ETAP 11 31.01.2025

Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 12:00 —17:00

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

PUNKTACJA KONCOWA: Suma — 100 pkt.
Zad. 1-20 pkt., Zad. 2-20 pkt., Zad. 3—20 pkt., Zad. 4-20 pkt., Zad. 5-20 pkt.

ZADANIE 1

Zwiqzki aromatyczne i ich reakcje

Rozwiazujac ponizsze 3 problemy, zapoznasz si¢ z wlasciwosciami i1 reakcjami wybranych

zwiazkow aromatycznych.

A. Cyklopentadien, jeden z najmniejszych cykloalkenéw, zawierajacy w czasteczce dwa wigzania

podwdjne, stuzy jako zwigzek wyjsciowy do syntezy innych waznych zwigzkoéw organicznych.

Polecenia:

a. (4 m.) Wypelnij tabele znajdujaca si¢ w arkuszu odpowiedzi, opartg na kryterium Hiickla, dla
obojetnego cyklopentadienu oraz anionu i kationu cyklopentadienylowego. Na tej podstawie

okresl, czy podane w niej zwigzki spelniajg warunki aromatycznosci/antyaromatycznosci.
Dla zwigzku/6w aromatycznych narysuj po co najmniej dwie struktury rezonansowe.

b. (6 m.) Przyjmujac konwencje podang w zadaniach przygotowawczych, dla cyklopentadienu 1 jego anionu
sporzadz schematy pierwszych pieciu (dla jonéw) lub czterech (dla elektroobojetnej czasteczki) orbitali
molekularnych o najnizszych energiach, powstatych z orbitali typu p, zaznaczajac ich polozenie na osi

energii. Wypelnij te orbitale elektronami w podstawowym stanie energetycznym czasteczki/jonu.

c¢. (4m.) Cyklopentadien reaguje z etylenem w warunkach termicznych (bez naswietlania).
Zaproponuj przebieg reakcji cykloaddycji, podajac odpowiadajace mu schematy orbitali
molekularnych oraz wzor strukturalny produktu, ktorym jest zwigzek bicykliczny. Wyjasnij

zwiezle, dlaczego proces ten zachodzi w takich warunkach.

d. (4 m.) Czy w reakcji z podpunktu ¢.) cyklopentadien moze rowniez samorzutnie dimeryzowac do
zwiazku trojcyklicznego? Jesli tak, to zaproponuj schemat przebiegu reakcji cykloaddycji z
rysunkami orbitali molekularnych, jesli produktem jest zwigzek tréjcykliczny. Wyjasnij zwigzle,

dlaczego reakcja ta moze zaj$¢ samorzutnie.



B. Dla zwigzkéw chemicznych o ztozonej strukturze, do oceny mozliwosci delokalizacji elektronow
czy aromatyczno$ci zwigzkow nie stosuje si¢ zwykle prostej reguly Hiickla, ale diagnozuje si¢ te
wlasciwos$ci na podstawie ich reaktywnos$ci i/lub wynikow modelowania kwantowo-chemicznego.
W 2011 Caruso 1 Tovar zsyntetyzowali i1 scharakteryzowali przedstawiony ponizej zwigzek nalezacy
do bora-acendéw, ktory ma ciekawe wilasciwosci fluorescencyjne. Dla zwigzku tego wyznaczona

zostata takze struktura przestrzenna czasteczki 1 odpowiadajacy jej ksztatt orbitali HOMO 1 LUMO.

HOMO LUMO

(Mes = grupa mezytylowa, czyli 2,4,6-trimetylofenylowa; czerwonym i niebieskim kolorem

zaznaczono roézne znaki funkcji falowe;j)

Szkielet tego zwiazku zawiera m.in. uktad boracykliczny:
7 X
BH

—

e. 2m.) Czy ten uklad boracykliczny jest aromatyczny? OdpowiedZ uzasadnij za pomoca tabeli

sprawdzania aromatyczno$ci/antyaromatycznosci.

C. Wiele procesow cykloaddycji, ktore nie przebiegaja w warunkach termicznych, staje si¢ jednak
mozliwe w obecnosci odpowiednich katalizatorow. Jednym z przykltadow takiej reakcji jest
cykloaddycja [6+2], ktora (w zaleznos$ci od uzytych substratow) moze by¢ katalizowana np.

niektorymi zwigzkami kompleksowymi tytanu:
R4
Rz
4 .

+%C

f- (2m.) Zaproponuj wzor chemiczny produktu tej cykloaddycji (mechanizm reakcji nie jest

wymagany).



ZADANIE 2

Zaskakujqca reaktywnosé i nietypowa budowa przestrzenna

Teoria VSEPR pozwala na dosy¢ doktadne przewidywanie budowy przestrzennej czasteczek i
jonéw, jednak wystepuja od niej pewne wyjatki. 692 mg pewnego zwigzku bromu z fluorem A
reaguje w obecnosci $wiatta nadfioletowego z 5,31 mmol fluoru wzigtego w S-procentowym
nadmiarze, w wyniku czego powstaje 796 mg bezbarwne] cieczy B z wydajnoscia 90%.
Zarejestrowano widma '’F NMR zwiazku B w temperaturze pokojowej i 213 K. W widmach w
temperaturze pokojowej wystepuja dwa singlety o stosunku powierzchni 4:1. W niskiej temperaturze
singlet o wigkszej intensywnosci ulega rozszczepieniu do dubletu, a mniej intensywny do kwintetu.
Wz6r sumaryczny zwigzku B jest taki sam jak jego wzor empiryczny. Jadra °F wykazuja spin I = %
i interpretacja widm '"F NMR jest analogiczna do interpretacji widm 'H NMR. Ze wzgledu na
budowe elektronowa i przestrzenna zwiazku B na jego widmach '"F NMR wystepuja tylko

rozszczepienia sygnatow wynikajace ze sprz¢zen migdzy jadrami fluoru.

W wyniku reakcji zwigzku B z fluorkami potasu, rubidu lub cezu powstaja jonowe zwigzki
zawierajgce wysokosymetryczne aniony C. Reakcja zwigzku B z solg [KrF*][AsF;], wykazujaca
niezwykle silne wtasciwos$ci utleniajace, prowadzi do gazu D oraz soli E zawierajacej kationy F.

Oba rodzaje jonow wystepujace w soli E maja takg samg budowe przestrzenng jak aniony C i

zawierajg takie same ligandy.
Polecenia:

a. (4 m.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkéw A 1 B. Odpowiedz uzasadnij.

b. (4 m.) Zapisz wzory elektronowe Lewisa zwigzkéw A 1 B oraz naszkicuj ich budowg

przestrzenna.

¢. (3 m.) Wyjasnij, dlaczego w temperaturze pokojowej w widmie '’F NMR zwiazku B wystepuja

dwa singlety, a w temperaturze obnizonej dublet 1 kwintet.

d. (4 m.) Zaproponuj wzor sumaryczny anionow C. Zapisz w formie jonowej skroconej reakcje
zwigzku B z fluorkami metali alkalicznych 1 okre$l typy reagentow wedlug teorii Lewisa.
Skomentuj charakter zwigzku B w tej reakcji w odniesieniu do jego budowy elektronowej 1 do
definicji kwasow 1 zasad Lewisa.

e. (4 m.) Zaproponuj wzory sumaryczne substancji D 1 E oraz kationow F. Uzasadnij identyfikacje

substancji D.

f. (6 m.) Zapisz wzory elektronowe oraz naszkicuj i opisz budowe przestrzenng jonow C i F.
Porownaj budowe przestrzenng tych jondéw z przewidywaniami teoriit VSEPR. Poréwnaj dlugosci

wigzan wystepujacych w anionach i kationach. Uzasadnij swoja odpowiedz.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g'mol™):
F —19,00; Cl - 35,45; Br—79,90; I — 126,90; At —209,98.



ZADANIE 3

Elektrody odniesienia

Elektrody odniesienia (referencyjne) odgrywaja kluczowa role w pomiarach elektrochemicznych,
charakteryzujg si¢ bowiem dobrze okreslonym 1 stabilnym potencjatem, wzgledem ktoérego mierzony
jest potencjat tzw. elektrody pracujacej, stanowigcy zrodio termodynamicznej informacji o badanym

procesie elektrochemicznym.

Typowymi elektrodami odniesienia sg elektrody drugiego rodzaju, ktorych nazwa wynika z liczby

granic fazowych w uktadzie tworzacym ich konstrukcje.
Czes$¢ A
Jedng z najbardziej popularnych elektrod tego typu jest elektroda chlorosrebrowa, ktorej schemat

mozna przedstawi¢ nastepujgco:
Clig | AgCls) | Aggs) (schemat 1)

Na konstrukcje¢ takiego uktadu sktada sie¢ drucik srebrny pokryty warstwa trudno rozpuszczalnej soli
AgCl, zanurzony w roztworze dobrze rozpuszczalnej soli chlorkowej (np. KCl). Rownowage redoks

w takim uktadzie opisuje rOwnanie:
AgCly + e~ 2 Age) + Clg (rownanie 1)

Wszystkie dane w zadaniu dotycza 298,15 K (25 °C): standardowy potencjal redukcji uktadu wynosi

o
Agt/Ag

AgCl KSO(AgCl) = 1,77 ' 10_10.

= 0,799V (wzgledem standardowej elektrody wodorowej), a iloczyn rozpuszczalno$ci

Jednak w roztworach o wzglednie wysokim stezeniu KCl (np. 3 mol - dm™2) jony Agt moga istnie¢
takze w postaci rozpuszczalnych form kompleksowych AgCl; i AgCl3~, zgodnie z nastepujacymi

rOwnowagami:
Ag* + 2C1- 2 AgCl; (réwnanie 2; log,,8, = 5,25)
Ag*t + 3Cl~ 2 AgCl3~ (réwnanie 3; log;,f; = 5,20)

Uwaga: Rozwazajac roztwory zawierajacych aniony chlorkowe o wysokim st¢zeniu, pomijamy
wystepowanie obojetnego, rozpuszczalnego kompleksu [AgCl]® — ktorego nie nalezy myli¢ z osadem
AgCl.

Uwaga: W zapisywanych wzorach oraz w trakcie obliczen nalezy zastosowa¢ przyblizenie oparte na

uzyciu stezen zamiast termodynamicznych aktywnosci jonow.
Polecenia:

a. (2 m.) Przyjmujac, ze rownowaga rozpuszczalno$ci AgCl uwzglednia jedynie przechodzenie
jonow Ag* i ClI~ do roztworu KCl, wyprowadz rownanie Nernsta opisujgce zalezno$¢ potencjatu

elektrody chlorosrebrowej od stezenia jondw chlorkowych w roztworze — uzywajac potencjatu



standardowego tego ogniwa (Eggm /Ag) — 1 sprecyzuj stosowany w praktyce warunek stalosci

potencjatu tej elektrody w danej temperaturze.
b. (2 m.) Podaj zaleznos$¢ potencjatu potogniwa chlorosrebrowego (E AgCl/ Ag) uzywajac standardowego
potencjatu potogniwa srebrowego (Egg+ / Ag) i iloczynu rozpuszczalnosci Ksgagcly-

c. (3m.) Wyprowadz zalezno$¢ pozwalajaca na obliczenie standardowego potencjatu potogniwa

chlorosrebrowego (Echl / Ag) i oblicz jego warto$¢ w temperaturze 298,15 K.
d. (1 m.) Oblicz warto$¢ potencjatu elektrody Cl,q | AgCl | Ag w tej temperaturze dla 3 mol - dm~3 KCI.

e. (4 m.) Oblicz rozpuszczalno$¢ molowa AgCl w 3 mol-dm™3 KCl — bez uwzgledniania i po

uwzglednieniu tworzenia sie kompleksow AgCl; i AgCI3~.
Zaltoz, ze stezenie jonow chlorkowych nie ulega zmianie na skutek zachodzacych reakc;ji.

f (2m.) Oblicz stezenie form AgCl, i AgCl3~ w 3 mol-dm™3 KCl w ktérym jest zanurzona

elektroda chlorosrebrowa.
Zaltoz, ze stezenie jonow chlorkowych nie ulega zmianie na skutek zachodzacych reakc;ji.

g. (3 m.) Zaproponuj praktyczny sposdéb wytwarzania elektrody chlorosrebrowej na drodze
elektrolizy, jesli do dyspozycji sa: elektroda srebrna, wodny 3 mol dm™ roztwor KCl, elektroda

platynowa i zewngtrzne zrodto napigcia stalego. Podaj rownania zachodzacych reakc;ji.

h. (2 m.) Wiedzac, ze iloczyn rozpuszczalnosci Ky Agl jest zdecydowanie mniejszy od iloczynu
rozpuszczalno$ci AgCl, wykaz na podstawie roOwnania Nernsta, czy standardowy potencjat

redukcji elektrody jodosrebrowej (EA"gI /Ag) jest wigkszy czy tez mniejszy niz elektrody

chlorosrebrowe;j (EAOgC1 / Ag).
Czes¢ B
Innym przyktadem elektrody odniesienia jest elektroda rtgciowa o schemacie:
OHG,q) | HgO(s) | Hg(o) (Eon, | Heog) | Hee = 0,098 Vs schemat 2)

Sporzadzono ogniwo galwaniczne o schemacie:
Pt | H, (0,67 bar) | rozcienczony wodny roztwér KOH | HgO | Hg (schemat 3)

ktorego sita elektromotoryczna wynosi 0,921 V.

Polecenia:
i. (2 m.) Napisz réwnania reakcji poldwkowych 1 sumaryczne rownanie reakcji biegngcej w tym ogniwie
(schemat 3).

J. (1 m.) Oblicz warto$¢ entalpii swobodnej (AG) procesu opisywanego sumarycznym réwnaniem reakcji
w tym ogniwie (schemat 3).



k. (I m.) Oblicz warto§¢ standardowej entalpii swobodnej (AG®) procesu opisywanego sumarycznym

réwnaniem reakcji (schemat 3).

R =8,3145]-mol™!-K™1; F = 96485 C - mol™1; 1 bar = 10° Pa

RT
nr

E = E° 1n([re‘”); H=U+pV; AG=-nFE; AG=AG°+RTInQ; G=H—TS

[ox]




ZADANIE 4

Aromatyczne podstawienie nukleofilowe

Reakcje nukleofilowego podstawienia w pierScieniu aromatycznym (SyAr) zachodza z udziatem
zwigzkéw aromatycznych zawierajagcych w pierscieniu grupy elektronoakceptorowe, zwlaszcza grupe
nitrowg (NO,). Przylaczenie czynnika nukleofilowego X moze nastgpi¢ w pozycji zajmowane] przez
wodor (zwykle odwracalnie) lub przez grupe odchodzaca Y. Tworzy si¢ wtedy stan przejsciowy (lub
zwigzek przejsciowy, gdy grupa odchodzacy jest fluorek, Y = F), ktorego rozpad z odejsciem grupy Y daje
ostateczny produkt podstawienia:

Y XY X

NO, x© g NO, NO,
\X@ v Y
NO,

Je)

H
Polecenia:

a. (3 m.) Ponizej przedstawiono trzy przyklady reakcji SyAr, w ktorych atom fluoru ulega
podstawieniu aming drugorzedowa (pirolidyng):

F

N
O~ OMe
(0] OMe

F

NO, N
S S
NO, N
T —
NO, NG,

Do kazdej z powyzszych reakcji (1) — (3) przyporzadkuj jedne z podanych nizej warunkéw I — III w ten
sposob, aby kazda reakcja mogta zaj$¢ z dobrg wydajnoscia (uwaga: kazdego zestawu warunkow mozna

uzy¢ tylko raz):



I. Na,COj3;, CH3CN, 25 °C, 2 godz.;
I1. K,CO;, DMSO, 140 °C, 16 godz.;
III. K,CO3; DMSO, 100 °C, 2 godz.

DMSO = dimetylosulfotlenek, CH;S(O)CHj; (polarny, wysokowrzacy rozpuszczalnik)

. (4 m.) Sposrod wymienionych ponizej czynnikow I-VI, wskaz doktadnie dwa, ktore sprawiaja, ze

anion fluorkowy jest bardzo dobrg grupa odchodzaca w reakcjach SyAr:
I. Obecnos¢ 3 wolnych par elektronowych na atomie fluoru

I1. Efekt rezonansowy

I11. Male rozmiary atomu fluoru

IV. Znaczna polaryzowalnos$¢ atomu fluoru

V. Efektywne naktadanie orbitali p fluoru i wegla

VI. Efekt indukcyjny zwigzany ze znaczng elektroujemnoscig fluoru

. (3 m.) Dla zwiazku przej§ciowego powstajacego przez przylaczenie pirolidyny, zdeprotonowane;j
na atomie azotu, do 2-nitrofluorobenzenu, narysuj strukture¢ rezonansowa, wyjasniajaca, dlaczego

grupa nitrowa dobrze stabilizuje tadunek ujemny w pierscieniu aromatycznym.

. (/4 m.) Oprocz otrzymywania pochodnych nitrozwigzkéw aromatycznych, reakcje SyAr maja
zastosowanie w projektowaniu nowych grup zabezpieczajacych oraz w syntezie amidéw. Dotyczy

to zwlaszcza reakcji, w ktorych grupa odchodzaca jest grupa sulfonylowa (-SO,R).

W ponizsze] syntezie, zabezpieczenie grupy aminowej grupa 2-nitrobenzenosulfonylowg (Ns)
pozwolito przeprowadzi¢ alkilowanie aminy w sposob selektywny, tzn. unikajagc dwu- i
trzykrotnego alkilowania grupy aminowej. Odbezpieczenie koncowego produktu zachodzi w
tagodnych warunkach dzigki zastosowaniu silnego, siarkowego nukleofila. Lotny zwigzek D
zawiera ok. 50% siarki. Zwigzek C jest pochodng nitrobenzenu. Podaj wzory strukturalne

zwigzkéw A — C oraz wzdr sumaryczny zwigzku D.

DMF = N,N-dimetyloformamid (polarny, wysokowrzacy rozpuszczalnik)

H SH
NH,  C N. @f
o8 I8 CHy(CHy),Br

O 0 NO, 0 0 No, K2COs A K,COs, DMF, t. pok.
- e s
NEt3, CH2C|2 DMF, 60 °C
t. pok.
OMe OMe
B + C + DT

A,B,C—po4m,D-2m.



e. (8x2 m.)W ponizszych syntezach peptydow podaj wzory strukturalne zwigzkow E — L. Substancje
E 1 F to zwiazki posrednie, ktére nie s3 wydzielane z mieszaniny reakcyjnej, ale reaguja ze sobg
dalej, dajac koncowe produkty G i H. To samo dotyczy zwiazkow I 1 J, dajacych ostatecznie
produkty K1 L.

SH
BocHN

0
+ O H
O:\\S,N CO,Me Cs,CO4
ON — E + F — G + H
2 Ph DMF, t. pok.
+ DT
NO,
CF
0, 3
.S
N
Me CFs QB Cs,CO4
F3C + HO N —_— | + J + DT
MeO CH,CN, 80 °C
OMe
K + L

Dodatkowe uwagi:
— nie trzeba uwzglednia¢ stereochemii,
— Boc = tert-butoksykarbonyl, (CH;);COC(=0)- (grupa zabezpieczajaca),

— w odpowiedziach mozna uzywac skrétow takich jak Ns, Boc, itp.

ZADANIE 5

Makrocykliczny peptydomimetyk

Jedng ze strategii optymalizacji struktury inhibitorow reakcji enzymatycznych, jest ich zablokowanie
w konformacji aktywnej. Przykladem takiego podejscia jest modyfikacja inhibitora penicylopepsyny
(Rys. 1), ktory po przeksztalceniu w makrocykliczny analog X, zwigkszyt swojg aktywno$¢ ponad
400-krotnie.



Rys. 1. Model przestrzenny inhibitora penicylopepsyny w konformacji aktywne;.

Punktem startowym syntezy zwigzku X byl kwas 3-(m-cyjanofenylo)propanowy, ktory na drodze

kilkuetapowych przeksztalcen poddano stereoselektywnej a-hydroksylacji

pomocnika chiralnego Y, przeksztalcono w ester metylowy, a nastgpnie wykorzystano do syntezy

peptydofosfonianu G. Po usuni¢ciu grup ochronnych, zwigzek H poddano makrocyklizacji 1

hydrolizie ugrupowania fosfoestrowego, uzyskujac pozadany analog X.

COCl
NC 2
OH
T e A
) 0
NC
" N/Mb
OH \\/ MeO
MeOH

wéi ﬁ?

G

1) EDC, HOBt
2) hydroliza
fosfoestru

O O
1) NaHMDS
Y NC NJ(O 2) [oksazyrydyna]
zasada L 3) kwas

7z zastosowaniem

DMF \ THF
HCOOH
Pd/C Boc,O F
MeOH MeOH >
_CF3COOH _
CH,ClI
Ch \gr Qk v. o o\

H

O\N\ S//O O O
OV AAAk

Boc,0

[oksazyrydyna]
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Informacje dodatkowe:

— NaHMDS [bis(trimetylosililo)amidek sodu] jest silng, nienukleofilowg zasada;

— EDC [1-etylo-3-(dimetyloaminopropylo)karbodiimid] oraz HOBt [ 1-hydroksybenzotriazol] sa
reagentami wykorzystywanymi do aktywacji kwasow karboksylowych w syntezie amidow 1
estrow;

— pomocnik chiralny to chiralna grupa tymczasowo wprowadzana do czasteczki w celu

kontrolowanego wyindukowania nowego centrum stereogenicznego;
Polecenia:
a. (6 m.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkéw A, D, E, F oraz Y z uwzglednieniem stereochemii.

Uwaga: Zwigzek C powstaje jako czysty optycznie diastereoizomer i konfiguracja jego atomu

wegla w pozycji a nie ulega zmianie w dalszych etapach syntezy.

Struktura zwigzku C na powyzszym schemacie nie uwzglednia konfiguracji na nowopowstatym

centrum stereogenicznym — uwzglednij jg w strukturach zwigzkéw D, E oraz F.
b. (3 m.) Uzupehij wzor szkieletowy zwigzku X z uwzglednieniem stereochemii.

Uwaga: szablon w karcie odpowiedzi nie zawiera atomow tlenu 1 azotu wchodzacych w sktad

pier$cienia makrocyklicznego — nalezy je umiesci¢ w odpowiednich pozycjach.

¢. (4 m.) Zaproponuj mechanizm reakcji przeksztatcenia zwigzku B w zwigzek C, wiedzac ze w
kluczowym etapie nastepuje atak nukleofilowy enolanu/karboanionu na elektrofilowy atom tlenu
oxazyrydyny, z jednoczesnym zerwaniem wigzania tlen-azot.

Podaj z czego wynika stereoselektywnos¢ przeksztatcenia B — C?
Uwaga: dla uproszczenia zapisu, pomin stereochemi¢ i oznacz pomocnik chiralny jako Y, a
zasad¢ jako Z: Ruch elektronéw zilustruj za pomocg odpowiednich strzatek.

d. (2 m.) Podaj jakie produkty (oprocz zwigzku H) powstaja podczas reakcji usuwania grup ochronnych
ze zwigzku G.

e. (2m.) Jakim wkladem (entalpowym czy entropowym) do standardowej entalpii swobodnej reakc;ji
tworzenia kompleksu zwigzku X z penicylopepsyna mozna wytlumaczy¢ obnizenie jego stalej
dysocjacji (przesuniecie rownowagi w strone kompleksu) w porownaniu do niecyklicznego inhibitora?

f- (3 m.) Wchodzacy w sktad zwigzku X aminofosfonian (przedstawiony na ponizszym rysunku) jest
mimetykiem naturalnego aminokwasu L-leucyny. Przypisz konfiguracje absolutng R/S atomu
wegla w pozycji a 1 poréwnaj ja z konfiguracjg absolutng L-leucyny. Wyjasnij przyczyne
ewentualnych roznic.

+ I
3N\./|?\O_

= O-

T

H
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.
Czy jest . . ) ] ) )
Struktura cykliczny Wigzania | [jczba wolnych Liczba Czy jest Czy jest
(takinic) (tak/nie)) par elektronow nt | elektronéw 7 | aromatyczny? | antyaromatyczny?
tak/nie
D tak tak 0 4 nie nie
©
@ tak tak 1 6 tak nie
®
@ tak tak 0 4 nie tak

S

- zwi3zek niearomatyczny

O -0 —D—D—D

@ - uktad antyaromatyczny

b. Cyklopentadien nie ma sprzezonego uktadu wigzan podwojnych w calym uktadzie cyklicznym, wiec jego
uktad orbitali molekularmych bedzie przypominat uktad orbitali molekularnych 1,3-butadienu.



LUMO -

{2

Anion cyklopentadienylowy jest zwigzkiem aromatycznym, tak wigc wszystkie orbitale molekularne
powstate z orbitali atomowych p sa dwukrotnie zdegenerowane, oprocz pierwszego.

:Ij 4=

Kation cyklopentadienylowy jest zwigzkiem antyaromatycznym, tak wiec wszystkie orbitale molekularne
powstate z orbitali atomowych p sg réwniez dwukrotnie zdegenerowane, oprocz pierwszego.



HOMO

Orbitale atomowe p, tworzace odpowiednie orbitale molekularne, sg skierowane do siebie w taki sposob,
ktéry promuje t¢ reakcje i powoduje, ze zachodzi ona w warunkach termicznych.

HOMO @
+ —_— + —>
Orbitale atomowe p, tworzace odpowiednie orbitale molekularne, sg skierowane do siebie w taki sposéb,
ktory promuje te reakcje 1 powoduje, ze zachodzi ona w warunkach termicznych.

Czy jest ) . .
vkliogny | Wiazaniaz | Liczba wolnyeh 1y, Cay jest Cay jest
Struktura Y y . pary elektronow elekirontw = | aromatcany? | antvaromatyezny?
(tak/nie) (tak/nie)) n yczny? y yezny?
/ AN
BH tak tak 0 6 tak nie

Uktad ten jest cykliczny, ma uktad sprzezonych wigzan podwdjnych (w ktéry wiaczaja si¢ wolne orbitale
p atomdéw boru) oraz ma 6 elektrondw =, czyli spetnia regute Hiickla 4n+2 dla n = 1. W zwigzku z tym
jest prawdopodobnie aromatyczny.



R1
R, R4
R
7 =~ "R,

Drugim mozliwym produktem, ktory jednak nie powstaje w tej reakcji, jest zwigzek:

R1%
R

Punktacja:

a. Za poprawne wypelnienie tabeli. 3x1m.
Za poprawne narysowanie struktur rezonansowych dla zwigzku aromatycznego. 1-0m.

b. Za prawidlowy schemat orbitali. 2x(2-1-0)m.
Za poprawne umieszczenie elektronow. 2x(1-0)m.

¢. Za prawidlowy schemat orbitali. 2-1-0m.
Za prawidlowy schemat produktu. 1-0m.

Za poprawny komentarz. 1 -0m.

d. Za prawidlowy schemat orbitali 2-1-0m.
za prawidlowy schemat produktu. 1 -0m.

Za poprawny komentarz. 1 -0m.

e. Zaprawidlowe okreslenie aromatycznosci. 1 -0m.
Za prawidtowe uzasadnienie. 1 -0m.

f- Zaprawidlowy wzor zwigzku. 2—-0m.
RAZEM 22 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Reakcje zwigzku A z fluorem mozna zapisa¢ jako
BI'Fn +k F2 — Ban+2k

Z informacji o stosunku powierzchni sygnatéw w widmie °F NMR mozna przypuszczaé, ze n +
2k = 5. Zatem liczby naturalne n 1 £ moga przyjmowac¢ warto$ci odpowiednio 112 lub 31 1. Na

podstawie stechiometrii powyzszej reakcji mozemy policzy¢ mas¢ molowa zwigzku A. W
692 mg-2

s - R . -1 - .. ... .
531 mmol/ 105 274 g-mol™" 1 po odjeciu od tej liczby masy molowej

przypadku k=2 M, =
fluoru (n = 1) otrzymujemy 255 grmol ', co nie odpowiada zadnemu chlorowcowi. W przypadku

k=1 MA — 692 mg-1

— . _1 . . . _
531 mmol/105 137 g-mol™" i po odjeciu trzech mas molowych fluoru (n = 3)

otrzymujemy 80 grmol ', co odpowiada w przyblizeniu bromowi. Zatem zwiazek A to BrFs, a

zwiazek B to BrFs.

b. Wzory elektronowe Lewisa:

"\ N\

Br—"| |Br—F |

7 AN

\/ \/ -
A B

Zgodnie z modelem VSEPR zwigzki A 1 B sg odpowiednio uktadami AX3E, 1 AXsE 1 majg
budowe w ksztatcie litery T 1 piramidy o podstawie kwadratu. Ze wzgledu na silniejsze
odpychanie miedzy wolnymi parami elektronowymi a wigzgcymi parami elektronowymi niz
miedzy wigzgcymi parami elektronowymi kqty pomiedzy dwoma ligandami w uktadzie AX3E, sq
nieco mniejsze niz 90°, a kqty miedzy ligandem wierzchotkowym a ligandami ekwatorialnymi w

uktadzie AXsE sq nieco mniejsze niz 90°.

¢. Na widmach "F NMR cieklego zwiazku B wystepuja dwa sygnaly, poniewaz ligandy
ekwatorialne 1 ligand wierzchotkowy nie sg rownocenne chemicznie. W niskiej temperaturze
wymiana pozycji fluorow na skutek pseudorotacji jest wolna 1 obserwowane sg sprzezenia

nierdwnocennych chemicznie jader fluoru. Sygnat pochodzacy od wierzchotkowego jadra fluoru



jest rozszczepiony do kwintetu, bo jadro to jest sprzezone z czterema jadrami ekwatorialnymi.
Sygnat od jader ekwatorialnych jest rozszczepiony do dubletu, poniewaz sg one sprzezone z
jednym wierzchotkowym jadrem fluoru. W temperaturze pokojowej wystepuje na tyle szybka
wymiana ekwatorialnych jader fluoru, ze na widmie nie jest obserwowane sprze¢zenie miedzy
jadrami fluoru 1 widoczne sg dwa singlety. Sprzeganie jgdra z n innymi jgdrami, ktore sq

rownocenne chemicznie i majq spin I, powoduje powstanie multipletu o multipletowosci 2nl+1.

d. Aniony C powstaja w reakcji fluorkéw MaF, gdzie Ma oznacza K, Rb lub Cs, z BrFs. Zatem wzor
sumaryczny anionéw C to najprawdopodobniej BrF¢ . Taki wzor jest potwierdzony przez

informacje z zadania, ze aniony C maj3 takg samg strukture jak kationy F 1 aniony AsFg.
Roéwnanie reakcji:
F~ + BrF; — BrFg

W tej reakcji aniony fluorkowe sa zasada Lewisa, fluorek bromu(V) jest kwasem Lewisa, a anion

heksafluorobromianowy(V) jest adduktem Lewisa.

Fakt, ze BrFs reaguje jak kwas Lewisa jest bardzo ciekawy i nieco zaskakujacy, poniewaz posiada
on wolng pare elektronowa, a mimo to jest akceptorem pary elektronowej od anionu fluorkowego,

co oznacza, ze posiada rowniez luke¢ elektronowa.

e. Wzory sumaryczne:

D Kr

E BrFsAsFg lub [BrFZ][AsF;] lub AsBrF,,

F BrF;

Substancjg D musi by¢ krypton. Wedtug informacji podanych w zadaniu, zwigzek [KrF*][AsF¢]
wykazuje bardzo silne wtasciwos$ci utleniajace. Wynikaja one z tego, ze krypton wystepuje w nim

na +2 stopniu utlenienia, a w wyniku reakcji ulega redukcji do Kr’.

f- Wzory elektronowe Lewisa:

— - —+
\ -\ “\
s N
T—B 7 _ N\ /-
- \— | F——Br—~F|
L ] 7
C F

Z tresci zadania wynika, ze oba jony majg takg samg budowg przestrzenna, ktora opisana jest jako
wysokosymetryczna. Swiadczy to o tym, ze maja one budowe oktaedryczna przedstawiong na

rysunku ponizej. Jest to o tyle zaskakujace, ze anion C posiada wolng parg elektronowg i jego



budowa przestrzenna nie jest zgodna z modelem VSEPR. W przypadku kationu F budowa

rzeczywista jest zgodna z przewidywaniami teorii VESPR.

Wiazania Br—F w anionie C s3 dluzsze niz w kationie F. Jest to spowodowane tym, ze wokot

rdzenia atomowego bromu w anionie C jest para elektronowa, ktoéra odpycha elektrostatycznie

ligandy fluorkowe.

Z reguly w zwiqzkach, w ktorych centrum koordynacji jest pierwiastkiem z bloku p wolne pary

elektronowe sq aktywne strukturalnie, jednak zdarzajq sie sytuacje, gdy nie sq one aktywne

strukturalnie. Anion C jest jednym z takich przyktadow. Jest to ttumaczone tym, zZe wokot rdzenia

atomowego bromu nie ma miejsca na wolng pare elektronowq, gdy jest wokol niego 6 ligandow

Sfluorkowych. Obliczenia kwantowo-mechaniczne wskazujq na to, Ze w wigzania Br—F

zaangazowane sq wytqcznie orbitale 4p bromu, a wolna para elektronowa znajduje si¢ na

orbitalu 4s. W przypadku kationu F w wigzania Br—F zaangazowane sq zarowno orbitale 4s jak i

4p bromu.

Dtugosci wigzan Br—F w anionach C i kationach F wynoszq odpowiednio 1,85 i 1,69 A.

Punktacja:
a. Za poprawne wzory sumaryczne zwigzkow A i B. 2x(1-0)m.
Za poprawne uzasadnienie. 2-1-0)m.
. Za poprawne wzory elektronowe zwigzkow A i1 B. 2x(1-0)m.

Za poprawne rysunki budowy przestrzennej zwigzkow A i B.

2 x(1-0,5—0) m.

. Za poprawne wyjasnienie liczby sygnatow bez uwzglednienia multipletowosci. 1-0,5-0m.
Za poprawne wyjasnienie multipletowosci w niskiej temperaturze. 1-0,5-0m.
Za poprawne wyjasnienie multipletowo$ci w temperaturze pokojowe;j. 1-0,5-0m.

d. Zapoprawny wzor sumaryczny anionow C. 1-0m.
Za poprawne rownanie reakcji prowadzacej do anionow C w formie jonowe;j
skrécone;. I-0m.
Za poprawne okreslenie charakteru reagentow wedtug teorii kwasow 1 zasad 1-0m.
Lewisa.
Za poprawny komentarz dotyczacy charakteru zwigzku B w reakcji w odniesieniu 1-0,5-0m.
do jego budowy elektronowe;.

. Za poprawne wzory sumaryczne D-F. 3x(1-0)m.
Za poprawne uzasadnienie identyfikacji kryptonu (D). 1 -0m.

. Za poprawne wzory elektronowe jonow C i F. 2x(1-0)m.
Za poprawne okreslenie 1 szkic budowy przestrzennej tych jonow. 2-1-0m.
Za poprawne porownanie budowy obu jonow z przewidywaniami teorii VSEPR. 2x(0,5-0)m.
Za poprawne porownanie dlugos$ci wigzan z uzasadnieniem. 1 -0m.

RAZEM 25 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.

Epgci/ag = Ergci/ag — 7“1[0_]
Gdzie za z (liczb¢ moli elektrondw) — zgodnie z réwnaniem reakcji — przyjeto 1.

Zgodnie z zapisanym wyzej rownaniem Nernsta potogniwa chlorosrebrowego, jego potencjat potdéwkowy
— w ustalonej temperaturze — jest funkcja wylgcznie stezenia jondéw chlorkowych — poniewaz

R, T oraz Egyc1/ag Maja warto$¢ stala.

RT
Engci/ag = ERgcr/ag — ?ln[Cl‘] = Eagcijag = f([CI7])

Stezenie jondw chlorkowych w roztworze jest warto$cig stala (co ujeto rowniez w tresci zadania), tym
samym potencjal poldéwkowy elektrody chlorosrebrowej takze charakteryzuje si¢ stabilnoscia — co

umozliwia zastosowanie jej jako elektrody odniesienia.

W praktyce osigga si¢ to poprzez zamkniecie elektrody srebrnej pokrytej chlorkiem srebra w rurce
szklanej wypetnionej wodnym roztworem chlorku potasu, a porowaty filtr umieszczony blisko koncowki
elektrody umozliwia ustanowienie cieklego kontaktu miedzy mierzonym roztworem a roztworem

elektrolitu w rownowadze z chlorkiem srebra pokrywajgcym powierzchnie srebra.

Elektrode chlorosrebrowa mozna rozwazac jako elektrode srebrowg pierwszego rodzaju, gdzie jony srebra
sg zwigzane rowniez rownowagg tworzenia si¢ osadu chlorku srebra. Tym samym wyrazenie na potencjat
potowkowy elektrody chlorosrebrowej mozna przedstawi¢ po prostu jako rownanie Nernsta elektrody
srebrowej pierwszego rodzaju.

. RT 1
Eagcijag = Exgt/ng =10 [Ag*]

W powyzszym wyrazeniu stezenie jonOw srebra zwigzane sg z rownowaga wytracania osadu, ktora to

wyrazana jest poprzez iloczyn rozpuszczalnosci.
Ksoagen = [Ag™][CI7]
Laczac te wyrazenia, otrzymujemy ostateczne rownanie.

. RT  [CI]

Engciyag = Epgtjag — F Ksocagen

Powyzsze réwnanie mozemy rozwing¢, a po rozpisaniu logarytmu mozna zauwazyC, Ze zaznaczony
fragment jest stalty (w danej temperaturze) i stanowi standardowy potencjat potogniwa chlorosrebrowego
(co mozna zauwazy¢ roéwniez poprzez pordwnanie otrzymanego wyrazenia z roOwnaniem Nernsta z
podpunktu a.).

RT [CI7] RT 1 RT

E =E} ——In——=E} ——Iln———1In|CI”
AgCl/Ag Agt/Ag F nKSO(AgCl) Agt/Ag F nKSO(AgCl) F n[ ]

Podstawiajac dane liczbowe, otrzymujemy:



. o RT 1
Edgciyag = Eagriag = F 1N -

s0(AgCl)
oegy_ B35 MO KT29BASK 1
- 96485 C - mol-1 771010 " 7
Engci/ag = ERgci/ag — ?ln[Cl‘] =
0222V 8,3145] -mol™1-K™1:298,15K I3 = 0194V
= 96485 C - mol-1 ne=0
Wynik mozna tez otrzymac na innej drodze:
. _ o RT  [C7]
AgCl/Ag = Pagt/ag ~ n Ksocagch -
— 0799V 8,3145] - mol~1-K~1-.298,15K l 3 0194V
- 96485 C - mol 1 "177-10-10 ="

. Bez uwzgledniania reakcji kompleksowania:
Ksocagen = [AgT][CIT] =5 - (S + [Cl7]ke) = S - [Cl7 ]kar

_1,77-107%°
- 3

=5,90-10" mol - dm™3

Z uwzglednieniem reakcji kompleksowania:

Rozpuszczalno$¢ mozna utozsami¢ z sumg stgzen wszystkich rozpuszczalnych form srebra. Zgodnie z

przyblizeniem, jony chlorkowe pochodza gléwnie z chlorku srebra, a ich stgzenie przyjmuje si¢ jako

niezmienione, tzn. [C17] = [Cl7]xc; = 3 mol - dm™3.

S = [Ag*] + [AgCl;] + [AgCI37]
Stezenie jonOw srebra mozna wyrazi¢ poprzez rOwnowage opisang iloczynem rozpuszczalnosci.

[Ag+] _ KsO(AgCl) - KsO(AgCl)
(€] [C ke

Stezenia poszczego6lnych komplekséw mozna wyrazi¢ nastepujaco:
[AgCIz] = B [Ag*]ICIT]? ~ B, [Ag™][Cl Tka
[AgCI37] = B3[Ag*][CI7]3 ~ B3 [Ag*][Cl  ]§q

Podstawiajac wyrazenie otrzymane na podstawie iloczynu rozpuszczalnos$ci do wyrazen otrzymanych na

podstawie statych trwatosci komplekséw otrzymuje si¢ ostateczne wyrazenie na rozpuszczalnosc:

Ksocagen

= o]

+ ﬁZKSO(AgCI) [Cl_] + ﬁSKSO(AgCI) [Cl_]z

1,77 10720
S=2"_"

3 +10%%5-1,77-1071°-3 + 1052°-1,77-1071°-9 = 3,47 - 10"* mol - dm ™3

Powstawanie kompleksowych zwiqgzkow srebra jest przyczyng diametralnie wigkszej rozpuszczalnosci niz

wynikatoby to tylko z rozwazania rozpuszczalnosci osadu.

9



f. Korzystajac ze wzoréw wyprowadzonych w poprzednim podpunkcie i odpowiednich zatozen:

K K
[Ag+] _ sO(A_gCl) ~ sOEAgCl)
[CI7] [Cl7 ]kar

[AgCl; ] = B,[Ag*][CI71? ~ B,[Ag*[C1 ke = B2Ksocagen[ClT] = 10>%5 - 1,77 - 10710 - 3
=9,44-10">mol - dm~3

[AgCl37] = Bs[Ag™][CIT]® ~ Bs[Agt][Cl 13 = B3 Ksoagcn [CI7]? = 1052°-1,77-10710-9
=2.52-10"*mol - dm™3

Jak wida¢, narzucone w tresci zadania zalozenie, zZe zachodzgce reakcje nie wplywajq znaczqco na

stezenie jonow chlorkowych w danym roztworze jest stuszne.

g. Uzywajac materialdéw podanych w tre$ci zadania mozna wytworzy¢ elektrode chlorosrebrowa na drodze
elektrolitycznej. Po zanurzeniu obu elektrod (srebrnej 1 platynowej) w danym roztworze KCl, za pomoca
zewnetrznego zrodia napigcia nalezy wytworzy¢ odpowiedng réznice potencjatdéw pomiedzy nimi — tak,
aby na elektrodzie platynowej bedacej elektroda o nizszym potencjale elektrycznym (katodzie) wydzielat

si¢ wodor:
2H,O + 2¢ — Hz(g)+ 20H
lub 2H+(aq) + 2e — Hag)

a na elektrodzie Ag o wyzszym potencjale (anodzie) zachodzi¢ bedzie utlenianie metalicznego srebra do
jonéw Ag’, ktére z kontakcie z jonami Cl~ obecnymi w roztworze wytworza cienka warstwe (,,film”)

AgCl przylegajacy do powierzchni Ag:

2Ag(s) +2 CI” = 2AgCl + 2¢

RT 1

o _ o -
Epgci/ag = EAg*/Ag F In Ksocagen

) . RT 1
EAgI/Ag = EAg+/Ag - ?ln

KsO(AgI)

Rozwazania mozna prowadzi¢ na oddzielnych wyrazeniach lub tez po ich potaczeniu, na przyktad

poprzez roznicg.

RT 1 RT 1 R Ksowgcn
I GY)

Eo o 1l ——In——=
AgCl/Ag — FAgl/Ag T Tf Koowaen F  Ksoagey F  Ksocagn

Kagcl
K >Ky; = In—=>0
Agcl A9l Kagci F  Kagal

RT . Kagcl

W ramach tego sposobu mozna rowniez odnies¢ sie do roznicy w stezeniu jonow srebra przy tych samych
stezeniach anionow (odpowiednio 1~ oraz Cl~, rozwazamy bowiem potencjaly standardowe) w

poszczegolnych elektrodach.

Dla zainteresowanych: iloczyn rozpuszczalnosci Agl wynosi 8,52 10717 — a standardowy potencjat
redukcji elektrody jodosrebrowej wynosi EXgI/Ag = — 0,152V (T = 298,15 K) — co mozna réwniez

obliczy¢ stosujac postepowanie analogiczne do tego, przedstawionego w podpunkcie c.

10



i.

Zgodnie z konwencja — po lewej stronie zapisu umieszczona jest anoda, tym samym reakcje poldowkowe
s nastepujace:
HZ(g) + ZOH(_aq) = HZO(C) + 2e”

HgO(s) + HZO(C) + 2e” - Hg(c) + ZOH(_aq)
Po zsumowaniu otrzymujemy wigc reakcje sumaryczng:

HgO(s) + Hz(g) = Hg(c) + H20(c)

Jj. Na podstawie podanej sity elektromotorycznej otrzymanego ogniwa galwanicznego (E = 0,921V)
mozemy obliczy¢ warto$¢ entalpii swobodnej (AG) rozwazanego procesu.

AG = —nFE = —2-96485 - 0,921 = —177725]-mol™! = —177,73 k] - mol~?

k. Obliczenie standardowej warto$ci entalpii swobodnej (AG®) jest mozliwe poprzez rozwazenie rdwnania
taczacego warto$¢ entalpii swobodnej procesu ze standardowa wartoscig entalpii swobodnej poprzez
iloraz reakcji — w tym przypadku, reakcji sumarycznej zachodzacej w ogniwie.

AG = AG°+ RTInQ =AG°=AG —RTInQ
. 1
AG° = AG — RT In Pr, = —177725 —8,3145-298,15 - In 0.67 =
Po
= —178718] -mol~! = —178,72 k] - mol~!
Punktacja:
a. Za poprawne wyprowadzenie rownania Nernsta. I m.
Za podanie warunku statosci potencjatu. I m.
b. Za przedstawienie poprawnej zaleznosci. 2-1-0m.
c. Za poprawne wyprowadzenie zalezno$ci na obliczenie standardowego potencjatu
poétogniwa chlorosrebrowego. 2-1-0m.
Za poprawne obliczenie warto$ci potencjalu w temperaturze 298,15 K. I m.
d. Za poprawne obliczenie wartos¢ potencjatu elektrody. 1-0m.
e. Zapoprawne obliczenie rozpuszczalnosci molowej AgCl bez uwzglednienia
tworzenia kompleksow. 2-1-0m.
Za poprawne obliczenie rozpuszczalnosci molowej AgCl z uwzglednieniem
tworzenia kompleksow. 2-1-0m.
f- Zapoprawne obliczenie stezenia AgCl; . 1 -0m.
Za poprawne obliczenie stezenia AgCl3™. 1 -0m.
g. Za poprawny opis sposobu wytwarzania elektrody chlorosrebrowe;. 2 m.
Za podanie poprawnych réwnan reakcji. 2x0,5 m.
h. Za podanie poprawnej odpowiedzi. 2-1-0m.
i. Za podanie rownan reakcji potéwkowych. 2x0,5 m.
Za podanie poprawnego sumarycznego rownanie reakcji. I m.
J. Zapoprawne obliczenie wartosci AG. I m.
k. Za poprawne obliczenie wartosci AG°. 1 m.
RAZEM 23 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. b. c
(H-1I 111, VI O 5
(2)—T1II NF 9
NZ_.©
ZNe)
d.
HsC  NH
3C/\ SH
NH
? CI\// \\ // \\ CH3 CH2 2BI’ // \\ ©/ B
0, chos Oz  K,COj3, DMF, t. pok. . OMe
OMe OMe OMe
+ 802T
SPh
D
NO;
e. Struktury w parach (E,F), (G,H), (I,J) oraz (K,L) s3 wymienne.
%(SH
BocHN
+ O
0
O H
O=\S N\ECOZMe Cs,CO;  BocHN \(COZMe
- . EFF — CO,Me
O=N Ph DMF, t. pok. + BOCHN><[( \( 2
E/F + 150, (D) NO,
NO; NO, G/H
CF
0, [°
.S
ot
Me CFs 0 Cs,CO
B 2 3
F3C N HO NOC
€0 CH,CN, 80 °C
OMe +Ts0,(D)
o OH
MeO Me. Ro¢ FsC CF
0 ;
eO .
KL K/L CFs

Punktacja:

a. Za kazde poprawne przyporzadkowanie. 3x1m.
b. Za kazdy prawidlowo wskazany czynnik. 2 x2m.
c. Za poprawng struktur¢ rezonansowg zwigzku przejsciowego. 3 m.
d. Za poprawne struktury zwigzkéw A, B, C. 3x4m.
Za poprawng strukture zwigzku D. 2 m.

e. Za poprawne struktury zwiazkéw E, F, G, H, I, J, K, L. 8 x2m.
RAZEM 40 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5
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¢. Mechanizm reakcji:

o)
\
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H H > H

Z: ZH

0]

NC NC N &
y A y o+ 78

*#* poprawna jest rowniez forma enolowa:
o@

NC
oy
H

Przyczyna stereoselektywnosci:

Stereoselektywno$¢ reakcji wynika z obecno$ci pomocnika chiralnego, ktoérego podstawnik
benzylowy stanowi znaczng zawadg¢ steryczng po jednej ze stron enolu. W zwiazku z tym
uprzywilejowane jest utworzenie wigzania (z elektrofilowym atomem tlenu oxazyrydyny) od strony

przeciwnej do podstawnika benzylowego (na ponizszym rysunku od strony obserwatora).
O@ 0]
NC N\ J(O

* rysunek nie jest wymagany

d.
Produktami hydrolizy kwasowej grupy Boc (¢-butoksykarbonylowej) jest dwutlenek wegla oraz
izobuten (2-metylopropen), natomiast podczas hydrolizy kwasowej estow #-butylowych powstaje

izobuten (2-metylopropen).

* Dopuszczalne jest podanie jako jednego z produktow trifluorooctanu tert-butylu lub innego
(chemicznie poprawnego) produktu reakcji nukleofila (obecnego w srodowisku reakcji) z kationem

tert-butylowym, jednak za wskazanie kationu tertbutylowego nie nalezy (!) przyznawacé punktow.

e.

Przy dobrym odwzorowaniu konformacji aktywnej w usztywnionym ligandzie, w obu przypadkach (liganda
usztywnionego i nieusztywnionego) mozna spodziewac¢ si¢ zblizonych wartosci entalpii tworzenia kompleksu,
podczas gdy wktad entropowy do AG tworzenia kompleksu jest bardziej korzystny dla liganda usztywnionego
w konformacji aktywnej. Zablokowanie liganda w konformacji aktywnej (takiej, lub zblizonej do tej, jaka
wystepuje w kompleksie) eliminuje koniecznos¢ zmiany jego konformacji (przesuni¢cia rownowagi pomigdzy

r6znymi konformerami) podczas tworzenia kompleksu.
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H3N(_V)FI’\O_ H3N (_) o-
- 0O- =
aminofosfonian L-leucyna

Réznice w konfiguracji absolutnej tych zwigzkéw (mimo identycznej konfiguracji wzglednej),
wynikajg z innego pierwszenstwa podstawnikow wg. regut Cahna-Ingolda-Preloga. W przypadku

aminofosfonianu, kolejno$¢ podstawnikow to: fosfor, atom azot, wegiel, woddr, natomiast w

przypadku leucyny: azot, wegiel grupy karboksylowej, wegiel 3, wodor.

Punktacja:
a. Za poprawne struktury zwigzkéw A, D, E, F oraz Y. 5x1m.
Za poprawne uwzglednienie stereochemii. 1 m.
b. Za poprawnie uzupetienie wzoru zwigzku X. 1 m.
Za podanie poprawnej stereochemii wszystkich centrow. ((1 m. za trzy 2 m.

poprawne centra, 0 m. za dwa, jedno lub zadne)

¢. Za podanie poprawnego mechanizmu (za strukture karboanionu (lub enolu; za 3x1m.
produkt reakcji karboanionu z oksazyrydyna (z uwzglednieniem tadunkow!;
za produkty eliminacji iminy).

Za podanie poprawnego wyjasnienia stereoselektywnosci. I m.

d. Za podanie poprawnych produktéw hydrolizy. 2 x 1m.
e. Za wskazanie wktadu entropowego. 1 m.
Za podanie poprawnej przyczyny réznicy w AS. 1 m.

Jf. Zapodanie poprawnej konfiguracji absolutne;. 2 x1m.
Za podanie poprawnej przyczyny roznic. 1 m.
RAZEM 20 m.
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