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Chemia organiczna

Etap 0.1 1.

Wspoélczesna organiczna analiza jakos$ciowa
W coraz mniejszym stopniu korzysta z prob klasycz-
nych (chemicznych). Do okre$lania struktury zwigz-

ZADANIE 1.
Analiza spektralna IR, spektroskopia masowa
1 OH' l,
B C + CHI,

A+D——+E +HCI

1. CH,MgCl 2
2. H,0

F

zycji nastepujace dane spektroskopowe:

kéw stosuje sie widma spektroskopowe takie jak:
widma absorpcyjne w zakresie promieniowania wi-
dzialnego i nadfioletowego (w skrocie UV-Vis),
widma absorpcyjne w zakresie promieniowania pod-
czerwonego (IR), spektrometri¢ masowa (MS) oraz
widma magnetyczne%o rezonansu  jadrowego
(*HNMR, ®C NMR, “F NMR i inne). Ponizsze
zadanie stanowi przyktad wykorzystania niektorych
danych IR i MS do jednoznacznego przypisania
struktur zwigzkom organicznym (w powigzaniu
z przestankami chemicznymi). Podaj wzory struktu-
ralne zwigzkéw A — F oraz zaproponuj warunki re-
akcji w miejscach oznaczonych ,,?” majac do dyspo-

Zwigzek Najbardziej charakterystyczne pasma IR (w cm )

1090; 3200-3400

1715

1725; 2500-3300

1800

MmO/ 0O|®

1725; 2715; 2820

MS zwigzku E:

— 130 — pamo macierzyste (molekularne, odpowiadajace masie molowej, o bardzo matej

intensywnosct).

— 45, 57, 73 — inne pasma o duzej intensywnosci. Dokladniejsza charakterystyka rozkltadu
pasm wyklucza obecnos¢ siarki oraz fluorowcow.
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ZADANIE 2.
Identyfikacja zwiazkow organicznych na podstawie widm spektroskopowych.
Zwiazek A charakteryzuje si¢ nastepujacym widmem *H NMR:

— 0a1= 1,05 ppm, tryplet, wzgledna intensywnos$¢ 3;
— da2= 2,4 ppm, kwartet, wzgledna intensywnos¢ 2;
— 0a3= 7,0 ppm, singlet, wzglgedna intensywnos$¢ 5.
Widmo *H NMR zwiazku B zawiera dwie grupy sygnatow:
— 0p1= 7,3 - 8,3 ppm, multiplet*, wzgledna intensywnos¢ 5;

— g2 = 10,6 ppm, singlet, wzgledna intensywnos¢ 1. Po dodaniu D,O do rozpuszczalnika,
w ktérym wykonuje si¢ widmo, sygnat g, zanika.

Na widmach w podczerwieni zasadnicze réznice pomigdzy tymi zwigzkami wystepuja
w zakresie ok. 1700 cm* oraz 2500 — 3200 cm*. W widmie zwiazku B przy 1700 cm ™ ob-
serwuje si¢ bardzo intensywne pasmo, ktore nie wystepuje w widmie zwigzku A. Dla zwigz-
ku B w szerokim zakresie 2500 — 3200 cm* pojawiaja si¢ pasma o duzej intensywnosci, pod-
czas gdy w widmie zwigzku A wystepuje tylko kilka waskich pasm w zakresie 2800 —
3100 cm o $redniej intensywnosci.

Wiedzac, ze zwigzek B otrzymano w wyniku pojedynczej reakcji ze zwigzku A podaj:
a) wzory strukturalne zwigzkoéw A i B;
b) warunki, w jakich mozna wykonac te reakcje;

¢) interpretacje obu widm *H NMR.

* Za multiplet uznajemy sygnal, ktorego ksztatt trudno jest rozpoznaé z uwagi na zbyt mata
rozdzielczos$¢ aparatu, albo pochodzacy z nalozenia si¢ dwu lub wiecej sygnatoéw od nie-
rownocennych (ale majacych zblizone wartosci przesuni¢¢ chemicznych) protonow.

ZADANIE 3.
Wykorzystanie widm spektroskopowych do identyfikacji zwiazkéw organicznych
Widmo 'H NMR zwiazku A wykazuje obecnoéé trzech sygnatow: & = 3,5 ppm (singlet),
0= 7,2 ppm (singlet) i1 & = 11,9 ppm (singlet) o wzglednej intensywnosci odpowiednio:
2:5:1. Widmo IR (w podczerwieni) tego zwigzku zawiera mi¢dzy innymi intensywne pa-
sma przy 1710 cm* oraz w zakresie 2500 — 3200 cm . W wyniku reakcji tego zwiazku
z nadmiarem bezwodnego etanolu w obecnos$ci katalitycznych ilosci kwasu siarkowego(VI)
tworzy si¢ zwigzek B, przy czym notuje si¢ zuzycie etanolu 1 zwigzku A w rownych propor-
cjach molowych. Analiza elementarna probki 10 mg zwigzku B wykazata tworzenie si¢
6,58 mg H,0 oraz 26,80 mg CO; jako jedynych produktow spalania. W widmie IR zwigzku B
nie obserwuje si¢ szerokiego pasma w zakresie 2500 — 3200 cm™, natomiast jest obecne pa-
smo przy 1735 cm ™.

Polecenie: Poda¢ wzory strukturalne zwigzkow A i B, oraz naszkicowaé widmo ‘H NMR
zwigzku B.
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ZADANIE 4.
Wykorzystanie widm spektroskopowych do okreslania budowy zwigzkow orga-
nicznych

Zwiazek X, ktérego podstawowe widma spektroskopowe (widmo mas — MS, w poczer-
wieni — IR, 'H NMR i °C NMR) przedstawione sa ponizej wykazuje nastepujacy sklad pier-
wiastkowy: 80% C, 6,7% H i 13,3% O.

100 —
MS

80 —

9]
o
|

Relative Intensity
3
|

N
o
l

— |||. .I|‘||
1 mn

25 S0 75 100 125

m/z

0 ||u|||||||||||||:=|||||||

1

Q
o

Transmitancja %
—— ]

————

th
(=

1 | T T
2000 1500 1000 500
LICZBA FALOWA cm-1

1
4000 3000



Metody spektroskopowe. Etap 0. i 1. 5

TH NMR

Bo NMR
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Uwagi do widm:

Widmo w poczerwieni — film cieczy. W widmie *H NMR cyfry oznaczajg wzgledng intensywno$¢ poszczegol-
nych grup sygnatéw. Widmo *C NMR zostato wykonane przy jednoczesnym odprzeganiu od sprzezen z proto-
nami (jest to standardowy sposob otrzymywania widm weglowego rezonansu magnetycznego), dlatego poszcze-
golne sygnaty sa singletami. Intensywnos¢ sygnatow nie wykazuje proporcjonalnosci do liczby atomoéw wegla
odpowiadajacych danemu sygnatowi.

Na podstawie powyzszych danych zidentyfikuj zwiazek X. W widmie 'H NMR przypisz
wszystkie sygnaly odpowiednim atomom wodoru

Zwiagzek X moze by¢ wykorzystany jako substrat do wielu syntez. Podaj wzory strukturalne
produktow (I — V) nastgpujacych reakcji tego zwigzku:

X —ERE2 5| (CygH,60,) X —NaOH H0 o 1] 1V

X +(CH,C0),0 &N,y (C,,H,,0,) X+ (CH,),CO—=2"25V (C,,H,,0)



ZADANIE 5.
Analiza spektralna

Wspdlczesna organiczna analiza jako$ciowa w coraz mniejszym stopniu korzysta z prob
klasycznych (chemicznych). Do okreslania struktury zwigzkow stosuje si¢ widma spektro-
skopowe takie jak: widma absorpcyjne w zakresie promieniowania widzialnego i nadfioleto-
wego (w skrocie UV-Vis), widma absorpcyjne w zakresie promieniowania podczerwonego
(IR), spektrometri¢ masowa (MS) oraz widma magnetycznego rezonansu jadrowego
(1H NMR, C NMR, F NMR i inne). Ponizsze zadanie stanowi przyktad wykorzystania
niektorych danych spektroskopowych do jednoznacznego przypisania struktur zwigzkom or-
ganicznym.

Podaj wzory strukturalne zwiazkow A — F, wiedzac Ze s3 one izomerami zawierajgcymi
tylko wegiel, wodor i tlen, oraz majac do dyspozycji nastgpujace dane spektroskopowe:

Wybrane, charaktery- 'H NMR: & [ppm]® Pasmo macierzyste
Zwiazek styczne pasma IR (intensywnos$¢ wzgledna, w MS (odpowiadajace
[cm™] multipletowo$¢ sygnatu) masie czasteczkowej)
1,05 (3, tryplet);
A 1715 2,05 (3, singlet);
2,4 (2, kwartet).
1,0 (3, tryplet);
B 1725; 1,7 (2, m°);
2700 — 2900 2,4 (2, m);
9,75 (1, tryplet).
dwa sygnaly o stosunku in-
C tensywnosci 1:1, 72
0=1913,6
1,3 (3, tryplet);
3,8 (2, kwartet);
D 1640 4-42 (2, m):
6,5 (1, d-d°).
E 270%)7252;900 éé EE (rj“u)t;)let)1
- 9,5 (1, dublet).
1,5d(3, dublet);
F sa0 421:2 ((11,2{1);
(szerokie) 5.2 (2, m):
6,0 (1, m).

#wobec wzorca wewnetrznego TMS (tetrametylosilan), dla ktérego & = 0 ppm.

"m- sygnat ztozony (multiplet).

°d-d - dublet dubletow (cztery sktadowe).

d podane przesunigcie chemiczne dotyczy widma wykonanego w CDCls, wartos$¢ ta zalezy od
uzytego rozpuszczalnika, 1 co wigcej, na widmie wykonanym w obecnosci D,O sygnat ten
zanika.
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ZADANIE 6.
Analiza produktow reakcji Williamsona

Roztargniony eksperymentator przeprowadzil cztery syntezy roznych eterow stosujac
w tym celu metode Williamsona. Kolby zawierajace produkty reakcji podpisat kolejno 1, 2, 3
1 4. Niestety eksperymentator zapomniat zanotowa¢ nazwy zwiazkow, ktore udato mu si¢
otrzymac. Przegladajac odczynniki na stole laboratoryjnym stwierdzit, ze w trakcie syntez
mogl, (ale NIE musiat) korzysta¢ z nastepujacych zwigzkéw: bromometan, bromoetan, chlo-
rek tert-butylu (2-chloro-2-metylopropan), chlorek izo-propylu (2-chloropropan), chloroben-
zen oraz etanolan sodu, metanolan sodu, tert-butanolan sodu, izo-propanolan sodu, fenolan
sodu. Wykonat zatem widma *H NMR zwiazkéw z kolb 1, 2, 3 i 4 co pozwolito mu jedno-
znacznie stwierdzié, jakie etery udato mu si¢ zsyntetyzowac. W tabeli umieszczone sg dane
spektralne, jakie eksperymentator odczytat z widm NMR.

Polecenia:

Biorac pod uwage dostgpne reagenty i widma NMR narysuj uproszczone wzory struktural-
ne i podaj nazwy eterow z kolb 1 — 4. Napisz réwnania reakcji otrzymywania tych eterow.
W przypadku eterow niesymetrycznych pokaz dwie (teoretycznie) mozliwe drogi syntezy,
wskazujac korzystniejsza z nich (nalezy uwzgledni¢ tylko r. Williamsona). Wybor korzyst-
niejszej drogi krotko uzasadnij.

Nr kolby | Przesuniecie chemiczne 6 [ppm] Multipletowos¢ Integracja
1 1,1 tryplet 3
3,4 kwartet 2
0,9 dublet 6
2 3,2 singlet 3
4,0 septet 1
3 1,2 singlet 3
3,2 singlet 1
4 3,7 singlet 3
7,2 multiplet 5
ZADANIE 7.

Analiza spektralna "H NMR

H,0, /
%0, P B

Analizujac powyzszy ciag reakcji podaj wzory substancji A — G, wiedzac ze zwiazki A1 G
w widmach *H NMR wykazuja tylko pojedyncze sygnaty (w postaci singletu, & = 2,4 ppm dla
zwigzku A oraz & = 2,1 ppm dla zwigzku G). Czy przejscie F — G ma sens ekonomiczny?
Jakie znaczenie w syntezie organicznej ma zwigzek F?
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ZADANIE 8.

Zastosowanie spektroskopii do okreslania struktury zwigzkéw organicznych
Zwiazki A i B sa izomerami o nastgpujacym sktadzie pierwiastkowym: C — 72,45%,

H — 7,43%, N — 9,39%, O — 10,73%. Widma IR, MS i *H NMR zwiazku A oraz widma IR

i '"H NMR zwiazku B sa przedstawione ponizej:

100
_ Zwiazek A
§ IR (w pastyice z KBr)
m-
4000 3000 2000 cm-! 1500 1000 500
100 —
2wiazek A widmo MS
B0 —
o
=
-
3
S
= 80 —
Nty
A
(=]
§, 20
=
[T}
E
20 -
0 LmnmmnﬂvmmmW

25 50 75 m/z 100 125 150

2wiazek A widmo'H NMR:
d(ppm) Int.wzgl. multipl

7,9 1 singlet
74 2 dublet
71 2 dublet
2,3 3 singlet
21 E singlet
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§ Zwiazek B W
IR {w pastylce z KBr)
'4000 3000 2000 cm-' 1500 1000 500

Zwiazek B widmo 'H NMR:
d(ppm) int.wzgl. multipl.

9,7 1 singlet
7.7 2 dublet
6,6 2 dublet
3,0 6 singlet

11 10 9 <) ] 2 1 0
d(ppm)

Zwiazki te poddano reakcjom opisanym schematami:

hydroliza

(+H,0) | Al NaNO, HCI A2

(—CH3COOH), 0°C g
B redukcja Bl
B utlenianie BZ SOCl, 83
Nastepnie przeprowadzono nizej przedstawione reakcje:
A2+Bl—— X (C,H,;N;O) Al+B3——Y (C,H;N,0O)

Polecenia:
a) Ustal budowe zwigzkéw A i B.
b) Podaj wzory strukturalne zwiazkéw: A, B, Al, A2, B1, B2, B3, X i Y.
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ZADANIE 9.
Synteza zwiagzkow fizjologicznie czynnych

Jedna z optacalnych metod przemystowego otrzymywania zwigzku B jest dzialanie tlenem
z powietrza w wysokiej temperaturze na zwigzek A i nast¢pnie rozklad produktu przejscio-
wego pod dziataniem kwasu. Zwigzek B znajduje duze zastosowanie w przemysle chemicz-
nym, miedzy innymi do syntezy lekow. Podany ponizej ciagg reakcji stanowi przyktad takiego
wykorzystania zwigzku B:

1. NaOH
A 1. 0,, AT B 2. CO,,p sC (CH,CO),0 sD
+ + H
2. H 3. H0 (aspiryna)

Polecenie: Podaj wzory strukturalne zwiazkow A — D. Widma IR (film cieczy) i *H NMR
(w CDCl3z TMS jako wzorcem wewnetrznym) zwigzku A pokazane sg ponize;j:

Widmo IR
zwiazku A

4000 35'00 30'00 25I00 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600cm™

Widmo TH NMR
Zwiqzku A
a C
stosunek intensywnosci
syghatow a:b:c=5:1:6
D —
1 1 1 1 1 1 ' |
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ZADANIE 10.
Synteza organiczna

Zwiazek C, ktérego widma IR i "H NMR sg przedstawione ponizej mozna otrzymaé ze
zwiazku A w wyniku nastepujacych reakcji:

A NaOH >B H,SO, \C+HZO

H,0

Zwiazki A — C zawieraja tylko wegiel, wodor i tlen. Zwigzek C poddany reakcji z buta-
1,3-dienem tworzy zwigzek D.

LoD

: i

4000 3000 2000 cm! 1500 1000 500
S(ppm) int. stale sprz¢ienia
a 95 1 Ja,¢= 7,8 Hz
b 69 1 Tpe= 15,5 Hz
c 6,1 1 Jpa= 68Hz
d 2,0 3 Jc,d= 1,5 Hz d
a
b c
| |

Polecenia:
a) Ustal na podstawie analizy widm spektroskopowych wzor zwigzku C.
b) Podaj wzory strukturalne zwigzkow A i B.

¢) Podaj wzory strukturalne czterech diastereoizomerow zwigzku D; przypisz konfiguracje
absolutne (R lub S) dla asymetrycznych atomow wegla w tych izomerach.

d) Wskaz, ktory(e) z tych czterech diastereoizomerow powstaje(a) w wyniku reakcji C z D.
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ZADANIE 11.

Spektroskopowa i klasyczna identyfikacja zwigzkéw organicznych

A.Zwiazki X, Y 1 Z sg cieczami o zblizonych temperaturach wrzenia i niewielkich masach
czgsteczkowych. Ponizej przedstawiono komplety widm kazdego z tych zwigzkow (spek-
trometria mas — MS, w podczerwieni — IR i protonowego rezonansu magnetycznego — *H
NMR). Na wykresach MS piki jonow molekularnych oznaczono literg ,,M”.

Polecenie: Zidentyfikuj zwiazki X, Y i Z i podaj ich wzory strukturalne lub szkieletowe.

1004 e
| 2wiazek X M
-
R 80
o
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?80_
O
‘0
§4o—
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5
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- [ |I| .‘” 1 .|||’|
0 —rrrrprerereee e e e e e e e

IRARE: T t |
10 15 20 25 30 35 40 45 S50 55 €0 85 70 75 BO

mfe

| M
8| 2wiazek X

1 @im cleczy)

50

4000 ' 3000 2000 i 1500 1000 500
THNMR

Zwigzek X

10 9 8 7 6 S 4 3 2 1 0
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1 Zwigzek Y
R 80
o
c -
o
P
§:so—
4] 9
“h
2 404
2
o M
£ 20
0 L L ||l III L '
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
mie
100
= IR
§ Zwiazek Y
(film cleczy)
S0
-0 T T T T T T T
- 4000 3000 2000 erni! 1500 1000 500
THNMR
Zwigzek Y

13



14

Chemia organiczna

100 - MS
Zwigzek Z
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Zwiazek 2
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a 2,42 3 singlet
b 2,41 2 dublet
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d 118 1 singlet
e 091 ) dublet
b dI
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B. Jeszcze nie tak dawno chemicy nie mieli fatwego dostepu do aparatow spektroskopowych.
Identyfikacja zwigzkéw organicznych polegala na zmudnych badaniach jako$ciowych
i ilosciowych. Znajgc juz budowe zwigzkow X, Y i Z wskaz, ktorg z reakcji mozna wyko-
rzysta¢ do jakos$ciowej analizy organicznej, czyli do odrdznienia od siebie zwigzkow X, Y
i Z i/ lub otrzymania ich pochodnych krystalicznych?

Polecenie: Podaj odpowiednie schematy wybranych reakcji.

ZADANIE 12.
Dodatek spozywczy

Zwiazek X — jeden z dodatkéw konserwujacych do zywnosci, farmaceutykow i1 kosmety-
kow otrzymuje sie z p-krezolu (4-metylofenolu) w reakcji z tert-butanolem albo
2-metylopropenem w obecnosci kwasu siarkowego(VI).

Zwiazek X zawiera 81,76% wegla, 10,98% wodoru, a reszte stanowi tlen. Gdy zsyntety-
zowano go po raz pierwszy w latach czterdziestych XX w chemicy nie byli pewni jego budo-
wy, poniewaz metoda NMR w tamtym czasie nie byta jeszcze znana (zjawisko réznych prze-
suni¢¢ chemicznych dla réznych protonéw zaobserwowano w 1950 r., a pierwsze ogélnodo-
stepne spektrometry o niskiej rozdzielczo$ci pojawity si¢ w drugiej potowie lat piec¢dziesia-
tych). Proby chemiczne z tym zwigzkiem nie wykazywaly obecnosci grupy fenolowej, na
przyklad nie rozpuszczat si¢ on w alkaliach. Chemicy wnioskowali, Zze podstawienie nastapito
w grupie OH.

Obecnie analiza widm *H i *C NMR zwiazku X pozwala na jednoznaczne okreélenie jego
struktury. Widma te wygladaja nastgpujgco:

THNMR 13¢ NMR:
3(ppm) int. wzgl. 3(ppm)
%0 2 21,2
50 1 304
2,3 3
» 34,2
L4 13 1255
1282
1358
151,5
L LL | ‘ \‘ |
T | I LA L | 1T I L I L | ! L T T T T T T T | T | T I T I T I T T T T
11 10 9 8 7 [ S 4 3 2 1 0 ppm 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 oppm
Polecenia:

a) Ustal, jaki jest wzor sumaryczny zwigzku X.

b) Zaproponuj wzor strukturalny zwigzku X bioragc pod uwage tylko proby chemiczne. Ocen,
ktory z efektow kierujacych (w reakcjach podstawienia elektrofilowego) przewaza: grupy
OH czy CHs.

¢) Podaj wzor strukturalny X ustalony na podstawie analizy widm NMR.
d) Podaj pelna interpretacje widma *H NMR.
e) Podaj pelng interpretacje widma *C NMR.

f) Wyjasnij dlaczego proby chemiczne nie wykazujg obecnosci grupy fenolowej w czasteczce
zwigzku X.
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ZADANIE 13.
Ester

W widmach *H NMR wickszo$ci zwiazkéw organicznych sygnaty protondéw wystepuja
W postaci multipletow (dubletow, trypletow, kwartetow i1 innych bardziej ztozonych). Jednak
niektore zwigzki o symetrycznej budowie (zawierajace rdwnocenne grupy protonéw jak np.
etan, benzen) oraz takie, w ktorych protony nie sgsiadujg z atomami powodujagcymi sprze¢ze-
nia spinowo-spinowe daja widma "H NMR z pojedynczymi sygnalami. Przykfad takiego
,singletowego” widma *H NMR podany jest na rys. 1:

JL A L

L o T | o L L o
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 oppm

Rys. 1.

Na widmie tym sygnat przy 6 = 0 ppm pochodzi od wzorca wewngetrznego (tetrametylosi-
lanu), a stosunek intensywnosci sygnalow (od lewej) wynosi 5 : 2 : 3. Jest to widmo estru
0 zapachu kwiatow jasminu; czasteczka oprocz tlenu nie zwiera zadnych heteroatomow. Ma-
jac do dyspozycji rowniez widma w podczerwieni (IR) (rys.2) i masowe (MS) (rys.3) nalezy
zidentyfikowac¢ ten zwiazek (ustali¢ jego wzor strukturalny).

100

MSs
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Intensywno$é wzgledna
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Rys 2.
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100
S
-
m -
IR film cieczy V
l] T T T T T T T
4000 3000 2000 cm™ 1500 1000 500

Rys. 3.

Identyfikacja polega na znalezieniu piku molekularnego w MS (czyli oznaczeniu masy
molowej zwigzku) i ewentualnie okresleniu gtownych jonow fragmentacyjnych, przypisaniu
trzech sygnatow w widmie "H NMR odpowiednim grupom protonéw oraz przypisaniu glow-
nym pasmom absorpcyjnym w IR odpowiednich drgan okreslonych wigzan w czasteczce
zwiazku.

ZADANIE 14.
Identyfikacja produktow reakcji organicznych
Wykonano nastgpujacy ciag reakcji organicznych:

Na C H,0, Hg?* 1.F HCl

A—B >D >E 2H20>G—>H

Na podstawie podanych nizej informacji ustal budowe zwiazkow A - H:

1. Zwiazek A — gazowy weglowodor (warunki normalne); w widmie *H NMR wykazuje tyl-
ko jeden sygnat (singlet); pod dziataniem sodu tworzy zwiazek B o charakterze soli.

2. Zwiazek C — masa molowa: 141,94 g/mol.

3. Zwiazek D w widmie IR (podczerwien) wykazuje miedzy innymi dwa pasma charaktery-
styczne: 2110 cm* oraz 3280 cm ™.

4. Zwiazek E — pasmo charakterystyczne w widmie IR: 1715 cm; widmo *H NMR wykazu-
je tylko jeden sygnat (singlet).

5. Zwiazek F mozna otrzymaé ze zwigzku C w wyniku reakcji z magnezem w eterze.

6. Zwigzek G — pasmo charakterystyczne w widmie IR: szerokie z maksimum przy
3340 cm .

7. Zwigzek H w widmie IR brak pasm powyzej 3100 cm™; widmo *H NMR wykazuije tylko
jeden sygnat (singlet).

W odpowiedzi podaj schematy wszystkich wymienionych reakcji (tacznie z przejsciem
C — F) oraz pelne uzasadnienia wyprowadzonych wzorow zwigzkow A — H.
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ZADANIE 15.
Synteza organiczna
Dwufunkcyjny reagent D mozna otrzymywac¢ wedlug nastepujacego ciggu reakcji:

1.Na,CO,
A 2.NaCN sB C,HsOH sC NH3 (g sty sD
3.HCl H,S0,

Ponizej podane jest widmo MS (spektrometrii mas) zwigzku A, a ponadto wiadomo ze
w widmie 'H NMR tego zwiazku wystepuja tylko dwa singlety przy & = 11,3 ppm i 4,2 ppm
I 0 intensywnos$ci wzglednej odpowiednio 1 : 2.

100 — MS
Zwiazek A
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Zwiazek D zawiera 33,33% azotu i ma nastepujace widmo IR:

100 IR (w KBr)
] Zw.D
2 8
=
50 -
1] — —————r——— T v r . — . .
4000 3000 2000 cm™ 1500 1000 500

Polecenie: Zidentyfikuj zwiagzki A — D.

Wskazoéwka: W widmie MS zwigzku A nalezy zwroci¢ uwage przede wszystkim na dwa piki
przy 94 1 96 m/e o stosunku intensywnosci ok. 3:1.
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Etap 2.

ZADANIE 16.
Analiza spektralna
Wykonano nastepujacy cigg reakcji:

1) HNO», HCI, 0°C

2) CuCN H,0, H,SO, PCls
A >B > C >
3300-3500 2230 2500-3200, 1765,
1690 1720
A + D — E
3300,
1670

Po kazdym etapie syntezy wyodrebniano gtéwne produkty B — E, ktérych charakterystyczne
zakresy absorpcji w widmach w podczerwieni (IR), w cm™, wynikajace z obecnosci odpo-
wiedniej grupy funkcyjnej, podane sa pod ich symbolami.

Polecenie:

Podaj wzory strukturalne zwigzkow A — E, wiedzac dodatkowo, ze pasmo macierzyste (od-
powiadajace masie czasteczkowej) w widmie spektroskopii mas zwigzku E wynosi 197. Od-
powiedz uzasadnij.

UWAGA: W obliczeniach masy molowe nalezy zaokragli¢ do liczb catkowitych.
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Etap 3.

ZADANIE 17.
NMR w chemii organicznej

NMR jest niezwykle uzytecznym narzedziem przy ustalaniu struktury produktéw reakcji
organicznych. Ponizej kilka tego przyktadow.
Czesé A

Jednym z intensywnie rozwijanych obecnie zagadnien w chemii organicznej jest tzw. click
chemistry. Filozofia click chemistry, zaproponowana w roku 2001 przez nobliste Barrego
Sharplessa i inspirowana reakcjami zachodzacymi w naturze, zaktada laczenie mniejszych
fragmentéw czasteczek w wigksze elementy z wykorzystaniem selektywnych i wydajnych
reakcji chemicznych. Sztandarowym przyktadem click chemistry jest 1,3-dipolarna cyklo-
addycja Huisgena. Reakcja ta katalizowana jest zazwyczaj przez jony Cu(l). Na Rys. 1 przed-
stawiono strukture oraz widmo *H NMR zwigzku A otrzymanego ze zwiazkow X i Y w wy-
niku takiej reakcji cykloaddycji. Zwigzek X w wyniku addycji wody, w $rodowisku kwa-
$nym, w obecnosci jonow Hg(II) daje produkt, ktérego widmo NMR sktada si¢ z pojedyncze-
go singletu o 8 = 2,27 ppm. Zwiazek Y natomiast reaguje z wodg i trifenylofosfing (Ph3P)
w wyniku czego powstaja izopropyloamina oraz dwa inne produkty, w tym jeden gazowy,
a drugi fosforoorganiczny. Co ciekawe, jesli w reakcji zwigzkow X i Y jony miedzi zastgpimy
jonami rutenu otrzymamy zwigzek B bedacy regioizomerem zwigzku A.

Polecenia:

a) Przypisz sygnaty na widmie "H NMR zwiazku A odpowiednim protonom (grupom proto-
now).

b) Podaj warto$¢ przesunigcia chemicznego sygnatu oznaczonego na Rys. 1 jako S1 z do-
ktadnos$cig do cze$ci setnych ppm.

c) Wiedzac, ze czesto$é rezonansowa przy ktorej zarejestrowano widmo zwigzku A wynosi
399,94 MHz podaj warto$¢ stalej sprzezenia sygnatu S1 w ppm oraz w hercach.

d) Z ilu linii sktada si¢ sygnat S2 przy ¢ = 4,97 ppm?
e) Narysuj wzory strukturalne zwigzkoéw X iY.

f) Napisz rownanie reakcji zwigzku X z wodg w $rodowisku kwasnym w obecno$ci jonéw
Hg(ll)

g) Napisz rownanie reakcji zwigzku Y z wodg i trifenylofosfing.

h) Narysuj strukture zwigzku B.

1) Wsréd wymienionych nizej reakcji wskaz te, ktora rozpoczyna si¢ cykloaddycja bipolarna.
Moze by¢ jedna lub wigcej.
— reakcja Dielsa-Aldera — reakcja katalitycznego uwodornienia
— ozonoliza — reakcja Michaela
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Czes¢ B

Na rysunku 2 przedstawiony jest zwigzek C, chemiczna pochodna ornityny, stosowana ja-
ko lek przeciwko goraczce afrykanskiej, oraz jego widmo protonowe wykonane w wodzie
deuterowanej (D,0). Na jego przyktadzie mozna zaobserwowac kilka interesujacych zjawisk
charakterystycznych dla widm *H NMR.

Polecenia:

a) Przypisz sygnaly odpowiednim protonom lub grupom protonéw na widmie zwigzku C.

b) Wyjasnij strukture subtelng sygnatu oznaczonego na Rys. 2 jako S3.

¢) Wyjasnij dlaczego istniejg dwie grupy sygnatow oznaczone na widmie jako S4, ktore po-
chodzg od jednej z grup metylenowych.

d) Dlaczego na widmie nie obserwujemy sygnatow protondw grup aminowych i karboksylo-
wej?

W_ HsC 80
/N\
1 N~ NN
12 160 g1 7° 2.82
1 HsC — 2.68
T 0] _—— 70 g
11.60 1.58
__1 Zwiazek A H;C 2 65
10
E = 60
- ] HDO
0] 55
7 ]
o5 50
-
0.0 |‘80 45 |
: . 1.74
CE $1 powiekszenie 40 s3 2.80 I
] AN
1 — 35 ‘\ 5.96
E - \\ |
4 1839 2 172
25
33 5.82
] s2 20 6.10 §—4
2
4.97 15 207 | 1.04
— I B
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T 05
8 ppm




22 Chemia organiczna

ZADANIE 18.
Pozory myla, czyli “skomplikowana” synteza prostego zwiazku.
Wykonano nastepujacy cigg reakcji:

A9 ,g_ AT ,c MW ,p KM ,E F G B+ H-2HBr

7
AT AT DMF, AT

Wiedzac, ze zaden ze zwigzkow A — H nie zawiera asymetrycznego atomu wegla oraz
dysponujac wybranymi danymi pokazanymi w ponizszej tabeli, podaj wzory strukturalne tych
zwigzkow. Wskaz elementy strukturalne w zwiazku B oraz D, zwigzane z wystapieniem pasm
absorpcji w widmie IR powyzej 3100 cm *. Dlaczego w widmie IR zwiazku C brak jest pa-
sma absorpcyjnego w tym zakresie?

Zwiazek Wybrane, charaktery§tlyczne '"HNMR: & w ppma (int?l:lsywnoéé Inne dane
pasma IR (w cm ™) wzgledna, multipletowos¢ sygnatu)
2,3 (3, singlet) .
A 7,2 (2, singlet) MW: 106 u
B 1650 — 1700;
2500 — 3200
1775;
c 1865
D 1745, 1775;
3205
E MW: 185 u
F MW: 129 u
G WwzOr sumaryczny:
C19H14N205

# — wobec wzorca wewnetrznego TMS (tetrametylosilan), dla ktérego & = 0 ppm.

Masy atomowe w [g/mol]: H-1 C-12 N-14 0-16 CI-355 K-39

ZADANIE 19.
Wykorzystanie widm spektroskopowych do identyfikacji zwiazkéow
Wykonano nastgpujacy ciag reakcji:

A -~ B

NaCN H, /Ni

C

OH® /H,0

o
F Brz s OH E

Zwiazek A jest weglowodorem, ktérego widmo 'H NMR wykazuje tylko jeden sygnat
(singlet), a zwiazek B jest jego monochloropochodng, wyodrebniong z mieszaniny po reakcji
chlorowania zwigzku A. W widmie w podczerwieni zwigzku C pojawia si¢ pasmo absorpcyj-
ne w zakresie 2200 — 2300 cm ™, a jego widmo "H NMR zawiera tylko dwa sygnaty (singlety
w zakresie 6 = 1 — 2,5 ppm) o stosunku intensywnosci 2 : 9.

Zwiazek E to produkt czesciowej hydrolizy zwigzku C. Zwiazki D i F zawierajg takg sama
grupe funkcyjng i1 r6znig si¢ masami molowymi o 14 g-molfl.

Polecenie: Ustal wzory strukturalne zwigzkow A — F. Odpowiedzi uzasadnij .
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ZADANIE 20.
Analiza spektralna

Zwiazki A 1 B s3 izomerami. Zwigzek B mozna otrzymac ze zwigzku A w wyniku reakcji
ze zwigzkiem C. Podaj wzory strukturalne zwigzkéw A, B i C wraz z usadnieniami wypro-
wadzonych struktur (poda¢ tok rozumowania) oraz zapis wymienionej reakcji, dysponujac
nastepujacymi danymi:

a) Widmo "H NMR zwiazku A wykazuje tylko dwa sygnaly: 851 = 1,2 ppm, dublet, wzgledna
intensywno$¢ 6 oraz x> = 3,1 ppm, septet, wzgledna intensywnos¢ 1. W widmie w pod-
czerwieni zwiazku A obserwuje si¢ intensywne pasmo 1740 — 1830 cm™. W widmie MS
tego zwigzku pasmo macierzyste ma wartos¢ 158 m/e.

b) Substancja C jest zwigzkiem dwufunkcyjnym, a jedna z reszt funkcyjnych to grupa hy-
droksylowa.

c) W widmie w podczerwieni zwigzku B wystepuja dwa pasma charakterystyczne: 1710
i 1740 cm ™,

d) Zwiazki B i C wykazuja pozytywny test z jodem w Srodowisku zasadowym (tworzenie
osadu jodoformu).

e) Zwiazki A, B ani C nie zawierajg asymetrycznych atomow wegla.



