekowy w postaci wzoru klinowego. Okresl konfiguracje absolutng
kwasu L-mlekowego.

e) Podaj wzor sumaryczny zwigzkow powstajacych podczas ogrzewania kwasu mlekowego.
Narysuj wzor strukturalny takiego zwigzku nie uwzgledniajac jego stereochemii.

f) Ustal, czy ktorys$ ze szczepow bakteryjnych (1 lub 2), wytwarza czysty kwas L-mlekowy.
Odpowiedz uzasadnij.

g) Ustal, czym sg produkty C, C1 i D. Odpowiedz uzasadnij.
h) Narysuj wzory strukturalne produktow C1 i D, uwzgledniajac ich stereochemig.
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Etap 2.

ZADANIE 24.
Identyfikacja trzech organicznych zwiazkow siarki

Czasteczki zwigzkow X, Y | Z zawierajg po jednym atomie siarki, w kazdym zwigzku na
innnym, odpowiednio coraz wyzszym stopniu utlenienia. Zwigzek X sktada si¢ z wegla, wo-
doru i siarki, zwigzki Y i Z rowniez z tlenu. Zawarto$¢ w nich siarki w zwigzkach X, Y i Z
wynosi odpowiednio: 51,6%, 41,0% i 34,0%. Wiadomo ponadto, ze zaden z tych zwigzkow
nie tworzy z wodnym roztworem NaOH soli sodowych, ani tez nie ulegaja one reakcji hydro-
lizy.
Podaj:
a) masy molowe zwigzkow X, Y i Z.
b) wzory strukturalne tych zwigzkow.

€) wzory strukturalne trwatych izomerdéw tych zwigzkow, po jednym dla kazdego, (odpo-
wiednio Xj, Y1 i Z;), ktoére moga tworzy¢ sole sodowe z wodnym roztworem NaOH, ale
nie ulegaja reakcji hydrolizy.

d) wzory strukturalne jednego trwatego izomeru zwigzku Y (0 wzorze Y) i jednego trwalego
izomeru zwigzku Z (0 wzorze Z,), ktore ulegajg hydrolizie; zapisz rownania reakcji hydro-
lizy zwigzku Y, 1 Z, w §rodowisku zasadowym.

Masy atomowe w [g/mol]: H-1 C-12 O0-16 S-32

ZADANIE 25.
Analiza zwigzkoéw naturalnych

Analiza chemiczna zwigzku A, charakteryzujacego si¢ zapachem ananaséw dostarcza na-
stepujacych danych. Substancja zawiera wegiel, wodor 1 tlen, przy czym zawarto$¢ wegla
I wodoru razem wynosi 77,8 %. W wyniku hydrolizy w srodowisku kwasnym ze zwigzku A
tworza si¢ dwa produkty organiczne B i C, przy czym przyjemny zapach zanika, a pojawia si¢
odrazajaca won pochodzaca gtownie od zwigzku B. Stwierdzono, ze zwigzek B mozna
otrzymac¢ utleniajac zwigzek C. Masa molowa zwigzku A ustalona na podstawie potozenia
piku macierzystego (o bardzo matej intensywnos$ci) w widmie spektroskopii mas (MS) wyno-
si 144. W widmie absorpcyjnym w podczerwieni (IR) zwigzku B charakterystyczne sg dwa
pasma, jedno przy 1725 cm ™ o bardzo duzej intensywnosci i drugie szerokie w zakresie
2500 — 3300 cm ™, réwniez intensywne. Z kolei widmo "H NMR zwiazku B wykazuje cztery
grupy sygnatdow o wzglednej intensywnosci 3:2:2:1, przy czym ten najmniejszy sygnat
0 przesunig¢ciu chemicznym o6 = 10,6 ppm jest singletem i zanika po dodaniu D,O (cigzkiej
wody) do rozpuszczalnika, w ktérym wykonuje si¢ widmo.

Podaj:

a) wzory strukturalne zwigzkow A, B i C.

b) uzasadnienie budowy zwigzku B na podstawie danych widmowych.
C) zapis stechiometryczny rownania hydrolizy zwigzku A.

d) zapis stechiometryczny rownania reakcji utleniania zwigzku C do zwigzku B za pomoca
K>Cr,07 w obecnosci kwasu siarkowego.

Masy molowe [g/mol]: C-12 H-1 O-16



