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ZADANIA



1. STEREOCHEMIA

Zadanie 1

Wyjasni€ co oznaczaja nastgpujace pojecia?
a) chiralnos¢,
b) czasteczka chiralna,
¢) centrum chiralnosci,
d) stereoizomery,
€) enancjomery,
f) diastereoizomery,
g) racemat,
h) konfiguracja i izomery konfiguracyjne,
i) konformacja i izomery konformacyjne,
§) skrgcalnos$¢ whasciwa.

Zadanie 2

Obliczy¢ skrecalnosé wlasciwg cholesterolu wiedzac, e chloroformowy roztwér
cholesterolu (6,15 g w 100 cm® roztworu) umieszczony w 5 cm rurce polarymetrycznej
skreca plaszczyzng $wiatla spolaryzowanego o kat -1,2°. Obliczy¢ réwniez ile bedzie
wynosit kat skrgcenia plaszczyzny $wiatla spolaryzowanego, jesli umiesci si¢ wyzej
wymieniony roztwér w 10 cm rurce oraz ile bedzie wynosit ten kat jezeli 10 ml tak
przyrzadzonego roztworu zostanie rozcieficzone do 20 ml i umieszczone w rurce

o dhugosci 5 cm.



Zadanie 3

Uporzadkowa¢ podane niZej grupy w szereg o malejacym pierwszetistwie zgodnie
z regutami Cahn’a, Ignolda i Preloga:

CHILCH—, CHy—8— Br—CHy—, NHz— , G, —ChHaH ,—CN,

—O—(—CHy , CHy=CH— , —COOH, CHCHz— , —C=CH, H, D,
o

—G—CaHs ,—OH, CHIL—, —SOH, —G—NH,, —N=0,—Chj .
o o

Zadanie 4

Narysowa¢ wzory raitowe enancjomeréw nizej podanych zwigzkéw i okresli¢ ich
konfiguracj¢ absolutng:

a) 2-chloropentan,

b) 3-chloro-2-metylopentan,

¢) 1-chloro-2-metylobutan,

d) 3-chloroheksan,

e) 3-fenylo-2-metylopentan,

f) 2-bromo-2-fenylo-3-metylobutan.

Zadanie S

Zamaczy¢ centra chiralnosci (o ile istnieja) w nizej podanych zwiazkach i narysowaé
wzory raitowe izomeréw o konfiguracji (R) lub (R,R):

a) 3-chloro-1-penten,

b) 3-chloro4-metylo-1-penten,

¢) HOOC-CH,-CH(OH)-CH.COOH,

d) CeHs-CH(CH2)-NH;,

¢) 3-izopropylo-3-metyloheptan,

f) CH3>CH(OH)-CH(OH)-CH3,

g) CH3>CH(NH,)-COOH.



Zadanie 6

Ktére z alkoholi 0 wzorze sumarycznym C4HgOH i kwaséw karboksylowych o wzorze
CsH11COOH mog3 istnie¢ w postaci enancjomeréw? Zaznaczy¢ centra chiralnosci.

Zadanie 7

Narysowaé wzory izomerdw konfiguracyjnych (o ile istnieja) i konformacyjnych
nastgpujacych zwiazkoéw:

a) CH,BrCH.CI,

b) CH3;CH(Br)CH-CL.
Oznaczyé pary enancjomeréw konformacyjnych.

Zadanie 8

Narysowaé wzory projekcyjne (rzutowe) Fischera oraz wzory perspektywiczne
nastgpujacych zwiazkéw:

a) (2S,3S)-2,3-dichloropentan,

b) (2R,3S)-2,3-dibromobutan,

¢) (2S,3R)-2-chloro-3-metylopentan,

d) (2S,3R)-3-fenylo-2-butanol [CH3-CH(OH)-CH(CgHs)-CHal.
Dla kazdego zwiazku narysowa¢ ponadto wzdr projekcyjny Newmana dla dowolnej
konformacji synklinalnej lub antiperiplanarnej.

Zadanie 9

Narysowa¢ wzory rzutowe nastepujacych zwiazkow:
a) (R)-3-chloro-2,2,5-trimetyloheksan,
b) (S)-3-chloro-1-buten,
¢) (2S,3R)-1-bromo-2-chloro-3-izopropylo-2,6-dimetyloheptan.

Zadanie 10

Narysowaé wzory rzutowe i okresli¢ konfiguracjg absolutng centréw chiralnosci
wszystkich sterecizomeréw (o ile istnieja) nizej wymienionych zwigzkow:

a) 3-bromoheksan,

b) 3-chloro-3-metylopentan,

¢) 1,2-dibromo-2-metylobutan,

d) 1,3-dibromopentan,

e) 3-chloro-2,2,5-tribromoheksan,

f) 1-chloro-1-deuterobutan.



Zadanie 11

Narysowa¢ wzory rzutowe wszystkich stereoizomeréw nastepujacych zwiazkéw.
Wskaza€ enancjomery, diastereoizomery i zwiazki mezo. Okre$lié konfiguracje
absolutng centréw chiralnosci.
a) kwas a-bromo-f-chlorowalerianowy
(CH;—CH,;—CHCI—CHBr—COOH)

b) 2,3-dibromobutan,
¢) kwas a-metylo-a.’-bromobursztynowy
MOOC—CHBF—(IIH—COOH)

CH;

Zadanie 12

Narysowaé wzory rzutowe wszystkich mozliwych stereoizomeréw nizej podanych
zwigzkow:

a) 1,2-dibromopropan,

b) 3,4-dibromo-3,4-dimetyloheksan,

¢) 2,4-dibromopentan,

d) 2,3,4-tribromoheksan,

e) 1,2,3,4-tetrabromobutan,

f) 2-bromo-3-chlorobutan,

g) 1,3-dichloro-2-metylobutan.
Zaznaczy¢ pary enancjomerdw i zwigzki mezo oraz okresli¢ konfiguracj¢ absolutng
kazdego centrum chiralnosci.

Zadanie 13

Napisa¢ wzory nastgpujacych alkenéw:
a) (E)-3,4-dimetylo-3-heksen,
b) (E)-1-bromo-2-chloropropen,

¢) (Z)-3-chloro-4-metylo-3-heksen,
d) (4S)-(E)- 4-metylo-2-heksen.

Zadanie 14

Napisa¢ wzory wszystkich izomeréw alkenu CsHip. Podaé ich nazwy oraz wskazaé
diastereoizomery E i Z.
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Zadanie 15

Narysowaé wzory wszystkich izomerycznych dimetylocyklopropanéw, dichlorocyklo-
butanéw oraz dibromocyklopentanéw. Wskazaé pary enancjomeréw oraz zwiazki mezo.

Zadanie 16

Stosujac wzory perspektywiczne narysowaé wszystkie konformacje cykoheksanu.
Wskazaé¢ konformacj¢ najtrwalsza. OdpowiedZ uzasadnié.

Zadanie 17 .

Poda¢ konfiguracje absolutng centréw chiralnosci w narysowanych ponizej wzorach:

e i
a) Cw=CH; b) _COmmCHLCH;  ©) H—‘|—CH3
Hooc” HO
\H \H CH,OH
NH,
CHs CH=CH, CHy
d) H—’—CHO ) H—’—cu(cm)z f)
CHSHs CCHs cH :
OH

Zadanie 18

Ponizsze wzory projekcyjne Newmana zastapi¢ wzorami rzutowymi Fischera i okreslié
konfiguracje absolutne centréw chiralnosci:

Br CH;
CHs H CHs
a) b)
CHg H OH
Br OH

11



COOH

COOH

Zadanie 19

Ktére z nastgpujacych wzoréw rzutowych kwasu winowego odpowiadaja konfiguracji
formy mezo?

OH COOH OH OH
HOOC——H H—r—OH H—1+—COOCH H——COOH
HOOC—1+—OH HO—T—COOH H—1—COOH HOOC——OH

H H OH H

I II III v

H H H

HO—1——COOH HO—1—COOH HOOC——OH
H——OH HOOC—+—OH HO——COOH
COOH H H
A\ VI VII
Zadanie 20

Ktoére z narysowanych ponizej wzoréw rzutowych 3-deutero-2-butanolu przedstawiaja
te same izomery. Narysowa¢ poprawne wzory rzutowe, okresli¢ zaleznosci stereoche-
miczne mi¢dzy poszczegdlnymi izomerami.

12



a) H——OH b) CHy—F—OH ¢ H—1—CH; d) CHy——D
H—+—D D—f—CH; CH;—~—OH H—}—OH
CHs H H CHs
H CHs H OH
€ CHy—1+—OH f) HO——H g D—1—CH; h) CH;——H
CHy——D H——D CHy——H D——H
H CHa OH CH3
Zadanie 21

(S)-bromek sec-butylu poddano reakcji rodnikowego chlorowania. Narysowaé wzory
rzutowe wszystkich produktéw monochlorowania (C4HsBrCl) i okresli¢ konfiguracje
centréw chiralnosci.

Zadanie 22
‘W wyniku rodnikowego chlorowania (+) 1-chloro-2-metylobutanu powstaje siedem

izomerycznych zwiazkéw o wzorze sumarycznym CsH1oCla. Napisaé wzory strukturalne
utworzonych dihalogen6éw i wskazaé, ktére z nich zachowaly czynnos$é optyczna.

Zadanie 23
(S,S)-3,4-dimetyloheksan poddano reakcji rodnikowego bromowania otrzymujac

odpowiednie 3,4-dibromopochodne. Korzystajac z wzoréw rzutowych opisaé produkty
. reakgji i okresli€ ich relacje stereochemiczne.

Zadanie 24

Okredli¢ konfiguracje absolutng zwigzku, ktéry utworzy si¢ w wyniku redukcji
Clemmensena (S)-5-fenylo-4-oktanonu. Narysowaé wzory rzutowe obydwu zwigzkow.
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Zadanie 25
Poda¢ wzory rzutowe wszystkich produktéw tworzacych si¢ w wyniku nizej opisanych
reakgii:

a) racemiczny kwas f-bromomastowy 1me B

Pczerw.

1 mol CHBry

b) 1,4-cykloheksadien A CHgBr) —>

KO, HANi
o B C€HOpBr) — C CHi0)

Zadanie 26

Produkty, kt6re powstaly w ponizszych reakcjach rozdzielono za pomoca doktadnej
destylacji frakcyjnej lub rekrystalizacji na odpowiednia ilo$¢ frakcji r6zniacych sig
miegdzy soba wlasciwosciami fizycznymi. Wskazaf ile frakcji zebrano dla kazdej
reakcji, napisa¢ wzory rzutowe zwiazku lub zwigzkéw wchodzacych w sklad kazdej
frakcji i okreslié, ktore z frakcji sq optycznie czynne:

a
a) 1-chloropentan —-;f;—» CsHyCla

[o]
b) (S)-2-chloropentan —;;» CaHiCla

CH,OH
© H——OH —— » HOOC~—CH(OH)—CHOH)—COOH

H——OH

CHOH

Zadanie 27

Uwzgledniajac bieg przestrzennny reakcji poda¢ wzory rzutowe produktéw nizej
wymienionych przemian:

14



a) (S)-2-chloro-4-metylopentan e

b) (R)-3-chloro-1-buten ———»

Zadanie 28

Dehydrohalogenacja chlorku sec-butylu daje cis- i trans-2-buten w stosunku 1:6.
Zaproponowa¢ wyjasnienie tego faktu.

Zadanie 29

Narysowa¢ wzory rzutowe i okresli¢ konfiguracj¢ absolutng dla zwiazkéw oznaczonych

literami:

optycznie optycznie
a) R)—HOCH,CHOH)CH=CH, W A (czymy ) +B (nimymy)

-3 - HaNi optycznie optycznie
b) (R)-3-metylo-2-ctylo-1-penten ———» C (czynny ) +D (nieczynny)

Zadanie 30

Utlenianie kwasu fumarowego za pomoca wodnego roztworu nadmanganianu potasu
w Srodowisku stabo zasadowym prowadzi do powstania racemicznego kwasu
winowego, natomiast kwas maleinowy w tych samych warunkach przeksztalca si¢

w kwas mezowinowy. Wyjasni¢ stereochemiczny przebieg opisanych reakcji.

Zadanie 31

Poda¢ jaki bedzie wynik reakcji hydroborowania-utlenienia nastgpujacych alkenéw:
a) (E)-2-fenylo-2-buten,
b) (Z)-2-fenylo-2-buten,
¢) 1-metylocyklopenten.
Napisa¢ wzory rzutowe produktdw i okresli¢ konfiguracje absolutng centréw
chiralnosci.

15



Zadanie 32

W wyniku selektywnej redukcji 2-pentynu otrzymano zwigzek X o wzorze
sumarycznym CsHqo. Addycja bromu do zwigzku X prowadzi do utworzenia
racemicznej dibromopochodnej o konfiguracji rreo (R,R i §,S).*

a) Jaka jest konfiguracja zwiazku X i w jakich warunkach wykonano jego syntezg?
Opisa¢ bieg przestrzenny reakcji addycji bromu do zwiazku X oraz narysowaé wzory
rzutowe i perspektywiczne produktéw reakcji.

b) Zakladajac taka samg stereochemie reakcji, opisaé jakle produkty powstang
w wyniku addycji bromu do diastereoizomeru zwigzku X

Zadanie 33

W wyniku kondensacji aldehydu benzoesowego z malonianem dietylu otrzymano po
hydrolizie i dekarboksylacji a,B-nienasycony kwas X. W celu ustalenia konfiguracji
tego kwasu przeprowadzono reakcj¢ addycji bromu i stwierdzono, Ze tworzy si¢ w niej
racemiczna wicynalna dibromopochodna o konfiguracji (R,S) i (S,R) na obydwu
centrach chiralnosci (konfiguracja erytro). Okreslié¢ konfiguracj¢ kwasu X. Odpowiedz
uzasadni¢ rysujac bieg przestrzenny addycji bromu do kwasu X.

Zadanie 34

Wyjasni¢ dlaczego addycja bromu do kwasu fumarowego daje kwas mezo-dibromo-
bursztynowy. Jaki produkt utworzy si¢ w reakcji bromu z kwasem maleinowym?

Zadanie 35

Dehydrohalogenacja 1-bromo-1,2-difenylobutanu (1) prowadzi do powstania
1,2-difenylo-1-butenu (E lub Z, w zaleznosci od konfiguracji wyjsciowego bromku).
Narysowa¢ wzory rzutowe wszystkich stereoizomeréw zwiazku (1) oraz okresli¢ bieg
przestrzenny eliminacji racemicznego bromku o konfiguracji erytro (1S, 2R)

i (1R,2S)." Jaka bedzie konfiguracja otrzymanej olefiny?

* Konwencjg¢ treo i erytro przyjeto w tym skrypcie wg. M. Hanack ,.Conformation Theory™ seria
,Organic Chemistry” Vol 3. str. 333. Academic Press 1965 r. oraz R.S. Cahn, C.K. Ignold, V. Prelog,
Experientia 12. 81. (1956), w ktérej to izomer freo ma taks sama konfiguracj¢ absolutng obydwu
centréw chiralnosci (R,R i S,S), natomiast izomer eryfro ma konfiguracjg absolutng obydwu centréw
chiralnodci przeciwng (R,S i S,R).
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Zadanie 36

Addycja wodnego roztworu chloru do 2-butenu daje nie tylko 2,3-dichlorobutan ale
réwniez odpowiednig chlorohydryng (3-chloro-2-butanol). W reakgji tej cis-2-buten
daje gtéwnie treo-chlorohydryng (R,R i S,S), a trans-2-buten gldwnie erytro-chloro-
hydryne¢ (R,S i S,R). Jak mozna wytlumaczy¢ obserwowang, stereoselektywnosé

reakcji?
Zadanie 37

Czwartorzgdowy jodek amoniowy o0 wzorze
@
[CH3—CHCgH—CHCHI—NCH4l 19

w reakcji z tlenkiem srebra w roztworze wodno-etanolowym ulega eliminacji tworzac
odpowiedni alken. Wyjasni¢ dlaczego z racematu o konfiguracji freo” tworzy sie
(Z)-alken (izomer cis), a z racematu o konfiguracji erytro-(E)-alken (izomer trans).

Zadanie 38

1-Fenylopropyloamin¢ poddano wyczerpujacemu metylowaniu, a nastgpnie degradacji
Hofmanna i otrzymano 1-fenylo-1-propen. Okresli¢ konfiguracjg tej olefiny (E lub Z)
wiedzac, ze w wyniku addycji bromu daje ona racemiczng dibromopochodna o konfi-
guracji erytro (R,S i S,R). Opisa¢ stereochemi¢ podanych przemian.

Zadanie 39

(3R, 4R)-4-Bromo-3-heksanol poddano dzialaniu wodnego roztworu NaOH, a utwo-
rzony w ten sposéb zwigzek (A) poddano dziataniu wody w obecnosci kwasu
mineralnego otrzymujac zwiazek (B). Poda¢ wzory i okresli¢ konfiguracje produktow
(A) i (B) oraz bieg przestrzenny obydwu reakciji.

Zadanie 40

Majac do dyspozycji odpowiednie alkeny o tej samej liczbie atoméw wegla
zaproponowa¢ stereoselektywne syntezy nastegpujacych zwiazkow:

.pauz stopka strona 16
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a) mezo-3,4-heksanodiol,

b) treo-3,4-dibromoheksan,
¢) mezo-3,4-dibromoheksan,
d) mezo-2,3-dibromobutan,
e) freo-2,3-dibromobutan,
) mezo-2,3-butanodiol.

Zadanie 41

Zaproponowac stereospecyficzng syntezg:

a) mezo-2,3-butanodiolu,

b) (¢)-2,3-butanodiolu,
z trans-2-butenu i dowolnych odczynnikéw nieorganicznych. Przedstawi¢ rozwigzanie
za pomoca, wzoréw rzutowych i perspektywicznych.

Zadanie 42

Zaproponowa¢ stereoselektywng syntezg mezo-3,4-dibromoheksanu oraz treo-3,4-
heksanodiolu z acetylenu, bromku etylu i dowolnych odczynnikéw nieorganicznych.

Zadanie 43

Niepodstawiony weglowodér cykliczny (A) o wzorze sumarycznym CsHg poddano
reakcji bromowania przy pomocy NBS-u (N-bromoimidu kwasu bursztynowego)
otrzymujac zwiazek (B), (CsH7Br). Zwiazek (B) potraktowano bromem w roztworze
czterochlorku wegla i otrzymano tribromopochodna (C) 0 wzorze sumarycznym
CsH7Brs. Podaé réwnania zachodzacych reakcji oraz wzory otrzymanych zwiazkow.
Jakie sg zaleznosci stereochemiczne migdzy nimi?

Zadanie 44

Majac do dyspozycji cykloheksen i dowolne odczynniki nieorganiczne zaprojektowaé
syntezg nizej podanych zwiazkéw:

a) frans-1,2-dibromocykloheksan,

b) cis-1,2-cykloheksanodiol,

¢) trans-1,2-cykloheksanodiol,

d) trans-2-chlorocykloheksanol.

18



Zadanie 45

1-Metylocykloheksen w reakcji z kwasem m-chloronadbenzoesowym (MCPBA) tworzy
odpowiedni epitlenek, ktéry po hydrolizie w srodowisku zasadowym daje racemiczny
1-metylo-1,2-cykloheksanodiol. Stosujac wzory perspektywiczne przedstawié stereo-
chemiczny przebieg obydwu reakcji.

Zadanie 46

trans-2-Chlorocykloheksanol reagujac z etanolowym roztworem NaOH tworzy
odpowiedni epitlenek. Natomiast cis-izomer w tych samych warunkach daje inny
produkt. Jaki to jest zwiazek? Wyjasni¢ bieg przestrzenny tworzenia si¢ epitlenku

z izomeru trans oraz przebieg i wynik reakcji zachodzacej w przypadku izomeru cis.



2. WEGLOWODORY AROMATYCZNE I REAKCJE
ELEKTROFILOWEGO PODSTAWIENIA
AROMATYCZNEGO

Zadanie 1

Wskazaé i uzasadni¢, ktére z nastgpujacych zwiazkéw maja charakter aromatycz-
ny: '

e UOIO0:

a b
Zadanie 2
Podaé nazwy nastepujacych zwigzkéw:
8) CeHs—CH=CH, b) CeHs—CH=CH—CHj ) CoHs—O=Ch
CH,
CH;

CHs

d) CHs—CH,—CH=CH,  €) CgHs—CH,~CH=CH—CH; )

20



CHCHCHy CHs CH,CHCH;
CHCH;
2 h) i)
CHLCH; s
CH3 CHs CHs
Zadanie 3

Napisaé wzory nastgpujacych zwigzkow:
a) 1-metylo-4-bromo-2,5-dihydroksybenzen,
b) 1,3-dietylo4-hydroksy-5-nitrobenzen,
¢) 2,4-dichlorofenyl,
d) kwas 3,5-dinitrobenzoesowy,
¢) kumen,
f) m-chloroanilina,
g) 2,6-dinitrotoluen,

h) p-ksylen,
1) o-nitrofenol.

Zadanie 4

Podaé nazwy nastgpujacych zwigzkow:
CH, NH, NO;
OH
a) b) c)

COOH COOH

OH
c NO,
d @ e)
NH, OH
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Zadanie 5

Narysowaé wzory i poda¢ nazwy wszystkich mozliwych izomeréw:
a) dibromobenzenéw,
b) dichloronitrobenzenéw,
¢) bromochloroanilin.

Zadanie 6

Zaklasyfikowa¢ nizej podane podstawniki jako aktywujace i deaktywujace piersciei
aromatyczny w reakcjach elektrofilowego podstawienia aromatycznego (SgAr). Ktére
z nich zaliczane s3 do grupy II (do podstawnikéw kierujacych w polozenie meta):

@
—OR, —OH, —CI, —CN, —NO2, —NRz, —NRj3, —O—ﬁ—-R , —COOR,

—NH—fI:—R. —SOH, —SH, —Br, —Alkil., —CH,Br, —CBr,

Zadanie 7

Podaé wzory i nazwy gléwnych produktéw tworzacych si¢ w wyniku dz1a1ama
mieszaniny nitrujacej (H2SO4+HNO3) na nastgpujace zwiazki:

a) o-nitrotoluen,

b) m-dibromobenzen,

¢) p-nitroacetanilid,

d) acetanilid,

¢) kwas benzoesowy,

f) kwas p-toluilowy.

Zadanie 8

Ktory piersciefi i w ktérym polozeniu bedzie atakowany podczas nitrowania nastg-
pujacych zwigzk6éw:

=> + OO
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Zadanie 9

Jakie bromopochodne powstana w reakcji bromowania katalizowanej kwasem Lewisa
nast¢pujacych zwiazkow:

a) fenolu,

b) toluenu,

¢) bromobenzenu,

d) acetanilidu,

¢) kw. benzoesowego,

f) nitrobenzenu.

Zadanie 10

Poda¢ wzory i nazwy zwiazkéw jakie powstana w wyniku reakcji p-krezolu z naste-
pujacymi odczynnikami:

a) ok. 20% kwasem azotowym,

b) bromem,

¢) siarczanem dimetylu wobec NaOH aq.,

d) bezwodnikiem octowym,

¢) chlorkiem acetylu,

f) sodem, a nastgpnie bromkiem etylu.

Zadanie 11

Poda¢ wzory produktéw reakcji:

CHs OCOCH3

NO.
a) BraFe b) Bri/Fe
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COOH
HNO, BrJ/Fe
CHs
OCH,

Zadanie 12

Uzupehi¢ schematy reakcji podajac wzory i nazwy zwiazkdéw oznaczonych literami:

CH;
1) KMnO,4 ag., A HaS04 Fe/HCI NaNoO;,
_— —_— —_—)
a) 2) H;Oe A HNO3 B C HCI
» D CuCN E HzSO/HLO > F

HNO; M (CH3C0) 20 HNOy

H0
—»D—OH—°>E

Zadanie 13

Podaé wzr strukturalny jednego z izomerycznych ksylenéw wiedzac, ze:
Br/Fe

(o1
——» CHiCHYBr —
CeH{CH2 A
\\ (/] N X Bry/Fe /
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Zadanie 14

Maijac do dyspozycji benzen i odczynniki nieorganiczne otrzymac:
a) 1,3,5-tribromobenzen,
b) m-dichlorobenzen,
¢) benzonitryl,
d) 2,4-dinitrofluorobenzen.

Zadanie 15

Majac do dyspozycji benzen, toluen i dowolne odczynniki nieorganiczne zaproponowaé
syntezg:

a) 2,4-dinitrochlorobenzenu,

b) kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego,

¢) kwasu p-bromobenzenosulfonowego,

d) kwasu 4-bromo-3-nitrobenzoesowego,

¢) kwasu p-chlorobenzoesowego.

Zadanie 16

Majac do dyspozycji toluen i odczynniki nieorganiczne zaproponowaé syntezg:
a) kwasu fenylooctowego, '
b) kwasu m-nitrobenzoesowego,
¢) kwasu p-nitrobenzoesowego.

Zadanie 17

Zaprojektowa¢ nastepujace syntezy:
a) o-nitrotoluen — kwas 4-bromo-2-nitrobenzoesowy,
b) m-ksylen — kwas 5-nitroizoftalowy (5-nitrobenzeno-1,3-dikarboksylowy),
¢) m-ksylen — kwas 4-nitroizoftalowy (4-nitrobenzeno-1,3-dikarboksylowy).

Zadanie 18

Zaproponowa¢ laboratoryjne metody przeksztalcenia bromobenzenu we wskazane
ponizej zwiazki wykorzystujac do tego celu niezbedne odczynniki nieorganiczne oraz,
jezeli to konieczne, proste polaczenia alifatyczne:

a) benzen,

b) p-bromonitrobenzen,
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¢) 1,2,4-tribromobenzen,
d) 2-fenylo-2-propanol,
¢) kwas benzoesowy,

f) 2,4-dinitrofenol.

Zadanie 19

Uzywajac benzenu lub toluenu jako materialéw wyjsciowych oraz dowolnych odczyn-
niké6w nieorganicznych zaproponowa¢ syntezg nastgpujacych zwigzkéw:

a) p-nitrotoluen,

b) p-bromonitrobenzen,

¢) kwas m-bromobenzenosulfonowy,

d) kwas p-bromobenzoesowy,

e) kwas o-jodobenzoesowy,

f) 2-bromo-4-nitrotoluen,

g) kwas 4-bromo-3-nitrobenzoesowy,

h) 4-nitro-1,2-dibromobenzen.

Zadanie 20

Zaproponowac¢ laboratoryjna metode syntezy:
a) 2,6-dibromo-4-nitroanizolu z anizolu (metoksybenzenu),
b) kwasu 2-nitrotereftalowego (2-nitrobenzeno-1,4-dikarboksylowego) z p-ksylenu,
¢) chlorku p-chlorobenzylowego z toluenu,
d) 1-fenylopropenu z propylobenzenu,
¢) 1-bromo-2-fenyloetanu z benzenu i etanolu.

Zadanie 21

W wyniku reakgcji alkilowania benzenu 1-chloro-2-metylobutanem wobec AlICl3
powstaje jako gléwny produkt 2-fenylo-2-metylobutan zamiast oczekiwanego
1-fenylo-2-metylobutanu. Wyjasni¢ przebieg reakcji i zaproponowa¢ jednoznaczng
metode syntezy 1-fenylo-2-metylobutanu.

Zadanie 22

Napisa¢ i nazwaé gléwne produkty katalizowanej przy pomocy AlICl3 reakcji benzenu
Z nastgpujacymi zwigzkami:

a) bromek neopentylu,

b) bromek izobutylu.
Uzasadni¢ odpowiedZ
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Zadanie 23

Uzupelnié¢ nastgpujace schematy reakcji oraz podaé nazwy zwiazkéw oznaczonych
literami:

CH3CHZLH-Br/AIC Br: Br
2 @ CHOHBINCK  _ \ _BaFe B BdW (o
C.
b) @ 2HsBI/AICkH A 1) KM"OQOQI A B HNO3 C
2 HO HS0,

dymiacy HNO3
H2SO4

> D

Zadanie 24
Sformutowaé mechanizm reakcji benzenu z:

a) alkoholem t-butylowym wobec st¢zonego kwasu siarkowego,
b) propylenem w obecnosci kwasu fosforowego.

Zadanie 25

W wyniku reakcji alkoholu benzylowego z zimnym st¢zonym H;SO4 otrzymuje si¢
wysokowrzacg substancjg o konsystencji Zywicy. Jaka jest budowa tej substancji
i w jaki sposéb ona powstaje?

Zadanie 26
W wyniku bromowania monoalkilobenzenu katalizowanego przez kwas Lewisa jakim

jest octan talu TIIOCOCH:); otrzymuje sig jako gtéwny produkt izomer para. Podaé
wyjasnienie regioselektywnosci tej reakcji.

Zadanie 27
Wrykorzystujac reakcje talowania trifluorooctanem talu zaprojektowaé syntezy kwaséw:

o-jodobenzoesowego, m-jodobenzoesowego i p-jodobenzoesowego z toluenu i dowol-
nych odczynnikéw nieorganicznych.
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Zadanie 28

Dlaczego toluen ogrzewany z alkoholem propylowym w obecnosci fluorku boru
i pieciotlenku fosforu tworzy p-cymen?

Zadanie 29
Majac do dyspozycji benzen, dowolne halogenki acylowe oraz odczynniki nierganiczne
zaproponowaé syntezg:

a) n-propylobenzenu,

b) izobutylobenzenu.
Zadanie 30
Poda¢ dwa niezalezne sposoby syntezy butylobenzenu z benzenu i odpowiednich
halogenk6w alkilowych lub acylowych. Wyjasni¢ dlaczego reakcja Wiirtza-Fittiga ma
mniejsze walory syntetyczne.
Zadanie 31
Majac do dyspozycji acetylen, jodek metylu, benzen i toluen oraz odczynniki nieorga-
niczne zaproponowa¢ syntezy:

a) kwasu 3-bromo-5-nitrobenzoesowego,
b) p-nitropropylobenzenu.

Zadanie 32

Majac do dyspozycji toluen i odczynniki nieorganiczne otrzymac:
a) 1,2-difenyloetylen (stilben),
b) p-nitrodifenylometan.

Zadanie 33

Zaprojektowaé syntezg m-bromotoluenu z toluenu i niezbgdnych odczynnikéw
nieorganicznych.

Zadanie 34
Weglowoddr o wzorze CgH1o przylacza chlor tworzac produkt o sktadzie CoH1oCl,
ktéry w wyniku hydrolizy zasadowej daje zwigzek CoH1202. Zwiazek ten utleniany

28



wodnym roztworem nadmanganianu potasu w srodowisku kwasnym tworzy kwas
benzoesowy i kwas octowy. Poda¢ wzory wymienionych zwigzkéw i schematy
przeprowadzonych reakcji.

Zadanie 35

Zwiazek o wzorze sumarycznym CgHg odbarwia roztwér bromu w czterochlorku wegla
przylaczajac dwa mole bromu. Ten sam zwiazek utleniany nadmanganianem potasu

w $rodowisku kwasnym tworzy kwas benzoesowy, a z amoniakalnym roztworem tlenku
srebra daje osad soli srebrowe;.

Podaé¢ wzor weglowodoru, jego nazwg oraz schematy przeprowadzonych reakcji.

Zadanie 36

Wystgpujacy w smole weglowej zwiazek o wzorze czasteczkowym CgHg odbarwia
roztwoér bromu i nadmanganianu potasu. Weglowodor ten tatwo przylacza 1 mol
wodoru tworzac zwigzek CgHyg, zas$ poddany uwodornieniu wobec platyny w $rodo-
wisku kwasnym daje polaczenie o wzorze CoH1s. Jaki jest wzor strukturalny zwiazku
CoHs jezeli wiadomo ponadto, Ze utleniany przeksztalca si¢ on w kwas ftalowy?

Zadanie 37

Przy pomocy prostych reakgji testowych odréznié:
a) benzen od toluenu,
b) bromobenzen od 3-bromo-1-heksenu,
¢) etylobenzen od alkoholu benzylowego,

d) styren od fenyloacetylenu.

Zadanie 38

W wyniku reakcji benzenu z chlorem pod wplywem promieniowania nadfioletowego
powstaje stala substancja o cigzarze czasteczkowym 291, ktérej analiza elementarna
wskazuje na wzdr empiryczny (CHCl)p.

a) Jaki jest wz0r czasteczkowy i strukturalny otrzymanego zwiazku?

b) Z jakim typem reakcji mamy do czynienia?

¢) Czy otrzymany produkt jest zwiazkiem aromatycznym?

d) Otrzymany zwigzek moze wystgpowaé w 9 formach stereoizomerycznych,
w tym 2 formy stanowia parg enancjomeréw. Narysowa¢ wzory wszystkich stereoizo-
meréw.
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3. AROMATYCZNE CHLOROWCOPOCHODNE
I FENOLE

Zadanie 1

Napisaé¢ wzory strukturalne nastepujacych zwigzk6w:

a) m-bromonitrobenzen d) bromek benzylu
b) jodobenzen e) fenylocykloheksan
¢) trifenylometan f) p-allilostyren
Zadanie 2

Nazwa¢ nastgpujace zwiazki:

CH,CH=—CH, CH—CH,

Cl
a) b)
. Br

CHCl,
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Zadanie 3

Napisa¢ wzory strukturalne nastepujacych zwiazkow:

a) 2,4-dinitrofenol f) kwas pikrynowy
b) m-krezol g) octan fenylu

¢) hydrochinon h) anizol

d) rezorcyna i) kwas salicylowy
e) pirokatechol j) salicylan etylu
Zadanie 4

Poda¢ nazwy systematyczne i zwyczajowe nastgpujacych zwiazkow:

a) CH; b) @—OECH"»CHs
OCH;
9 @NHAC ) mp—@—m
_ .OH COOH
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4] @-OCHzCOOH h) COONa

OCC'I 13

i) ﬁ—-§©:>—OCHZCOOH i) @ CH;
OH CHs

k) @km D HO—@—CHZICHCOOH

NH,

Zadanie §

Ile izomerycznych zwiazkéw moze powstaé z o-, m- i p-ksylenu po wprowadzeniu
trzeciego podstawnika do pierscienia? Podaé nazwy tych zwiazkow jezeli
wprowadzonym podstawnikiem jest brom.

Zadanie 6

Napisa¢ wzory strukturalne zwiazkéw spelniajacych nastgpujace warunki:
a) CgH1o - jeden teoretycznie mozliwy produkt chlorowania w pierscieniu
b) CeH3Br; - teoretycznie mozliwe trzy produkty nitrowania
¢) CeH3Br3 - teoretycznie mozliwy jeden produkt nitrowania
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Zadanie 7

Jakie gléwne produkty organiczne powstang w wyniku reakcji (jezeli ma ona miejsce)
bromobenzenu z nast¢pujacymi odczynnikami:

a) Mg/eter i) dymiacy kwas siarkowy

b) wrzacy 10% wodny roztwér NaOH j) ClfFe

¢) wrzacy alkoholowy roztwor KOH k) I.fFe

d) acetylenek sodu I) benzen/AICI3

¢) etanolan sodu m) chlorek etylu/AICl3

f) NH3/100°C n) zimny wodny roztw6r KMnOg4
g) wrzacy wodny roztwér NaCN 0) goracy wodny roztwér KMnO4
h) HNO3/H2SO,

Zadanie 8

Wykorzystujac niezbgdne odczynniki organiczne i nieorganiczne zaproponowad
laboratoryjne metody przeksztalcenia bromobenzenu w nastgpujace zwiazki:

a) benzen h) alkohol a-fenyloetylowy

b) p-bromonitrobenzen i) 2-fenylo-2-propanol

¢) p-bromochlorobenzen ) 2,4-dinitrofenol

d) kwas p-bromobenzenosulfonowy k) allilobenzen

e) 1,2,4-tribromobenzen 1) kwas benzoesowy

f) p-bromotoluen m) anilina

g) alkohol benzylowy

Zadanie 9

Jakie produkty powstana w wyniku reakcji bromku fenylomagnezowego

z nast¢pujacymi odczynnikami?

a) H,0 h) 1) CH,COCH3; 2) H;0®

b) HBr (suchy) i) 1) cykloheksanon; 2) H;0® o
¢) CHsOH j) 1) 3,3dimetylocykloheksanon; 2) H30
d) bromek allilu k) 1) CeHsCOCH3; 2) H30

¢) 1) HCHO; 2) H;09 ) 1) CeHsCOCeHs; 2) H:0®

f) 1) CHiCHO; 2) Hso‘Pe m) acetylen

g) 1) CeHsCHO; 2) H30
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Zadanie 10
Uzupei¢ nastgpujace réwnania reakcji:

o Qe x— QO
CHs
+ @ x— O
o (O)—enar + x —= (O)—ooon
¢ Qporex— Qo
/CHs
¢ @ x— O
CHs

Zadanie 11

Jakie gléwne produkty organiczne powstana w wyniku nastepujacych reakcji:

a) 2,3-dibromopropen + NaOH aq. h) alkohol p-bromobenzylowy + HBr aq.

b) bromek p-bromobenzylu + NH3 aq. i) bromek 1-(o-chlorofenylo)etylu +

¢) p-chlorotoluen + KMnOj4, A KOH/EtOH

d) m-bromostyren + Bry/CCly j) p-bromotoluen + Cl(1mol)/A/hv

e) 3,4-dichloronitrobenzen + CH3;ONa k) o-bromotrifluorometylobenzen
(1mol) + NaNH2/NH; cie

f) p-bromochlorobenzen + Mg/eter I) o-bromoanizol + K EtzNe [Et;NH

g) alkohol p-bromobenzylowy

+ KMnOy4aq., t. pok.
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Zadanie 12

Przy pomocy prostych testéw chemicznych rozréznié:
a) bromobenzen i bromek heksylu
b) chlorobenzen i chlorek benzylu
¢) p-nitrochlorobenzen i m-nitrochlorobenzen
d) p-chloroacetofenon i a-chloroacetofenon
¢) alkohol 1-(p-bromofenylo)etylowy i p-bromoheksylobenzen

Zadanie 13 -

Wychodzac z benzenu zaprojektowaé syntezg:
a) p-fluoroaniliny
b) p-chlorojodobenzenu
¢) 2,4-dibromonitrobenzenu
d) 4-bromo-3-fluoro-t-butylobenzenu

Zadanie 14

Wychodzac z toluenu i odczynnikéw nieorganicznych zaprojektowaé syntezg:
a) p-bromotoluenu
b) p-jodotoluenu
¢) m-bromotoluenu
d) m-jodotoluenu
e) o-bromotoluenu

Zadanie 15

Wyjasni¢, dlaczego dziatajac CuCl na sél diazoniowg otrzymang przez diazowanie
p-bromoaniliny wobec kwasu solnego otrzymuje si¢ réwniez pewna ilo$¢
p-dichlorobenzenu?

Zadanie 16

Zaprojektowaé nastepujace syntezy:
a) p-nitrochlorobenzen ——> eter etylowo-p-aminofenylowy (p-fenetydyna)
b) toluen —— 3-nitro-4-metoksytrichlorométylobenzen (chlorek p-metoksy
m-nitrobenzylidynu)
¢) benzen ———» N+(2,4-dinitrofenylo)piperydyna

35



Zadanie 17

Zaprojektowa¢ nastgpujace syntezy:
a) benzen ——» p-chlorofenylodimetylokarbinol
b) naftalen — kwas a-naftoesowy
¢) toluen ———> p-deuterobenzaldehyd

Zadanie 18 _

Wyjasni¢, ktéry zwiazek jest bardziej reaktywny w reakcji z anionem metoksylowym:
chlorobenzen czy p-chloroanizol?

Zadanie 19
W syntezie 2,4-dinitrochlorobenzenu z chlorobenzenu po zakoniczeniu reakcji

nitrowania usuwa si¢ nadmiar kwasu azotowego i siarkowego. Czy lepiej uzy¢ do tego
celu wodny roztwér NaOH czy NaHCO3 i dlaczego?

Zadanie 20

Jak wyjasni¢ fakt, ze reakcje 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenu z dimetyloaming katalizuja
stabe zasady?

Zadanie 21

Wyjasni¢, dlaczego w reakcjach podstawienia nukleofilowego 2-chloropirydyna jest
bardziej reaktywna od 3-chloropirydyny?

Zadanie 22
Ktéry z dwéch nastgpujacych zwiazkéw: p-bromonitrobenzen i chlorek

p-bromofenylotnmetyloamomowy jest bardziej reaktywy w reakcji podstaw1ema bromu
przez anion etoksylowy i dlaczego?

Zadanie 23

Podczas ogrzewania p-nitrozo-N,N-dimetyloaniliny z wodnym roztworem KOH =
obserwuje si¢ powstawanie migdzy innymi dimetyloaminy. Reakcja ta bywa czasem
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wykorzystywana do otrzymywania czystej dimetyloaminy, wolnej od metyloaminy
i trimetyloaminy. Odpowiedzie¢ na nastgpujace pytania:

a) Jakie sa pozostale produkty tej reakcji?

b) Do jakiej klasy reakcji organicznych ona nalezy?

¢) Jaka rolg odgrywa tu grupa nitrozowa w potozeniu para?

d) Jak zaprojektowaé wyzej wymieniong syntezg wychodzac z nitrobenzenu?

Zadanie 24

W wyniku reakcji 2,4,6 tnmtroamzolu z etanolanem sodu powstaje produkt o wzorze
sumarycznym CoH1pOeNPL Na®. Produkt o tym samym wzorze sumarycznym tworzy
si¢ w reakgcji 2,4,6 mmtrofenetolu z metanolanem sodu. Pod wplywem kwasu obydwa
produkty daja t¢ sama mieszaning 2,4,6-trinitroanizolu i 2,4,6-trinitrofenetolu. Jaka
budowe maja produkty o wzorze CoH1pOeN:O Na® ?

Zadanie 25

Jak wytlumaczy¢ nastgpujace obserwacje:

a) Chociaz wigkszo$¢ eter6w jest odporna na dziatanie zasad 2,4-dinitroanizol
mozna tatwo rozszczepi¢ na metanol i 2,4-dinitrofenol pod wplywem ogrzewania
z wodnym roztworem NaOH.

b) Chociaz amidy mozna hydrolizowaé zar6wno w warunkach kwasowych jak
i zasadowych hydrolize p-nitroacetanilidu najlepiej prowadzi¢ w roztworze
kwasnym.

c) W wyniku reakcji o-chloronitrobenzenu z wodnym roztworem siarczynu sodu
powstaje o-nitrobenzenosulfonian sodu. W jakiej relaciji proces ten pozostaje do
zwyklego sulfonowania?

d) Czy opisana w punkcie (c) metoda moze by¢ ogdlng metoda otrzymywama
kwaséw sulfonowych np.: kwasu benzenosulfonowego?

¢€) Przemywanie surowego m-dinitrobenzenu wodnym roztworem siarczynu sodu
usuwa domieszki o- i p-dinitrobenzenu. Dlaczego?
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4. AMINY AROMATYCZNE 1 ZWIAZKI
DIAZONIOWE

Zadanie 1

Poda¢ nazwy systematyczne lub zwyczajowe nastgpujacych zwigzkow:

) @—NHz b) (CHINH o) H»»—@—cm
d) HZN—<§__>>—NH2 ) H,N—@—CHzNHz

® BrO
h) CH;NH—@—CONHCH;’CHa

Cl Cl
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K) mm—@-%z c® w—@-ﬁz BFY
B CH

Zadanie 2

Napisa¢ wzory strukturalne nastgpujacych zwigzk6éw:

a) o-toluidyna ) N,N-dimetyloanilina

b) chlorek aniliniowy (chlorowodorek g) difenyloamina

aniliny) h) 2,4-dimetyloanilina

¢) kwas p-aminobenzoesowy i) p-anizydyna

d) benzyloamina j) chlorek m-chlorobenzenodiazoniowy
e) o-fenylenodiamina

Zadanie 3

Napisa¢ jakie produkty powstana w wyniku nastgpujacych reakcji:
a) chlorek p-nitrofenyloamoniowy + amlmai—-)
b) 2,2’ -dimetylohydrazobenzen + HCl aq. —>
¢) N-benzyloanilina + HCl aq. ——>
d) difenyloamina + HCI aq. —>
¢) ftalimid + NaOH aq. (réwnomolowa ilo§¢) ———>

Zadanie 4

Wyjasni¢, ktéra z nastgpujacych substancji: p-aminoacetofenon czy m-aminoacetofenon
jest mocniejsza zasada?
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Zadanie 5

Ulozy¢ w szereg malejacej zasadowosci nastgpujace zwigzki:
a) anilina, benzamid, benzyloamina
b) anilina, p-nitroanilina, p-aminobenzoesan etylu, m-aminobenzoesan etylu
c) p-chloro-N-metyloanilina, 2,4-dichloro-N-metyloanilina, 2,4,6-trichloro-
-N-metyloanilina

Zadanie 6

Napisa¢ réwnania reakcji i nazwaé powstajace produkty:
a) N-metyloanilina + bezwodnik octowy
b) benzanilid + NaOH (goracy, wodny roztwor)
¢) anilina + mréwczan metylu
d) N-metylo-m-nitroanilina + NaNO; + H,SO4
e) anilina + Br, (nadmiar)
f) acetanilid + HNO3; + H2SO4
g) p-etyloanilina + CH3l (nadmiar)
h) benzanilid + Br, + Fe

Zadanie 7

Por6wnac reaktywno$¢ aniliny, N-metyloaniliny oraz N,N-dimetyloaniliny w stosunku
do nastepujacych odczynnikéw, scharakteryzowaé produkty reakcji:

a) rozcienczony HCI

b) NaNO, + HCI (rozwoér wodny)

¢) CHal
d) chlorek benzenosulfonylowy + KOH (roztwér wodny)
¢) bezwodnik octowy
f) chlorek benzoilu + pirydyna
g) woda bromowa
Zadanie 8
Jakie produkty powstanga w wyniku reakcji azotynu sodowego i kwasu solnego z:
a) p-toluidyna d) N-metyloaniling
b) N,N-dietyloaniling e) benzydyna
¢) kwasem sulfanilowym f) benzyloaming

40



Zadanie 9

Poda¢ warunki reakciji, jakie nalezy zastosow¢, aby przeksztalci¢ chlorek

p-toluenodiazoniowy w :

a) toluen _ f) p-fluorotoluen

b) p-krezol g) p-cyjanotoluen (toluilonitryl)
¢) p-chlorotoluen h) 4-metylo-4'-(N,N-dimetylo-
d) p-bromotoluen amino)azobenzen

¢) p-jodotoluen i) 2,4-dihydroksy-4' -metyloazobenzen
Zadanie 10

Napisaé produkty reakcji siarczanu p-nitrobenzenodiazoniowego z:

a) m-fenylenodiaming f) CucCl

b) goracym rozcieficzonym H2SO4 g) CuCN

(nadmiar) h) )HBF,;2) A

¢) HBr + Cu i) H3PO, aq.

d) p-krezolem

e) Kl

Zadanie 11

Wyjasni¢ powdd, dla ktdrego w procesie dwuazowania uzywa si¢ nadmiaru kwasu
mineralnego.

Zadanie 12

Napisa¢ wzory strukturalne zwigzkéw odpowiadajacych nastgpujacemu opisowi:
a) amina aromatyczna, ktéra jest mocniejsza zasada od aniliny
b) podstawiony fenol, ktory nie ulega reakcji sprzggania z chlorkiem
benzenodiazoniowym
¢) podstawiony chlorek benzenodiazoniowy, ktéry jest aktywniejszy w reakcji
sprzggania od chlorku benzenodiazoniowego

Zadanie 13

Reakcja sprzggania soli diazoniowych z aminami pierwszo- i drugorzedowymi moze
przebiegaé¢ dwukierunkowo:

a) na atomie azotu dajac diazoaminozwiazki

b) na atomie wegla pier§cienia dajac p-aminoazozwiazki
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W srodowisku kwasnym nie obserwuje si¢ produktéw reakcji (a). Dlaczego?

Zadanie 14

Przy pomocy prostych testéw chemicznych (reakcje barwne ze wskaznikami
wykluczone) odr6éznié:

a) N-metyloaniling od o-toluidyny

b) aniling od cykloheksyloaminy

¢) chlorowodorek aniliny od o-chloroaniliny

d) aniling od acetanilidu

e) siarczan aniliny od kwasu sulfanilowego

Zadanie 15

Poda¢ dla kazdej z nastgpujacych par zwiazkéw reakcje chemiczng pozwalajaca na ich
odréznienie:

a) hydrazobenzen i benzydyna

b) p-metoksyazobenzen i p-metyloazoksybenzen

¢) N-metyloanilina i p-toluidyna

d) N-nitrozo-N-metyloanilina i p-nitrozo-N-metyloanilina

Zadanie 16

Opisa¢ proste metody chemiczne, ktére mozna zastosowaé do rozdzielenia
nastgpujacych mieszanin:

a) anilina i anizol

b) o-nitroanilina i kwas sulfanilowy

¢) N-metyloanilina i N,N-dimetyloanilina

d) o-nitrotoluen i o-toluidyna

Zadanie 17

Podane ponizej zestawy zwigzkéw wrzg lub topia si¢ w zblizonych zakresach
temperatur. Opisaé proste testy chemiczne, dzigki ktérym mozna te zwiazki odréznié.
a) anilina, benzyloamina, N,N-dimetylobenzyloamina
b) o-chloroacetanilid, 1,3-diamino-4-chlorobenzen
¢) N-etylobenzyloamina, N-etylo-N-metyloanilina, B-fenyloetyloamina, o-toluidyna
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Zadanie 18

W miejsce kolejnych liter (A, B, C, . . .) wpisa¢ wzory zwiazkéw powstajacych
w wyniku nastgpujacych przemian:

a) anilina ch:»A C"CN'AbB -r—"-&-»C

b) .].d H;OO.A > A

HCI

©) p-toluidyna NH:.N:’ A >

2 NaNO,

d) benzydyna o= A "> B

_— ® :
¢ acetanilid o> A H220> B 22> C 2224

t)p—toluidynaﬁPA NH;N:_>B°"°N>C-"&>D

) NaNO, fonol
g) aminoazobenzen ore” A aone B

B) azol [H] A H.:.aq’ B Mo~ Nesoy o

i) acetanilidiPAmoo'APBmmz.>Cw’D

Zadanie 19

Wykorzystujac jako materialy wyjéciowe benzen, toluen oraz zwiazki nieorganiczne
zaprojektowaé syntezg:

a) p-toluidyny g) kwasu p-toluilowego

b) m~chloroaniliny h) o-krezolu

¢) N-etyloaniliny i) m-jodotoluenu

d) 2,4-dinitroaniliny j) m-dibromobenzenu

€) m-nitrotoluenu k) m-bromojodobenzenu

1) 1,3,5-tribromobenzenu 1) 3,5-dibromonitrobenzenu
Zadanie 20

Wychodzac z benzenu, toluenu, alkoholi zawierajacych cztery lub mniej atoméw wegla
oraz zwiazk6éw nieorganicznych zaprojektowaé syntezg:
a) 4-amino-2-bromotoluenu b) 4-amino-3-bromotoluenu
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¢) anilidu kwasu sulfanilowego f) p-aminobenzyloaminy
d) p-nitrozo-N,N-dietyloaniliny ) N-nitrozo-N-izopropyloaniliny
¢) kwasu 4-amino-3-nitrobenzoesowego

Zadanie 21

Wychodzac z toluenu i zwigzkéw nieorganicznych zaprojektowaé synteze sze$ciu
izomerycznych dibromotoluenéw.

Zadanie 22

Zaprojektowac syntezg nastgpujacych zwiazkéw z p-toluidyny i dowolnych
odczynniké6w nieorganicznych:

a) kwas p-bromobenzoesowy ¢) 3-amino-4-hydroksytoluen (m-amino-
b) p-tolilohydrazyna p-hydroksytoluen)

¢) 3,5-dibromotoluen f) N-metylo-p-toluidyna

d) 4,4" -dimetylobifenyl

Zadanie 23

Stosujac jako materialy wyj$ciowe benzen lub toluen zaprojektowaé (wykorzystujac
do tego celu zwiazki diazoniowe) syntezg nastgpujacych polaczen:

a) p-aminotiofenol

b) m-fluorochlorobenzen

c) kwas 1,3-benzenodikarboksylowy (izoftalowy)

d) 3,3 -dinitrobifenyl

¢) o-bromotiofenol

Zadanie 24

Wychodzac z tatwo dostgpnych surowcéw, takich jak toluen, ksyleny, mezytylen oraz
zwiazkOw nieorganicznych zaprojektowaé syntezg:

a) 2-hydroksy-1,3,5-trimetylobenzenu (2,4,6-trimetylofenolu)

b) 2-cyjano-1,4-dimetylobenzenu (dwoma sposobami)

¢) kwasu 4-chloro-1,3-benzenodikarboksylowego

d) 1,4-dimetylo-2-amino-5-hydroksybenzenu

e) 3-amino-4-metyloacetofenonu



Zadanie 25

Zaprojektowa¢ nastgpujace syntezy:
a) benzen —> m-chloroanilina
b) benzen ——> m-bromochlorobenzen

¢) p-toluidyna ——> m-krezol

Zadanie 26

Wykorzystujac zwiazki diazoniowe jako produkty posrednie zaproponowaé syntezg
nastepujacych aromatycznych fluoropochodnych z benzenu:

a) 1-fluoro-2-chloro-3-bromobenzen

b) 1-fluoro-3-chloro-5-bromobenzen

¢) 1-fluoro-2-chloro-5-bromobenzen

Zadanie 27

Zaprojektowa¢ syntezg nastgpujacych pochodnych bifenylu wychodzac z benzenu hub
toluenu:

a) 4-bromo-4' -nitrobifenyl

b) 4-amino-4" -nitrobifenyl

c) 4,4 -dikarboksybifenyl

Zadanie 28

Zaprojektowa¢ nastgpujace syntezy wykorzystujac reakcje zwiazkéw diazoniowych:
a) toluen —> 3-bromo-4-karboksyfenyloalanina (z uzyciem malonianu
dietylowego)
b) acetofenon ——> 3-etylo4'-(1-etylopropylo)bifenyl
¢) toluen —> kwas 34" -jodo-6-fluorobifenylo)octowy
d) benzen —> N-(m-metylobenzylo)-p-fenylenodiamina

Zadanie 29

Zaprojektowa¢ syntezg kwasu ftalowego z o-toluidyny.
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Zadanie 30

Zwiazek (A) o wzorze sumarycznym CgH14NCI praktycznie nie ulega reakcji
bromowania niezaleznie od warunkéw. Nie ulega on réwniez reakcji utleniania KMnO4
w Srodowisku alkalicznym. W wyniku reakcji zwigzku (A) z wodnym roztworem
AgNO; powstaje bezbarwny osad. Jaka jest struktura zwigzku (A)?

Zadanie 31

Jezeli 0,4 g zasadowej cieczy rozpuszczalnej w wodzie podda sig reakcji z azotynem
sodowym i kwasem solnym w temp. pokojowej, to wydzieli si¢c 84 cm® azotu (objetosé
skorygowana do warunkéw normalnych). Jaka jest budowa tego zwiazku wiedzac,

Ze zawiera on pierscient aromatyczny?

Zadanie 32

Bezbarwng, substancjg o wzorze sumarycznym CgH11ON ogrzewano do wrzenia przez

1 godzing z rozcieficzonym roztworem NaOH, a otrzymany produkt destylowano z parg
wodna. Destylat zawierat aniling. Jaki wzor i nazwe nalezy przypisa¢ substancji
wyjsciowej?

Zadanie 33

Badania substancji (A) wykazuja, Ze jest to chlorowodorek aminy. Zwigzek (A) zawiera
22,5% chloru i 8,9% azotu. Pod wplywem alkaliéw z (A) wydziela si¢ oleista wolna
zasada (B). Zwiazek (B) nie reaguje z bezwodnikiem octowym. Podaé nazwe i wzor
zwigzku (B) zakladajac, Zze zawiera on piersciei aromatyczny.

Zadanie 34

Srodek znieczulajacy miejscowo - prokaina - 0 wzorze sumarycznym C13HxN,02 jest
rozpuszczalna w roztworach kwasow i ulega reakcji dwuazowania. Prokaina ogrzewana
z wodnym roztworem wodorotlenku sodu ulega zwolna hydrolizie dajac dwa produkty.
Jeden z nich (A) mozna wyizolowaé z roztworu przez ekstrakcjg eterem i jest on
identyczny z produktem reakcji dietyloaminy z tlenkiem etylenu. Drugi za$ (B) wytraci¢
mozna z wodnego roztworu przez zakwaszenie. Ma on wzdr sumaryczny C/H/NO; ,
temperature topnienia 185-186°C i ulega ponownemu rozpuszczeniu po dodaniu
wickszej ilosci kwasu solnego (ma charakter amfoteryczny). Poda¢ wzor strukturalny
prokainy oraz zaprojektowac jej synteze z toluenu i innych dost¢pnych alifatycznych

i nicorganicznych substratow.
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Zadanie 35
Zwiazek (A) ma cigzar czasteczkowy 251 i zawiera 63,7% bromu. Dwuazowanie
zwigzku (A) i redukcja soli diazoniowej (deaminacja) prowadzi do produktu

krystalicznego (B) zawierajacego 67,8% bromu. Ze zwiazku (B) mozna otrzymac¢ tylko
jedna mononitropochodng. Jaka jest nazwa i wzér zwiazku (A)?

Zadanie 36

Zwiazek (A) ma cigzar czasteczkowy 251 i zawiera 63,7% bromu. Dwuazowanie tego
zwiazku i reakcja soli diazoniowej z bomkiem miedzi (I) prowadzi do substancji
zawierajacej 76,4% bromu, ktéra pod dziataniem mieszaniny nitrujacej daje tylko jedna
mononitropochodng. Jaka jest nazwa i wzér zwiazku (A)?

Zadanie 37

Obojetna substancja (A) ma wzér C1oH13NO2 . Redukcja zwiazku (A) prowadzi

do aminy (B) o skladzie C1oH1sN . W wyniku dwuazowania (B) i redukc;ji soli
diazoniowej powstaje weglowodor (C) o wzorze CioH14 . Utlenianie zwiazku (C)
prowadzi do otrzymania kwasu dikarboksylowego (D). Nitrowanie zwiazku (C) lub (D)
daje tylko jedna mononitropochodng. Jaka jest nazwa i wzér strukturalny zwigzku (A)?

Zadanie 38

Wskaza¢ bledy w przedstawionych ponizej schematach syntez:

) Et s, HZN—@ oo,
D2 Do
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Zadanie 39
Czyste drugorzgdowe aminy alifatyczne, wolne od amin pierwszo- i trzeciorzedowych
mozna czgsto otrzymaé przez rozpad p-nitrozo-N,N-dialkiloaniliny w $rodowisku silnie

alkalicznym. Wykorzystujac t¢ droge zaprojektowaé syntezg dibutyloaminy z aniliny
i bromku butylowego.

Zadanie 40

Zaprojektowaé syntezg p-amino-N,N-dimetyloaniliny z aniliny via zwiazek azowy.

Zadanie 41

Chlorek cyny (II) w srodowisku kwasnym redukuje wigzanie azowe do funkcji
aminowej. Jaka jest budowa azozwiazku, ktéry w reakcji z SnCl; daje 3-bromo-
-4-aminotoluen i 5-amino-2-hydroksytoluen? Zaprojektowaé syntezg azozwigzku
z toluenu i substratéw nieorganicznych.

Zadanie 42
W wyniku reakcji aromatycznych amin drugo- i trzeciorzgdowych z kwasem azotawym

powstaja réine produkty. Opisa¢ mechanizm tych reakcji na przykladzie
N-metyloaniliny i N,N-dimetyloaniliny.

Zadanie 43
a-Naftol ulega sprzeganiu z chlorkiem benzenodiazoniowym w pozycji 4; 2-metylo-

-1-naftol réwniez w pozycji 4 za$ 2-naftol w pozycji 1. Wyjasni¢ dlaczego nie ulega
sprzgganiu 1-metylo-2-naftol.
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Zadanie 44

Podac trzy przyklady przegrupowan, w ktérych grupa funkcyjna zwiazana z atomem
azotu aminy aromatycznej migruje do pierscienia aromatycznego.

Zadanie 45

Nastqpujqcy schemat reakcji przedstawia jedna z drég otrzymywania drugomdowych
amin alifatycznych z aniliny:

NH, =2p NEty —mttoty,
(A) (B)
—> o»-@-NEtz — m-@—OH + HNEt,

a) Okredli¢ z jakimi, z punktu widzenia mechanizmu, typami reakcji mamy
do czynienia w etapach (A), (B) i (C).

b) Zakladajac, ze zalezy nam na otrzymaniu czystej dietyloaminy, w jaki sposéb
oddzieli¢ dietyloaniling od towarzyszacych jej po etapie (A) aniliny,
N-etyloaniliny oraz soli trietyloaniliniowe;j?

Zadanie 46

Eter propylowy 2-amino-4-nitrofenolu jest jednym z najstodszych zwiazkéw z grupy
pochodnych benzenu. Jest on 4000 razy slodszy od sacharozy, jednak z powodu
toksycznosci nie znalazl praktycznego zastosowania. Zaproponowa¢ syntezg tego

zwigzku z benzenu.
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S. ABROMATYCZNE ZWIAZKI KARBONYLOWE

Zadanie 1

Napisa¢ wzory strukturalne nastepujacych zwigzkéw:
a) acetofenon,
b) aldehyd anyzowy,
¢) benzofenon,
d) 1,3-difenylo-2-propen-1-on (benzylidenoacetofenon),
¢) aldehyd m-toluilowy,
f) 4,4’-dihydroksybenzofenon,
g) keton benzylowo-fenylowy,
h) kwas p-nitrobenzoesowy,
i) kwas 2,4-dibromobenzoesowy,
) kwas p-toluilowy.

Zadanie 2
Napisa¢ wzory strukturalne i podaé¢ nazwy zwyczajowe pigciu izomerycznych zwiazkow

karbonylowych o wzorze CgHgO, z ktoérych kazdy zawiera w czasteczce pierscieft
benzenowy. -

Zadanie 3

Wykorzystujac benzen i toluen jako jedyne aromatyczne substraty zaproponowaé
spos6b syntezy m-nitrobenzofenonu.
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Zadanie 4
Wykorzystujac reakcj¢ zwiazkéw kadmoorganicznych zaproponowaé sposéb syntezy

p-nitroacetofenonu z toluenu. Czy mozna w takiej syntezie wykorzystaé
bis(p-nitrofenylo)kadm?

Zadanie §

Majac do dyspozycji toluen zaproponowa¢ trzy sposoby syntezy aldehydu
benzoesowego.

Zadanie 6

Wykorzystujac jako substrat aniling zaproponowa¢ schemat syntezy aldehydu
salicylowego.

Zadanie 7

Zaproponowa¢ schemat reakcji umozliwiajacych przemiang toluenu w difenylometan.

Zadanie 8

Dysponujac toluenem i benzenem jako jedynymi substratami organicznymi
zaproponowa¢ po dwa sposoby syntezy difenylometanolu i trifenylometanolu.

Zadanie 9

Poda¢ wzory i nazwy produktéw reakcji acetofenonu z nast¢gpujacymi odczynnikami:
a) 1. LIAIHg 2. H:0®%, |
b) 1. CH;CHMgBr; 2. H30°,
¢) Zn, 6N HC, A,
d) NH_NH./KOH, A.

Zadanie 10

Poda¢ wzory produktéw reakcji kwasu p-toluilowego (p-metylobenzoesowego)
z nastgpujacymi odczynnikami:
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a) NaOH aq.,

b) izobutylen,

¢) CH3NH,

d) 1. SOCIy, A; 2. NHj, temp. pok.,
€) CH30H/MH,SO,, A,

f) 1. LiAlH; 2. H;0%.

Zadanie 11
Zaproponowaé sposéb syntezy kwasu migdalowego [CeHs-CH(OH)-COOH] z toluenu.

Zadanie 12

Zaproponowa¢ sposéb syntezy aldehydu anyzowego z toluenu.

Zadanie 13

Zaproponowa¢ metodg przeksztatcenia fenyloglioksalu (CeHs-CO-CHO) w kwas
migdalowy. Poda¢ prawdopodobny mechanizm tej reakcij.

Zadanie 14

W jaki spos6éb mozna zrealizowa¢ nastgpujaca przemiang:
NaOH aq.
CeHs—CO—CO—CeHs —mpo®  (CeHeCIOHICOOH
benzil kwas benzilowy
Poda¢ prawdopodobny mechanizm tej reakcji.

Zadanie 15

Zaproponowa¢ metode syntezy kwasu benzoesowego z nastgpujacych polaczen:
a) bromobenzen,
b) anilina,
¢) alkohol benzylowy,
d) acetofenon. ’ \
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Zadanie 16

Wykorzystujac benzen i toluen jako jedyne organiczne substraty zaproponowa¢ schemat
syntezy benzoesanu m-bromofenylu.

Zadanie 17
Stosujac toluen jako jedyny substrat organiczny zaproponowaé sposéb syntezy:

a) kwasu p-bromobenzoesowego,
b) kwasu m-bromobenzoesowego.

Zadanie 18

Zaproponowa¢ sposéb realizacji nastgpujacej przemiany, uwzgledniajac jako jeden
z etap6éw, reakcj¢ z bromkiem fenylomagnezowym.

o)~ —~00

o~tetralon a-fenylonaftalen

Zadanie 19

Poréwna¢ reaktywno$¢ p-podstawionych pochodnych benzoesanu etylu w reakcji ich
zasadowej hydrolizy.

4°
cZ G = -Cl, -H, -CH3 , -OCH3 ,-NO,
0—CzHs
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Zadanie 20

Zaproponowa¢ sposoéb realizacji nastgpujacej przemiany:

Q. ———0Q00

0]

Zadanie 21

Wyjasni¢ dlaczego w reakcji chlorowania benzaldehydu (SgAr) nalezy uzy¢ nieco
wigcej niz stechiometrycznej ilosci chlorku glinu, a nie jak to si¢ zwykle robi ilosci
katalitycznych.

Zadanie 22

W wyniku przegrupowania Beckmanna fenylo-p-toliloketoksymu i nastgpczej hydrolizy
uzyskanych amidéw otrzymano cztery produkty. Poda¢ wzory strukturalne
otrzymanych produktéw i zilustrowaé przebieg procesu odpowiednimi schematami
reakcji. ‘

Zadanie 23

Napisa¢ réwnania reakcji transformacji benzofenonu w benzanilid pod wplywem
azydku sodu w srodowisku kwasnym.
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6. WIELOFUNKCYJNE ALKOHOLE I KWASY
KARBOKSYLOWE

Zadanie 1

Napisaé wzory strukturalne nastgpujacych polaczen:
a) glikol propylenowy
b) glicerol
¢) cis-1,2-cyklopentanol
d) a-bromopropionian etylu
e) B-hydroksy-a,B-dimetylomaslan etylu
f) kwas akrylowy
g) etanoloamina
h) y-walerolakton

Zadanie 2

Napisaé wzory strukturalne produktéw jakie powstana w wyniku reakcji ponizej
podanych zwiazk6é6w z kwasem nadjodowym:
8)  CHs—CH(OH)—CH(OH—CHz—CHs

OH
(X
OH

©)  (CHaC(OH)—CH(OH)—CHs
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d) CHs—CH(OH—CHy—CH(OH)—CHs
€) CH3—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH—CHr—CHs

Zadanie 3

Majac do dyspozycji propen i dowolne odczynniki nicorganiczne zaproponowaé dwa
réine sposoby syntezy glicerolu.

Zadanie 4

Zaproponowa¢ sposéb otrzymywania 1,3-butanodiolu z acetylenu wykorzystujac
reakcjg kondensacji aldolowej jako jeden z etapow reakciji.

Zadanie 5

Podaé odczynniki jakich nalezy uzy¢ w reakcjach z tlenkiem etylenu aby otrzymag:
a) glikol etylenowy
b) 2-metoksyetanol
¢) glikol dietylenowy (HOCH,CH;OCH,CH,0H)
d) 2-bromoetanol
¢) etanoloaming
f) 2-(N,N-dietyloamino)etanol ,

g) 3-butyn-1-0l (HO—CH—CHx—C==CH)

Zadanie 6

Napisa¢ wzory strukturalne produktéw jakie powstaja w wyniku reakcji kwasu
akrylowego z nast¢pujacymi odczynnikami:

a) Zn + H;S04

b) Br;

¢) 1)PCl3, 2) NH3

d) CHsOHM,09

¢) HBr
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Zadanie 7
Wykorzystujac reakcje Reformackiego zaproponowaé schemat syntezy:

a) p-hydroksy-a.,B-dimetylomaslanu etylu
b) B-fenylo-B-hydroksypropionianu etylu

Zadanie 8

Zaproponowa¢ metody syntezy cis-1,2-cyklopentanodiolu i frans-1,2-cyklopentanodiolu
z cyklopentanolu.

Zadanie 9

Wykorzystujac etylen jako materiatl wyj$ciowy zaproponowaé sposéb syntezy
azyrydyny uwzgledniajac tworzenie si¢ etanoloaminy jako jednego ze zwiazkéw
posrednich.

Zadanie 10

Zaproponowac sposdb konwersji glicerolu w aldehyd glicerynowy.

Zadanie 11

Napisaé wzory strukturalne produktéw jakie utworza si¢ w wymku ogrzewania
nastgpujacych polaczeni:

a) kwas glikolowy (a-hydroksyoctowy)

b) kwas B-hydroksymastowy

¢) kwas y-hydroksywalerianowy

d) kwas 8-hydroksykapronowy (5-hydroksyheksanowy)

Zadanie 12

Przedstawi¢ najbardziej prawdopodobny mechanizm nastgpujacej przemiany:
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Zadanie 13

Zaproponowa¢ sposéb syntezy:
a) y-walerolaktonu z malonianu dietylu
b) kwasu mlekowego z aldehydu octowego
¢) kwasu fumarowego z etylenu

Zadanie 14

Wykorzystujac formaldehyd i malonian dietylu jako jedyne substraty organiczne
zaproponowa¢ sposob syntezy kwasu glutarowego.

Zadanie 15
Zaproponowa¢ najbardziej prawdopodobny przebieg reakcji 2-amino-1-anizylo-

1-fenylo-1-propanolu z kwasem azotawym i napisa¢ wzory strukturalne gtéwnych
produktéw reakcji.

Zadanie 16 .

Dysponujac etylenem i aldehydem benzoesowym zaproponowaé schemat syntezy
y-laktonu (1)
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zakladajac reakcje krzyzowej kondensacji aldolowej jako jeden z etapdw procesu.

Zadanie 17

Wyjasni¢ dlaczego dziatanie bromowodoru na optycznie czynny treo-2-bromo-
-3-pentanol prowadzi do utworzenia racemicznego 2,3-dibromopentanu?

Zadanie 18
Przedstawi¢ prawdopodobny mechanizm nastepujacej przemiany:

CdHls—C—Cetls + HgC/OCO—CHz—CH;—CO—0CHs 2o

CgHs\ /CHZCOOH
—> C=C\
coy’  COOCH;
zakladajac tworzenie si¢ laktonu jako jeden z etap6éw reakcji.
Zadanie 19
Stosujac malonian dietylu jako gléwny substrat reakcji zaproponowa¢ sposéb syntezy:

a) 1,4-pentanodiolu
b) 2,2-dimetylo-1, 3-propanodxolu

Zadanie 20

Zaproponowac sposéb dokonania nastgpujacej przemiany:

e e )

zakladajac tworzenie si¢ pierscienia oksazolinowego jako jednego z etapéw reakcji.
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7. REAKCJE KONDENSACJI KATALIZOWANE
PRZEZ ZASADY

Zadanie 1

Dlaczego (S)-3-fenylo-2-pentanon przechowywany w obecnosci Sladowych ilosci
zasady ulega powoli racemizacji? OdpowiedZz uzasadni¢ odpowiednim schematem
reakcji.

Zadanie 2

Czy zwiazek z zadania 1 bedzie réwniez racemizowat w Srodowisku kwasnym?
Zadanie 3

Poda¢ gtéwne produkty bromowania ketonu izopropylowo-metylowego w srodowisku
kwasowym oraz zasadowym. Uzasadni¢ kierunek reakcji.

Zadanie 4
Dlaczego w wyniku chlorowania (R)-3-fenylo-2-butanonu chlorkiem sulfurylu

w roztworze czterochlorku wegla otrzymuje si¢ racemiczny 3-chloro-3-fenylo-2-
-butanon? OdpowiedZ uzasadni¢ odpowiednim schematem reakcji.
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Zadanie §

W jaki spos6b z etanolu mozna otrzyma¢ aldehyd krotonowy (2-butenal)?

Zadanie 6

Poda¢ schematy reakcji zachodzacych podczas katalizowanej zasadami kondensaciji
acetonu i aldehydu propionowego. Poda¢ nazwy powstatych produktéw.

Zadanie 7

Poda¢ schematy reakcji zachodzacych podczas ogrzewania w Srodowisku alkalicznym

nastgpujacych zwiazkow:
a) aldehydu propionowego,
b) acetonu,
¢) aldehydu tréjmetylooctowego i aldehydu octowego,
d) 2-butenalu i aldehydu mréwkowego.

Zadanie 8

Jakie aldehydy lub ketony nalezy podda¢ kondensacji aldolowej, aby po redukcji
produktéw tej reakcji wodorem wobec katalizatora niklowego lub borowodorkiem
sodu w etanolu otrzymac¢ nastgpujace alkohole:

a) 2-metylopentanol,

b) 2-etyloheksanol,

¢) 5-etylo4-metylo-3-heptanol,

d) 2-metylo-2-penten-1-ol,

¢) 4-metylo-2-pentanol.

Zadanie 9

Majac do dyspozycji benzen lub toluen oraz tatwo dostgpne odczynniki organiczne
i nieorganiczne zaproponowa¢ syntezg nastgpujacych zwiazkéw:

a) 2-metylo-3-fenylopropenalu,

b) 2,3-difenylopropanolu,

¢) 1,3-difenylopropanolu.
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Zadanie 10

Kondensacja Tollensa aldehydu mréwkowego i aldehydu mastowego prowadzona
wobec wodnego roztworu weglanu potasu daje z wydajnoscia 95% zwigzek ulegajacy
reakcji Cannizaro z nadmiarem aldehydu mréwkowego. Poda¢ schemat zachodzacych
reakeji i nazweg koficowego produktu.

Zadanie 11

Pentaerytryt (alkohol czterowodorotlenowy) jest migdzy innymi substratem do syntezy
materialéw wybuchowych. Zaproponowa¢ jego syntezg z prostych aldehydéw
alifatycznych.

Zadanie 12

Jaki zwigzek powstanie w wyniku kondensacji acetonu z nadmiarem aldehydu
mréwkowego? Poda¢ schemat zachodzacych reakciji.

Zadanie 13

Napisa¢ schematy reakcji zachodzacych podczas ogrzewania:

a) réwnomolowych iloéci aldehydu benzoesowego i acetonu w wodnym roztworze
wodorotlenku sodu,

b) aldehydu benzoesowego i acetonu w stosunku molowym 2:1 w wodnym
roztworze wodorotlenku sodu.

Zadanie 14

Sformutowa¢ mechanizm nastgpujacych reakgcji katalizowanych roztworem
wodorotlenku sodu:

a) benzaldehyd + aldehyd octowy,

b) benzaldehyd + acetofenon,

¢) benzaldehyd (1 mol) + keton dietylowy (1 mol),

d) benzaldehyd (2 mole) + keton dietylowy ( 1 mol),

e) aldehyd anyzowy + cykloheksanon.

62



Zadanie 15

Sformutowaé mechanizm nizej podanych przemian:
a) acetaldehyd + malonian dietylu — ... — kwas krotonowy,
b) ? + malonian dietylu — ... — kwas 2-heksenowy.

Zadanie 16 -

Zaproponowaé synteze nizej podanych zwiazkéw z aldehyliu benzoesowego
z wykorzystaniem reakcji Knoevenagla:
a) kwas cynamonowy,
b) cynamonian etylu,
¢) a-cyjanocynamonian etylu.
Zadanie 17
Zaproponowa¢ syntezg nizej podanych zwigzkéw wykorzystujac w reakcji

Knoevenagla lub Knoevenagla-Doebnera odpowiedni zwigzek karbonylowy
i malonian dietylu lub kwas malonowy:

a) (CHC—CH—COOH b) CH;CH,CH,CH=—CHCOOH

¢) C CH=—CH—COOH

CH;O

Zadanie 18

Zaproponowa¢ synteze kumaryny z aldehydu salicylowego wykorzystujac do tego celu

kondensacj¢ Knoevenagla oraz kondensacj¢ Perkina.
\
: :0 o

kumaryna

63



Zadanie 19

Acetylooctan etylu moze byé Zrédlem karboanionu w kondensacji Knoevenagla.
Podaé schemat reakcjl takiego karboanionu z nastepujacymi zwigzkami:

a) aldehyd propionowy,

b) aceton,

¢) aldehyd benzoesowy,

d) 2-butanon.
Jakie zwigzki mozna otrzymaé po hydrolizie utworzonych produktow?

Zadanie 20

Zaproponowa¢ syntezg nastgpujacych kwaséw z wykorzystaniem do tego celu
kondensacji Perkina:

a) kwas a-metylocynamonowy,

b) kwas m-nitrocynamonowy,

¢) kwas B-(p-tolilo)-akrylowy,

d) kwas p-metoksycynamonowy.

Zadanie 21 .

Poda¢ wzory i nazwy produktéw nastgpujacych kondensacji estréw Claisena:
a) octan etylu,
b) propionian etylu,
¢) octan etylu i propionian etylu.
Wyjasni¢ dlaczego kondensacja przedstawiona w punkcie (c) nie ma znaczenia
preparatywnego.

Zadanie 22

Poda¢ strukture gléwnego produktu reakcji nizej podanych substratéw w obecnosci
etanolanu sodu:

a) szczawian etylu + octan etylu,

b) benzoesan etylu + fenylooctan etylu,

¢) fenylooctan etylu,

d) bursztynian etylu.



Zadanie 23

Wykorzystujac weglan dietylu i odpowiedni inny ester zaproponowa¢ syntezy:
a) malonianu etylu,
b) metylomalonianu etylu,
¢) fenylomalonianu etylu.

Zadanie 24

Wykorzystujac kondensacj¢ Claisena octanu etylu oraz innego, odpowiednio dobranego
komponenta karbonylowego zaproponowaé syntezg nast¢pujacych zwiazkoéw:

a) formylooctan etylu,

b) benzoilooctan etylu,

¢) m-nitrobenzoilooctan etylu.

Zadanie 25

Napisa¢ schematy wewnatrzczasteczkowej kondensacji nastgpujacych estrow:

a) adypinianu dietylu (ester dietylowy kwasu heksanodiowego),

b) pimelinianu dietylu (ester dietylowy kwasu heptanodiowego),

¢) estru dietylowego kwasu korkowego (ester dietylowy kwasu oktanodiowego).
Jakie ketony mozna otrzyma¢ po hydrolizie i dekarboksylacji otrzymanych
B-ketonoestréw?

Zadanie 26

W jaki spos6b z aldehydu propionowego mozna otrzyma¢ aldehyd mastowy
wykorzystujac kondensacje katalizowane zasadami?

Zadanie 27

Majac do dyspozycji chloro- lub bromooctan etylu, odpowiedni keton lub aldehyd oraz
dowolne odczynniki zaproponowa¢ syntezy:

a) 2-metylobutanalu,

b) aldehydu walerianowego,

¢) kwasu B-fenylopropionowego.
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Zadanie 28

Chlorooctan etylu reaguje w reakcji katalizowanej zasadami réwniez z ketonami

_ alifatyczno-aromatycznymi. Fakt ten wykorzystano migdzy innymi w syntezie
Ibuprofenu (leku przeciwreumatycznego). Zaproponowa¢ syntezg tego leku
[kwas a.-(p-izobutylofenylo)-propionowy] z odpowiedniego ketonu i chlorooctanu
etylu w warunkach kondensacji Darzensa.

Zadanie 29

W kondensacji Darzensa mozna wykorzystywaé nie tylko chlorooctan etylu, ale réwniez
a-halogenoestry wyzszych kwaséw karboksylowych. Jakie zwigzki bgda si¢ wowczas
tworzy¢? Napisa¢ odpowiednie schematy reakcji dla nastgpujacych kondensaciji:

a) aldehyd propionowy + a-bromopropionian etylu,

b) 2-butanon + a-bromopropionian etylu,

¢) acetofenon + a-bromomaslan etylu.

Zadanie 30

Jakich zwiazkéw fosforoorganicznych nalezy uzy¢ w reakcji Wittiga
(lub jej modyfikacji fosfonianowej) aby otrzymaé:

a) izobutylen z acetonu,

b) 2-metylo-1-buten z ketonu etylowo-metylowego,

¢) 3-penten-2-on z aldehydu octowego,

d) p-nitrostyren z aldehydu mréwkowego,

e) (CHy),C—CH—S—CH;—CHj3 z acetonu.
Zadanie 31
Napisa¢ wzory zwiazkéw oznaczonych literami oraz wyjasni¢ ich powstawanie:
2) CeHiCOCHCHLCHCHBr 2" —» A + B
2) NaOCHs

CHO

b)BmHﬁnchgrm——ﬂt» A—e B + C
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©) CHO)P—CHy—CH=CH—OCHs L2 __» A + B

I 2) (CeHe)CO
(o]
A NaH D //o
d) CHOP —> B —> C ——> cH=C—C
OCHs
CH,CHCH,CH;

Zadanie 32

Majac do dyspozyc;ji trifenylofosfing, toluen, alkohole posiadajace nie wigcej niz cztery
atomy wegla w czasteczce oraz odpowiednie zwiazki nieorganiczne zaprojektowaé

a) stilbenu (1,2-difenyloetylen),
b) 3-metylo-3-heptenu.

Zadanie 33
Majac do dyspozycji metanol, propanol, glicerol, fosforyn trietylu oraz odczynniki

nieorganiczne zaproponowa¢ syntezg estru metylowego kwasu 2-metylo-2,4-penta-
dienowego.

Zadanie 34

W obecnosci katalitycznej iloéci zasady nastepujace zwiazki ulegaja addycji Michaela:
a) krotonian etylu + malonian dietylu,
b) benzylidenoacetofenon + acetofenon,
¢) akrylan etylu + malonian dietylu.

Poda¢ strukturg otrzymanych produktow.

Zadanie 35

Poda¢ produkty nastgpujacych reakcji Michaela:
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%) CHACOOCHg, + CHy—G—CH=CH, —Hacegte B .
o

b) CHCOOCHSs), + CH=CH—CN —NeC#: &)

) CHACOOCHS), + CeHsCH—=CH—C—CgHs —oorral)

|| etanol

Jakie kwasy karboksylowe mozna otrzyma¢ z tych produktéw po hydrolizie i czgéciowej
dekarboksylacji?

Zadanie 36

Poda¢ kolejne etapy syntezy 5,5-dimetylocykloheksano-1,3-dionu z malonianu dietylu
i 4-metylo-3-penten-2-onu (tlenku mezytylu) w reakcji Michaela katalizowanej
etanolanem sodu.

Zadanie 37

W obecnosci zasady nastgpujace pary zwiazkow ulegaja reakcji addycji Michaela.
Poda¢ strukturg oczekiwanych produktéw:

a) benzylidenoacetofenon + cyjanooctan etylu,

b) ester dietylowy kwasu fumarowego + malonian dietylu,

c) krotonian etylu + metylomalonian dietylu,

d) ester dietylowy kwasu acetylenodikarboksylowego + (1 mol) malonian dietylu.

Zadanie 38

W zaleznoéci od warunkéw reakcji dibenzylidenoaceton i malonian dietylu moze da¢
jeden z trzech produktéw addycji Michaela. (Zwiazki A, B lub C):

a) dibenzylidenoaceton + 2 mole malonianu dietylu — A (brak wigzania
podwojnego migdzy atomami wegla),

b) dibenzylidenoaceton + 1 mol malonianu dietylu — B (jedno wigzanie podwdjne
migdzy atomami wegla),

¢) dibenzylidenoaceton + 1 mol malonianu dietylu — C (brak wiazania podwdjnego
migdzy atomami wegla).
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Poda¢ strukturg tych zwiazkéw oraz zaproponowaé warunki dla przeprowadzenia tych
reakcji.

Zadanie 39

Majac do dyspozycii toluen, bezwodnik octowy, trifenylofosfing, fosforyn trietylowy
oraz alkohole zawierajace nie wigcej niz cztery atomy wegla w czasteczce
zaproponowac syntezy nastepujacych zwiazkdéw wykorzystujac do tego celu reakcje
katalizowane zasadami:

a) 4-metylo-4-hydroksy-2-pentanon,

b) 1-fenylo-1,3,5-heksatrien,

¢) aldehyd p-nitrocynamonowy,

d) cyklopentylidenoetan,

e) ester metylowy kwasu 2-metylo-2-pentenowego.

Zadanie 40

Wykorzystujac dowolne odczynniki nieorganiczne zaprojektowa¢ syntezy, w ktérych
kluczowym etapem jest kondensacja katalizowana zasadami:

a) 5-fenylo-2,4-pentadienalu z toluenu i aldehydu krotonowego,

b) kwasu a-benzoilopropionowego z kwasu benzoesowego i etanolu,

c) 1,5-difenylo-1,4-pentadien-3-onu z aldehydu benzoesowego i acetonu.

Zadanie 41

Poda¢ wszystkie znane syntezy kwasu cynamonowego z wykorzystaniem do tego celu
reakcji katalizowanych zasadami.

Zadanie 42
Poda¢ mechanizm nastgpujacych reakcji kondensacji katalizowanych zasadami:
a) weglan dietylu + acetofenon,

b) weglan dietylu + 2-butanon,
¢) weglan dietylu + 2-heksanon.

Zadanie 43

Podane nizej reakcje zachodza w warunkach katalizy zasadowej. Zaproponowaé
mechanizm tworzenia si¢ wskazanych produktow:
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(wyd. 91-96%)
P

€) CHCOCHCHLCOCH; —1at> \"J
(wyd. 42%)

o

Zadanie 44

Wykorzystujac reakcje kondensacji odpowiednich estréw z ketonami w warunkach
katalizy zasadowej zaproponowaé syntezy nastgpujacych zwigzkow:

a) acetyloaceton,

b) 2,4-heksanodion,

¢) dibenzoilometan,

d) 2,6-dimetylo-3,5-heptanodion.
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8. SYNTEZY MALONOWE ORAZ SYNTEZY
Z UZYCIEM ESTRU ACETYLOOCTOWEGO

Zadanie 1

Majac do dyspozycji dowolne halogenki alkilowe i acetylooctan etylu (ester
acetylooctowy) zaproponowac syntezy nastepujacych zwigzkow:

a) keton metylowo-propylowy

b) 3-metylo-2-butanon

¢) 5-metylo-2-heksanon

d) 4-metylo-2-pentanon

€) 3-metylo-2-pentanon

Zadanie 2

Z acetylooctanu etylu i odpowiednich halogenkéw alkilowych zaproponowaé syntezy
nastepujacych kwasow:
a) kwas maslowy
- b) kwas izomaslowy
¢) kwas izowalerianowy
d) kwas 2-metylobutanowy

Zadanie 3

Zaproponowa¢ syntezy kwaséw podanych w zadaniu (2) stosujac jako substraty
malonian dietylu (ester malonowy) i odpowiednie halogenki alkilowe.
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Zadanie 4

Majac do dyspozycji acetylooctan etylu, toluen, metanol, etanol oraz odczynniki
nieorganiczne zaprojektowaé syntezy:

a) kwasu p-fenylopropionowego

b) kwasu 2-metylo-3-fenylopropanowego

¢) 4-fenylo-2-butanonu

d) 4-fenylo-3-metylo-2-butanonu

Zadanie §

Majac do dyspozycji malonian dietylu, toluen, alkohole posiadajace nie wigcej niz
cztery atomy wegla w czasteczce oraz dowolne odczynniki nieorganiczne zaproponowaé
schemat syntez nastgpujacych zwiazkoéw:

a) kwasu walerianowego

b) kwasu dibenzylooctowego

¢) leucyny (kwas 2-amino-4-metylopentanowy)

d) kwasu a,a’-dimetylobursztynowego

e) kwasu a,p-dimetylomastowego

Zadanie 6

Majac do dyspozycji malonian dietylu i alkohole posiadajace nie wigcej niz cztery
atomy wegla w czasteczce oraz dowolne odczynniki nieorganiczne zaproponowaé
syntezy:

a) kwasu allilooctowego

b) kwasu a-metylowalerianowego (2-metylopentanowego)

¢) kwasu a-metylomastowego (2-metylobutanowego)

d) kwasu B-metylowalerianowego (3-metylopentanowego)

Zadanie 7

Majac do dyspozycji acetylooctan etylu oraz alkohole posiadajace nie wigcej niz cztery
atomy wegla w czasteczce i odpowiednie odczynniki nieorganiczne zaproponowaé
syntezy nastgpujacych zwiazkow:

a) kwasu a-metylobursztynowego

b) kwasu y-hydroksywalerianowego (4-hydroksypentanowego)

¢) 2-heksanonu

d) 3-etylo-2-pentanonu

e) 2,5-heksanodionu
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Zadanie 8

Zaprojektowacd syntez¢ kwasu a-metylo-o’-etylobursztynowego z malonianu dietylu,
etanolu i jodku metylu.

Zadanie 9

Majac do dyspozycji malonian dietylu, odpowiednie halogenki alkilowe, etanol oraz
odczynniki nicorganiczne zaproponowaé syntezy:

a) kwasu adypinowego

b) kwasu glutarowego

¢) kwasu cyklopropanokarboksylowego

d) kwasu cyklobutanokarboksylowego

¢) kwasu cyklopentanokarboksylowego

Zadanie 10
Z acetylooctanu etylu i odpowiednich halogenkéw alkilowych zaproponowaé syntezy:

a) ketonu cyklopentylowo-metylowego
b) 1-cyklopentylo-2-propanonu

Zadanie 11
Napisa¢ wzory strukturalne zwiazkéw oznaczonych literami:

@ ©
a) 1,3-dibromopropan + [Na ][ CH{COOGHs),] — A (C17H;505) —>

(2 mole)

1) 2 mole C,HgONa 1) NaOH aq.

L

2)CHyly . A B (C1sH2e00) 2)Hy0® A (cOy) C (CeHi20)

® © Ip 1) NaOH
b) [Na ]J[CH(COOC;Hs), ]|—> A (C1H05) —m‘? B (C4HeOy)
(2 mole) 2RO T A0,
Zadanie 12
Napisa¢ réwnania reakcji otrzymywania z malonianu dietylu i odpowiednich
halogenkdéw nastgpujacych kwaséw:
a) kwas heksanowy
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b) kwas B-fenylopropionowy
¢) kwas lewulinowy (4-pentanonowy)
d) kwas B-benzoilopropionowy

Zadanie 13

Pochodne kwasu barbiturowego otrzymuje si¢ droga kondensacji mocznika
z pochodnymi malonianu dietylu. Niektére z nich znalazly zastosowanie jako leki
nasenne. Wykorzystujac malonian dietylu zaproponuj syntezy nastgpujacych lekéw:
a) Barbitalu (kwas 5,5-dietylobarbiturowy)
b) Sekobarbitalu [kwas 5-allilo-5-(1-metylobutylo)-barbiturowy]
¢) Luminalu (kwas 5-etylo-5-fenylobarbiturowy)
W punkcie (c) nalezy zaprojektowaé najpierw syntezg fenylomalonianu dietylu
z toluenu.

Zadanie 14

W jaki spos6b mozna oznaczy¢ proporcje obydwu tautomerdéw (formy ketonowej
i enolowej) w prébce acetylooctanu etylu? Czy mozna otrzyma¢é obydwie te formy
w stanie czystym?

Zadanie 15

Opisac¢ tautomeri¢ keto-enolowa nast¢pujacych zwigzk6w:
a) acetylooctan etylu (7% enolu w czystej substancji)
b) acetyloaceton (76% enolu w czystej substancji)
c¢) dwubenzoilometan (100% enolu w czystej substancji)
d) benzoiloaceton (89% enolu w czystej substancji)
Poda¢ przyczyny stabilizacji form enolowych.

Zadanie 16

Z malonianu dietylu i odpowiednich halogenk6w alkilowych zaproponowaé syntezy
nastgpujacych zwiazkow:

a) kwas 1,3-cyklopentanodikarboksylowy

b) kwas 1,2-cyklopentanodikarboksylowy

¢) kwas 1, 1-cyklopentanodikarboksylowy
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Zadanie 17

Z acetylooctanu etylu i odpowiednich halogenk6w alkilowych zaproponowaé syntezy
nastgpujacych zwiazkéw:

a) 2,6-heptanodion

b) 2,7-oktanodion

Zadanie 18

Acetylooctan etylu ogrzewany przez kilka godzin wobec wodorowgglanu sodu ulega
kondensacji z wydzieleniem dwéch czasteczek etanolu i utworzeniem z wydajnoscia
okoto 50% cyklicznego zwigzku tréjkarbonylowego o wzorze sumarycznym CgHgO4.
Zaproponowa¢ wzor strukturalny tego zwiazku oraz schemat jego powstawania, jezeli
wiadomo, ze jest on §-laktonem.

Zadanie 19

Zaproponowa¢ syntezg benzoilooctanu etylu z acetylooctanu etylu i chlorku benzoilu.
Dlaczego podczas rozpadu powstajacego jako produkt przejsciowy zwiazku
tréjkarbonylowego przeprowadzonego alkoholowym roztworem NaOH odszczepia si¢
reszta acetylowa a nie benzoilowa?

Zadanie 20

- Wykorzystujac mozliwosci generowania dianionu z estru acetylooctowego
zaproponowac syntezy:

a) ketonu dietylowego

b) 4-etylo-3-heksanonu

¢) ketonu izopropylowo-propylowego
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9. WEGLOWODANY

Zadanie 1

Narysowaé wzory rautowe nastgpujacych cukréw:
a) L-arabinoza
b) L-ksyloza
¢) D-ryboza
d) 2-dezoksy-D-ryboza

Zadanie 2

Narysowa¢ wzory rzutowe wszystkich stereoizomeréw D-fruktozy; wskazaé
enancjomery i diastereoizomery.

Zadanie 3

Zdefiniowa¢ nizej wymienione sformulowania. OdpowiedZ zilustrowaé przyldadémi.
a) epimery e) degradacja Ruffa

b) anomery f) synteza Kilianiego-Fischera
¢) mutarotacja g) disacharyd

d) disacharyd redukujacy h) polisacharyd

Zadanie 4

Podaé co oznaczaja nastepujace nazwy:

a) aldoza d) kwas aldarowy

b) ketoza e) alditol

¢) kwas aldonowy f) osazon
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g) oson
Odpowiedz zilustrowa¢ odpowiednimi przyktadami.

Zadanie 5

Narysowa¢ wzory strukturalne i poda¢ nazwy gtéwnych produktéw reakcji D-galaktozy
z nastepujacymi odczynnikami:

CHO
H—1+—OH
HO——H
HO——H
H—{—OH
CHOH
a) hydroksyloamina ¢) bezwodnik octowy (nadmiar)
b) BroH0 f) CH3OHMCI
¢) nadmiar fenylohydrazyny g) CH30OH/MCI i potem
d) HNO3 (CH3)2SO4/NaOH ag.

Zadanie 6
Przedstawiajac konfiguracjg zwiazkéw za pomoca wzoréw rzutowych narysowaé wzory

wszystkich aldoz, ktére utworza si¢ z aldehydu (S)-glicerynowego w wyniku trzech
kolejnych syntez Kilianiego-Fischera. Wskaza¢ epimery.

Zadanie 7

Heksozg X (CsH1206) poddano reakcji z nadmiarem fenylohydrazyny otrzymujac
0sazon 0 WZorze:
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—N—NH—CgHs
HO—}—H
H—}—oH
H—}—OH
CHOH

Poda¢ jaki moze by¢ prawdopodobny wzér tej heksozy.

Zadanie 8

Postugujac si¢ wzorami rzutowymi i tam gdzie to konieczne wzorami taflowymi
Hawortha opisa¢ spos6b przeksztatcenia D-glukozy w nastepujace zwigzki:

a) metylo-p-D-glukopiranozyd d) D-mannoza

b) metylo-B-2,3,4,6-tetra-O-metylo- e) D-fruktoza
-D-glukopiranozyd f) kwas mezo-winowy

¢) D-arabinoza

Zadanie 9

Narysowa¢ wzory rzutowe wszystkich mozliwych tetroz, pentoz i heksoz nalezacych do
monosacharydéw szeregu D wiedzac, Zze wzorcowa dla nich substancja odniesienia:
aldehyd D-glicerynowy, ma konfiguracje absolutna R. Wskaza¢ wzory: D-erytrozy
(C4HsO4, konfiguracja absolutna: 2R, 3R); D-arabinozy (CsH10Os, konfiguracja
absolutna: 28, 3R, 4R) oraz D-mannozy (CeH120s, konfiguracja absolutna: 28, 38, 4R,
5R).

Zadanie 10

Uzupei¢ ponizsze réwnania:
3) D-glikoza —op

b) o-L-arabinopiranoza ﬂ:‘—*

Ac0, A
C) -glukom mz—b
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d) B-D-rybofuranoza %

Zadanie 11

Narysowaé wzory rzutowe epimerycznych pentoz (D-rybozy i D-arabinozy) tworzacych
si¢ z optycznie czynnej tetrozy (o konfiguracji absolutnej 2R, 3R). Przypisaé nazwy
odpowiednim strukturom wiedzac, ze D-ryboza utleniona kwasem azotowym tworzy
optycznie nieczynny kwas rybarowy. Jaka nazwe nosi wyjéciowa tetroza?

Zadanie 12

Ustawi¢ nizej podane zwiazki w pary tworzace w reakcji z fenylohydrazyna taki sam
osazon (pary epimeréw):

a) CHO b) CHO ©) CHO d) CHO
HO—}—H HO——H H——OH H——OH
HO—}—H H——OH HO——H H——OH
HO——H HO——H HO——H HO—1—H

H——OH H——OH H—}—OH H——OH
CHOH CHOH CHOH CH0H

e CHO 1)) CHO g) CHO h) CHO
H——OH H—}—OH HO——H HO—1—H
H——OH HO—}—H HO——H H—1—OH
H——OH H—t—OH H——OH H——OH
H—}—OH H—}—OH H—}—OH H——OH

Zadanie 13

Narysowaé wzory nizej wymienionych cukréw oraz ich anomeréw:
a) a-D-glukopiranoza ¢) metylo-a-D-glukopiranozyd
b) a-L-arabinopiranoza
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d) a-2,3,4,6-tetra-O-metylo- \ g) metylo-B-2,3,4,6-tetra-O-metylo~
D-glukopiranoza -D-glukopiranozyd

e) a-D-ksylopiranoza h) metylo-B-D-mannopiranozyd

f) a-D-rybofuranoza

Wskazaé cukry ulegajace mutarotacji,

Zadanie 14

Narysowa¢ najbardziej trwale konformacje nizej wymienionych cukréw:
a) B-D-glukopiranoza
b) a-D-galaktopiranoza
c) p-D-ksylopiranoza
d) B-D-fruktopiranoza
¢) a-D-idopiranoza

Zadanie 15

Narysowaé wzory rzutowe wszystkich teoretycznie mozliwych D-pentoz wiedzac, ze
utlenianie D-arabinozy kwasem azotowym prowadzi do utworzenia optycznie czynnego
kwasu trihydroksydikarboksylowego zawierajacego pig¢ atoméw wegla w czasteczce.
Wskazaé, ktéra z tych pentoz moglaby by¢ D-arabinoza.

Zadanie 16

D-Pentozg poddano reakcji utlenienia za pomoca kwasu azotowego i otrzymano
optycmie nieczynny kwas trihydroksydikarboksylowy (kwas ksylarowy). Poda¢ wzor

i nazwe tej pentozy wiedzac, ze w wyniku jej degradacji i nastqpme utlenienia powstalej
tetrozy tworzy si¢ kwas D-winowy.

Zadanie 17

Narysowa¢ wzory rzutowe wszystkich mozliwych D-heksoz i przypisa¢ im odpowiednie
nazwy wiedzac, Ze:
a) parami epimeréw s3: D-glukoza i D-mannoza, D-alloza i D-altroza, D-galaktoza
i D-taloza oraz D-idoza i D-guloza;
b) D-alloza oraz D-galaktoza utleniane kwasem azotowym daja optycznie nieczynne
kwasy tetrahydroksydikarboksylowe (kwasy aldarowe);
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¢) optycznie czynne kwasy aldarowe tworza si¢ w wyniku utlenienia kwasem
azotowym: D-glukozy, D-mannozy, D-altrozy, D-talozy, D-idozy oraz D-gulozy,
przy czym kwas D-glukarowy jest enancjomerem kwasu D-gularowego;

d) D-glukoza, D-mannoza,D-alloza i D-altroza poddane dwukrotnej degradaciji
Ruffa tworza D-tetrozg, ktéra utleniana kwasem azotowym przeksztalca si¢
w kwas mezo-winowy,

e) D-galaktoza, D-taloza, D-idoza i D-guloza po dwéch kolejnych degradacjach
Ruffa i utlenieniu powstalej D-tetrozy kwasem azotowym tworza optycznie
czynny kwas D-winowy [o konfiguracji absolutnej (S, S)].

Zadanie 18

Pentulozg (X) poddano reakcji z nadmiarem fenylohydrazyny i otrzymano racemiczny
0Sazon 0 WZOrze:

CHOH

(l;=NNHc¢I5

J::NNHC&-!S

éH(OH)

(LJ-'IzOH

Narysowa¢ wzdr rzutowy tej pentulozy. Jaki bedzie wynik reakcji z nadmiarem
fenylohydrazyny diastereoizomeru ketozy (X)?

Zadanie 19

Optycznie czynna pentozg X (CsH100s), redukujaca odczynnik Tollensa, poddano
reakcji z bezwodnikiem octowym i otrzymano odpowiedni tetraoctan. Stwierdzono tez,
2 badana pentoza tworzy w reakcji z nadmiarem fenylohydrazyny optycznie nieczynny
osazon. Narysowaé wszystkie mozliwe wzory rzutowe tej pentozy biorac pod uwage
fakt, ze jej taficuch weglowy nie musi by¢ prosty.

Zadanie 20

Narysowaé wzory nizej podanych disacharydéw oraz produktéw ich hydrolizy:
a) 4-0-(a-D-glukopiranozylo)-D-glukopiranoza
b) 4-0O-(B-D-glukopiranozylo)-D-glukopiranoza
¢) 4-O-(B-D-galaktopiranozylo)-D-glukopiranoza
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d) a-D-glukopiranozylo-B-D-fruktofuranozyd
Wskaza¢ wzor sacharozy wiedzac, Ze jest ona cukrem nieredukujacym.

Zadanie 21

Wskazaé, ktére z nizej wymienionych substancji mozna sklasyfikowa¢ jako cukry lub
ich pochodne: celuloza, jedwab naturalny, celofan, jedwab wiskozowy, nylon, skrobia,
glikogen, agar, pektyna, anilina, amyloza, jedwab octanowy, dekstryna, bawelna,
welna, celuloid, lakiery nitrocelulozowe, elana, kauczuk butylowy.



10. AMINOKWASY I PEPTYDY

Zadanie 1

Aminokwasy w roztworach wodnych istniejq gléwnie w formie jonéw obojnaczych
(dipolarnych) ® NH3— CHR — cod®.z jakimi formami jonowymi mamy do
czynienia w §rodowisku kwasnym i zasadowym?

Zadanie 2

W jaki spos6b mozna wytlumaczy¢ fakt, Zze czasteczki kwasu p-aminobenzoesowego nie
wystepuja w postaci jonéw obojnaczych, a czasteczki kwasu sulfanilowego w takiej
postaci wystgpuja?

Zadanie 3

Aminokwasy ulegaja reakcjom charakterystycznym dla amin i kwaséw
karboksylowych. W jaki spos6b mozna zwigkszy¢ szybko$¢ przebiegu pozadanej reakcji

np.:
a) estryfikacji aminokwasu
b) acylowania aminokwasu.
Zadanie 4
Sformulowa¢ pojecie punktu izoelektrycznego aminokwasu. Jakim wartosciom pH beda

odpowiadaly punkty izoelektryczne aminokwaséw obojgtnych, kwasowych
i zasadowych?
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Zadanie 5

Narysowa¢é wszystkie mozliwe wzory projekcyjne (rzutowe) Fischera izoleucyny
i cystyny. Wskaza¢ enancjomery, diastereoizomery i formy mezo.

Zadanie 6

Stosujac malonian dietylu i aldehyd mréwkowy, jako substraty, zaproponowaé dwie
metody syntezy seryny.

Zadanie 7

Stosujac acetylen i bromek metylu, jako jedyne substraty organiczne, zaproponowaé
schemat syntezy alaniny i kwasu a-aminoizomastowego w warunkach reakcji
Streckera.

Zadanie 8
Jeden z wazniejszych neurohormonéw, enkefalina leucynowa jest oligopeptydem
o nastgpujacej sekwencji aminokwasowej:
) H — Tyr— Gly — Gly — Phe — Leu — OH
Napisa¢ wzér strukturalny tego zwigzku.

Zadanie 9

Ester t-butylowy glicyny mozna latwo otrzymaé wedlug nastepujacego schematu
reakcji:

o o
Z 8
CI———CHz—C\/ %» (A) = (B) 225, HzN—CHz—C/\/ CHs
cl o—J:—CHs

Poda¢ wzory strukturalne zwigzkéw oznaczonych literami (A) i (B).

Zadanie 10

Zaproponowa¢ chemiczny i enzymatyczny spos6b rozdziatu racemicznej fenyloalaniny
na enancjomery.
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Zadanie 11

Napisa¢ schematy reakcji otrzymywania waliny, stosujac nastgpujace metody syntezy:
a) bezposrednia aminoliza
b) syntezy Gabriela
¢) synteza z estru malonowego
d) synteza z estru ftalimidomalonowego

Zadanie 12

Wykorzystujac reakcj¢ redukcyjnego aminowania zaproponowaé schemat syntezy
kwasu glutaminowego.

Zadanie 13
Poda¢ przewidywane produkty reakcji alaniny z nastgpujacymi
odczynnikami:
a) wodny roztwér KOH e) CoHsOH + HCI
b) wodny roztwér HCI f) chloromréwczan benzylu + NaOH aq.
¢) chlorek p-nitrobenzoilu + NaOH aq. (2 mole)
(2 mole) g) NaNO; + HCl aq.
d) bezwodnik propionowy
Zadanie 14
Poda¢ wzory przewidywanych produktéw nastgpujacych reakeii:
a) flaloiloalanina + SOCI, ¢) kwas asparaginowy + nadmiar C;HsOH
b) produkt reakcji (a) + CHaNH; (H2S04,4)
c) produkt reakcji (a) + C2HsOH f) asparagina + goracy, wodny roztwor
d) produkt reakcj (c) + hydrazyna NaOH

g) tyrozyna + siarczan dimetylu + NaOH

Zadanie 15

Ogrzewanie waliny w metanolu nasyconym gazowym chlorowodorem powoduje
powstanie produktu (A). Zwiazek (A) poddany dzialaniu trietyloaminy daje nietrwaly
oleisty produkt (B), ktéry po kilku godzinach przeksztatca si¢ w krystaliczny zwiazek
(C). Poda¢ wzory strukturalne zwiazkéw oznaczonych literami (A), (B) i (C).
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Zadanie 16
Wiazanie peptydowe (amidowe) stanowi podstawowy element strukturalny czasteczki

peptydu. Jaka struktura (struktury) uczestniczaca w hybrydzie rezonansowej ttumaczy
czgsciowo podwdjny charakter wigzania peptydowego.

Zadanie 17

W wyniku analizy produktéw hydrolizy biatka otrzymano nast¢pujace wyniki
(w g aminokwasu na 100g biatka):

izoleucyna 1,28
alanina 0,89
walina 3,68
glicyma 3,01
seryna 7,29
prolina 6,90
arginina 86,40

Obliczy¢ wzdr empiryczny bialka tzn. stosunek liczbowy jego reszt aminokwasowych.

Zadanie 18

Tripeptyd Val-Ala-Phe poddano dziataniu izotiocyjanianu fenylu w srodowisku
zasadowym, otrzymujac w wyniku reakcji zwigzek (A), z ktérego w warunkach
lagodnej hydrolizy kwasowej otrzymano dipeptyd Ala-Phe i zwiazek (B). Podaé wzory
strukturalne zwiazkéw oznaczonych literami (A) i (B) oraz napisa¢ réwnania
zachodzacych reakcji.

Zadanie 19

Peptyd zawierajacy w swojej strukturze sekwencj¢ aminokwasowg -Asn-Gly- w czasie
przechowywania w wodnym roztworze o pH~10 wydziela amoniak. Zaproponowaé
schemat zachodzacej reakcji.

Zadanie 20

Benzoiloalanina ogrzewana w temperaturze okoto 80°C z bezwodnikiem octowym
tworzy bardzo reaktywna substancj¢ (A). Poda¢ wzér strukturalny zwiazku (A)

i wyjasnié¢ dlaczego jego reakcja z estrem etylowym (S)-fenyloalaniny prowadzi do
otrzymania dwéch diastereoizomerycznych dipeptydéw (B) i (C).
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Zadanie 21
Zaproponowa¢ przebieg reakcji tworzenia si¢ alanylofenyloalaniny (Ala-Phe)

z karbobenzoksyalaniny i estru benzylowego fenyloalaniny pod wptywem
dicykloheksylokarbodiimidu (DCC) jako odczynnika kondensujacego.

Zadanie 22
Zaproponowa¢é schemat syntezy tripeptydu Ala-Val-Leu uzywajac jako substratéw

karbobenzoksyalaning oraz estry etylowe waliny i leucyny i dysponujac
chloromréwczanem izobutylu i dicykloheksylokarbodiimidem (DCC) jako

odczynnikami kondensujacymi.
Zadanie 23

Syntezg leucyloalaniny (Leu-Ala) na nosniku polimerowym mozna przedstawié
sekwencja nastgpujacych reakcji:

Polistyren + CHsoCHzmﬂ» (A) + CH30H
(A) + Boc—Leu—OH =25 (B) + EtNH]C®
(B) + CF;COOH Rk T (C) + co, + (D)

(C) + Boc—Al=—OH > (E)

(E) + CFiCO0H —=2» (F) + CO; + (D)

(F) + Her =225 (G) + (H)

Uzupelni¢ schematy powyzszych reakgeji i poda¢ wzory strukturalne zwigzkéw
oznaczonych literami (A-H).
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ROZWIAZANIA



1. STEREOCHEMIA

Zadanie 1

a) Chiralno$¢ - wlasciwos¢ polegajaca na tym, ze przedmiot nie jest identyczny ze
swym odbiciem lustrzanym. Termin ten pochodzi od greckiego stowa ,,cheir” - reka
i wyraza zalezno$¢ pomigdzy obiema dlonimi, ktére nie daja si¢ na siebie natozyé
i maja si¢ do siebie jak przedmiot do swego odbicia w lustrze.
b) Czasteczka chiralna - czgsteczka, ktéra nie pokrywa si¢ ze swym odbiciem
lustrzanym.
¢) Centrum chiralnosci - $rodek chiralnej struktury tetraedrycznej, oktaedrycznej lub
struktury piramidy tetragonalnej. Centrum chiralnosci stanowi najczgsciej atom
asymetryczny, tj. atom zwigzany tetraedrycznie z czterema réznymi atomami lub
grupami atoméw, z ktérych Zzadna nie jest odbiciem lustrzanym drugiej.
d) Stereoizomery - izomery r6zniace si¢ od siebie jedynie przestrzennym
rozmieszczeniem atomow.
¢) Enancjomery - stereoizomery stanowiace nawzajem odbicia lustrzane. (Dawniej
stosowany termin - izomery optyczne).
f) Diastereoizomery - wszystkie stereoizomery, ktére nie s3 enancjomerami.
g) Racemat - rOwnomolowa mieszanina obydwu enancjomeréw.
h) Konfiguracja - rozmieszczenie przestrzenne atoméw charakterystyczne dla
danego stereocizomeru. ‘
Izomery konfiguracyjne - czasteczki rézniace si¢ rozmieszczeniem atoméw
w przestrzeni (konfiguracja).
i) Konformacjami czasteczki o okreslonej konfiguracji sa rézne rozmieszczenia jej
atoméw w przestrzeni, wynikajace z mozliwosci rotacji wokol wiazan pojedyniczych.
Izomery konformacyjne (konformery) - czasteczki rézniace si¢ konformacja.
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Np.: Konformery butanu

CHs CHs
H CH
H H
H ~ H

1 2 3
konformacja konformacja konformacja
antiperiplanarma synklinalna synklinalna

2 i 3 s3 wzajemnym odbiciem lustrzanym (enancjomery konformacyjne)
1i2lub 113 - to diastereoizomery konformacyjne.

) Skrecalno$¢ wlasciwa. - wlasno$¢ charakterystyczna dla substanciji optycznie
czynnej, ktérej wartos¢ liczbowg oblicza si¢ wg wzoru:
a

t
y= 13

a - zmierzony w polarymetrze kat skrgcenia plaszczyzny $wiatla spolaryzowanego,

1 - dlugosé rurki polarymetrycznej w dm.,

d - stezenie roztworu w g/cm® lub gestosé w g/em?®,

t -temperatura pomiaru,

D - oznacza, ze skrgcalno$¢ mierzono w éwnetle o dtugosci fali odpowiadajacej z6ttej
linii sodu (A =589 nm).

Zadanie 2
Skrecalno$é wiasciwg obliczamy wg wzoru:

t a
[y = T4
a- zmierzona warto$¢ kata skrecenia plaszczyzny $wiatla spolaryzowanego,
1 - dhugo$é rurki w dm.,
d - stezenie w g/cm’® lub gesto$é cieczy.
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Skrecalno$é whasciwa cholesterolu:
-1,20

6,15
0,5dm - 755

t
o = = -39,00
oy

W 10 cm rurce a = -2,4°,
Po dwukrotnym rozcieficzeniu a = -0,6°.
Zadanie 3

—SOH > —ﬁ—cﬁ3 > —o—ﬁ—CH:, > —0OH > —N=0 >

> —NHz > —CHBr > —COOH > —"ﬁ—NHz > —ﬁ—csz'>
o O

> —CN > —CHNH, > —CgHs > —C=CH > —C({CHy; >

> —CH=CH; > —CH{CHy; > —CHCH; >—CH3 > D > H

Zadanie 4

2) cHs—'c;:H—CHZ—CHrCHs b) CH3—(|:H—(I:H—CH20H3

ci CH; CI

CI:Hs C|>H3 HC( /s HEC s
CH, CH, CH CH

<|>Hz ~ (':Hz H——I——Cl U+H
cl—-l—H H—I»Cl CltHz C|>Hz
CHs; CH; CHs CH,

S R) ) R) S
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©) CHz'%H’CHzc”s d) CHiCH,—CH—CH,CHCH,
Cl  CHs &
CHLC CHCI CHCH,CH; CH,CH,CH,
H_i-CHs CHs H H—’-—CI cy-——’—H
?Hz ‘,;"'2 CH,CH3 CH,CH,
CHs CHs
R) S) ®) (S)
ClisHs
) cHs—CH—?':l*cHzCHa § CHy—"C—CH—CHy
CH; CgHs Br CH;
HC( CéCH:" HC( cﬁCHs N HL( CI-/iCHs
H—I"CsHs Cs"|5+H Br CHs | CgHs—}+—Br
CHCHs CHCHg CHs CH3
®) ©) ©) ®)
Zadanie 5
CH=CH,
a) CHacHz—E;JH—CFb:CHz Q—CPCHZCH;.,
c H

R)
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¢) HOOC—CHy—CH—CH;,—COOH  brak centrum chiralnosci

) CeHs
) Cor—Cr—cHs H;«——T—‘—cns
N H
ki ®
G o SHHOHEHEHs
) macHz—*clz—CHZCHzCHzCHs m—/flmzcm
cH cry’ CHs
cHy “cHy ®)
CH
OH OH H——OH (R)
CH,
COOH
*
® CHy—CH—COOH CH
NH, H ®)

Zadanie 6

Sposréd czterech izomerycznych alkoholi 0 wzorze sumarycznym C4HgOH tylko
alkohol sec-butylowy moze wystgpowaé w postaci dwoch enancjomerow.

95



CH;,—c;:H—cHchh
OH

Istnieje siedem izomeréw kwaséw karboksylowych o wzorze sumarycznym
CsH11COOH. Trzy z nich moga wystgpowaé w postaci enancjomeréw.

%-?,:H—crlzwzcna kwas 2-metylopentanowy
COOH
. e

%—?H—CH—cHs kwas 2,3-dimetylobutanowy
COOH

CH;,CHz—?H—CHgCOOH kwas 3-metylopentanowy

CHy
Zadanie 7
a) CH,—CH brak centrum chiralnosci - brak izomer6w
I [ 2 konfiguracyjnych
Br C
Najtrwalsze izomery konformacyjne:
Br Br Br
H Cl i cl H
H H H
Ci H H
konformacja konformacje skosne
antiperiplanarna (synklinalne) .
(enancjomery konformacyjne)
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CHLCI CHCI

b) CH;.—ZI:H— Br-—'—H H—l—Br
CHs

Br CHs

A) (B)

Zwiazek ma jedno centrum chiralnosci i dwa izomery konfiguracyjne (A) i (B), ktdre s3
enancjomerami.

Najtrwalsze izomery konformacyjne enancjomeru (A):
cl H H
Br. H Br. H Br H
H Cl H
CHj CHs CHj
Najtrwalsze izomery konformacyjne enancjomeru (B):
Cl H H
Br Br Br
H Cl H cl
CH3 CH; CH;

Podane wyzej izomery konformacyjne (konformery) charakteryzuja si¢ posiadaniem
lokalnych miniméw energii potencjalne;.
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Zadanie 8

Wzbr rzutowy

a) CH3‘

H——cl ()

co——H ©
CHCH,

b) CH;

B——H ®

Br—1—H (S) T
CHs

¢) CHs

H——C )

H——CH; ®)
CH,CH;

d CH;
H——OH (5)
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Perspektywiczny Newmana
o CHj
Cl H
J ﬂ.’
H CHs c H
CHLCH;
CHXH;
C
Br H e
Br. H
J _&»
Br H CHs Br
CHs
CH;
Cl e
< = o
—_—T
ch{s H
CHCH3
CHCH;
OH @ i H
4 obrét P



Zadanie 9

CHs CCHa);

a) CH3—(::—(T>H—CH2—CI:H—CH3 CI—-I-—CHch(CHa)z
CH; Cl CH H ®
CH=CH,
b) Hzc':CH—(FH—CHs H3c+cl
Cl H (S)
?Hs CH.Br
o c|:Hz—‘r|:—c‘|':H—cHz<:Hz—CH<CHs)z he S Ch  ©
Br Cl CHCH3; SeH——H ®)
HC CrcHcHEHY,
Zadanie 10 .

*
a) CHiCHy—CH—CH,CH,CH, Br+mm
Br Ho®

CH,
b) CH3CH2—(|:—CH20H3 brak centrum chiralnosci
&
Br CH.Br : CH,Br
) BrCH,—-"c::—crichs Br~|—CHZCH3 cnscu,—|—ar
CHs CHs ’ CHs
R®) S)

CH,CHCH
CH30H1—|—Br
H ()
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CHCHBr CH,CH,Br

d) B:CH,—W,—{:H—% Br CH,CH; ca-gu-tz—l—sr

Br H H
®) (S)
Br
e CH;—CI:—EH—CFh—aH—CHs 4 stereoizomery
N ¥

N
~

?‘T‘ﬁq‘@‘ﬁ
E:

rTrtee
E:

~
'

cl (R) c:+n (S)
Br (R) Br—-I—H S

H (S) H——"CI R)

Br (R) Br—-i—H )

CHs CHy
para enancjomerow para enancjomeréow
flﬂ CHCHCH; | CHCH,CH3
) ‘cI:H—CH,pI-Ichs u+o ; D—}—CI
D H H
R) I )
Zadanie 11
B «a
a) CH:,—CHz-El:JH—(FH—COOH
~ Cl Br

Zwiazek ma dwa réznie podstawione centra chiralnoci i wystepuje w postaci
4 stereoizomeréw (2°).
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COOH COOH
H—+—Br (S) | B—1—H ([R)
H——C R) | C—1—H (S)

CHCHg CHCH,

I I

para enancjomeréw

COOH COOH
Br—+—H (R) H——Br (S)
H——Cl R) { C——H (S)

CHCHg CHCHs

I v

para enancjomeréw

Diastereoizomery to: IiIII, Ii IV, II i Il oraz II i IV. Forma mezo dla tego zwigzku

Zwiazek ten ma dwa identycznie podstawione centra chiralno$ci. W tym przypadku

nie istnieje.
b) CHg—E;:H—(FH—CHg
Br Br
istnieja tylko trzy stereoizomery:

CHs | CHy
H——Br (S) ! Br—t+—H (R)
Br—t—H (8S) ! H—+—Br (R)

CHy | CHs

I : 1

para enancjomerow

Diastereoizomery to: I i III oraz IT i ITL.

o o
) Hooc—cl.:H—cle—COOH
Br CH;

CH;3
H—1—Br (S)
oraz
H—r—Br (R)
CH3
I
zwiazek mezo optycznie nieczynny

Zwiazek ma dwa réznie podstawione centra chiralnosci i wystgpuje w postaci

4 stereoizomeréw:
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COOH COOH COOH i COOH
Br—t—H (S) H~—1—Br (R) B—1—H () H——Br (R)
CHy—1—H (S) {| H—T—CH3;(R) H——CH; (R)g CH——H (S)

COOH COOH COOH ] COOH

I _ II L v
para enancjomeréw para enancjomeréw
Pary: IiIIl, IIi III, I i IV oraz II i IV s3 diastereoizomerami.
Zadanie 12
a) Br Br
BM——!—CH; CH;"—-CHZBr
H (S) H R)
para enancjomeréw
b) CHs CoHs CoHs
Br——CH; (R) CHy—1—Br (S) | Br——CH; (R)
Br——CH3 (S) Br——CH; (S) | CH;——Br (R)
zwigzek mezo para enancjomeréw
9 CH CHy  CHs
Br—-{-H R) Br H (R) H——I—Br (S)
CH, CH, CH,
Br—+—H S) H—|—Br ®) | Br H ®)
CH; CHg CHs
zwigzek mezo para enancjomeréw

102




d CHs CH; CH, CH;
Br——H (R) | H—1—Br (S) Br——H (R) { H——Br (S)
B—1—H [R)|{ H—1—Br (S) B——H (R) { H——Br (S)
B—t—H (S) | H——Br ®]) H——Br (R) | B——H (S)

para enancjomeréw para enancjomeréw
CHs CHs CHs CHs

B—t—H (R) | H—1—Br (S) Br—}—H [®R) H—1—Br (S)
H—+—Br (S) | B—1—H (R) H—+—Br (8) | B——H (R)
H——Br (R) { Br—t—H (S) Br—t+—H (S) H——Br (R)

CHCH; CH,CHs CH,CH; CHCH;
para enancjomeréw para enancjomeréw

€  CHBr CHZBr CHZBr
B—1—H (R) B——H (R) H——Br (S)

Br——H (S) H——Br R) | Br—f{—H (S)
CH.Br CHBr CHBr
zwiazek mezo para enancjomerow

f) CHj3 CH; CHj3 CHs3
H——Br () { Br—1—H (R) Br——H (R) H——Br (S)
H——CiI (R) | C—1—H (S) H——C! (R) C—r—H ()

CHs CHs CHs CHs
para enancjomerow para enancjomerow
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g) CHC CHCI CHCI CHLCI
H——CH;(S) | CH——H R)  CHy—T—H®) | H——CH;(S)

H——Cl (R) C—1—H (S) H—T—C ®R) { C—1—H (S)
CHy CHs CH, CHs
para enancjomeréw para enancjomeréw
Zadanie 13
CHCH, CHs Br

O,
o
-~

O,

a)

I
ey’ crCH cl

9]
]

CHs
CHs,CHCHs CH,CH; /H
©) ﬁ d) CHg C\\
C. H C—CHj
™ ) '_{
Zadanie 14
H\ / CHLCH, H\ /H
CH;=CH—CH,CH,CH; Pl =<
CHg H CHy CH,CH;
1-penten (E)-2-penten (Z)-2-penten
/CH:’ /CH:‘
CH—C_ CHy—CH=C_ CH;=CH—CH—CH,
CH,CH; CHy L
2-metylo-1-buten 2-metylo-2-buten 3-metylo-1-buten
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Zadanie 15
Dimetylocyklopropany:
CH,

[

1,1-dimetylocyklopropan
achiralny

CH3 H
(9]&‘ ©)
CH3CHs

trans-1,2-dimetylocyklopropan
para enancjomeréw

H A CHs
R) ®)
CHs

H

B = —

Dichlorocyklobutany:

cl

lﬂ

c

1,2-dichlorocyklobutan
achiralny

Cl ] Cl
S) @) im@ ®)
H Ccl { Cl H

trans-1,2-dichlorocyklobutany
para enancjomeréw

H,H

® }A' ©)

CHj CHs

cis-1,2-dimetylocyklopropan

formamezo

H

®)
a cl

cis-1,2-dichlorocyklobutan
forma mezo

H
cl
cl

cis-1,3-dichlorocyklobutan
achiralny (brak centréw
chiralno$ci)
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I

Cl
trans-1,3-dichlorocyklobutan
achiralny (brak centréw chiralnosci)
Dibromocyklopentany:
Br
B ®+®
Br Br
l,l-dibrom.ocyklopentan cis-1,2-dibromocyklopentan
achiralny forma mezo
AARD
®) ®R){ (S) S) (R) Br
Br H H Br Br
trans-1,2-dibromocyklopentany cis-1,3-dibromocyklopentan
para enancjomeréw forma mezo

Br l Br
R); (S)
R) H ‘ H S
Br Br

trans-1,3-dibromocyklopentany
para enancjomeréw
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Zadanie 16

e P—
° m

konformacja krzestowa konformacja pétkrzestowa
konformacja skregcona konformacja todziowa

Najtrwalsza jest konformacja krzestowa, gdyz taki uktad atoméw jest wolny od napigé
katowych i torsyjnych. Najlepiej wida¢ to w projekcji Newmana:

H H
CH, H CHacH, H
H
cH, H ,
H H

Hyy Hy
konformacja krzestowa konformacja lodziowa
Zadanie 17
CH,OH CH,OH CHOH
\l') CH;  obmt I H
a) /,c< — /c(’ = HC | COOH
HooC™ H HC  COOH H ()
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N il o
HO/ \H 0 1200 CH;CH/ \oH

O

o "
d) H—{—CHO po dwukrotnej permutacl  CH-CH e' CHs
CHlHs H (©

GH=CH, CHECHg),

’ H ()
NH;
HO H
f) obrét do konformacii Ho
synperipianamej _
Y ;ﬁH WV
OH CH§;H3
1
H CH,
— _ HN—H
T Ho MG HO—&—H
CH, CH,
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Po dwukrotnej permutacji przy kazdym centrum chiralnosci:

CHs NH;
Hi‘*—l—H = Hsc—‘L—cs Ho—1- Cz‘q;‘c*"s
Cs H ®

Zadanie 18
Br CH; H
CH, H
a) == Br Br ohrdo
eperpirerel
CHy H HC H
Br
Br CH3
H—1—Br (S)
" B AH I = a1 h 9
CH, CHs
CH, CHs
CH;
b) = OH L L
konformacjl
OH synperiplanamej
OH
OH
' HO H CH;
_ H—TH®
H = ol ne
CH;
CHs forma mezo
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COOH OH

OH
c) —_— obrét do
COOH konformacji
HO H synperiplanarnej
COOH HO H
OH COOH
H——OH ®)
—_— OHCOOH =
H——OH (S)
COOH COOH
forma mezo
COOH OH
OH
. obrét do
d) = COOH ——
OH synperiplanamej
COOH OH
OH COOH
H—1—OH (R)
— 0 {, COOH =
HO—1—H (R)
COOH COOH ‘
kwas L(+)winowy
Zadanie 19

W prawidlowo narysowanym wzorze rzutowym w linii pionowej powinien znajdowaé
si¢ najdtuzszy laficuch weglowy. Po wykonaniu parzystej liczby permutacji na kazdym
centrum chiralnosci otrzymamy:
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Lo

COOH

H——OH (R)

H——OH (S)
COOH
ILOLIViV

forma mezo

H—

—OH (R) HO—1—H (S)

HO—+—H (®) H—1—OH (S)

L)

Kwas winowy przedstawiony wzorami I i VI jest prawoskretng
([a]®p=+12°, ¢ =20, H;0) odmiang o konfiguracji L wystepujaca w przyrodzie.
Jego enancjomer o konfiguracji absolutnej (S,S) przedstawiony wzorem VII jest
odmiang lewoskretng ([a] p=-12°, ¢ =20, H;0) o konfiguracji D (zgodnie

z konwencja cukrowg Fischera).

Zadanie 20
a) CH; b) CH;
—OH HO—{—H
H——D H——D
CHs CHs3
d) CH; CH,
D——H HO—1—H
H——OH H——D
CHy CHs
2 CH; CH;
H——D HO——H
H—+—OH D—+—H
CHs CHs

CH,

a=c; b=d=f, e=g;aie-enancjomery; b ih -enancjomery;,
aib lub aih lub eib lub eih - diastereoizomery.

COOH
vl
D(-)
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Zadanie 21

Mamy tu do czynienia z nieselektywng reakcja rodnikowego chlorowania biegnaca
przez tworzacy si¢ posrednio plaski rodnik. Otrzymamy zatem wszystkie mozliwe
regioizomery. Reakcja podstawienia przy atomie weggla C1 zachodzi poza centrum
chiralno$ci. Konfiguracja wzglgdna w zwigzku I nie ulega zmianie, ale ze wzgledu na
zmiang pierwszenstwa podstawnikéw zmienia si¢ konfiguracja absolutna.

Reakcja podstawienia przy atomie wggla C2 zachodzi z rozerwaniem wigzania przy
centrum chiralno$ci co w konsekwencji powoduje powstanie réwnomolowej mieszaniny
obydwu enancjomeréw II i III (racematu).

Podczas podstawienia przy atomie wegla Cs generowane bedzie nowe centrum
chiralnosci (zaréwno o konfiguracji R jak i S) i powstanie para diastereoizomeréw IV
i V. Jest to synteza asymetryczna poniewaz powstaja nicjednakowe ilosci obydwu
mozliwych diastereoiozomeréw IV i V rézniacych si¢ konfiguracja atomu weggla Cs.
Reakcja podstawienia przy atomie wggla C4 zachodzi poza centrum chiralno$ci.
Zwiazek VI zachowuje konfiguracj¢ absolutng (S).

‘cH, ‘CHy “CH; ‘CHs

| 3| | 3

CH, CH, CH, CH,
Br—3—H —2 » Br+H(R) + Br—4—cl +CIA’-—Br +

1
CH, Chcl CH; (S) CHy(R)
© I I 11

‘cH, “CHs ‘THzC'
@) a2+ ® oHy
Br—2—H (S) Br—3—H (S) Br—3—H

‘cHy ‘e oy ©

v v VI
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Zadanie 22

Rozwiazujac ten problem nalezy przypomnie¢ sobie mechanizm rodnikowego
halogenowania alkan6w, a w szczeg6lnosci fakt, ze w tej reakcji zwigzkiem posrednim
jest plaski rodnik alkilowy,

ktoéry w reakcji z czasteczka chloru moze tworzyé wigzanie C-Cl w obydwu mozliwych
konfiguracjach (atak z obydwu stron plaszczyzny jest jednakowo prawdopodobny).
Dodatkowo nalezy uwzgledni¢ fakt, ze chlorowanie nie jest reakcja regioselektywna

i konieczne jest rozpatrzenie w zwiazku z tym mozliwosci podstawienia atomu wodoru
przy kazdym z atoméw wegla:

Cl
2 3 |
<|:Hz—‘c|:H—0Hz—CI-|3 > (I:H——(|>H—CHZ—-CH3 +
Gl CHs Cl  CHs
(+)-1-chloro-2-metylobutan I
optyczaie czynny Podstawienie przy C,. Reakcja
Zwiazek optycznie czynny.
§
+ c|:|-|2—*<|:—CH2—0H3 + CH—CH-CHOHy  +
Ci CHs C  CHC
mim () v
Podstawienie przy C,, reakcja Podsta“fielzilig w laﬂcu:‘l:gch bo;n&iym
e powoduje 'Wnanic o
Z Togerwanicm Wi ‘wtwmy sio stawnikéw i zanik centrum chiralnodci.
para enancjomer6w, w postaci Zwigzek optycznie nieczynny.
optycznie nieczynnego racematu.
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cl
|

+ <':|-|2—<’;':H—‘CH—CH3
Cl  CHs
Viv

Podstawienie przy C,, Tworzy
si¢ nowe centrum chiralnosci

o obydwu mozliwych konfiguracjach.
Otrzymujemy parg diastereoizomeréw.
Obydwa zwiazki sg optycznie czynne.

Zadanie 23 .

Criz—Cr-CHz—CH
o cH
viI

Podstawienie przy C,. Reakcja poza
centrum chiralnosci.
Zwigzek optycznie czynny.

Podstawienie atoméw wodoru przy atomach C3 i C4 biegnie przez tworzace si¢
posrednio odpowiednie plaskie rodniki, a zatem na kazdym z tych atoméw moze
powstaé konfiguracja R lub S. Reakcja prowadzi¢ wigc bedzie do utworzenia
wszystkich mozliwych stereoizomeréw 3,4-dibromo-3,4-dimetyloheksanu.

C2Hs

H——CH; S) _&n

CHy—1—H () M
CHs

CaHs
Br——CH; (R)
+ +
CH;—1—Br (R)
CaHs
2

C2Hs

Br——CH; (R)
Br—{—CH; (S)

CHs
1

mezo-3,4-dibromo-3,4-dimetylo-
heksan

C2Hs

CHy—1—Br (8S)
Br—1—CHj (S)

CHs
3

treo-3,4-dibromo-3,4-dimetyloheksan
(para enancjomeréw)
Zwiazki 112 oraz 1 i 3 s diastereoizomerami.
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Zadanie 24

CHy—CHz—CHz—G—0H=Cay —_ o CHICHLOH,OHy—CH=CH,CH,CHg
o

Redukcja Clemmensena zachodzi poza centrum chiralnosci i otrzymany w jej wyniku
alkan ma nadal asymetryczny atom wegla. Zmianie ulega jednak pierwszefstwo
podstawnikéw w zwigzku z czym utworzony zwigzek ma konfiguracj¢ R.

CHCHCH3 CHCHCHs

= L
cd-ls‘dfmchchs —— Cd‘k—/FCHﬁFbCHs
"® "

Zadanie 25

* B * *
P czorw.

Br (+) Br Br

Jest to tzw. reakcja Hella-Volharda-Zielinskiego, w ktérej powstaje a.-bromopochodna
kwasu karboksylowego. Podstawienie kazdego z dwéch atoméw wodoru przy C, jest
mozliwe. W reakcji powstana zatem wszystkie stereoizomery kwasu a,B-dibromo-
mastowego.

COOH' COOH COOH
H——H s, H—T—Br () B——H (R)
» —_— +
H——Br(R) Poww H——Br (R) H——Br (R)
CHs CH; CH;
I I
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COOH COOH
"l——_H Bry Br——H (R)
—_—

Br—F—H (S) Peew Br—f—H (S)
CHs CHs
11

IiIll stereoizomery o konfiguracji erytro
i IV stereoizomery o konfiguracji freo

eEdest

HOOC—C|
Br i
Br fedukeR
HOOC—C
B
Bieg przestrzenny reakcji:

H
'CBr, Br  iouno,
Br
H
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COOH
H—1—Br (S)
Br—4—H (S)
CH;
v

KMnO,

utienienie z rozerwaniem
wigzania podwojnego

HOOC—

CH,COOH
Br






CH; CH, CH, CH, CH,

+ H-‘—"—‘-cn cu—'*—H + cl;H2 ' + (::Hz

?Hz (l:Hz H—‘!-Cl cl

E:
£

2
2

CH; CHj CH3
HI frakcja IV frakcja V frakcja
Podstawienie przy atomie C,. Podstawienie przy atomie C,. Podstawienie przy
Optycznie nieczynny racemat Optycznie nieczynny racemat atomie Cg. Brak
centrum chiralnosci.
Optycznie nieczynny
produkt

b) Podobnie jak w punkcie (a) réwniez w tym przypadku nalezy uwzglednié¢ fakt, ze
podstawienie atomu wodoru chlorem mozZe nastapié przy kazdym z pigciu atoméw
wegla. Tym razem substrat jest jednak optycznie czynnym zwiazkiem, a podczas
podstawienia przy atomach C3 i C4 bedzie generowane nowe centrum chiralnosci (via
plaski rodnik). Na atomach C3 i C4 bgdzie generowana konfiguracja (R) lub (S) przy
niezmienionej konfiguracji wokot istniejacego juz centrum chiralnosci na atomie C,.
Tworzy¢ si¢ beda zatem dwie pary diastereoizomerycznych dichlorkéw ale
niekoniecznie w réwnych iloéciach.

Podstawienie Podstawienie
przy atomie C4q przy atomie C>
5
(|3H3 ?Hs C|3H3
4
CH, CH, CH,
3‘ Cly !
2CH2 3000 3 CHZ + ‘ CHz +
H(S) CI+H ®) Cl—~—0|
'CHs CHLCI CHs
(S)-2-chloropentan I frakcja I frakcja
Reakcja poza centrum chiralnosci. Zwiazek optycznie
Zwiazek optycznie czynny. nieczynny
(Zamiana grupy CH, w CH,Cl
powoduje zmiang konfiguracji
absolutnej na przeciwng)
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Podstawienie przy atomie C3

Diastereoizomery
Cl?Hs (I:Hs
CHy CH,
CH——H (R) H——CI (S)
+
Cl——H (S) Cl——H (S)
CH; >
I frakcja IV frakcja
Zwiazek optycznie Zwiazek optycznie
czynny czynny

Podstawienie przy atomie Cs

I
CH;

+
C!—‘»H S)
CH3
VII frakcja

Zwiszek optycznie czynny
1,4(S) - dichloropentan

Podstawienie przy atomie C4
Diastereoizomery

CH; CHs

H—I—-Cl ©®) CI+H ®R)

CH, CHy .
G+H ) cu«'—n )
CH; CHy
V frakcja VI frakcja
Zwigzek optycznie Zwigzek optycznie
czynny nieczynny - forma
mezo

¢) Reakcja utlenienia biegnie poza centrum chiralnosci i konfiguracja wzgledna nie
ulega zmianie. Po utlenieniu obu grup hydroksymetylenowych powstaje forma mezo

kwasu winowego.
CH,OH COOH
*
H—*~OH ..,  H—T—OH
* —
H—1*—OH H——OH
CH,OH COOH
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Zadanie 27

a) Jest to reakcja eliminacji E2, czyli anti-eliminacji prowadzaca do odpowiedniego
alkenu.

CHs CHs
*
CHg—CH—CHz—Cé ﬂ"l» CH;,—CH=CH—CH
& CHs “CH;
4-metylo-2-penten
(izomer gléwny powstajacy
zgodnie z regula Zajcewa)

Stereoelektronowe wymagania tej reakcji powoduja, e zachodz ona najtatwiej z kon-
formacji w ktérej atom chloru i atom wodoru przy weglu C3 znajduja si¢ w konfor-
macji antiperiplanarnej. Z dwéch mozliwych takich konformacji stanu przej$ciowego
(1) i (2) jedna (1) jest bardzxej uprzywilejowana (brak niekorzystnych oddziatywan
pomiedzy duzymi grupami alkilowymi) i ona bedzie zrédlem gléwnego produktu
eliminagji.

CHCH:),
H——
‘CHy—-—CI(S)
H
l o
® O\
H H OH H
3 obett woldst 3 3
CHCHy e H H{7 “CcHECHY,
HC cl %2 w:‘fzg"“ 2/ CHsz * CHs
2 2 3
H CCI C .
1 )
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H
CHs CHs
<
CHy H CHCHy2
Cl

Cl
(-HzO) (-HzO)
(a% (a%
Qy J
produkt gtéwny produkt uboczny

(E)-4-metylo-2-penten (Z)-4-metylo-2-penten

b) Addycja chlorowodoru do wigzania podwéjnego C=C biegnie przez tworzacy si¢
posrednio plaski karbokation 1. Plaski karbokation moze tworzy¢ wigzanie z atomem
chloru z obydwu stron plaszczyzny. Zatem na atomie C> moze powsta¢ zaréwno
konfiguracja R jak i S.

CHs CHs
| @
CH CH3\ /" g HTC® Co—TH®
3 ——> +
H—J——Cl ®) H+d R) H—H—CI(R)  H—T—CI(R)
CHs CHs CHs
1 mezo-23-di- (2R,3R)-2,3-di-

chlorobutan chlorobutan

W reakcji powstaja dwa diastereoizomeryczne dichlorki.
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Zadanie 28

Opisana w zadaniu przemiana to reakcja eliminacji E2, tzw. anti-eliminacji. Oznacza
to, ze ma ona okreslone wymogi stereoelektronowe i zachodz wtedy, gdy atom wodoru
oraz grupa opuszczajaca (anion CI© ) znajduja si¢ w konformagji anti-periplaname;.
Dla chlorku sec-butylu s3 mozliwe dwie takie konformacje: (A) i (B).

H H
CH, H H H
H CH;
Cl Cl

A B
/—\ '8 /_\ )
H
CHsl/ ™y HY/ e
CH3. /H CHy L H s
<a Co
l (BHY l (BH®
«<i9 18
CHy_ _H CHs
CHg H CHy H
cis-alken trans-alken
produkt gléwny

Wiynik reakcji dowodz, Ze eliminacja zachodzi latwiej z konformagcji (B), w ktérej dwie
duze grupy metylowe znajduja si¢ mozliwie najdalej od siebie. Dlatego w produktach
reakcji obserwuje si¢ znaczng przewagg izomeru frans.
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Zadanie 29

a) CH, o,
L Lo, Mo
HO+H(R) HzO!OHe O——I— HO—}f
CHOH CHO! CHOH
CHOH CHOH
mioiza  H—T—OH(S) HO——H (®)
HO——H (5) & HO——H (S)
CHOH CH,OH
A B
jeden z enancjomeréw forma mezo

o konfiguracji treo

b) Redukcja alken6w wodorem w obecnosci katalizatora jest procesem syn-addycji,
ktoéra jest rébwnie prawdopodobna z obu stron plaszczyzny wigzania podwdjnego.

H\c/“ CHs CHs
&_% wa | HE——H ®)  H——CHs (S)
ot (R) H——CHs (R) H——CHs (R)
CHCH; CHs CHs
C D
jeden z enancjomeréw forma mezo

o konfiguracji treo

Zadanie 30
Utlenianie wigzania podwojnego za pomoca nadmanganianu potasu jest procesem syn-

hydroksylacji - obydwa wigzania C-OH tworza si¢ po tej same;j stronie plaszczyzny
podwojnego wigzania czasteczki alkenu. Przyczyna obserwowanej syn-addycji jest
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powstawanie cyklicznego produktu przejsciowego, ktory rozklada si¢ przez rozerwanie
wiazaf pomigdzy atomami tlenu i manganu.

COOH
COOH
COOH
o) HO——H (S)
e = ©)
& HooC, /{,OH H——OH
N\l\n=0 COOH
KMnO, aq,
o °A OH
H  cooH
HOOC H
kwas fumarowy
1zomer o)
® N COOH
\Mmo OH
KMnO, aq. hydroliza __ H—T-OH®)
® . Ho——H ®
o/ “cooH HO /° COOH
COOH
H H para
B enancjomeréw
(racemat o kon-
figuracji treo)

AiB enancjdmeryczne zwiazki posrednie.
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Dia kwasu maleinowego:

izomer (Z) |||
'°"‘°*““ COOH
HOOC. hydrofiza H H——OH
— =
OH H——OH
M H
| COOH
© OH kwas
mezowinowy
Zadanie 31

Reakcja hydroborowania - utlenienia jest reakch syn-addycji jednakowo prawdopo-
dobnej z obydwu stron plaszczyzny wigzania podwojnego. Regxochemm addycji jest
niezgodna z reguta Markownikowa (atom wodoru przylacza si¢ do wegla o wyzszej
rzedowosci).

CHs
1) BoHg
N/ 2) HO70H © ﬁ/f @6\2&}
H
I

(E)-2-fenylo-2-buten
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CH, l CH;
H——OH() | HO——H (R)
HCe——H (R) H—1—CgH5 (S)
CH, CH;

3-fenylo-2-butanol
para enancjomeréw o konfiguracji
erytro’ (racemat)

b) H  cH, OH o,
1) BHe
W(‘%Cm * Hﬁ%ﬂ
HC'  "CeHs H Ces !
I ||

(Z)-2-fenylo-2-buten
CHs ; CH3
H——OH () | HO——H®)
H——CeHs(S) | Cos——H ()
CH; | CHs

3-fenylo-2-butanol
para enancjomeréw o konfiguracji
treo* (racemat)

* Konwengcje treo i erytro przyjgto w tym skrypcie wg M.Hanack ,,Conformational Theory” seria
,Organic Chemistry” Vol. 3. str. 333. Academic Press 1965 r. oraz R.S. Cahn, CK. Ignold, V. Prelog,
Experientia 12. 81. (1956), w ktérej to izomer freo ma taks sama konfiguracj¢ absolutng obydwu
centréw chiralnosci (R,R i S,S), natomiast izomer eryfro ma konfiguracje absolutna obydwu centréw
chiralnodci przeciwng (R, Si S, R).
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5
2) HO0OH “oron® &) S (R) R)
H OH CH; H

para enancjomeréw
2-metylocyklopentanolu

Zadanie 32

a) Selektywna redukcja 2-pentynu prowadz do powstania 2-pentenu (CsH1g)
o konfiguracji cis lub frans w zaleznosci od warunkéw reakcji.

Hy CHs CHLHs
kat. Lindlai > H/ C\
8 ra
H
CH;—C=C~CH,CH; czs-2-pen'0en
CH H
Na - 3\C= C/
NH; ciekly H/ \CH ZCHg
trans-2-penten

Zalézmy, ze zwiazek X jest cis-2-pentenem, woéwczas addycja bromu via jon
bromoniowy prowadzi do powstania freo-2,3-dibromopentanu.

Br
H cHeH,

E:

Br

@ \\
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/ \

CHs CHs | CHs
Br __ B—TH® ‘ H——Br (S)
Br =  hl-B® i Br——H (S)
CH, CH3 i CH;
para enancjomeréw

o konfiguracji treo

Zatem, zgodnie z zatozeniem zwiazek X to cis-2-penten, ktdry powstaje w wyniku
redukcji 2-pentynu wodorem w obecnosci tzw. katalizatora Lindlara (Pd osadzony na
BaSO4 lub BaCOj3 z dodatkiem soli olowiu).

b) Diastereoizomerem cis-2-pentenu jest frans-2-penten, ktéry w reakcji z bromem
tworzy erytro-2,3-dibromopentan.

CHs
Br——H (R)
H——Br (R) Br——H (S)
CHs CHs; CHs

para enancjomeréw
o konfiguracji erytro

H——Br (S)

Br -
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Zadanie 33

Schemat wykonanych przemian:
éo /COOG‘;Hs '8 /COOC2H5
cC + Gk T CH=C_ —_—
H COOCH5 COOCHs

1 ‘
o 7 @cH_—_C}-}—COOH mozliwe izomery (E) i (Z)
2) A, (CO)

Aby udowodni¢ konfiguracj¢ otrzymanego kwasu X wystarczy przesledzi¢ bieg

przestrzenny addycji bromu do jednego z dwéch izomerycznych kwaséw np.: do kwasu

o konfiguracji (E).
@
BrY )
H ( H
Bry cHs| /2 H ®
—_—> “® —_— Br Br
Br
COOH W COOH
@
izomer (E) @ I”
Br CeHs | ces
1
c __ B[—H® | HT-Br ()
co(;*H Br——H (S) 1 H——Br (R)
COOH | COOH
Br .
para enancjomeréw

o konfiguracji erytro

Otrzymany kwas X jest kwasem (E)-cynamonowym.
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Zadanie 34

Jest to kolejny przyktad anti-addycji bromu do wigzania podwdjnego. Catkowicie
stereoselektywny wynik reakcji swiadczy o tym, ze zwiazkiem posrednim w tej
przemianie jest wylacznie cykliczny jon bromoniowy.

COOH
Brz
H ~
o
kwas fumarowy + enancjomeryczny
izomer trans jon bromoniowy
COOH COOH
Br—/—H
(a) Br —_—
—_— ]
Br Br——H
H COOH
kwas mezo-dibromobursztynowy

Atak jonu bromkowego na jon bromoniowy droga (b) prowadzi réwniez do kwasu
mezo~dibromobursztynowego.

Dla stereoizomeru kwasu fumarowego - kwasu maleinowego (izomer cis) otrzymamy
w wyniku anti-addycji bromu obydwa enancjomery o konfiguracji freo:

Br
COOH COOH
—22_5 g + COOH
COOH Br
izomer cis
(kwas maleinowy)
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COOH l COOH
Br——H (R) ; H——Br (5)
H—T—Br(R) | Br——H (5)

COOH I COOH

para enancjomeréw

o konfiguracji treo

Zadanie 35

1-Bromo-1,2-difenylobutan ma dwa centra chiralno$ci, a zatem moze wystgpowaé
w postaci czterech stereoizomerdw:

CeHs CeHs CeHs CeHs
CHAH® | F—CHe(®  CHed—H ®) | H—CHs ()
Br——H R) | H——Br (S) H——Br (S) { Br——H (R)
CHs CeHs CeHs Ces
(1a) (1b) (1¢c) (1d)
para enancjomeréw o konfiguracji para enancjomeréw o konfiguracji
treo’ erytro’

Reakcja dehydrohalogenacji przebiega zgodnie z mechanizmem E2 (anti-eliminacja).
Aby eliminacja bromowodoru byla mozliwa czasteczki halogenkéw (1c) i (1d) musza
przyja¢ konformacj¢, w ktérej atom wodoru bedzie si¢ znajdowal w potozeniu
antiperiplanarnym w stosunku do grupy opuszczajacej (atom bromu).

: patrz stopka strona 126.
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H W B
Cdis
(1c) Sbestdo 2 .
CHs “wntormaci Cs ey
Br antiperiplanamej H
CBr H

CeHs
t B =zasada E
CHs o s
ad obrét do e
Br Hcd"s m Ce‘-ls% (-HBD
CeHs CBr Cetis
tB =zasada E

Obydwa enancjomery przeksztatcaja si¢ w wyniku eliminacji E2 w t¢ samga olefing
(E)-1,2-difenylo-1-buten.

Zadanie 36

Tworzenie si¢ chlorohydryny jest procesem anti-addycji. Podobnie jak w przypadku
przylaczenia chloru reakcja ta przebiega przez tworzacy sig przej$ciowo cykliczny jon
chloroniowy. Atak czasteczki wody nastgpuje od strony przeciwnej do atomu ClI

w tréjczionowym pierécieniu kationu chloroniowego i jest réwnie prawdopodobny na
kazdy z dwéch atoméw wegla. W reakcji tworzg si¢ réwne ilosci obydwu enancjome-
row.
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Dla cis-2-butenu:

HO——H (R)
H——C (R)

)

b §

CHs
H——ci ()
CHs "~ HO——H (S)

@)

—OH (S)
—H ()

@)

Otrzymana chlorohydryna jest mieszaning obydwu enancjomeréw o konfiguraciji treo.
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Dla trans-2-butenu:

CHs
" HO——H ®)
Cl /= C——H®

CH;

cl;

CHs

Cl——H (R)

HO——H (S)
CHs

Otrzymana chlorohydryna jest mieszaning obydwu enancjomeréw o konfiguracji eryrro.

Przy zalozeniu, Ze reakcja moze czgéciowo przebiega poprzez otwarty karbokation
(A), atak czasteczki wody na plaski karbokation jest mozliwy z obydwu stron
plaszczyzny i woéwczas z izomeru cis-2-butenu otrzymujemy pewne ilosci izomeru
o konfiguracji erytro.
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CHs3
treo

Podobnie z trans-2-butenu otrzymalibysmy pewne ilosci izomeru o konfiguracji freo.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze reakcja addycji wodnego roztworu chloru do
alkenu przebiega gléwnie przez cykliczny jon chloroniowy bo tylko wtedy giéwnym
produktem reakcji z cis-2-butenem jest freo chlorohydryna, a z trans-2-butenem jest
erytro chlorohydryna.

Zadanie 37

W wyniku dziatania wodnej zawiesiny tlenku srebra na roztwér czwartorzgdowego
jodku amoniowego tworzy si¢ osad Agl, a sol przeksztatca si¢ w odpowiedni
wodorotlenek amoniowy, ktéry podczas ogrzewania rozklada si¢ na wodg, alken

i aming: ~

B o @ @
ChHy—CH—CH—NCH3; © Ao, CHs—OH—GH—NECHJs oH—>
CeHs CeHs CHs CHs

—> CHG=CH-Cdls + CHIN + HO
Cos

135



Reakcja ta znana jako eliminacja Hofmanna, jest analogiczna do reakcji dehydro-
halogenac;ji halogenkéw alkilowych i najczgéciej zachodz wedtug mechanizmu E2
(anti-eliminacja). Anion hydroksylowy odrywa proton od B-atomu wqgla, przy czym
atakowany przez zasadg atom wodoru musi znajdowac si¢ w pozycji antiperiplanamnej
w stosunku do grupy trimetyloamoniowe;.

Dla stereoizomeréw o konfiguracji treo™:

@ ®<CH3)3
NCH3)3 CHs d‘l c H
- CeHs
H—1—CdHs (S) N%Ha)a obrét do c CHH
H—CeHs (5) Cols  momchng 7 N7 O
\ T CH;
s CHs OH
(Z) - alken
Analogicznie dla enancjomeru (R,R) powstaje réwniez (Z)-alken.
Dla stereoizomeréw o konfiguracji erytro*:
@
@ NCHy)s
NCHa)s CeHs C
- CeHs
H—1+—CgH5(S) CHas obrét do H
= 8 konformacii CH CH
CHs——H ®) H anfiperiplanamej >
. -
* patrz stopka strona 126.
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e
O Ncgts (E)-alken
i analogicznie dla enancjomeru (R,S).

Zadanie 38

Schemat reakcji prowadzacych do powstania olefiny:

CHal

@
CHICHz—CH-NH; —2 | CHICH—CH-NCHY 1€ 2>

L. -

(=] A
—_— %—(ED—CH(—RC OH .(-—H30)> CH3‘-CH=CH—©> + MCHa)s

H
mozliwe izomery
ElubZ

Aby okresli¢ konfiguracje otrzymanej olefiny musimy przesledzi¢ stereochemi¢ anti-
addycji bromu do przynajmniej jednego stereoizomeru, np. E:
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H——Br (S)
H——Br R)
Br CH3

para enacjomeréw

o konfiguracji erytro

Jak wida¢ z (E)-1-fenylo-1-propenu w wyniku addycji bromu powstaje para enancjo-
merdw o konfiguracji erytro (R,S) i (S,R). Zatem powstajaca w rozpatrywanej reakcji
degradacji Hofimanna olefina ma konfiguracj¢ E. Taki wynik reakcji eliminacji
sugeruje, ze mamy tu do czynienia z eliminacja E2 oraz, ze zachodzi ona najtatwiej

w konformacji (A), w ktérej wystepuja najmniejsze oddziatywania duzych grup CHa

i CgHs, a jednoczesnie atom wodoru atakowany przez zasadg znajduje si¢ w pozycji anti
w stosunku do grupy opuszczajacej [IN(CHa)a).

+ NCHys

CH;
(E)-1-fenylo-1-propen
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NCHa)s NCHa)s
CH, H CHs
X
H H
H H
(B) A)
konformacja nietrwata konformacja preferowana

(efekty torsyjne podstawnikéw) (brak efektéw torsyjnych)

Zadanie 39
Schemat reakji:
o
iy e
OH
CH3CH2—'CH—(|:H—CHZCH3 —_— CH3CH2—CH—C|>H—-CH20H3-——-—->
Br CBr

/ \ @
> CHCH,—CH-CHCHCH; ———» CH3CH2—(|:H-—CI:H—CHZCH3

OH OH
A) (B)
3,4-epoksyheksan 3,4-heksanodiol

Pierwszy etap to przemiana wicynalnych halogenohydryn w epoksydy pod wplywem
zasady. Jest to adaptacja syntezy Williamsona polegajaca na wewnatrzczasteczkowym
ataku nukleofilowym anionu alkoholanowego na sasiedni atom wegla zwiazany

z atomem bromu.

Aby taki atak byl mozliwy czasteczka bromohydryny musi przyja¢ konformacije,

w ktoérej grupa atakujaca (anion alkoksylanowy) i grupa opuszczajaca (Br) sa

w konformaciji antiperiplanarnej. Wynikiem tej reakcji jest zwiazek (A) o konfiguracii
cis.

139



CHs HO . .

HO——H (R) obrét woktH H  oH®
H——Br (R) H /CHs ™ ivigania H
4 Br C3i Cy
CHs CHs Br
(o]
CHs~ H
= H —
H -Br@® CH H
CBr ( A)
cis-3,4-epoksyheksan

Drugi etap to rozszczepienie epoksydu katalizowane kwasem mineralnym.
Uprotonowanie atomu tlenu ekopsydu ulatwia atak nukleofilowy wody na jeden

z atoméw wegla od strony przeciwnej do atomu tlenu. Wynikiem tej reakcji jest diol
o konfiguracji freo (zwigzek B)

H CHs
__ H—-OH(S)
\& (-#0) OH ™ Ho——H (5)
N H

CHs
\ CHs
-+ o——H ®)
H——OH (R)
CHs
zwigzek B
racemat treo-3,4-heksanodiolu

(3R, 4R oraz 3§, 4S)

Przedstawiona sekwencja reakgji ilustruje jeden z wariantéw anti-hydroksylacji
alken6w.

140



Zadanie 40

a) CH,CHs
' KM nO4
—_— >
H,o/oH ©
CH 2CH3 syn-hydroksylacja
cis-3-heksen
b) CH,CH;
Bry/CCly
—_— i
anti-addycja
CHCH;
cis-3-heksen
©) H__CH,CH,
Bra/CClg
ant-addycja
CHCHs™ N\
trans-3-heksen

OH
CHs
Ho/ CHs —OH
~ H——oOH
CHs bt
mezo-3,4-heksanodiol
Br
CHs
H CZHZZHS + v Br
Br CZHS
CHs CHs
H—1—Br () Br——H (R)
Br——H (8) H——Br (R)
C2Hs CoHs

treo-3,4-dibromoheksan
(racemat)

Br
zo\hj\%”s_
H —
Br

C2Hs
—Br
—Br
CHs

H_—
H—

mezo-3,4-dibromoheksan
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d) CH,
BraCCl,
anti-addycia
H
trans-2-buten
e) CH;,
BryCCl,
ant-addycja
CH3
cis-2-buten
1) CH;
KMnO, aq./OH ©
syn-hydroksylacja
CHs
cis-2-buten

CH;
H—t—Br
CH s =
H H——8r
Br CH;
mezo-2,3-dibromobutan
Br
CHs
CH3 Br
CHs
Br
CHj CHs
H—1—Br (S) Br——H (R)
Br——H () H——Br (R)
CH; CHs
treo-2,3-dibromobutan
(racemat)
OH CH;
.y CHy H——OH
~  H——OH

mezo-2,3-butanodiol

lub w reakcji anti-hydroksylacji poprzez posredni epoksyd:
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o OH
CHs o H
N . W CHy _"° o cH H CHs
H CH H OH

trans-2-buten trans-2,3-epoksybutan m
CHs3
H—T—OH
H—t—OH
CHj
mezo-2,3-butanodiol
Zadanie 41
®
Br CH;
CHs3
2) L H™ Crs + CH, | ’
CH H CH H Br
H0 HO
(-H®) (-H)

CHs
BrOH CH3
CHy™ ™y

erytro-bromohydryna By

oH® on°
(-HLO) ( H0)
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(0]
CHg
Br
5 Theke
CH3 H C
Br
l(—Br°) l(-sre)
CHg
b |/ o
CH3
H H
trans-2,3-epoksybutan
(para enancjomeréw)
d d
HyO Hy0
OH

CH; CHs CH,
| HO -
CH, H CH:iE H—T—OH — OH — HO——H
H——OH CH3 H HO——H
OH CHs CH;

mezo-2,3-butanodiol

Identyczny wynik otrzymamy poddajac najpierw frans alken reakcji z nadtlenokwa-
sem,
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CHg CHs
_RcoooH . \ N tﬁ\cm
C
H H H

trans-2,3-epoksybutan (para enancjomeréw)

a nastgpnie reakcji otwarcia pierscienia epoksydowego woda w srodowisku kwasnym

(jak wyzej).
b) OQM/O ‘ CH;
't H
KMnO4 (0]
M0y c
o W ot o]
M
o
l HO l HZ0
OH
CH3
Ho/ CHs OH
s /
H OH
CH; CHs;
H——OH (S) HO——H (R)
HO——H (S) H——OH (R)
CH; CH,

racemiczny 2,3-butanodiol
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Zadanie 42

1) NaNH; (2 mole) Na, NH3 ciekly
— T .——’ e e e
H—C=C—H 2 EBr @ mole) CH3CH—C=C~CHxCH3
CH H CHs
Be/CC, H—1—Br (S)
(ant--addycia) H—1—Br (R)
CHCH; CHs
trans-3-heksen mezo-3,4-dibromoheksan
CHLCH " CHs CHs
KM, 2. /OH® HO—1—H (R) .\ H—1—OH (S)
(syn-hydroksylacja) H—t—OH (R) HO—1+—H (S)
CHCH3 CHs CHs
trans-3-heksen treo-3,4-heksanodiole
Zadanie 43

Pierwszym etapem reakc;ji jest rodnikowe (niestereoselektywne) bromowanie

w polozeniu allilowym. W drugim etapie zachodzi stereoselektywna anti-addycja bromu
via kation bromoniowy. (Schemat I). Nalezy réwniez uwzgledni¢ mozliwo$é otwarcia
pierscienia w kationie bromoniowym z efektem wspomagania anchimerycznego przez
juz obecny w czasteczce atom bromu, ktéry petni w tym przypadku role grupy
sasiadujacej. (Schemat II).

0= @B&

cyklopenten para enancjomeréw
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Schemat I

Br Br
H Br
Bry/CCly
w2z (- < -
(anti-addycja)
Br H
H Br

forma mezo para enancjomeréw
©
Schemat IT
Br\) H @
o
Brz Br
® = e
CCl,
| l
(.‘B l""-‘\\\(b)
® r‘,' y @
~ @Br> " gfP
| By,
@) \
1
B Br J»
(a) \(b) (a) / \:)
H Br H Br
Br H Br H
Y Oy
H Br Br
Br Br H
forma mezo para ena;cjomeréw forma mezo
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Zadanie 44

r
Br,/CCl, .
a —_—_— =
) (ant-addycia) CCB + enandomer
Br

Br H
OH
b) KMnO, aq./OH © —_
(syn-hydroksylacia) T
OH
OH OH
OH
1) RCOOOH
—_— = j
c) " + enancjomer
(ant-hydroksytacia) OH
HO H
OH
CLyH0 .
d —_— =
) - - E:E + enancjomer
Cl
OH H
Zadanie 45
Q
CH3 (‘)f OH (@)
RCOOOH /\ Z\ /\ \
/c=: —_— Lc\—/ + /C—C
®)
CH3 © CHs - >
)
Konformacja polkrzestowa Uprzywilejowang konformacja
1-metylocyklobeksenu tego epitlenku jest takze pétkrzesto
(konformacja o najnizszej
i)

148



Podczas rozszczepienia pierscienia epoksydu w srodowisku zasadowym atak nukleofila
skierowany jest na mniej podstawiony atom wegla i ma miejsce od strony przeciwnej do
mostka tlenowego. Po otwarciu pierscienia grupy hydroksylowe sa wzgledem siebie

W pozycji trans. Kierunki ataku (a) i (b) s3 rbwnocenne.

Wzory uproszczone
OH CHs
HO
OH HO H
I(e-€) I(a-2) I
®) — -
i — 0| ¢y
CH
OH
OH CH3 CH3 OH
II (a-a) II (e-e) II

Zwiazki (I) i (IT) stanowig pare enancjomerdw.

Zadanie 46

OH H

Trans-2-chlorocykloheksanol wystgpuje w dwoch znajdujacych si¢ w réwnowadze
konformacjach (A) i (B), z ktérych jedna (B) spelnia wymogi stereoelektronowe
wewnatrzczasteczkowego podstawienia Sy2 prowadzacego do utworzenia epitlenku:
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o Hi ; OHi H ‘b) H
(A) (B)

konformacja (e-¢) konformacja (a-a)

Cl

— L

tlenek cykloheksenu

OH Ci

W zadnej z mozliwych krzestowych konformaciji cis-2-chlorocykloheksanolu (C)
i (D) nie jest moztiwe osiagnigcie antiperiplanarnej konformacji atomu chloru

i anionu alkoksylowego (koniecznej dla utworzenia epoksydu w wyniku
wewnatrzczasteczkowej reakcji Sy2).

W konformacji (D) w polozeniu dogodnym dla anti-eliminacji znajduja si¢ atom
wodoru przy weglu Cq i atom chloru przy weglu C,. W tym przypadku anion OH©
odrywa proton od atomu wegla C1 i nastgpuje eliminacja E2. Po odejéciu anionu

Cl © powstaje forma enolowa cykloheksanonu (E), znajdujaca si¢ w réwnowadze
tautomerycznej z forma ketonowg, (F).
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2. WEGLOWODORY AROMATYCZNE I REAKCJE
ELEKTROFILOWEGO PODSTAWIENIA
AROMATYCZNEGO

Zadanie 1

Kasdy plaski uklad cykliczny zawierajacy (4n+2) elektronéw (n = 0,1,2,3 itd.) ma
zgodnie z regula Hiickel’a charakter aromatyczny.

a - tak (n=0). Kation ten jest trwalszy od kationu allilowego i jest hybryda rezonan-
sowg, kt6rag mozna przedstawi¢ wzorem:

b - nie.

¢ - tak (n = 1). Jest to anion cyklopentadienylowy.

d - nie, (2 elektrony © znajduja si¢ poza pierscieniem).

eif-tak (n = 1, wolna para elektronéw p atoméw tlenu i azotu sprzgga sie z elektro-
nami = pierscienia).

g - nie (ma lacznie 8x elektron6éw i nie spelnia reguly Hiickel’a).

h - tak (n = 1). Jest to kation tropyliowy, w ktérym pusty orbital p kationu pozwala na
sprzgzenie  elektron6w.

Zadanie 2

a) styren (fenyloetylen),

b) B-metylostyren (1-fenylopropen),
¢) a-metylostyren (2-fenylopropen),
d) allilobenzen (3-fenylopropen),

e) 1-fenylo-2-buten,

f) 1,2,4-trimetylobenzen,
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g) 2-etylo-1-metylo4-propylobenzen,
h) 2-etylo-1,4-dimetylobenzen,
i) 1-etylo-2-metylo-4-propylobenzen.

Zadanie 3
'CHs CH.CH3 OH
OH cl
a) b) c)
HO CHCH;
Br OH Ci
COOH CHy CHs NH,
CH
d e) )]
NO, cl
CHs CH3 OH
[®) NO, NO,
2 @ h) i)
CH3
Zadanie 4

a) kwas p-toluilowy (kwas 4-metylobenzoesowy; kwas p-metylobenzoesowy),

b) kwas 4-amino-3-hydroksybenzoesowy (kwas p-amino-m-hydroksybenzoesowy),
¢) kwas 3,5-dinitrobenzenosulfonowy),

d) 3-chloro-5-nitroanilina,

e) hydrochinon (1,4-dihydroksybenzen).
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Zadanie 5

Br
Br

a)

o-dibromobenzen
(1,2-dibromobenzen)

e
Cl

2,3-dichloronitro-
benzen

NO,
Cl

2,6-dichloronitro-
benzen
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Br

Br
m-dibromobenzen
(1,3-dibromobenzen)

(3 izomery)

NO;
: CI
cl

2,4-dichloronitro-
benzen

NO,

Cl

cl

3,4-dichloronitro-
benzen

(6 izomeréw)

Br

Br

p-dibromobenzen
(1,4-dibromobenzen)

NO;
cl

2,5-dichloronitro-
benzen

NO,

3,5-dichloronitro-
benzen



Br

(o]

2-bromo-3-
~chloroanilina

NHz

2-bromo-6-
~chloroanilina

NH,

5-bromo-2-
-chloroanilina

NH,
Br
Cl
2-bromo-4-
-chloroanilina
NH;
Cl
Br
3-bromo-2-
~chloroanilina
NH,
Br
cl
3-bromo-4-
-chloroanilina

(10 izomeréw)

4-bromo-3-
-chloroanilina

Br

2-bromo-5-
-chloroanilina

NH;
Cl

Br

4-bromo-2-
~chloroanilina

NH, NH;

ad o Br
Br .

3-bromo-5-
-chloroanilina
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Zadanie 6

Podstawniki silnie aktywujace: —OH, —NRgz,

Podstawniki_ $rednio aktywujace: —OR, —O—f':——R , —NH-ﬁ-—R , —SH,
o (o)

Podstawniki stabo aktywujace: —Alkil. , —CH.Br ,

Podstawniki deaktywujace (kierujace w polozenie oi p): —Br, —Cl,

<)
Podstawniki deaktywujace (kierujace w polozenie m): —NR3, —CN, —NO,,
—COOR, —SOH, —CBr3.

Zadanie 7
CHs Br
_NO»
a) b)
Br
NO; NO;
2,4-dinitrotoluen 2,4-dibromonitrobenzen
I I
NH—C—CH; NH—C—CH;3;
) d)
NO, NO2
2,4-dinitroacetanilid p-nitroacetanilid
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NO; . NO;
CHs
kwas m-nitrobenzoesowy kwas m-nitro-p-toluilowy
(kwas 3-nitro-4-metylobenzoesowy)

Zadanie 8

Strzatki oznaczaja pozycje o najwigkszej gestosci tadunku ujemnego w pierscieniu
atakowanym. We wszystkich trzech przykladach pozycja para jest ze wzgledow
sterycznych bardziej uprzywilejowana od pozyc;ji orto.
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Zadanie 9

OH CHy CH;
Br. Br Br
3) b) +
Br Br
i i
Br Br NHP:—CH:, NHC—CH;
Br Br
c) + d) +
Bl' Br
produkt gtéwny
COOH NO,
e) ? @
Br Br
Zadanie 10
OH OH
NO, Br. Br
a) b)
CHj CHg
4-metylo-2- 2,6-dibromo-4-
-nitrofenol -metylofenol
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OCHj3 O—C—CHj3
©) d)
CHs CHy
4-metoksytoluen 4-acetoksytoluen
I
O0—C—CHs OCHCHs
e) )]
CHs CHs
4-acetoksytoluen 4-etoksytoluen
Zadanie 11 A
CHs3 CH;
NO, Br. NO2
a) +
Br
OCOCH; OCOCH; OCOCH;
Br Br
b) + +
Cl cl cl
Br (niewielka ilo¢)
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8.8

(niewielka ilos¢)
COOH COOH
d) +
B
OCH3 OCH3
(niewielka ilo§€)
Zadanie 12
CH,
1) KMnO,aq., A
? B @ i @\
kwas kwas m-nitro-
benzoesowy benzoesowy
COOH T COOH
Fe/HCl N:::(')z c© _cwen
@
NH, N=N
C - D il
kwas m-amino- chlorek 3-karboksy-

benzoesowy benzenodiazoniowy
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COOH COOH

@ HSO/H,0
— —
CN COOH

E F
kwas m-cyjano- kwas benzeno-
benzoesowy -1,3-dikarboksylowy
(kwas izoftalowy)
NO, NH,
H2SO,
A B
nitrobenzen anilina
NHC—CH:, NH c— CHy NH,
niewielkie
—— S iloci =5
izomeru orto
NO,
acetanilid p-mtroaceta E
nilid p-nitro-
i
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Zadanie 13

]

Tylko p-ksylen spelnia przedstawiony schemat reakcji. W przypadku o-ksylenu
przemiany podane na schemacie prowadza do dwéch produktéw korficowych:

COOH COOH
COOH COOH
l@
BrofFe Br
mieszanina
CH; B,z,r.-e dwoch produktow

COOH

\ @coon

m-ksylen daje produkty koficowe zgodnie z ponizszym schematem:
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CHj3 CHj COOH COOH
Br

Br
. @, R @[
COOH COOH
Br

CHj3 CHj3
B'z’y Br
CH,

mieszanina
dwoch produktéw
CHs COOH COOH
%‘
. Bro/Fe
COOH Br COOH
Zadanie 14
NO, NH; NH,
Br Br
a) :NO; 3 [H] B‘Z
250, CHCOOH . ’
Br
_ @ N -
N= (“e
Br Br Br Br
NaNo, C,HsOH @
HCl aq. A
R Br J Br
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H2S0,
r @ .
N=N Ci
HCl aq. A
(&) Ci
@
NO; NH, N=N
HNO, H] NaNO,
° @ o™ — e
CN
CuCN
A @
@D
NO» NH, N=N
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NO, NO2
1) KBF, HNO, HNO,
2 > S5, > + o™
NO; NO2
Zadanie 15
Cl Cl Cl
C : NO;
ChiFe HNOy
a) —_— —_—— + —_—
H2S04
NO,
Cl
NO,
HNOs
H2S0,
NO2
CHs COOH COOH
1) KMnO4aq., A HNO, HNOyA
b) 2) H0 © Hz50, 7 H2S0,
NO>
COOH
—_—
NO,
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Br Br Br

SOH
lenie

:

izomerdw
__SOH  (gtagy)
CH, CHs CHs
Br
_Brdfe rozdzielenie
+
9 ' izomeréw
B COCH COOH
1) KMnO, aq., A HNO;
2) H 09 > H2SO,
NO,
Br Br
CHj CH3 CH3
Cl
Cldfe rozdzielenie
¢ + izomeréw
Cl COOH
N kWOsaq, 4
2 H0 @
Cl
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Zadanie 16

CH,COOH

KCN

CHs
1) KMnOyaq., A HNo,
»@ Q) 2 @
CHs CHs
NO;
_HNOy s
Hso. + po rozdzieleniu izomeréw:
NO,

1) KMnO4aq., A
2) HP©
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CH, CHy CH,
NO; NO, Br NO,
a) Balfe + rozdzielenie izomeréw
, Br COOH
I NO,
1) KMnQqaq., A
2) HO0 ©
Br

CH, COOH
. @ 2amons, @ ot
CHs COOH o) COOH
CHy CH, COOH
@\ HNO, 1) KMO,8q., 4 o,
H3SO, 2) H;09
CHy CH, COOH
NO,

NO;
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Br
Br Br
BryFe
Br

Br
NO,
+ rozdzielenie izomeréw
np. przez wymrazanie
Br Br
Q=0 O
Br

@)

L

—_—

e
(I:—OMgBr
CHs

- O

/

AN
CHy

MgBrl

CHs

©

Br

O

v

—C—

5

NHCl aq.

MgBr
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Br Br OH

NOz mz
f) :Nos > NeOH ag.
. 280, A
NO. NO,

Zadanie 19
CH, CHs
NO2
a) L + rozdzielenie izomer6w
H2S0, np. przez wymrazanie
NO2
Br
NO2
b) Bffe _HNoy, rozdzielenie
H.SO, izomeréw
SOH SOH
9 @ o @ _Bfre
Br
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Br Br OH

NOz mz
f) :Nos > NeOH ag.
. 280, A
NO. NO,

Zadanie 19
CH, CHs
NO2
a) L + rozdzielenie izomer6w
H2S0, np. przez wymrazanie
NO2
Br
NO2
b) Bffe _HNoy, rozdzielenie
H.SO, izomeréw
SOH SOH
9 @ o @ _Bfre
Br
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gléwny produkt
(patrz zad. 26)
CH; COOH
o D WO, 8 T(OCOCFy)y
2) Hypo " crscooH
COOH COOH
i
TOCOCF), ©/
[ S —
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. COOH
Brz 1) KMnO4aq., A
_— > —
) Br

Br
(patrz punkt d)
COOH
HNO,
HzS0,
NO;
Br
Br Br Br
NO;
h) —BriFe o _HNOs + rozdzielenie
HZSO, izomeréw
NO, Br
Br
Bro/Fe
NO,
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Zadanie 20

OCHy OCH; OCH3
NO,
a) _HNOs rozdzelenie izomeréw
NO;

OCH;
Br

NO,
CHs3 CH; COOH
HNO, _1) KMOeq.8 KMnO4 94, A
b) H2S04 2) Hy0 ‘O
NO2 NO,
CHj CHs COOH
CHs CHs CHs
3] @ Cidffe + rozdzielenie izomer6w
cl
Clo hv
cl
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CHCH,CH;, Br—CH—CH,CH, CH=CH—CHs

Bed hv KOH/EIOH, A
d - HB)
MgBr
,,O
Gt—c\
e e
CH—OMgBr CH—OH CH=CH,
9
—_— @ -—Hf—-> ac %) TH’SQ‘ —
CHy—CH.Br
HBr
RO—-OR
1 Pt
CH«CH,OH » CH
LHO KCryOnH;09, A °C\H
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Zadanie 21

CHs
)
CH;,-CHz—(l:H—CHzCI + ACly ———» | CHy—~CH,~C—CH, | AlC,

“ o | 1?'% .

CH;—CHy—C—CH; —+-—— CHs—Cﬂz—g—CHs AICi,

L 30
2-fenylo-2-metylobutan
?Hs
' CH=CHy—CHg
CH:;—CHz—CH—c @ ey @ z:;:uc-
chlorek 2-metylo-
butyrylu
CHz—CH—CHzCHs

— @
1-fenylo-2-metylobutan

Redukcje ketonu na weglowodoér przeprowadzi¢ mozna réwniez metoda Wolffa-Kiznera
dzialaniem hydrazyny, a nastepnie zasady w temp. 180-200°C.
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Zadanie 22
CH; THs
| @

.) CH;—C—CH,—Br + AICl; ==——= |CH3—C—CHr{-Br----Al—C]

L 511

1 przegrupowanie

~'®%  Wagnera-Meerweina

fre © £t
CHy—C—CHCH; =———= CHg—g—-CHzCHg AICI;,Bre

30

2-fenylo-2-metylobutan

CHa,
e’

b) CH—CH,—Br + AICl3

~n: / przegrupowanie

Wagnera-Meerweina
?Hs
CHT‘C—CH3
i © [ ¢ ] o
_— CHs—C—CH3 | AICI3Br
®
30
t-butylobenzen
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Zadanie 23

CH CH;
/7
3\CH
CH3CH,CH,BIIAK Bra/Fe
2) @ _— 5CH,CH,Br/AIC!, = >
A izopropylo-
benzen (kumen)
CHy_ChHy s
CH CH,—C—Br
Brad av
p-bromoizopro- o 2:bromo-2-
- C ~(p-bromofenylo)-
pylobenzen <propan
COOH
b @ CHSBIACK Y KOjag. 8 @
2 HO ®
B
etylobenzen kwas
benzoesowy
HNO;, A HNO; dymiacy
- @\ o o,~/©\
NO;
kwasm-nrtrq- kwas 3,5-dinitro-
benzoesowy benzoesowy
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Zadanie 24

CHy 1 HsoP

CHs X
2) CHy—C—OH + H,S0, === |CH,—C—OH —
3 {2 2504 3 O o0
CHj CH,
CHs
o |
HSO4™  cHy,—C—cHs
CH
P @ H9
- CHs'—CI: @ E———_ + H2804
CH,
PO4Hze
o+ (Y @
b) CH;—»CH=CH, + HPO, =—= [CH;,—CH—CH;»,] _—
CHs_ CHs
CHs—CH
PO,
— i + HPO,
CHO)
Zadanie 25
H >
| ®
CH,OH CHng CH,
H2S0O, ©_CHZG-I
’ He0) >
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DD =
—Or 3 &=
— QOO =

W reakciji tej atak karbokationu moze zachodzi¢ réwniez w pozycj¢ orto prowadzac do
izomeréw rozgalezionych i usieciowanych, ktére réwniez wchodza w sklad tworzacej
si¢ Zywicy.

Zadanie 26 .

R R
—&’.z——h
T(OCOCHys

Br

Octan talu jako stosunkowo staby kwas Lewisa powoduje jedynie polaryzacje
czasteczki Br; a nie jej heterolizg. Odczynnikiem elektrofilowym atakujacym czasteczke
weglowodoru jest kompleks,
® ©
Br—»Br—TI(OCOCH2)3

ktory ze wzgledow sterycznych preferuje pozycj¢ para w stosunku do potozenia orto
czesciowo ostonigtego przez grupe alkilowa.
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Zadanie 27

HO\C / o\
TIOCOCF )3
[q TI(CF,COQ, J - .
er,coou

COOH COOH
, TIOCOCF23), |
(- CF3COOH) K
—_— + CF3CO0K

CH;

CHs
@ + TIOCOCFy, <XoM2% . A

TIOCOCF23),
(reakcja kontrolowana
kinetycznie)

CH; COOH
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file:///l0COCF*

CF3COOH, 759 K

+ TIOCOCF3); =
TIOCOCF3),
(reakcja kontrolowana
termodynamicznie)
CH; COOH
_— Q.
| |
Zadanie 28

W warunkach reakcji pod wplywem P2Os i BF3 zachodzi eliminacja czasteczki wody
z czasteczki alkoholu propylowego z utworzeniem czasteczki propylenu. Wydzielona
czasteczka wody jest koordynowana przez BF3badZ wigzana przez P05

BF3* H0 === H®] BF0H°]

lub BF3* 2H,0 mp@] lBFsOI-pl

Propylen reaguje z utworzonymi solami boru wg réwnan:
J——— @
[HQ] [BF;OHe] + CHx=CH—CH3 === [CH3—CH—CHj] [BF;OHG]

lub
®
H:0®] BFs0HO] + CH=CH—CH; === [CHs—CH—CHg [BF;0H°] + H,0

wydzielona czasteczka wody wigzana jest przez P,Os, a utworzony II rz. karbokation
bedacy w parze jonowej z BF:OH™ reaguje z toluenem dajac p-cymen z wydajnoscia
76%.
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CHs

CHj s S
| () @l 8-

+ c|:H BF;0H~ === |CHj ---(IZH----BF;,OH _—
CH CHj

1l

|

CHs
cn;,@cu + MO BF0HO]
, N\
CHs

Ze wzgledéw sterycznych nie obserwuje si¢ w tej reakcji tworzenia o-cymenu.

Zadanie 29
0\\ /CI-I20H3
Cc
//o AICH, ZnHg/HCl
Cl Clemmensena
chlorek
propionylu CHCH,CHs
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o\\ /Cl{
CH::,\:” C//o ACl; 1) NHANH;
+ CHg/ \ 2) CHONa, 1ao-zoo°'
cl
chlorek redukcja Wolffa-Kiznera

Bezposrednie alkilowanie benzenu odpowiednimi halogenkami alkilowymi w reakcjach
katalizowanych chlorkiem glinu prowadzi gléwnie do powstania produktéw izomerycz-
nych (izopropylobenzenu, t-butylobenzenu) w wyniku przegrupowan tworzacych si¢
bezposrednio karbokationéw. Redukcje ketonéw alkilowo-arylowych na odpowiednie
weglowodory mozna prowadzi¢ zamiennie metoda Clemmensena lub Wolffa-Kiznera.

Zadanie 30

1) Reakcja Friedela-Craftsa i redukcja Clemmensena lub Wolffa-Kiznera

0\\ /CHCHCH;
C
(o)
4 ACls

@ + CH3—-CH2—CHZ—-C\ —_— @ —_—

Cl

CH;CH,CHCH;

ZnHg/HCI
1ub NHoNH,
C,HsONa, 180°
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‘ Br
0 +0
Fe

Reakcja Wiirtza-Fittiga

CHCHCHCH3
+ BrCHCH,CH,CH; —Y2—» @ +

 wwsen + (O)~O)

W reakcji Wiirtza-Fittiga tworza si¢ dwa dodatkowe produkty obnizajace znacznie

wydajno$¢ produktu gléwnego. Z tego wzgledu walory syntetyczne tej reakcji sa
mniejsze.

Br

Zadanie 31
CHj COOH COOH
1) KO, aq., A HNOs, A Bry/Fe
> o e @ e @ ’
NO.
COOH
—_—
Br NOz
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file:///O7/O7

CHyl M)

b)CEmWCI-ECNa——»c&EC—CHaW—w’

CHs CHg

CoHo/H3PO, H
— croiony S = O

_ N2

Zadanie 32

CH_Br

CHi
@ z @ @ Orevgen —

@» @cw—cw—@ L LIS
~Or~0-=-0—0
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@ @ @ rozdzielenie izomeréw
H,so.
l B BV @ @ INCHy ()

NO2
Zadanie 33
Syntezg m-bromotoluenu mozna zrealizowaé w nastgpujacy sposéb:
CH3 CHy
NO2
HNOyH,SO, N
rozdzielenie izomeréw
CHs CHs CHy CHs3
)] ; (CH,CO)0 I :’: > >
L]
Br
NH, NH—ﬁ-—CH;, NH—ﬁ-—CHg
@) o
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CH, CHs CHs

H0% A NaN©; , 0-50 Cle CaHsOH
(HC! albo H2504) HsoP) &
Br Br Br
NH, N=N
| @ )

Otrzymany w reakgji nitrowania o-nitrotoluen moze by¢ réwniez substratem do syntezy
m-bromotoluenu;

NO, ©/ @NH—C—CH:,
(CHyCO);,0 Br
NH—C—CH;, NH,
H,o A Nano2 o-so

Zadanie 34

@-cu:cu—cn, S, @>—clzﬂ—-cl:n—c1-|3 o
c

1-fenylo-propen 1,2-dichloro-1-fenylopro;
(B-metylostyren) ’ YIopopEE
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OH OH
1-fenylo-1,2-propanodiol

Zadanie 35
Br
2 Brz I
Qoo 2= Qe
-fenylo-l-propyn 1,1,2,2-tetrabromo-3-fenylopropan
KMnO,
° Agz0,NHj aq.
Hy0
kwas benzoesowy
Zadanie 36

Ze zwigzkéw o wzorze czasteczkowym CgHg dajacych po utlenieniu kwas ftalowy
mozliwe s jedynie uklady przedstawione wzorami (A) i (B). Zwiazek (B) przylacza
latwo 2 mole wodoru tworzac polaczenic CgHi2. Zwiazek (B) nie spelnia zatem
warunk6éw zadania.

o,
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Haflat. [H]l _ Bry kwas flalo

0
S
£
<

0]

=

(

HZ/Pt

-

CQHW
bicyklo[4,3,0]nonan

Zadanie 37

a) Toluen ogrzewany z wodnym rozworem KMnO4 ulega utlenieniu na kwas
benzoesowy, co powoduje zanik fioletowego zabarwienia roztworu nadmanganianu
i wydzielenie brunatnego osadu MnO,. Benzen jest w tych warunkach bierny.

b) 3-Bromo-1-heksen odbarwia roztwér bromu w czterochlorku wegla jak réwniez
odbarwia wodny roztwér KMnO4. Bromobenzen jest w tych warunkach bierny.

¢) Alkohol benzylowy utlenia si¢ tréjtlenkiem chromu w $rodowisku kwasnym co
powoduje zmian¢ barwy roztworu z pomarafczowej na zielong. Etylobenzen wymaga
uzycia bardziej energicznych utleniaczy. Ponadto alkohol benzylowy reaguje
zmetalicznym sodem z wydzieleniem wodoru i utworzeniem benzyloksylanu
(benzylanu) sodowego. Etylobenzen jest bierny w stosunku do sodu.

d) Fenyloacetylen tworzy barwne i nierozpuszczalne w wodzie sole (acetylenki)
z amoniakalnym roztworem wodorotlenku srebra lub amoniakalnym roztworem
wodorotlenku miedzi(I). Styren jest nieaktywny w stosunku do obydwu wymienionych
odczynnikéw.
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Zadanie 38

a) CHCl = 48,5;% = 6, czyli n = 6. Wzor czasteczkowy: CgHeClg

ci
b) Addycja rodnikowa. + 3Ch—» heksachloro-
cykloheksan
ci ci
c

¢) Nie.

d)

”, ”, N ’, .
1y, ) ] , w
" ” 0 () N\
s, 0y, o ‘o S
A\ 4y, %
W , N K v
““\ l'l,' ‘\\\‘ ’,, W

!
'
'
", .
%, o, W Yy, S
K 0 w : o o
\
'
'
J W ) ”,
W w "‘
w v :
Y 1
: )
E '
s !
para enanc_lomeréw
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3. AROMATYCZNE CHLOROWCOPOCHODNE

Zadanie 1

NO,

c)@_H
©

I FENOLE
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CH=—CH,
CH=—CH,

Zadanie 2
a) 2,4-dichloroallilobenzen
b) m-bromostyren
c) 4-bromo-4’-nitrobifenyl
Zadanie 3
OH
NO2
a)
NO,
OH
L))
OH

192

b)

OH

d) chlorek benzylidenu
e) chlorek trytylu
f) tetralina

OH

OH

NO;



Zadanie 4

a) 2-metoksytoluen, o-metyloanizol

b) propionian fenylu

¢) 2-hydroksyacetanilid, o-hydroksyacetanilid

d) kwas 2-hydroksy-5-metoksybenzoesowy, kwas 5-metoksysalicylowy
e) 2,5-dihydroksybifenyl, 2-fenylohydrochinon

f) aldehyd 2-hydroksybenzoesowy, aldehyd salicylowy

g) kwas fenoksyoctowy

h) acetylosalicylan sodu, sé1 sodowa aspiryny

i) kwas 3,4-dichlorofenoksyoctowy

j) 3',4' -dimetylobifenyl-2-ol

k) 4-(1-propenylo)fenol, p-hydroksy-p-metylostyren

I) kwas 2-amino-3-(p-hydroksyfenylo)propanowy, tyrozyna

Zadanie §

a) Z o-ksylenu mogg powstawa¢ dwa produkty tripodstawione:
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Br Br
@(%
CHs CHs
2,3-dimetylobromobenzen 3,4-dimetylobromobenzen
b) Z m-ksylenu mogg powsta¢ trzy produkty tripodstawione:

Br Br Br
HC( i _CH; CHs
CH;
2,6-dimetylobromobenzen  2,4-dimetylobromobenzen  3,5-dimetylobromobenzen
¢) Z p-ksylenu moze powsta¢ tylko jeden produkt tripodstawiony:

Br
CH;
2,5-dimetylobromobenzen

H
Zadanie 6
a) %@% p-ksylen

Br
b) Br Br 1,2,4-tribromobenzen
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Br

) Br 1,3,5-tribromobenzen
B
Zadanie 7
a) @mBr h) i
NO2
Br Br Br Br
cl
i) i j)) i
SOH
. OH
Br Br

CHs
m) i b,c, d, e f, g k1, n, o - brak reakgji
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MgBrM' @ + MgBrOH
b) @——Br . m—@—sr (+orto izomer)
c) @—Br 2’?» u-@-sr (+orto izomer)

.

Dymiacy HSO4
d) @Br —:——’ HO3S Br
BraFe BraFe
e) @—Br —_ @Br + Br—@Br —
Br
— Br Br

%—@Br (+orto izomer)
1) HCHO
Br - MoBr o
Mo 1) CHycHO
s O OO g
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HN0¥H2504 1)°H ! A
z) Hy©O 20
: m
NO2
Mg BrCH2CH =CH2
k) Br prn MgBr ———» =CH,

Zadanie 9

a, b, ) - benzen d) @—CHch=CH2
O)—een o (Oge

197



@

Zadanie 10
c
voX- @Mr b Xe oo+ ack
cHy
©) X = KMnO, A d) X = NH;y—NH,/CH3;ONa/A
lub Zn(Hg) / HCI
c
 X-= CHC! + AICl
c
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Zadanie 11

8) CH,—C—CHOH

L
c) COOH
OCH;3
Cl
€)
NO>
g)  Brak reakji
. _CH=CH,
Ci
CF3

Br
NaNH,
k) (-HBn)

d)

NH,
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Br o Xe)
KNE Et * Et
) 2 @ 2N NH
{-HBr)
NEtz_

L . L

NEt,

Zadanie 12

a) Reakcja z AQNOSJEtOH, A
W reakgcji z bromkiem heksylu powstaje nierozpuszczalny osad AgBr. Bromobenzen
nie reaguje z AGNO3.

b) Reakcja z AGNOJELOH, A
W reakgiji z chlorkiem benzylu powstaje nierozpuszczalny osad AgCl

Chlorobenzen nie reaguje z AGNO3
¢) Reakcja z etanolanem sodu

o,w—©—cn +CHs0°—» 0 ocHs + ci®

(reakcja SNAT)

Cl + cszoe——> nie reaguje
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d) Reakcja z Nal

@7@?&0 + Nal ———»> @—Ecml + NaCIl

(reakcja Finkelsteina)

(o]
LCH;, + Nal ———» nie reaguje

e) Reakcja z NaOl (test jodoformowy)

Br‘©—iucns + NaOl —— Br O COONa + CHI
H

Br—@—rwn + NaOl — nie reaguje

Zadanie 13

HNO; [H] AcO

?
— @—NHAc NHAc 2He 4,
HS0w & 2).NaOH aq.
#—@— 1) NaNOHOUNGBF <: :> [H
F—>

_*M_@F
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b) OJ‘*—@—NH;» % w_@_%z P %’

otrzymany jak w punkcie (a)

—— 0&—@—@ -’ﬂ» HzN—©— Na:o:?c.

—_—l NaNO.
c) @ _HNos NO, Fe/HCl pNHZ HCI
HSO,, A A __0 T >
ON

—_— %2 CuBr Br NOy 02N Br
A H;S0,
cl®
N ci® B 5
CHa CHs
» Q= OO Fe
3
Lh, L.
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CHs
Z)N:NOMBF" Br 5@—&‘3%

Zadanie 14

(Patrz réwniez zadania 27 i 33 z rozdziahu 2.)

> (D)o i =)o
@% + Tl(CF3c00)35’—°"-> (CFsCO0), CH; —»
— @%
s Qoir e O =

(rozdziat od izomeru orto
przez krystalizacje frakcyjng)

— W—©>70H3 Ac_f» AcNH—@—CHg i ad

1) H0% A
— AcN»—@—c LS m__@7
2) NaOH aq.
B
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O O
B B
©—0H;, + TICF3C00); =5 1@-%—» CH,
e) CH3 ———» @—Cl-b [—H]—> Q—CH;, —
NHz

(rozdzial od izomeru
para przez k.rystalizach
frakcyjna)
@ HSO? r

Zadanie 15

Grupa diazoniowa -N; @ jest grupa silnie elektronoakceptorowa, w zwiazku z czym
aktywuje ona obecny w polozeniu para atom Br czyniac go podatnym na atak
nukleofilowy (reakcja SnAr). Tworzaca si¢ podczas diazowania p-bromoaniliny s6l
p-bromodiazoniowa ulega w obecnosci kwasu solnego atakowi anionu ClI 9j daje sél
p-chlorodiazoniows, ktéra pod wptywem CuCl przeksztalca si¢ w p-dichlorobenzen.

NaNO2 =) e
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A

Zadanie 16

(+izomer orto)
HNO, CH{ONa
1 CCls H,SO,, A CCl CHJOH, A
—_— CC|3
O
CifFe HNO;
NO2
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1)plperydvm A
2)Na°Haq

Zadanie 17

(+izomer orto)

—_— BMQ—@CI 1 aceton Ho—-é_@.'
2)H=°°

@

(+izomer orto)

T D——@—CHCIz s D—@—CHO

1) Mg/eter

C —
2)020 H3
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Zadanie 18

cl CH

oo’ >
. «®)
c OCHs OCH,
o) @E
_e>
«®)
OCH; OCH3

Znacznie bardziej reaktywny w reakcji z anionem metoksylowym (reakcja SnAr) jest
chlorobenzen, poniewaz w przypadku p-chloroanizolu mamy do czynienia

z elektrodonorowym podstawnikiem w polozeniu para do atomu Cl, co destabilizuje
karboanion, a tym samym zwalnia reakcj¢ SyAr.

[~

g

Zadanie 19
Korzystniejsze jest uzycie wodnego roztworu wodoroweglanu sodu. Zastosowanie

roztworu NaOH mogtoby spowodowaé czgéciowa przemiang powstalego
2,4-dinitro-chlorobenzenu w 2,4-dinitrofenol w reakcji nukleofilowego podstawienia

aromatycznego.
OH
¢ cl. OH
NO, NO, NO.
OH ©
—_— —_—

SNAr @ (.c|9 )

NO2 NO, NO,
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Zadanie 20

B H h
¢ | NCH
F. @ N(CH2)»
NO, C/ NO; NO2
+ (CH H=—= B
N @ P o
etap wolny
NO, i NO, ] NO,

Kataliza zasadowa reakcji 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenu z dimetyloaming pozwala
przypuszczaé, ze najwolniejszym etapem procesu jest oderwanie protonu od zwigzku
posredniego.

Zadanie 21
7 I N® =
_ ' x
Cl
-
—_—
«Py |
Nu
c ¢ ¢ e
/ Nu® /
| Nu g » NU ¢ 5 Nu|—»
\ x> o O Z 7
Nu
a
—_—
«®
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2-Chloropirydyna jest bardziej reaktywna od 3-chloropirydyny poniewaz powstajacy
przejsciowo karboanion jest w przypadku 2-chloropirydyny lepiej stabilizowany dzigki
udziatowi atomu azotu w delokalizacji tadunku ujemnego.

Zadanie 22

Br - .
Br. OEt Br OEt Br OEt Br. OEt

Eo® e S
—_ -~ b e < —_—

NO; NO; NO, NO,
o~ o,
L © |
OEt
=)
NO,

Br OEt Br OEt Br OEt T
£16® © <)
— > <> —_—

CH—NECH; | CHy—N—CH;  CHy_N—CH; CHyN—CH,

by
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OEt

8r)

CH—NE cH
by

Zar6wno grupa nitrowa jak i trimetyloamoniowa w polozeniu para do obecnego

w pierécieniu atomu bromu, ze wzgl¢du na ich elektronoakceptorowy charakter
»aktywuja” atom bromu w reakcji z anionem etoksylowym (reakcja SyAr). W reakcji
nukleofilowego podstawienia aromatycznego (SyAr) reaktywnosé zwigzku okreéla
szybko$¢ pierwszego, wolnego etapu reakcji tj. tworzenia karboanionu. Szybkosé¢ ta
zalezy z kolei od trwalosci powstajacego karboanionu.

Powstajacy w reakcji p-bromonitrobenzenu z anionem etoksylowym karboanion jest
trwalszy od karboanionu powstajacego w przypadku chlorku p-bromofenylo-
trimetyloamoniowego, poniewaz jest lepiej stabilizowany rezonansem. Grupa nitrowa
skuteczniej delokalizuje ladunek ujemny karboanionu wskutek oddziatywania obydwu
efektow, tj. efektu indukcyjnego (-I) i efektu sprzgzenia (-M). Jon trimetyloamoniowy
moze wywieraé jedynie efekt indukcyjny (-I). W zwiazku z tym w reakcji podstawienia
SnAr anionem etoksylowym p-bromonitrobenzen jest bardziej reaktywny niz chlorek
p-bromofenylotrimetyloamoniowy.

Zadanie 23 .

- e OH H
a) 0=N—©-N(CH3)2£> o_N=<:>< oL
N(CHJ)2
—» (CH3),NH + o=N—©~ O=N—©—

p-nitrozofenol p-nitrozofenolan potasu

b) Nukleofilowe podstawienie aromatyczne (SnAr).
¢) Grupa nitrozowa, jako podstawnik elektronoakceptorowy, w polozeniu para do grupy
dimetyloaminowej stabilizuje powstajacy przejsciowo karboanion.
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» O Ormizz Qe
— o—N—©—N(CH3)2 (CHaNH + 0=N—©>-—

Zadanie 24
OCH; OCHs
NO, NO,
M CQH1003N3 Na@ - ——
NO, |
CHsO/N;3 CgH7O/N;

Po odjgciu od wzoru sumarycznego produktu wzoréw odpowiednich substratéw okazuje
sie, 22 mamy tu do czynienia z produktami lub produktem Cjl.

CgH100aN:© Na® CgH1gOgN3
- C7HsO7N3 - CgH7O7N3
C;HsONa CH;ONa

Z analizy danych zadania mozna wywnioskowaé, ze produkt CgHmOaNse Na® jest taki

sam dla obydwu reakgji i stanowi przyklad trwalego zwiazku przejsciowego
powstajacego w dwuczasteczkowej reakcji nukleofilowego podstawienia aromatycznego
(SnAI).
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NO2
Zadanie 25
OCH;
NO2
a) + OHe —>
NO,

— > CHOH +

oo

NG,

NO;

OCH,
o NO,
NO,
Hy0® +
OCHs
o NO,
NO2
OH
NO,
—» CH;dP + —_—
NO,

Mamy tu do czynienia z nukleofilowym podstawieniem aromatycznym grupy OCH3
przez anion OH®. Proces ten aktywuja dwie grupy nitrowe w polozeniu orto i para.
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b) p-Nitroacetanilid mozna oczywiscie hydrolizowaé zar6wno w srodowisku kwasnym
jak i zasadowym. Jednakze w Srodowisku zasadowym produkt hydrolizy - p-nitroanilina
- moze ulega¢ reakcji nukleofilowego podstawienia aromatycznego.

NHZ ' [ HO NHz- Oe
+ OH® —» e e NH3 +
NO2 o o NO,
(2]

W reakji tej dzigki obecnosci grupy nitrowej podstawienie grupy aminowej przez anion
OHP daje p-nitrofenol. Wydajnos¢ produktu hydrolizy p-nitroacetanilidu tj.
p-nitroaniliny znacznie maleje, za$ obecno$¢ p-nitrofenolu i produktéw jego utlenienia
utrudnia proces wyodr¢bniania i oczyszczania p-nitroaniliny.

cl %38 - ﬁ\s SONa
N
Oze N\o NO,

Jest to nukleofilowe podstawxeme aromatyczne grupy Cl przez anion SoaNa
Wchodzacy w reakcj¢ anion siarczynowy jest odczynnikiem nukleofilowym z wolna
para elektronéw na atomie siarki.

W procesie zwyklego sulfonowania w reakcji bierze udziat odczynik elektrofilowy
(SO3).

d) Metoda opisana w punkcie (c) nie moze by¢ og6lna metoda otrzymywania kwaséw
sulfonowych z uwagi na fakt, ze reakcje nukleofilowego podstawienia aromatycznego
wymagaja obecnosci w pierscieniu podstawnikéw elektronoakceptorowych
stabiliznjacych powstajacy przejsciowo karboanion (np.: NO2 w poloZeniu orto lub
para). Co wigcej, w reakcji tej grupa odchodzacg nie moze by¢ bardzo silnie zasadowy
anion wodorkowy HO. Najczeséciej grupg ta jest stabo zasadowy anion chlorkowy CIO.
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S0:©
NO2
—> 0P 4 e e
\°2 [Naoss,_NOj 505
= zwigzek
+ :SO3Na —» —> :Ncg + rozpuszczalny
w wodzie
NO2 N NO,
o/e o]

NO2

nie reaguje z Na;S0O3
NO2

Tak jak w punkcie (¢) mamy tu do czynienia z nukleofilowym podstawieniem
aromatycznym jednej z grup NO; przez anion SO3Na© . Domieszki o- i
p-dinitrobenzenu ulegaja reakcji dajac rozpuszczalne w wodzie sole sulfonowe,
natomiast m-dinitrobenzen pozostaje niezmieniony.

214



4. AMINY AROMATYCZNE I ZWIAZKI

DIAZONIOWE
Zadanie 1
a) anilina h) p-metyloamino-N-etylobenzamid
b) difenyloamina i) 2,2° 4’ -trichlorohydrazobenzen
¢) p-toluidyna j) p-aminoazobenzen
d) p-fenylenodiamina k) chlorek 3-bromo-
e) p-aminobenzyloamina -4-etylobenzenodiazoniowy
f) 4,4’ diaminobifenyl (benzydyna) 1) fluoroboran
g) bromowodorek N,N-dimetylo- 3,4-dimetylobenzenodiazoniowy
-p-toluidyny
Zadanie 2
NH,

CH3
a) b) <@>—(?3H3 ci©
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NH;
O O
NH,

N,
CHs
OO
Cl
i NHz i R,

Zadanie 3

a) Aminy aromatyczne s3 stabymi zasadami. Dla aniliny pK;, = 9,38. Podstawniki
elektronoakceptorowe w pierscieniu zmniejszaja jeszcze zasadowos¢ grupy aminowe;j,
np. pK, dla p-nitroaniliny wynosi 13,02.

W omawianym przykladzie mamy do czynienia z rownowaga kwasowo-zasadowa,
ktéra zgodnie z teoria Lowry-Bronsteda uprzywilejowuje tworzenie si¢ stabszego kwasu
i slabszej zasady.

Ot D=

chlorek p-mtrofenylo—
amoniowy (mocme]sm
(mocniejszy kwas) zasada)
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1<)
= O (O

p-nitroanilina chlorek aniliniowy
(slabsza zasada) (chlorowodorek aniliny)
(stabszy kwas)
O -
HCl aq.
+ @D == O~
3,3'-dimetylobenzydyna

Mamy tu do czynienia z tzw. przegrupowaniem benzydynowym, ktére przebiega
najprawdopodobniej w/g nastgpujacego mechanizmu:

CH; CHs CH; CH;
HO® (©] H®
‘@NHN = @NHzN ==
CHs CHs
@O homoliza wigzania N-N
CH: @
i CH; 2@ NH,
Gl N e
—> —>
i,
1— CH3
| ] &)
H,
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CH CHs

- NHz

¢) W reakgji z wodnym roztworem kwasu solnego N-benzyloanilina
-daje odpowiednia s6l

@ cI©

chlorek N-benzyloaniliniowy
(chlorowodorek N-benzyloaniliny)

d) Aminy aromatyczne s3 znacznie stabszymi zasadami niz amoniak i aminy
alifatyczne. Przyczyng tego stanu rzeczy jest znacznie wigksza stabilizacja przez
rezonans wolnej aminy niz odpowiedniego kationu amoniowego.

Z uwagi na obecno$¢ dwoch pierécieni aromatycznych w difenyloaminie jej zasadowo$é
w poréwnaniu z aniling (pK, = 9,38) spada do wartosci pKy = 13,2, co manifestuje

si¢ praktycznie brakiem reakcji z rozcieficzonym roztworem kwasu solnego.

¢) W przeciwienistwie do amin, imidy nie wykazuja w roztworach wodnych wlasnosci
zasadowych. Para elektronowa znajdujaca si¢ na atomie azotu jest zdelokalizowana

w obrgbie obydwu grup karbonylowych.

Stabilizacja anionu ftalimidowego jest wigksza niz stabilizacja samego ftalimidu dzigki
czemu uwidacznia si¢ kwasowy charakter tego zwiazku (K, = 5x10%). Ftalimid jako
kwas mocniejszy od wody rozpuszcza si¢ w wodnych roztworach alkaliéw, tworzac
odpowiednie sole.
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o

I !

@: :NH + NaOH aq. —» @: )NeNaQ ftalimidek sodu
C C
8 8

Zadanie 4
Nalezy oczekiwa¢, ze m-aminoacetofenon jest mocniejsza zasada niz

p-aminoacetofenon. Wynika to z faktu dodatkowej stabilizacji izomeru para przez
rezonans, w ktérym udziat struktury granicznej (II) jest znaczny.

? 00
CH3——(]/—©—NH2 -—> CH3—£=<:>=?|Hz

(1) (II)
W przypadku izomeru meta struktury granicznej analogicznej do (II) nie daje
si¢ napisal.

Zadanie 5

Zasadowo$¢ omawianych zwiazkéw maleje w nastgpujacym szeregu:

a) benzyloamina > anilina > benzamid

Anilina jest stabsza zasada od benzyloaminy ze wzgledu na sprzgzenie pary elektronéw
atomu azotu z pier§cieniem aromatycznym. Benzamid jest praktycznie pozbawiony

charakteru zasadowego ze wzgledu na znaczny udziat struktury (IT) w opisie stanu
elektronowego hybrydy rezonansowe;.

O — O

(1) (1)
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b) anilina > "’5@—&& > NHZ——@ggg
O
) u@mcm> U—@—NHCH;;> cl NHCH;

Cl

Podstawniki elektronoakceptorowe zmniejszaja zasadowo$¢ pochodnych aniliny
najefektywniej, jezeli znajduja si¢ w poloZeniach orto lub para do grupy aminowej.

Zadanie 6

CH,
a) @—NHCH;, + (CH3C0),0 —» @—A]—E—CH:, + CH;COOH
kwas

N-metyloacetanilid octowy

b) @—NH——g + NaOH aq. LI
- O O

benzoesan sodu
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©) @NHZ + H—E——OCH; s @—NH——E——H + CH4OH

N-formyloanilina

(fo ilid) metanol

ON

: ON
('3"'3
d) NHCH3 + NaNO, + HzSO4 —_— N—NO

N-nitrozo-N-metylo-

-m-nitroanilina
Br
e) @—NHz+ Bry ~ 2 Br—@—NHz
Br

2,4,6-tribromoanilina

izomer
n @—NHCCH:, + HNO3 + HyS04 —> @NHmm *+ orto
_ I i (dlady)

p-nitroacetanilid

E + iar) — 8 ©
g) Et NH + CHsl (nadmiar) —» Et N(CHa)s |

jodek p-etylotrimetyloaniliniowy

+ O O men
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—_—> Br—@—NH—C—@ + izomer orto

p-bromobenmmhd

Zadanie 7

a) Wszystkie trzy zwigzki tworza rozpuszczalne w wodzie sole amoniowe.

b) csHsNHz-"‘ﬁ‘-> c6|+5(i32 c®

CGHSNHCH3——> csH.,-N—N=o

cg-lsz;—crl; —> O=N—©—N—CH3

bezbarwny roztwoér

201ty ole;j,
nierozpuszczalny
w wodzie

zielony osad

¢) Wszystkie trzy zwiazki tworza czwartorzgdowe sole amoniowe.

@) CeHNHz > CHNH—SO7—CeHs

CeHsSOL!
CoHsNHCH3 o —> CeHN—S0,—Cebs

CHsSOL!
Cd"é CH3 KOH aq.

(CH,CO),0

222

produkt kwasowy,
rozpuszczalny w wodnych
roztworach zasad

produkt obojetny,
nierozpuszczalny
w kwasach i zasadach

brak reakgji, substrat
zasadowy, rozpuszczalny
w kwasach,
nierozpuszczalny

w zasadach

produkt obojetny,
nierozpuszczalny

w wodnych roztworach
kwaséw i zasad



(CH;C0).0 produkt oboj¢tny,

CeHsNHCH; ———> CeHsN—COCH; nierozpuszczalny
Hs w wodnych roztworach
kwas6w i zasad
brak reakcji, substrat
N (CH:CO0 zasadowy,
CeH CHs A nierozpuszczalny
Hs w zasadach,

rozpuszczalny w kwasach

f) Analogicznie jak w punkcie (e).

g) Wszystkie trzy zwiazki ulegaja bromowaniu w pierscieniu dajac odpowiednie
tribromopochodne.

Zadanie 8 -

NaNo,
NaNo, © . @
¢) HOsS NH; o> OsS N2
e
NaNO,
NH NaNO, '
e¢) NH 2 T -y
@
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) @—CHzNHz T&N‘N%’ @—CHZOH + inne produkty

Zadanie 9

a) HaPOJ/H0.

b) H20/H,SO4 (nadmiar), ogrzewanie do temp. 60°C i destylacja produktu z para
wodna.

¢) CuCl, ogrzewame powstajacego roztworu soli ArN;fB]CuCIze

d) CuBr, ogrzewanie powstajgcego roztworu soli AriN2 ]CuBrze

e) Ki, temp. pokojowa.

f) HBF 4, wyxzolowame soli AN BF© | termiczny rozklad suchej soli.

g) CuCN, ogrzewanie powstajgcego roztworu soli Aer JCu(CN);

. ]
h) cri;,-<<——j>—€r%2 c® + @—N(CHa)z i
i) cm,@—%z c® 4 OH M,

CH,_©_N=
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Zadanie 10
a) oﬂ“"@’hj@—nm b) og‘»—@fm

CHs

s Qe @O
HO

Zadanie 11

Nadmiar kwasu mineralnego (HCI lub H2SO4) w procesie dwuazowania amin
aromatycznych jest konieczny, aby unikna¢ niepozadanego sprzggania utworzonej soli
diazoniowej z niezdwuazowang aming. Wobec nadmiaru kwasu zdecydowana
wigkszo$¢ czasteczek aminy istnieje w formie uprotonowanej (s61), ktéra nie ulega
reakcji sprzggania.
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Zadanie 12

NO;

a) np.: flﬁO—@—NHz b)np.: O OH
®
) np.: O;N—@——Nz cl©

Zadanie 13

W aromatycznych aminach pierwszo- i drugorzgdowych sa dwa bogate w elektrony
miejsca dostgpne dla ataku elektrofilowego zwiazku diazoniowego: atom azotu i atom
wegla pierscienia w polozeniu para. Reakcja podstawienia na atomie azotu
(N-sprzgganie) jest szybsza ale jest procesem odwracalnym. W §rodowisku kwasnym
elektrofilowy atak protonu powoduje odtworzenie wyjsciowej aminy i zwigzku
diazoniowego, ktére reaguja z kolei w nieodwracalnym procesie podstawienia na atomie
wegla (C-sprzgganie) dajac odpowiedni p-aminoazozwigzek.

R

l
@_NHR + AN® —= @TQN___N__A,
H
R
' ®
e N—N=—N—Ar + H
diazoaminozwigzek

Ar-—N—N ®
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— 19+ Ar—N=»—©—NHR p-aminoazozwiazek

Zadanie 14

a) Przy pomocy testu Hinsberga (CeHs$02CVK0H aq.):

CoHsSOCH Ko““l Brak
NHCH; —5 > N—S
reakc_u

zwigzek nierozpuszczalny w KOH aq.

onN—S0Lds

Sow D =i

zwiazek rozpuszcza sig
w KOH aq.

b) Dwuazowanie i sprzgganie z B-naftolem:

@»Wq@ ey
~O—Q
o ©

<—__>__NH2 nie tworzy odpowiedio trwalej soli diazoniowej ulegajacei
sprzgganiu.
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¢) Reakcja z AgNO3:

@ . e .
@—NH?, Cle AgNO3 aq. AgCl * bezbarwny osad, ciemniejacy na $wietle.

cl
_NH, 2NOss brak reakeji

d) Test na rozpuszczalno$¢ w kwasie solnym (rozpuszcza si¢ tylko anilina tworzac
chlorowodorek).
e) Test z BaCl; (reaguje tylko siarczan aniliny):

@ 20
@N% SO, X, Baso4¢ (bezbarwny osad)
2
9038 <:> ﬁl"b BaCl; aq. Brak reakgji.

Zadanie 15

a) Reakcja dwuazowania, a nastgpnie ogrzewanie wodnego roztworu soli diazoniowej.
Hydrazobenzen nie ulega tej reakcji, natomiast w przypadku benzydyny obserwujemy
wydzielanie si¢ azotu:

2) A
e~

b) Redukcja przy pomocy SnCl/NaCH aq.
W tych warunkach p-metoksyazobenzen nie ulega redukcji, natomiast
p-metyloazoksybenzen redukuje si¢ na p-metyloazobenzen (zmiana barwy):
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(o]C

~O-FO =
OO

¢) Reakcja dwuazowania, a nastgpnie ogrzanie wodnego roztworu soli diazoniowej.

N-metyloanilina daje oleista, nierozpuszczalng w wodzie N-nitrozopochodna, natomiast
w przypadku p-toluidyny obserwujemy wydzielanie si¢ azotu.

%@NHZ ’;)";m—*”c'—“'—» CH;,‘@wOH + N}
@—NH—CH; o @—N—I CHy
: N—0O

d) Traktowanie st¢z. kwasem solnym.
p-Nitrozo-N-metyloanilina nie ulega reakcji, natomiast N-nitrozo-N-metyloanilina
przeksztalci si¢ w pochodng p-nitrozowa.

CHs
/ HCl ste2.
NO

Zadanie 16
a), b) i d) Sktadniki aminowe (anilina, o-nitroanilina, o-toluidyna) rozpuszczaja si¢

w wodnych roztworach kwaséw (np.: HCI). Zwiazki obojetne (anizol, o-nitrotoluen) lub
jony obojnacze (kwas sulfanilowy) sa w takich roztworach nierozpuszczalne i mozna
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* je oddzieli€ przez destylacjg lub odsaczenie. Aming odzyskuje si¢ z roztworu kwasnego
przez zalkalizowanie.

¢) Mieszaning aminy drugorzgdowej (N-metyloanilina) i trzeciorzgdowej
(N,N-dimetyloanilina) poddaje si¢ acetylowaniu bezwodnikiem octowym.

CI;Hs
@‘NHCH;; E%of* <@>—-N—COCH3
<<:>>-N(c|-|3)2 O > Brakreakgji

Otrzymany produkt zakwasza si¢ przeksztalcajac aming trzeciorzgdows,

w rozpuszczalng s6l. N-metyloacetanilid odsacza sig i po alkalicznej hydrolizie
odzyskuje N-metyloaniling. Kwasny roztwor soli aminy trzeciorzedowe;j alkalizuje sig
odzyskujac N,N-dimetyloaniling.

Zadanie 17
a) NH, - mozna rozpoznac przez reakcj¢ z kwasem azotawym,
a nastgpnie sprzgganie z B-naftolem.

Benzyloaming od N,N-dimetylobenzyloaminy mozna odrézni¢ przy pomocy testu
Hinsberga:

o @

: Rozpuszczalna w wodzie s6l.
1) ceHssocv Oon Brak reakcji, pozostaje
@70H2N(CH92 2) KOH aq. > nierozpuszczalny w wodnym
roztworze KOH substrat.
HN
b) Rozpuszczalny w wodnym roztworze HCI.

ci NH
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NHAc Nierozpuszczalny w wodnym roztworze HCI.

cl

c) Przy pomocy testu Hinsberga mozna odrézni¢ aming drugorzedowa od
trzeciorzgdowej.

caHsso.cv Son Ho®  Brak
@CHZNHEt @-CHzN—soz—ceHs > reakoj

Nierozpuszczalny w KOH aq.

Et Et
Cossocy o Brak wo® @
We o

(Zwiazek
nierozpuszczalny = Rozpuszczalna w wodzie s6l
w KOH aq.)

W tescie Hinsberga daja sole rozpuszczalne

|
, W KOH aq. Obydwie pierwszorzgdowe aminy mozna

" NH odrézni¢ przy pomocy reakcji dwuazowania
2 i sprzegania, ktérym ulega tylko o-toluidyna.

CHs

Zadanie 18

@NHz "H:‘f: @—Nzc: CN —»
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Ho®
) @—NH@CH;, :%» o,»—@NHECHs =
4
NaNO, @ O cw
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Br

Br Br

—>C ﬁzme o CN l":’—°>
Br r
Br

—» CHj COOH

Br

» OO+ 2 OO
= OO

OO OO =
~ Oz OF= O
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@>‘NHCCH3 —p Br—@NHCCH;., -—»

NaNO; ® WAsOy
— Br—@—NHz — Br@Nz e e
HCl aq.
— Br—@—AsO;Hz

Zadanie 19

DB OO

» O iz O O
sto. A

- O
0 O e (Do Oy
O
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NO2
NH
A H;SO, : : S

NO2
— o»—@mz
Fe/kwas
NG SR

(+ orto izomer)

(CH :°°)2°
B g SN S S
G S @ =
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Br Br

—» Br NHp 2y, By R e
HCl aq. A(-N)
r Br
Br

— Br

HNO, Fe/kwas

NOy, —»
(+ orto izomer)

@
— CH;——<: :>—NH2 = , %@—Nz HsOp 2
HzSOgﬂq.
— cn,—@fcn = CH,—@—COOH

st°4 H,SO04aq.

(+para izomer)

©HSO,N HO
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NO. NH,
) %@ raom, m,_@ e

(otrzymany jak w punkcie (e))

Br

Br
®

(otrzymany jak w punkcie (j))

YorYo Rt ot
H,SO,
o

Hy0
—> HCCH —P NHCCH; —»
N 3 80, T A
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Br

Br
@
—_— o&—@é‘nzme °’”_A’°”..> o
r | r

Zadanie 20

s (O 2 o (D)ot
(+ orto izomer)
Br Br

R O O

(+orto izomer)
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Br Br

Nal
@>_NH2 ﬂ» @NEtz FN:P O=N—-©>7NEt2

(otrzymana jak w punkcie (c))

HNO; N Fe/kwas
e) CH3 sto‘ O, —_0

(+orto izomer)

o O (o
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»MP@_W_.M@M»

Hy®
- NH,
Q2D
HZSO, A
(+orto izomer)
—_— CICHz—<: : »—nNoO, ——»""r‘" HzNCHz—-<: : »—NO, —->F°":'°'
— HchM,——@—NHz

cl Ho
A HCl aq.

(otrzymana jak w punkcie (c))
Zadanie 21
HNO;
s) CHe [oone —
(oddzielony od izomeru
para przez wymrazanie)
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HNCOCH; HNCOCH3

(CHCO)0 HNO; Ho®
—— — C = >
HzS04 A
H2N HN Br
Br.
2 CH NaNO2
H2S04
NO2
O HSO(N @ Br Br Br Br Br
CuBr Fe/kwas
—» CH — —_— —
A
NOZ NO2 NH:
Br Br Br Br
NaNO, HyPO, 2.
HCl aq,
c© \&
BrgFe
o o) .
B
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HNCOCH3

®
o o 1*2.% %-cm —

(otrzymany wg (a))
Br Br

@ HSO4ND Br

. HNOs 2 BrofFe

(+orto izomer)
Br Br
— m,-ﬁ@-m: LivoulS CHV—@—NHZ :‘:—:»
B B
Br Br
— %z o M o
Br Br
Br Br

(otrzymany jak w zadaniu 20 (b))
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Br

—_ 047—@7&
HNOs Fe/kwas
CH;;—@ o %—@—Noz -0

(*+orto izomer)

C2HsOH
%@}M £ e Q
r

Zadanie 22

NaNoz % Hso@ CuBe
c Nz Ssorem 2TS4
NaNO; NazSO; aq.
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Zadanie 23

HNO3 Fe/HC! (CHCO)0
— —
s O = O Omes
HNO, Ho®
— NHECHD (e NHECHs ==
o] o]
(+$lady izomeru orto)

EIO—-C—SK
ce e
OH aq.
_— w——@~s—c—o& — SH —
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Sn
HCl aq.

HNO3 ClFe N 1) SWHCl aq.
H;S04 Noz A 02 2) KOH aq.

O (O ==
C
—-»%z BF4e — @F

1) KMnO,4 aq.l A
COOH —»
2) H0 0% H2$04

HN
Hso 2
Fe/HCl aq. NaNO2 CuCN
_— CcCOOH —» COOH —
A HS04aq.

NC.
@

— @—coon-llp—» H
A
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NHqu aq
d) HzSO4 NHz —>
dwukrotnie

NaNO; NaOH lub CuClh
HCl aq. A
(reakcja Gomberga)
O2N

ON NO2
O =O=Q-=
—_— Br —» Br —»
H2S04
(+izomer para)
Q NaNoz @7 neotbsk EIO—E—SK @
—_—
2)KOHaq A
H2 @ N2 CIe
Zadanie 24

NO2
CH CH3 CHV@CH
I :< ; ']’ HNO3
—_—
H2SO4
3
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CHCOCH 1) Ci/NaOH aq.
o Qoo O 7

248
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CONH2

{:

1) NaOH, 3500
T S—
2)HO ®

1) CHs

d)

__.>CH3

o

2) OsS

kwas sulfanilowy
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© @ o
3) 65 NCi© + cH CHy —
(<] Sncl,

Zadanie 25

HNO;3 NHSH aq. NaNO;

— —

@ - 5@7 No2 e o
o)
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cuct Fe/kwas

- O O O

ci©
J

b) ©_4 _twios bl cl

H2S0,4aq. A
T HN (;l) HSO4e B
(otrzymany jak w punkcie (a))

(CHYCO)0 HNO3
c) O\g—@—NHz —A—" CH:;—@-NHCOCH;; o
[ ]

—>c NHCOCH3 ——-» CH NH ™
| NO,
@ H3PO24aq. Fel/kwas
c®
NO2 NO2 NH2
Na ()
NO, Hy
— —_—
HzS04 0. a
nsof W , OH
Zadanie 26
HNO3 FeHC! (CHyCO)0
s O O Q=
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HNO;3 Ho®
— @—NHCOCHa Shigoon™ NHCOCH;3 -

(+izomer para)

@ DBy ' g Forc
NHZ HCl aq. A
9
02
(CHCO)0 Hpo?
- F—p H;so. e
HCOCH;3

(+izomer orto)
ON ON ON
— QF%E’ ;@?—F o F =
B Y B NH; 8/ @ONc®
ON @ ci©
— Q—F =, Frao> F—»
B cl cl

HyPO2 9q.
§ ———

Br Cl
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@ af. Q—d l.ms @G m’
A H2S0, A
(o] Cl

(+izomer para)

1)NaBF4
HG'-q
BroFe
©) <: ;?—NHZ—’<: ;?——-Nz—’<: :}—m—A>
Cl
NO2

NO2
(otrzymany wg p. (a))
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Fe/HCl NaNO;
Hz

(+izomer 1-chloro-

-2-bromonitrobenzen)
1) NaBF
— Br z)—" Br
A
c® \@ F
Zadanie 27

(OH:vCO)zo
+ Q2 Q=0
Br2 HQO
— @NHCOCH;; — Br—-@—NHCOCHs -

NHz 1o Br i =M -
CIG (reakcja Gomberga)
» @O Ormm=
H2S04 A
HNO; HoO®
—_—> NHCOCH; Tisor NHCOCH; ——*
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— o)z on ()R 2

cl©
OO

1) NH3 aq.

— oCOOH YN
-0 0==-00-

KzCrzoraq
— M—@—COOH — H@—WH o
—N OH = Hooc—< >—< >—COOH

O OO

Zadanie 28
HNO3 Fo/kwas
CHs fisar CHs —— H Hy —>

(+orto izomer)

Br

[CH3C0)20 Br.
o2 cmcom-@-cns —» CH3CONH CHy —»
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Br e Br

HSO4
HyO® NaNO, @D
A H2S0, 00, CHs =
Br Br
° ®
S o
Br Br
Chhv
— CZHSOOC‘@‘QH:; - CMC@HZC' ——
Br
PNa CHICOOCHS; / 1)KOH eq., A
» CHsOOC CHz—C\H pyo
COOCoHs
Br
COOH
/ Brz
— CH—CH  —»
booH
Br
|
A
—_— E—COOH ry)
r
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ON
b) 1) COCH; 2 o @—GOCHW:%
HN
NaNO, (<] 19
aq.
CHs

- @HQ}W e,
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. <Q><Q>L% ey @ O Doy

J:HCHZCH;;
HNoy Feflwas
(+orto izomer)
H, SO0
(-]
—> CHy- NHCOCH; - CHj NH, 225
02 NO2
@ 1)NabF, Fefkwas
~—» CHj N2 CHg F—
2) A A
ci®
NO, NO,
CHj,
ci®
NaNO; @ CcgHNO,
> CHs F "ol aq,' N2 <on
H, F
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. o"*"m O =
»%@5@/1 @5@%
— O O

Ve PR TG W

(+orto izomer)

. (CHCO)0
M©- ST cwpor«@ H25°4
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— > Ny CHg HE%2% CHy ——>
c®
o
s HsoP
NaNO, D cuen
? CHs H,S0,q N =
H
CHs CHs
®

CH;

H.SO,
@
_— @—NHCOCH;, ;—"23 w—©7NHmm Lo
4

(+izomer orto)
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Zadanie 29

CHj
CucN_ H,o°
st°4 aq.
Nz HsoP
CH;
> _ D KMnOy0q. 8
2H0°
COOH

Zadanie 30

Warunki zadania speknia chlorek trimetyloaniliniowy
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©-tows

Obecny w pierscieniu podstawnik jest tak silnie dezaktywujacym w reakcjach
podstawienia elektrofilowego, Ze praktycznie nie zachodzi reakcja bromowania.
Odpornosé na utlenienie sugeruje pochodng aminy trzeciorzedowej, za§ wytracanie si¢
osadu AgCl w reakcji z AgNO3 aq. ostatecznie przesadza strukturg zwiazku (A) jako
chlorku trimetyloaniliniowego.

Zadanie 31

Wydzielanie si¢ azotu w reakcji badanej cieczy z kwasem azotawym (azotyn sodowy +
kwas solny) $wiadczy o tym, Ze nie jest ona aming aromatyczng, lecz
najprawdopodobniej pierwszorzedows aming alifatyczng R-NH;:

R—NH; + NaNO; + HCI —» ROH + sz + NaCl + HO

Z danych liczbowych zadania mozna obliczy¢ cigzar czasteczkowy wyjsciowej aminy,
a nastgpnie ustali¢ jej budowe.

R—NH; ——» N,
M ——> 22400 cm®
04g —> 84cm°

_ 0,4x22.400
- 84
stad: R = 107 - NH2=107-16 =91
Wartoéé ta odpowiada sktadowi sumarycznemu C7Hy (91), a zatem badana ciecz
to benzyloamina CeHsCHzNHa.

= 106,66 = 107

Zadanie 32

Z treéci zadania wynika, ze poszukiwana substancja jest anilidem o wzorze ogdlnym:
Cd-lsNH—ﬁ,—R

Fragment R wynika z og6lnego wzoru sumarycznego substancji:
R = CgH11NO - C7HeNO = CHs
Jest to wiec grupa etylowa, a poszukiwana substancja to anilid kwasu propionowego:
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CoHsNH—C—CHCH

Zadanie 33

Z faktu, ze uwolniona z chlorowodorku (A), wolna amina (B) nie reaguje
z bezwodnikiem octowym wynika, Ze jest to amina trzeciorzedowa RR'R™N.
Na podstawie danych analizy elementarnej chlorowodorku aminy (A) mozna obliczyé
cigzar czasteczkowy tego chlorowodorku:
RR'RN°HCI
35,5 ---- 22,5%
M ---- 100%

35,5 x 100%
M= ———— =157,7
225
Stad: R+ R+ R™ =157,7- N -HCI=107,2 = 107
Warto$¢ ta odpowiada nastgpujacym resztom R, R i R™:
R =fenyl M. cz. =77)
R’ =R"™ =metyl (M. cz. = 15)

R+R +R =77+15+15=107
Zwiazek (B) jest wigc N,N-dimetyloaniling

O

Z faktu, ze prokaina rozpuszcza si¢ w kwasach oraz ulega reakcji dwnazowania

i sprzggania wynika, Ze jest ona I-rzgdowa aming aromatyczng.

Powolne rozpuszczanie prokainy podczas ogrzewania z roztworem wodnym NaOH
sugeruje, Ze jest ona réwnoczesnie pochodna kwasu, ktéry w wyniku hydrolizy daje sél
kwasu oraz rozpuszczalny w wodzie alkohol lub aming.

Wytracanie si¢ z warstwy wodnej zwigzku (B) (C7H7O2N) o charakterze
amfoterycznym sklania do wniosku, ze jest to kwas zawierajacy jednoczesnie grupe
aminowa

Zadanie 34
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CHON CeHeN
- COOH - CeHs

CeHeN NH:
Obliczenia te oraz t.t. (185-186°C) wskazuja, 2e zwigzek (B) jest kwasem

p-aminobenzoesowym

Z dotychczasowych rozwazat wynika og6lny wzdr prokainy

Can

C13H2002N2 prokaina
- HoNCgH(CO reszta acylowa

CeH1sON -R
Aby stwierdzi¢ jaka budowe ma grupa R, musimy rozszyfrowaé strukturg drugiego
produktu hydrolizy prokainy tj. zwiazku (A).
Z treéci zadania wynika, Ze jest nim N,N-dietylo-B-aminoetanol
CH2-70H2 + NHEt, ———» HOCH,CH,NEt,
(o)

Reasumujac dotychczasowe wnioski, mozna zapisa¢ strukturalny wzér prokainy jako:

o)
M—@—H—OCH&H NEt, p-aminobenzoesan 2-dietyloaminoetylu

Prokaina mozna otrzyma¢ z toluenu na nastepujacej drodze:

CH; CHj COOH
A HNO, 1) KMnO, aq., A SOCh, A
) HSO, 2 H0®
NO;
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B) CHy—CH, + NHEt, ——» HOCH,CH,NEt,

\o/

\c—oc:-lchzNEtz

Hzﬁ’d(czl'lm
0) + HOCH,CH,NEt, 2>

NO2

\G—-OCHZCHZNEtz

Zadanie 35

Z danych analizy elementarnej oraz z tresci zadania wynika, ze poszukiwany zwigzek
(A) jest najprawdopodobniej dibromopochodng aniliny 0 wzorze sumarycznym
CeHsBrN (M =251)

Br

NH;
B

Polozenie atom6éw bromu w pierécieniu aniliny wynika z analizy drugiej czgsci tekstu
zadania. Dwuazowanie zwigzku (A), a nastg¢pnie jego redukcja (deaminacja) daje
zwigzek (B) o zawartosci 67,8% bromu. Ponadto zwigzek (B) daje tylko jedng
mononitropochodna.

Takie warunki spelnia jedynie p-dibromobenzen,
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Br@m

z ktérego mozna otrzymaé tylko jedna mononitropochodng.
Poszukiwany. zwiazek (A) jest zatem 2,5-dibromoaniling, bowiem tylko z niej w wyniku
dwuazowania, a nastgpnie redukcji mozna otrzymaé p-dibromobenzen:

Br Br Br
Omie O-be
B (A) B B

(B)

Zadanie 36

Z danych analizy elementarnej oraz z tresci zadania wynika, e poszukiwany zwigzek
(A) jest najprawdopodobniej dibromopochodna aniliny 0 wzorze sumarycznym
CeHsBrN (M = 251)

Br

NH;
B

Polozenie atom6éw bromu w pierscieniu okreslaja warunki podane w dalszej czgéci
zadania.
Dwuazowanie zwiazku (A), a nastepnie reakcja Sandmayera z CuBr prowadzi
do zwiazku o zawartosci 76,4% bromu, ktéry poddany nitrowaniu daje tylko jedna
mononitropochodng. Takie warunki speknia tylko 1,3,5-tribromobenzen.

Br

Br:

Br
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Poszukiwany zwiazek (A) jest wige 3,5-dibromoaniling, bowiem tylko z niej w wyniku
dwuazowania, a nast¢pnie reakcji Sandmayera z CuBr mozna otrzymaé
1,3,5-tribromobenzen.

Br Br Br
NH; —» % HSOe bl Br
150, q. 2T T
B B B

Zadanie 37

Z treéci zadania wynika, 2e badany zwiazek (A) jest najprawdopodobniej aromatyczng
nitropochodng 0 wzorze og6lnym:
Ry

R:

Potozenie podstawnikéw alkilowych Ry i R; wynika z faktu, ze po redukcji
nitrozwiazku, dwuazowaniu powstalej t3 drogg aminy i redukcji soli diazoniowej tworzy
sie wgglowodér C1oH4, ktéry daje tylko jedna mononitropochodna,

Fm e i
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COOH
1)KMn°40q A
§<_‘>§ = O
¢ )

©
podobnie jak kwas dikarboksylowy (D), ktéry powstaje po utlenieniu zwiazku (C).
Z analizy wzoréw sumarycznych przytoczonych w zadaniu wynika, ze suma
podstawmkéw R1 + Rz ma sktad C4Hqp.
Warunki zadania spelnia wigc zwigzek o wzorze:
CHs

NO; 1,4-dietylo-2-nitrobenzen

Zadanie 38

a) Etap (A) jest mato prawdopodobny ze wzgledu na brak selektywnosci utleniania przy
pomocy KMnOj,.
Aminy aromatyczne latwo utleniaja si¢ pod wplywem silnych utleniaczy typu
KMnOy, chrzoyll-@ dajac chinony lub chinonoiminy.
Etap (B) podobnie jak etap (A) jest mato prawdopodobny. Mieszanina nitrujaca ma
réwniez wlasnosci utleniajace i reakcja utleniania aminy aromatycznej bedzie
towarzyszy¢ reakcji elektrofilowego podstawienia aromatycznego (SgAr). Ponadto
w $rodowisku kwasnym grupa aminowa ulega protonowaniu i zmienia si¢ jej wpltyw
kierujacy..
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b) Reakc;ja ta jest nieprawdziwa, poniewaz w warunkach hydrolizy kwasowej (HCI aq.)

bedzie ulegato rozszczepieniu cykliczne ugrupowaniu acetalowe.
c) Etap (A) jest niemoZliwy. W reakcjach Friedela-Craftsa obecne w pierécieniu

aromatycznym podstawniki, ktére posiadajg wolna pare elektrondw (np.: -NHy)
koordynuja z AICI; uniemozliwiajac w ten sposéb reakcje alkilowania.

Zadanie 39

[ S SN

— [o:w—@—mcm -—> CQD—N(CM] —
qOH

_"‘_"_:ﬂ', (e)f} c‘ — o=-©70|~| + (C4Hg)NH

Zadanie 40 .

@— 1, @—N(CH:): N,N-dimetyloanilina
Hso,  © @ .
2) NH2 <oosm0e O3S NH;  kwas sulfanilowy

N(CHy)z
5 8e((O)— 8 (O)—RucP 9
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(2]
O O
zwigzek azowy
(=] (<]
—->o,s——<: :>—NH:;+ HzN—<: :>—N(CHa)z

kwas sulfanilowy p-amino-N,N-dimetyloanilina
Wybér kwasu sulfanilowego jako reagenta wynika z jego latwej rozpuszczalnosci
w wodnych roztworach zasad, co utatwia wyodrgbnienie p-amino-N,N-dimetyloaniliny
w ostatniej fazie syntezy.

Zadanie 41 -
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3-bromo-4-aminotoluen

2%@ %©~% =

(+izomer para)

®N2 Hsof HO
H0®
—C - c o-krezol

Qe
_.w_@?.zp@

Reakcje amin aromatycznych z kwasem azotawym, generowanym z azotynu sodowego
mozna rozwazaé jako reakcje elektrofilowego podstawienia na atomie azotu lub wegla.
Odczynnikiem nitrozujacym jest czasteczka tréjtlenku azotu tworzaca si¢ wg. réwnania:

2NaNO; + 2HCI —» 2 NaCl + O=N—O0—N=0 + H,0
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< V) o OO0 |o=N noP'crs

o-kompleks

. o=~_©,»(°”° '
' p-nitrozo-
(HNO;) \CH3 -N,N-dimetyloanilina

Zadanie 43

CHa~\, 5* -

Sprzgganie zwigzkéw diazoniowych z fenolami i naftolami zachodz w srodowisku
alkalicznym wg schematu:

OO~ -
o-kompleks
~ OO

Sprzgganie naftoli ze zwigzkami diazoniowymi zachodzi w pozycjach para lub
ewentualnie orto w stosunku do grupy hydroksylowej w tym samym pierscieniu,
poniewaz powstaje wtedy najlepiej stabilizowany c-kompleks.

a) w przypadku 1-naftolu:
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[

W przypadku 1-metylo-2-naftolu sprzgganie nie zachodzi w ogéle poniewaz nie ma
wtedy takiej wolnej pozycji orto Iub para (w tym samym pierscieniu), w ktérej
podstawienie dawaloby o-kompleks odpowiednio dobrze stabilizowany.

Np.: podstawienie w pozycji (3) musiatoby prowadzi¢ do utworzenia o-kompleksu,
w ktérym aromatyczna struktura lewego pierécienia zostataby zakt6cona:

-

e

b) w przypadku 2-metylo-1-naftolu:

¢) w przypadku 2-naftolu:

o “1
CHj

=0

9@

]

CH,
0
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Zadanie 44

a) przegrupowanie wodorosiarczanu aniliny na kwas sulfanilowy:

@®NH3HSO.2 NHSOH
@ + H2304 @ “0) @
wodorosiarczan kwas fenylo-
aniliniowy sulfaminowy
NH, NH
SOH
A
kwas
1800C sulfanilowy
kwas
ortanilowy OH
b) przegrupowanie N-nitrozo-N-metyloaniliny na p-nitrozo-N-metyloaniling:
NHCH; CHz—N—NO NHCH;
NaNO, HCYCHsOH
—_— —_—
HCl aq. A
NO

c) przegrupoMe diazoaminobenzenu na p-aminoazobenzen:

. O
HCl aq.
300
— N=N—N -

diazoaminobenzen
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. ©_N=~_©_NH2
p-aminoazobenzen
Zadanie 45
a) (A) - podstawienie nukleofilowe Sx2
(B) - aromatyczne podstawienie elektrofilowe SgAr
(C) - aromatyczne podstawienie nukleofilowe SyAr
b) Na poczatku oddziela si¢ sl trietyloaniliniowa przez ekstrakcje surowej mieszaniny
produktéw przy pomocy wody. Aniling i N-etyloaniling wiaze si¢ przez reakcjg
z chlorkiem kwasu benzenosulfonowego. Pozadany produkt tj. dietyloanilina nie

reaguje z tym odczynnikiem i moze by¢ wyekstrahowana z mieszaniny przy pomocy
rozcieniczonego kwasu solnego.

Zadanie 46

O =@ Q==
A
— w—@om —> %<@2;% e,
NO;

2
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S. AROMATYCZNE ZWIAZKI KARBONYLOWE

Zadanie 1
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CH,
4] h)
COOH COOH
i i)
B ' Br
Zadanie 2
o)
c//o C//
AN
\H H
: + X
CHs
aldehyd p-toluilowy aldehyd o-toluilowy
O
c//o C//
N\ AN
acetofenon
CHs
aldehyd m-toluilowy
o)
V
H
aldehyd fenylooctowy
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CHs, COOH
1) KMnO, , 8a/A 3 HNOJstoo
T D HoO '
ll

o

Reakcja acylowania z uzyciem nitrobenzenu i chlorku benzoilu nie zachodzi, poniewaz
obecno$¢ silnie dezaktywujacej grupy nitrowej w pierscieniu ulegajacym podstawieniu,
uniemozliwia taka reakcje.

Zadanie 4

CHs CHs CHs
Q== 0" X
N NO,

1) KMnO4aq. A rozdziql izomeréw przez
2 Ho® krystalizacjg frakcyjna

(o)
Y
COOH c<
socb Cl
N N (A)

CH4Br —::-» CHMBr ——2»  (CHyCd (B)

278



P
C\
@) + B — /©/ cHy
NOz

Wykorzystanie bis(p-nitrofenylo)kadmu w tej syntezie jest niemozliwe poniewaz

niemozliwe jest otrzymanie zwigzku Grignarda w przypadku obecnosci grupy NO2
w pierscieniu aromatycznym.

Zadanie 5

OH
/7
CH

CHCI, \
C//o
@ )
—_—
-H0
CH(OCOCH3),
1) N KO, aq. OH _Soch:
c) 2) Hy0 2ho%® b Poh PCl3
Cl LW"(OBU')s
dln'vm
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Zadanie 6

@
NH; N=N )
Q= ]
0-50 A
—O = o< @
Naaiq

produkt gléwny
produkt uboczny
OH OH
//O
c\
- Ho,
C
QA
H Yo

Aldehyd salicylowy oddestylowuje si¢ z mieszaniny po reakcji z parg wodng. Aldehyd
p-hydroksybenzoesowy jest niclotny z para wodng poniewaz moze tworzy¢ tylko
asocjaty miedzyczasteczkowe z udzialem wigzath wodorowych. Zdolno$¢ aldehydu
salicylowego do tworzenia chelatéw ogranicza znacznie mozliwo$¢ tworzenia asocjatow

mi¢dzyczasteczkowych i efektywnie obniza jego temperaturg wrzenia.

Zadanie 7

CHz 1) KO, aq., A COOH coci
2mo® _soch
Pct,
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trifenylometanol:

(o]
MgBr
O Q% Ot =
a) —_— C—OMgBr —»
otrzymany w poprzednicj
czgsci zadania

CCl, (3 mole) NaOH aq. ‘
b) @ — ©—c——d —_— @C—OH

Zadanie 9
g )
CH—CH3 Ic—CH3
1-fenyloetanol 2-fenylo-2-butanol
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CHy—CH;
c) ©/ d) analogicznie jak (c)

etylobenzen
Zadanie 10
[o) O
o 0,® cf
Na
) »\/@/ ° ? o
c C
o]
o <
b) O—C<CH3 o O—CHj
CHs
CH
o]
Z CH—
oo OH
9 O NH;—CHs f
C
Zadanie 11

CH; CH(OAC), Céo
©/ CrOyReO ©/ H0® @ Ny S
A A
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N

C-\/— CH—C
oA RN

Zadanie 12
CHs CH, CHs
Q" = O
_ +
HO5S SOH
produkt gtéwny produkt uboczny
Naou dﬂy
O L@j
1) CrOyAc;0
7 H?
Z °
H
Zadanie 13

C—C—H C—C—OH
@chS%H—»“"- @H& —
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Zadanie 14

-

Zadanie 15

Br

' o]
MgBr °</
| > ————’.z O— @
X olor @r MgBr _ H0
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COOH
©/
NH N=N (=)
HSO,
b) ©/ NaNO2H;SO4 ©/ CuCN
050 s
C==N COOH
@/ H;O' @/
—_— —
CH,OH COOH
=y
©)
Cé
@
9 @ CH, NsoH :qjlz CHI3* . @/ ONa  Hs©
jodoform
COOH
©/

Zadanie 16

0 o
CHs c(’ . cf
O ==
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SOChL, A
—_—
lub PCly

Cé
\
o

00>

NaNO/H2504

A) + (B) M=, :

Br

N=N

e

S (B)

Br

Br

287



Zadanie 17

rozdzialprzezkrystalimchﬁ'akcyjnq
a) ©/ Fe (st.) /©/ @
KMnOgnq.A

B@ =0
00" g
o

produktu reakcji od kolejnosci wprowadzama podstawnikéw do pierScienia aromatycz-
nego.
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Zadanie 18

PhMng H,0®
OMgBr Ph OH
H,o 1A
- H2°) ( H)
Zadanie 19
Co o )
Y |
O — O fp—
O0—CzHs OH
)

G— : : >—C//O
N\
OH

Szereg reaktywnosci p-podstawionych pochodnych benzoesanu etylu w reakcji
zasadowej hydrolizy mozna przedstawi¢ w sposob nastgpujacy:

G: -NO2> -Cl > -H > -CH3 > -OCH3
Grupy wyciagajace elektrony z pierscienia aromatycznego przyspieszaja pierwszy etap
reakcji przez zwigkszenie deficytu elektronowego na karbonylowym atomie wegla, a
ponadto ulatwiaja rozproszenie fadunku ujemnego w zwiazku posrednim (1). Grupy
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elektronodonorowe (-CHs3; -OCHj3) zmniejszaja szybkos$¢ pierwszego etapu reakcji przez
czgéciowy, redukcje deficytu elektronowego na karbonylowym atomie wegla.

Zadanie 20

COOH
@I — 0O —»
(- H0) AICH (kat.)
~COOH
O
|
QL0 ==
—_— —? e
H0
COOH COOH
SOClp, A ACl3 (lat.)
_— _—
c\
cl

O  antron

_O=0

o=0_

Zadanie 21

Wigcej niz stechiometryczna ilo§¢ AICI3 jest konieczna poniewaz zwiazek ten tworzy
trwaly kompleks z benzaldehydem.

(@)

cé
\H

+ AlCl; —»
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3 Ao
~ 3
< cHO
e
cl cl

Zadanie 22
(o]
I
@/C\©\ HAN—OH
CHs
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*‘@W Novea

Il
HO—N

H;S0, H,SO,
oter oler

Ho—¢ cHy @c_m

5
:
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Zadanie 23

o o=
_o'o-otg-

kwas sprzgzony benzofenonu

r b

e o
H—N—NZ=N
— @cl:—NH—NEN v, @-(FN—NEN — >

®© (H0) H |c|:
przegrupowanie +
_.—__» -——> emasnn———
N i H® ©/N -
° ?@
—_— : _NH

Q
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6. WIELOFUNKCYJNE ALKOHOLE I KWASY

KARBOKSYLOWE
Zadanie 1
a) CHz—(IiH—CHa b) CHy—CH—CH;
ch OH OH H OH
H 0
) d) Br—(|3H—C\/
HO CH3 OCHs
OH
CHs CHs 0
¢) CHs—le——!ZH—COOCj-ls f) CHy==CH—C
OH OH
CH>
4 CH2
g) HN—CH;—CH—OH h) CHs—C{l /
o——c\\
o]
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Zadanie 2

/° P
a) CHs—C + CH;—CH,—C
“ “H

@)
\\ 4
b) l-(C—CHz—CHz—CHz—CHz—C\H
CH
3\ //o
) C=0 + CH3—C\
CH3 H
d) Reakcja nie zachodzi, poniewaz degradacyjnemu utlenianiu kwasem nadjodowym
ulegaja jedynie diole wicynalne.
/° /° /°
e) CH;—C + H—C + CHy;—CHx—C
“H “H “H

Zadanie 3

Ck NazxCO3 aq.
a) CHz3—CH=CH; ;o.Tc» CHy—CH=—=CH; —— CH>—CH=—=CH; —>

OH

NaOH aq.
—» CH—CH—CHy ——» CHz—?H—(I)Hz
J)H él OH OH OH

cl Ch
b) CHy—CH=CH, ;’-;» CHz—CH=CHz 1> CHz—(IIH—CHz —

Cl OH Ci
%;D.E’ CH,—CH-—CH> m* CH—CH—CH>
N L
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Zadanie 4

CH=CH ———»» |
10% H2SO4 aq.

Hg 2* CH==CH,
OH

V
} E— CH3——C/

Otrzymany w powyzszy sposdb aldehyd octowy mozemy poddaé reakcji kondensacji
aldolowej katalizowanej przez (a) zasade lub (b) kwas.

a) c
Ha—C
/ o |o /O 3 /
CHz— ~—— | CH—C CH3—CH—CH2-—C\ ——a
H H (l) e H
H0 // e
= CH3-—-C|:H—CH2-—-C\ + OH
OH H
aldol

b) Kondensacja aldolowa aldehydu octowego katalizowana kwasami polega na addycji
nukleofilowej formy enolowej aldehydu do aktywowanej przez uprotonowanie grupy
karbonylowej drugiej czasteczki aldehydu.

Enolizacja katalizowana kwasami:
@OH
// 4 e
CH3—C\ + H—A CHs—C + A
H
G P
H——CHz—-—C H—A + CH)=—=C \
H
Addycja nukleofilowa:
+A®
CH3—CH ':c?z_cl:H CH3——CH—CH2—CH —
@H CT(_?H :OH @ éH
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CHs—CH—CH,—C—H

T

Otrzymany aldol poddany redukcji na katalizatorze niklowym daje 1,3-butanodiol.

(o]
//  HzNiRaneya
CH3—(I3H—CH2—-C\ ——» CH3—CH—CH>—CH2
OH H OH OH

Zadanie 5
a) H2SO4 aq. lub NaOH agq. e) NH3
b) CH:OHH09 f) dietyloamina
¢) glikol etylenowy/H;0P g) acetylenek sodu
d) HBr w warunkach bezwodnych
Zadanie 6

a) CH3;—CH>—COOH b) CH,—CH—COOH

r r

¢) 1) CH=—=CH—COCI, d) CH;=CH—COOCHs

2) CH2=CH—CO—NH2

€) CHxBr)—CH;—COOH

Produkt reakgji jest wynikiem addycji czasteczki bromowodoru do sprzgzonego uktadu
wigzan podwdjnych (typu 1,4). Regiochemi¢ mozna wyjasni¢ ponizszym schematem:

H H o5- H OH

| //o HBr | / Br®
8+C=C—C == | H—C-—CH-=C _—

NA — ‘on

H OH @
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H OH
J: / Vi
== H—C—CH=C = CHz——CHz—C\

\ |
r OH Br OH
Zadanie 7
' CHs CH3 CHs
Cha | Zn/eter | |
a) C=0 + Br—CH—COOC;Hs —— CH3—C—CH—COOC:Hs —
CH3
aceton a-bromopropionian etylu OznBr
@®
= CHy—¢—CH—C00CHs Phydroksy-
-a,B-dimetylomaslan etylu
OH
o)
Zn/eter
b) @0\4 + Br—CHy—COOCHs —>
aldehycivy bromooctan etylu
OzZnBr OH

®
— @-—CH—CHz—coocsz o, (|:H—CH2—COOCzH5

B-hydroksyestry ulegaja latwo dehydratacji. Otrzymane ta droga estry kwaséw
a,B-nienasyconych mozna nastgpnie uwodorni¢ i podda¢ hydrolizie otrzymujac kwasy
karboksylowe.

CH; CHs CH; CHs3

Cl-ls—é——éH-—COOCsz CH;;-——é—(li-—COOCsz L’

J)H -Hzo
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CHs CHs CHs CHj
| | hydroliza | |
— CHz—CH—CH—COOCHs ——> CHz—CH—CH—COOH

Zadanie 8
L - O
e
(-+H0)
HO
| ,
30% H20; l 050,
lub
kwas H
nadtienooctowy
H  J
O
| o
=
lﬂaoo (o] leo
HO H
H HO
OH OH
trans-1,2-cyklopentanodiol cis-1,2-cyklopentanodiol
Zadanie 9
0,z powletrza : NH H2S0
CH;=CH> ALt CH,—CHa s CH—CHa HS04
Ag, 250 N\ /

o] ll‘le JJH
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NH,

@ © NaOHaq.

— HN—CHy—CHy—0—S8035 ———» CHy,—CH, —>
OSO:;e
@NH2 2 NH
c{ \ +S°; \
—CHz| Hso¢) CH,—CH;
Zadanie 10
' NaHSO4, A /  Ha
CH>—CH—CH2 W CH2=—"CH—C\ m’
!)H éH J)H H
[o) H
Vi | KOH/EIOH, A

— (sz—CHz—C\ o ?Hz—CHz—?—OCd-Is —ae

cl H cl OC2Hs

acetal zabezpieczajacy
grupe aldehydowg
Loooppmen, o 1o wen
KMnO4 aq. H.0?
—» CH;—CH—C—O0C CH—C—
= Hs — p—ry C|3Hz——| | OCHs 20O
OC2Hs OH OH OCxHs

/
—> (':Hz—CH—C< aldehyd glicerynowy
OH oH H

Zadanie 11

a) Kwas glikolowy ogrzewany tworzy cykliczny diester (laktyd), ktdry nosi nazwe
glikolidu:
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H HO—OGC o0—0C

Hzc/ \CHz LI H / \CH glikolid
\ [ ey T ke
CO—OH ° co—o

b) Podczas ogrzewania czasteczki B-hydroksykwasu nastepuje eliminacja czasteczki
wody z utworzeniem kwasu a,-nienasyconego:

ﬁ .
CHs—CH—CHz—COOH ‘(Ifo")’ CH3—CH=CH—COOH kwas krotonowy
OH

¢) Podczas ogrzewania y- i §-hydroksykwaséw nastgpuje reakcja
wewnatrzczasteczkowej estryfikacji z utworzeniem cyklicznych estréw - lakton6w:

CHZ\CHZ

Y V4
CH3—CH——CH2—CH2—C\ Z—HA;;» CH;;—CQ | y-walerolakton

H OH o—C, N

5 o CH—CH;

Vi
d) CHy—CH—CHz—CHz—CHz—C\ ﬁ» CH3—C{-l CH,
OH OH o0—CO

d-kaprolakton

Zadanie 12

Reakcja biegnie poprzez utworzenie karbokationu. Z wyjsciowego diolu jednakowo
prawdopodobne jest powstanie dwéch réznych karbokationéw trzeciorzgdowych, ktére
ulegaja nastgpnie przegrupowaniu pinakolinowemu droga migracji etylu lub ekspansji
pierécienia cyklopentanowego.

OH OH
2 QL fHe—CHs  wso, Hz—CHs
C~CH,—CH;s e CHy—CHz
H :OH2®D
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Criz—Chs CHz—CHa
(o]
— —cH; (A)
CHx—CH3
OH 6H2@
b) /CHz—CHs HzSO4 /CHZ—'CH3
T~cHr—crs ~cHr—cHs
OH OH
'/- CHx—CHs CH—CHj3
VAN kb G—CHy—CHs P,
:$H@
CH—CHjs
ﬁ——CHz—CHs (B)
(o]
Zadanie 13
O0C: COOCHs
/c 6 NaOCzHs e/ CH2=CH—CHz—Cl
a) C{'lz _— CH >
COOCHs Na® ‘coocHs
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© @

S00CHS 00 Na
—> CHy=CH—CHz—CH =2 CHz=CH—CH—CH >
COOCHs COO” Na
e [CHZ—CH—CHz—CHz—COOH] O\
O—co-CH2
0
4/ HoN Hy0®

b) CHy—C  — CH;—CH—C=N —> CH;—CH—COOH

Y b o

) CH=CHa —» CHz—CH —— NC—CHp—CHz—cN 225

Br Br
CH>—COOH Brx(1 mot) CH,—COOH CH—COOH
| — KOH/EtOH, A i
CH>—COOH Br—CH—COOH H80  HOOC—CH
Zadanie 14
/COOCsz /COOCsz
NaOC.
C=0 + HL . H—CcH ——»w’;o )
COOCHs OH COOCHs
é‘mZHs
COO0C 2 HsC00C COOC.
/ 2Hs boocas 5C ), 2Hs
— H.C=C CH—CH>—CH I

NaOCHs

COOCHs5 HsC200C \COOCsz
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HOOC COOH
1) NaOH aq. A

2)H® /CH—CHZ—C{" Tacoy CHr—CH—CH;
Hooc COOH OH O0H
Zadanie 15

ci©
NaNO,
CH CH—CH; —» [ CH CH—CH; | —»
é | HCI aq. J) '
H N=N®

N cP
CH CH—CH;
J) ®
H i
OO ~OFO
I ®OH

O o)
Produkt powstajacy w wyniku Produkt powstajacy w wyniku
migracji grupy anizylowej migracji grupy fenylowej
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Zadanie 16

Br. 1)NaOHaq. CHz—COOH EtoHm
CH2=CH2—2P CHz—-CHzﬂ) CH—CH, ) = E‘;&

—_—
L, ? W% " CHy—COOH

r r

[o]

U4
o CHz—COOCHs \ny0x © CH—COOCHs ©_°\H

—COO0CHs Hy—COOCHs

| COOH
1) NaOH aq.
2) i@ @EH—EII COOH &)
H CH,

/
HOOC

Zadanie 17

CH3 Br
H——Br(S) ug,
S CH; —»
HO—}—H (S) CHCH; O

CHz—CHj &1, 8P
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Br
CHs

CHs H—1—Br (S)

1
CHCHy = Br—4—H (S)
— \ ‘ CH—CHa
CHs
CH

T "R
H——Br (R)

CH—CH3
Zwu;zkl (1)1 (2) s3 enancjomerami

W pierwszym etapie reakcji nastgpuje uprotonowanie grupy hydroksylowej czasteczki
bromohydryny, a nastgpnie eliminacja czasteczki wody z utworzeniem cyklicznego jonu
bromoniowego. W wyniku ataku, obecnego w srodowisku reakcji, anionu bromkowego
tworzy si¢ dibromopochodna. Atak anionu bromkowego moze nastapié na kazdy

z dwéch atoméw wegla kationu; atak na jeden z atoméw wegla prowadzi do produktu

z retencja konfiguracji wokét obu centréw chiralnosci (1), natomiast atak na drugi atom
wegla daje produkt z inwersja wokot obu centréw (2). W efekcie takiego przebiegu
reakcji otrzymuje si¢ mieszaning racemiczng. Analogiczny schemat reakcji mozna
napisaé dla enancjomeru (2R,3R).

Zadanie 18

Reakcja stanowigca tre$€ zadania jest przyktadem kondensacji Stobbego, w ktérej anion
enolanowy estru etylowego kwasu bursztynowego reaguje z czasteczka benzofenonu
tworzac jako produkt przejSciowy odpowiedni lakton.

0 -0 00
I Il | CeHs
/C——OC;Hs e/c__ocsz /C-—OCsz \eeo

GHe xosut_ | CH - ‘,’ﬁ s
Cliz Ct\iz Cldz

?—OCsz C—OCHs C—OCHs

i i i

| O
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CéHs coocHs <|3d"5 /COOCsz’
Ce¢Hs—C—CH Cd'is"—/C—C{"
-_— o e/‘)/CHZ — 0\ /CHz —
o=C <\“/C\/;
OCzHs 0@ 'OCHs
CeHs 00css <|3d'|s CO0CiHs 1
CgHs—C—CH KOBu t CHs—C—CO
—_ / \ / \CH —_—
o\c/ oz o\c/ ’
(lL i
I o)
:00
] oo
cs—C-Y 7 ocHs COCHs | o
— (/ \ —» CgHs—C=C -
N S
c CH,—CO0
ll)
ClieHs COOCHs
CH,—COOH
Zadanie 19
COOCHs COOCHs o
2) C(-l ) NaOEt ecé NaD cHy—cfi-cHz
COOCHs COOCHs
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COOCZHS 1) NaOH aq.

— CH3—CH——CH2—C m CHs—CH—CH,—CH,—COOH —»
J)H COOCsz (<o) H

1) LiAlH Jeter, A
PY'"] I CHs—Cl"H—CHz——CHz—CHz
OH H
COOCHs COOCHs

1) NaOEt / 1) NaOEt

/
b) C{iz Dons 2ong — CHs—CH 2cHy

COOCHs COOC2Hs

COOCHs CHs

| 1) LIAIH Jeter, A
— CHs—C—CH3 ———— CH—C—CH>
2) HO |

- COOCHs OH CHs; OH

Zadanie 20

CH3 KszzO
H
1) CH;CH;MgBr
- \ Hs oo H;OO
CH3
EtOH HO H.SO,
H2SO4 COOCZH‘S ¢ -H_’zo) CH3_CH2 COOCsz
CHsCH2

Piersciefi oksazolinowy zostat tu wykorzystany jako grupa ochronna funkcji
karboksylowej.
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7. REAKCJE KONDENSACJI KATALIZOWANE
PRZEZ ZASADY

Zadanie 1

Obecnos¢ w ukladzie sladowych ilo$ci zasady powoduje wolne odszczepianie protonu
benzylowego z utworzeniem plaskiego karboanionu stabilizowanego rezonansem.

W wyniku tego procesu chiralno$¢ zwiazku zostaje zlikwidowana. Przylaczenie protonu
do plaskiego karboanionu daje w jednakowych ilosciach obydwa enancjomery

wyjsciowego ketonu.
2 Ee c=C—cH
CH;—CH;—C—C—CHj ;:"‘;—;- /C—'C’:—CHs -, 3
(wolno) CH, © C|>Hz Oe
S) CH;, CH;
plaski karboanion stabilizowany rezonansem
H,0
H—C—C—CH; =
Lol OH
e ©
CH;
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Zadanie 2
Tak. Proces ten bgdzie zachodzil z udzialem tworzacego si¢ przejéciowo plaskiego

enolu. W wyniku uprotonowania plaskiego achiralnego enolu tworza si¢ réwnomolowe
ilosci obydwu enancjomer6éw o konfiguracji Ri S.

+HA

H O H SOH
L Aeq @ J
)
_+H.A_; S . W ;HA_L
CHLCH;  OH (IJHz gH
enol L CHg i
A@

=== H—C—C—CHs
(I:Hz o
CHs
(R)
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Zadanie 3

/CH3 4o CHs
CHy—C—CH_ == CH—C—CH =—=
” CH3 -H ” CH3
@ OH
CH __cé\g-/CHs Br. —C—C CH3 '_Hes
' 3(.| Nen &%) N “ +H®
:OH 3 ®OH Br Cs
Y]
CH
J/ 3
TN
O BrCHs

W s$rodowisku kwasowym o gléwnym kierunku reakcji decyduje trwalsza z dwu
mozliwych form enolowych ketonu o strukturze ().

. J/ [ e
CHy—C—CH X CH,—C—CH o
[ N I N 8
fo) CHs3 (o) CH3
etap wolny etap szybki
/ CH3 O|-|° CH3 Bry
Br O CHs Br O CHs
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CHs CHs
/ (-}
—> CHBr—C—CH( — CBrz—C—CH< —
CHs CH,
(I
CHs
-%» cBr;,—C—CH( v
I e,

W srodowisku zasadowym reakcja zachodz z udziatem trwalszego z dwu mozliwych
karboanionu pierwszorzgdowego. Powstajacy ta droga bromoketon (IT) tworzy szybciej
kolejny karboanion od niepodstawionego ketonu, wobec czego ulega on nast¢pczej
reakcji bromowania na dibromopochodng (III), a ta z kolei na tribromopochodng (IV).
Gléwnym produktem reakcji jest ostatecznie keton izopropylowo-tribromometylowy.

Zadanie 4

W $rodowisku kwasowym, w ktérym przebiega reakcja (SO2CI/CClg) o gléwnym
kierunku chlorowania decyduje trwalo$¢ formy enolowej wyjsciowego ketonu.

CH2=('3—C|3H—<<:>> __ CH3—C—(|3H—© _

[
OH CH; O CH;
4]

| Ng
on CHs

Z dwoéch mozliwych form enolowych trwalsza jest struktura (I). Przebieg reakcji
chlorowania mozna przedstawi¢ nastgpujacym schematem:
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Cl

SOC17/CA, ' —
—_— > —
o=~ e oy <(O) ==
oH Chs

@OH CH3
(m
cl
-H® |
_— CHg—ﬁ—Cll
O CH;

Forma enolowa II jest achiralna, a przylaczenie chloru do plaskiej czasteczki enolu
zachodzi z jednakowg szybkos$cia z obydwu stron plaszczyzny podwojnego wigzania.
Konsekwencja tego jest utworzenie rtownomolowej mieszaniny obydwu enancjomerow -
racematu.

Zadanie 5
°
CHy—CH,O0H —= » CHy—C
H
o]
Y
CHh—C
//0 mo e //O \H
CHy—C_ ———‘( — CH—C_
H H
o® OH
| Y, (H:0) | °
=== CHy—CH—CH;—C_ =——= CHyCH—CH—C —>
(-oH)
H H
aldol
o
rozc. HCI V4
——— CH;—CH=CH—C
N
H0) H
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Zadanie 6

o o
Y _Oo .z
CH;—CH, c\H o | CHe—CH c\H )

Il - H0) i

em [e }
CHy—C—CH3 =——== | GH,—C—CHs| ()
o)

W érodowisku reakcji utworza sxq kaxboamony (I i (I), ktére beda reagowaly ze
zwigzkami karbonylowymi dajac mieszaning produktéw.

o 0 o
li o y I Y
8) CHCH~C—H + | CH—C_ |<== CI-l:,CHz—CH—ICH-—C\ —

cHy H cH, H

OH o o

e | 7 v 7
S o) CH;,CHz—CH——CitH—C o) CHgCHz-—CH==CI:—C\
3-hydroksy-2-metylopentanal 2-metylo-2-pentenal

CH,
CH

b) CHy—C—CH, + CH—C{ | == CH;,—C—CH—C\/ =
o , H o0 CHy H
CHa o) c o)
HO CH;,—C|:—CH—C// H%a H3\C=C—C//
(-oHe ) I AN (- H20) c / | N\
OH CH, W ¢cw, H
3-hydroksy-2,3-dimetylobutanal 2,3-dimetylo-2-butenal
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il
€¢) CH;—CH,—C—H + [CHz—ﬁ—CH% S

0©
_— | HO) o,
S CH3——CH2—CH——CHz—ﬁ—CH3 <=
)
OH
)
=== CHy—CH;—CH—CHz—C—CHy — > CHy—CHz—CH=CH—C—CHj
i e I
. 4-hydroksy-2-heksanon 3-heksen-2-on

cl)e OH
—_— CH3—C—CH2—C—CH3 _— CH3—C—CH2—C‘—CH3 —_—
! Il (-OHO) | il
CHs o CH; o
4-hydroksy-4-metylo-2-pentanon
° CH
H 14 C—CH—C—CH; 4-metylo-3-penten-2-on
¢+0) CH 3/ g (tlenck mezytylu)

Poniewaz grupa aldehydowa jest bardziej reaktywna od ketonowej a karboanion (I) jest
reaktywniejszy od karboanionu (II) w mieszaninie po reakcji beda przewazaly produkty
kondensacji opisanej réwnaniem (a).
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Zadanie 7

o]

Vi
o 0 CHy—CH;—C
y o h
8) CH—CH—C. == |cncnc/ | = =
\,, (HO) N\
H H
©
(l) //o HO IOH 7 °
<= | CHs—CH—CH—OH—C | <y OHsCHy—CH—OH—C_
CHs3 H CHs H
(-] CHy—COo—Cry
b —C—CH CH;—C—CH
) CHs 3 S o) [ Hy i 2]
o)
9o OH
=== | cH;—C—CH cI: CH; P2 =~ CH;—C—CH c': CH
—C—CH,—C— 3—C—Chy—C—Ch3
T | o) |
o o) CH;
o e
Y -] Y,
AN (- HeO
H H

H
CH3 (o)
P2 = cH c'; cH—cH,—C”
-_— 33— 2
(-0H®) I Ny
CH3; OH
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(o)

/ »

d) CHy— C< : H20)
H

H—C—H + CHz—CH=CH—C

(o 0

CH2—-CH==CH—C
“H

-

11

H-J
0 °
V4 H20
— (I:Hz—-CHz—CH=CH——C\ — (IZHZ—CHZ-—CH=CH—C\
(-OH
o0 H H
Zadanie 8
/4 10% NaOH //O 9
8) 2 CHy—CH~C_ —— CH3——CH2—c|:H—c|:H—c\ '(:Tf)\’
H OH cH; H
4
—_ CH3-CH2—CH=C|:—C< —;‘M—> CH3—CH2—CH2—CI:H-CH20H
CH, CH,
o
4 10% NaOH aq. //
B) 2CHy—CHz—CHz-C_ CH3-CH2—CH2—C|:H—(I:H—C\——>
H OH CHs N
o
7w
% CHy=CH,—CH;—CH=C—C —XL>
- HeO) | HaNi

CHs

H

— CH3-CH2—CH2—CH2—(|:H—CH20H

CHs
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10% NaOH aq.

C) 2 CH3"CH2—ﬁ—CHz—CH3

OH CHy
H®/a

=—— CH3—CH;—C—CH—C—CH,—CHz ———>»
H3—CH; | % g

e
—_— CH3—CH2—('2=C—f|:—CH2—CH3
CHs
CHs
——» CH;—CH,—CH—CH—CH—CH,—CHs
| Icsz OH

H
HaNi

OH o

| Y/ (<)
——n CH3—CH2—CH—CH—C< A,

(- H20)
cH; H

°
d) 2 CHLHL]
H

— CH;—CH,—CH=C c//0 —H____,
3T N NaBH/CzHsOH
H

CHs

— CH3—-CH2—CH=CI:—CH20H
CHs

OH
[
¢ 2 CHy—G—Chy —rra. CHy—C—ChHy—G—Ch, sy,

(- H0)
o) CH; O
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— CH;;—-(')—CH—C—CH3 . CH3—(I:H—CH2—?H—CH3

I HaNI
CH3 CH3 OH
Zadanie 9
CHs CHOCOCH),
CH:CO)P H2504
o)
CHs—CH,—CH,OH o chiche”
3 KL PHh0® N
o1 O~

90H o 74 \H

CH;—CH,—C CH;—CH—C,
N - H20) N\
H H

e

o OH

I //O H0 | //o
—_— CH—CH—C’ |=—E CH—CH—C —»

[ Syl Cond) [ N
CH, CH,
. o)
2, CH=C—C
(- H20) ' H
CH3
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MgBr

CHZ /042
Bero
b
) 2) H;,o°

CH,—CH,OH

\H
l°]
> aldehyd fenylooctowy

Potrzebny do syntezy aldehyd benzoesowy otrzyma¢ mozna jak w punkcie (a).
W wyniku kondensacji aldolowej aldehydu fenylooctowego z aldehydem benzoesowym
a nastgpnie eliminacji czasteczki wody i uwodomienia otrzymujemy pozadany alkohol.

o [ 07
7
CHz—G// © CH-C\/
- " oL
c\
O 10% NaOH aq. H
- / o - O
== CH—CH—C, | tom cH—cr—c” —»
g M| TCond | N
o OH

9,
—s @—CH:C—C @CHZ—CH—CHZOH
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o}
I

o C—CHs
c)©+cmc/<&© + HCl
ci

acetofenon

Adehyd benzoesowy otrzymaé mozna z toluenu jak w punkcie (a).

0 0
I I ©

C—CH, C—CH;, P

O e o<
———— ev———

(- H0)
i (',e 0 ;
CH—CHy—C —
(- oH9)
VUiV
(- H0)
I

— @—CH:CH—C—@ > @cm—cnz—cn—ou

|

Zadanie 10
o
.
o] ™
V4 © oH © // H
CHECH,CH;—C. === | CH3—CH,~CH—C. |=—==
Ny o “H

321



CHOH (,3H20H he?
-]
=== CH;—CH;—CH—C =—= CH3—-CH2—C—C —f
H (- H0) © H
o]

CHZOH/O Hc:' ('“"2°H o
=== CH;—CH,~C c< > CHs—CHzC—CH,0H + HCOO
' Cannizzaro |

CHoH N CH,OH
2,2-dihydroksymetylobutanol
Zadanie 11
-0 P ‘,’”20"' o)
CH—C{ + 3nc] SR> Ho—cHC—C —
\H H Tollenu) ' H
CH,OH
Hcf° CH,OH
H
(roakoja taerytrytol
CH pentaerytryto
Cannizzaro) 20H (pentaerytryt)
Zadanie 12
L e HO—CHa CH—OH
CHy—C—CHy + 6 H—C( S, HO—CHZ—C—C—C\—CHZ—OH
g H Ho—cHy’ CH,—OH

(wydajnos¢ reakch okoto 80%)
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Zadanie 13

0
=) @'C\
a) CH;—C—CH; e& CH;—C—CH, ‘é
Il ¢H0) I
- eo -

P
Ll
0 ©
|
j

benzylidenoaceton
(4-fenylo-3-buten-2-on)

b) Utworzony w pierwszym etapie benzylidenoaceton (patrz punkt a) reaguje
z nadmiarem aldehydu benzoesowego:

CH;—C—CH= <=2 | CH,—C—CH= N
I (-H20) I
(o]
o
O 09
H
T -oH® )
0]

|
' (o)
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o

—QromerperarO)
dibenzy

Zadanie 14

|

324

idenoaceton
(1,5-difenylo-1,4-pentadien-3-on)

\Y
\O
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—~ Oy

2°

e N
€) CHy—CHy—C—CHy—CHy === [CH;—CHz—C—CH—CH:,] — e

l (-H0) I
o]
- ?Hs ?e -
O .
_— —CHy—C—CH— _
CHy z“l i o,
e o -
- CI‘,H:, (I)H -
_— Cl'lg—CHz—ﬁ—CH—CH—@ W
?Hs
—» CH;—CH,—C—C=

d) Pierwszy etap jak w punkcie (c) i dalej reakcja z druga czasteczka benzaldehydu:

CHs

CH,
| ) | 2]
@—cn:c—ﬁ—cnz—cna % CH==C—-I(|:—CH—CH3 —

o) 0O

° CH; CHy 0°

‘4
©—
H | | |
i To)

(o)
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Zadanie 16 .

) COOCHs COOCHs
// / pirydyna /
l) c\ + CI{; —_—— CH=C\ i
H COOCHs COOCHs

Zamiast malonianu dietylu mozna uzy¢ acetylooctanu etylu. Wéwczas reakcja ma
nastepujacy przebieg:

o o)
4 4 —_pipetydyna Gat)
@—c\ + CH3—-'C':-—CH2—C\
H & o OC;Hs
C/
=== cn=c< Ny NeoHe
COOCHs
(]
— @—CH=CH—COON3 —HO @-CH=CH—COOH

b) Kwas cynamonowy otrzymany wg jednego z wariantéw przedstawionych
w punkcie (a) poddaje si¢ reakcji estryfikacji:

@-CH=CH—000H + CHIOH == @—CH=GH—COOCsz
7° °
©) ¢ + CHyC <D CH=C—CO0C;Hs
H | \ocsz |
CN
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Zadanie 17

coocC cooC
a) i c=0 + CI{ i T CsHs\c—c/ 2Hs_>
2 —————e R —
N pirydyna/THF N
Cd'l( COOCHs csH( COOC,Hs
Cd"s\ /COOH CeH
—feoH 8. —ty C=CH—COOH

C=C,
cetd’  cooH TP g’

Pierwszy etap reakcji kondensacji benzofenonu z malonianem dietylu wobec chlorku
tytanu (IV) i pirydyny prowadz do otrzymania estru o, f-nienasyconego {[W. Lehnert,
Tetrahedron 29, 635, (1973)], z ktérego po hydrolizie i dekarboksylacji otrzymuje sig
produkt.

P _COoH
b) CHLCHLCHL  + Ci — P> CHyCH,CH,CH=CHCOOH
H COOH .

Prowadzac kondensacj¢ aldehydéw z kwasem malonowym wobec pirydyny
i piperydyny (reakcja Knoevenagla-Doebnera) dekarboksylacja zachodzi spontanicznie
w czasie reakcji kondensagcji i otrzymuje si¢ bezposrednio kwas a,B-nienasycony.

O] COOH
) CH 7 ok, __phame_
T R piperydyna
H COOH

CH;O
— m—@c#m—cow
CHO

Analogicznie jak w punkcie (b) 3,4-dimetoksybenzaldehyd (aldehyd weratrowy)
kondensowany z kwasem malonowym wobec pirydyny i piperydyny daje bezposrednio
kwas 3,4-dimetoksycynamonowy z dobra wydajnoscia. Dekarboksylacja zachodzi
spontanicznie podczas prowadzenia tej reakcji.
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Zadanie 18

Kondensacja Knoevenagla:

-

&

c

QL

/ L)

T '
CH

\I
on CO0CHs

|

NH™ (kat)

+cqz 2 o

—_
(- H0)

or=c{
COOH

OH

CH=CH
C| OOH AH, SO, 3 N
-Cco2)
OH (0] (o)

—

Kondensacja Perkina:
Z
O O
S I
+ CH;—C—0—C—CHg
OH (o)
Il Il
CH=CH—C—0—C—CHj3
—_—
OH
CH=CH—COOH
e
OH
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Zadanie 19

0 |
4
CH3—G—CH—C_ + =r|q—— —
o OCHs
coc
P .
a) CH3-CH2-—C\ +
H cooczu

Sy  coch,

|

I
CHy—CHz—CH—CH

COCH3

o/

H | CH

COOC2Hs

|@
—N
|

| COOCHs|
OH COCH; COCH;3
=== |CH3—CH;—CH—CH —Hz? CH3;—CHy—CH=C
COOCHs

COOCHs

Po hydrolizie produktu np. 30% wodnym roztworem NaOH mozna otrzymaé odpo-

wiedni kwas a,B-nienasycony.

/COCH;

CHy—CHz—CH=C_
COOCHs

e CH3—CHy—CH=CH—COOH

HO

COCH;
oy’ COOCHs

% NeHy,  CHy—CHy—CH=CH—COONa —>

SN

C —_—

cHf  “coocHs
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H,O°CH3\

3% NaOH,, C=CH—COONa ——» C=CH—COOH

e ory’ oy’

2° /
c) C\/ + C{"z piperydynal CHCOOH (at)
H COOCHs5

/COCH;
30% NaOH
—_— @(;H:c T
Hyo®
—_— CH=CH—COONa ——» CH=CH—COOH

GHS-CHZ\ / pirydyna CH;CHz\ /COCH:’

< d Czc\cooczﬂs

(]
0% NeOH_ C—CH—COONa —*2 » C=—CH—COOH

Ho CH/ CH(

Zadanie 20

o 7

% CRe—CRC( | _cnoneoonm aan
a) C\ + /0

H  CHy—CHr G

332

N




8
= CH—0H—C—0—C—CHyCHy -
i CHj -
0
—_— ('DH—C—O—C—CHZ—CH; o
I CH, J
F o0
— CH=E—C—0—C—CHy~CHy 0,
CH;
— @-cri:clz—com + CH;—CH,—COOH
CHg
NO;,
//o (aat)
M__‘;
b) « + (CHLOXO
H
- w
| | o0
S N T PR o SO e
= CH—CHy—-C~—0—C—CHj W
[ NO,
o O
Il il HO0
—_— CH=CH—C—0—C—CH; | ——»
NO.

CH=CH—COOH + CH;COOH
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__CHyCOONa (at)
) CHs c(’ + (CHCORD < oCooNa o)
H
- | P 0
== |cH, CH—CHy—C—0—C—CH; | >

: o o
—_— cu,—@crn:cu—g—o—g—cm —HO 5
—_— CH3—©—CI-|=CH—COOH + CHyCOOH

- PR g
= mp—@-m—cm—c—o—c——cmj >
| o} 1
I I H0
— [CH CH=CH—C—0—C—CH; | ——>
—>» CH CH=CH—COOH + CH;COOH
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Zadanie 21

(‘ [
o O
CH;-C(
ci® | © OCHs
2) CH,COOCHs CH,COOCHs
CH~COOCHs | ¢ caiedy P
— A s CH3—C—CH—~C.
CHy—C1=OCHs I OCHs
o
acetylooctan etyln
/"\ 06-
c-crrc?
//0 ° ) //0 \OQI-Ig
b) CHy—CH—C{ 2 SEN CHy—CH—C{
OCHs OCHs
0
CHy—CH—C o
3
OCHs| (e Pt
=== |cHs—cHz—CocHs CHy—CHzG~CH—C_
) o ocaHs

a-propionylopropionian etylu

¢) W przypadku mieszaniny octanu etylu i propionianu etylu mozna w
warunkach kondensacji Claisena oczekiwaé utworzenia si¢ nastepujacych
produktow:.

O o) 0
4 4 4
el) CHs—C_ + CHy—C_ — CHg—C—CH—C_
OCHs OCHs o} OCHs
acetylooctan etylu
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o 0 8]

4 4 4
2) CHy—C + CHy—CHC. =~ —> CH;»,—CHz—,(':—CHz—C\
. OCHs OCHs 0 OCHs
propionylooctan etylu
0 o s o
4 4 4
c3) CH;,—CH—;-C\ + CH;,—C\ —> CH;,—ﬁ—CH—C\
OCHs OCHs o] OCHs
a-acetylopropionian etylu
/0 O O
4 v Vi
¢4) CHy—CHC_ + CHyCH C —> m,—mz—ﬁ,—cl}l—c\
OC2Hs OCHs O CHy OCHs

a-propionylopropionian etylu
Kondensacja Claisena dwoch réznych estréw nie ma znaczenia preparatywnego
ze wzgledu na to, ze w jej wyniku powstaja cztery produkty, ktorych rozdziat
jest klopotliwy lub wrecz niemozliwy.

Zadanie 22
o o
0 o] e [9%_c(f lNa@
OCZzHs
0
o\\C/ e ,° Sy (|:_ 4°
I + CHzC< = o—-ri:—CHz—c< =
y C ¢ CHe0
(S/ N\ OCHs OCHs OCHs OCHs
I
= c|=o
CHy—COOCHs
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CHONa D
b) @‘CHrCOOCsz _— [@'%H—COOCsz] Na

o

4
OCHs

= @c—-—crl—cooczus
cl

OCHs5

@
CH—COOCH;s| ===

(- C2H509)

il
C—CH—-COOCHs

O 8o
+ CH—COOCHs | ===
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CH;~COOCHs ¢ .one CH-COOCHs | @

d - a

CH,~COOCHs CHz~COOCHs
o [ |
Y OC2Hs
focds o occl: CH—COOCH
CH, CH—COOCHs T >
] +| 1 = CHy CH—COOCH; | ==—=
CH, CH;~COOCHs clz s (- CH0®)
COOCHs |
i COOCHs _
COOCHs | coocHs o ) g
4
O=C—CH—CHz—CO0CHs o=c|:—cn—cnz—cfoczﬁs Na
=== CH; s Na,, (|:H2 =
CH, H(|3
COOCHs () COOCHs |
cooc ;
ro | 2Hs o
a CH
\c';/ cH, COOCHs
B S
Ctiz /cI:—'/ob (-C2He0®)
o Coors Hee2000
- - o
COOCHs (n

W przypadku bursztynianu dietylu zachodzi w pierwszym etapie kondensacja
migdzyczasteczkowa z utworzeniem zwiazku (I), ktéry w warunkach reakcji
ulega kondensacji wewnatrzczasteczkowej tworzac produkt (II).

Zadanie 23
(0] =) (o]
/4 Y/,
8) CHy—C Sss Sl CH—CY Na®
OCHs OCZHs
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OCHs OCHs
——— Se—ch—c? °
C2s09) o7 NocH
74 CzHONa //o D
b) CHy—CH,—C <=—= | CH—CH—C Na
OCHs OCHs
/O o O
0=C_ +|CH—CH—C_ <—=| 0 _0——CH-CO0CH;|<—=
OCHs OCHs Cocps Oy
/
T 05 X
: COOCHs
o) O
9 @—cw—c’( oLt gH—C( Na®
OCHs OCHs
o O
0=C_ + CH—COOCHs| ===
OCHs
25 Ptk
=== | O~-C——CH~ C{l
COOCHs

339



Zadanie 24

o o)
y) © /
l) CH 3C< _CZHS__Q_‘L CHZ-C< Nae
OCZHs OC2Hs
%
4° o 4° | /°
H—C_ + | CH—C == H—(|:—CH2—C\ =
OCHs OCHs CocHs OCHs
mréwczan etylu
o o
N\ /
\C—CHz—C<
cc#0® OCHs
/o 4 CHsONa 7 0
b) CeHs—C + CHg—C{ oLt Cd-|5~|(|>—CHz—C<
OCHs OC2Hs OCzHs
benzoesan etylu
o o)
// / //
0 < +onc] T '(':—CHZ—C<
OCHs OCHs o OCHs
NO, NO;

m-nitrobenzoesan etylu
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Zadanie 25

Wewnatrzczasteczkowa kondensacja estr6w nosi nazwe¢ kondensacji Dieck-
manna, a mechanizm jej jest taki sam jak kondensacji Claisena. Reakgcja ta
umozliwia tatwa syntezg pochodnych cyklopentanu i cykloheksanu. Tworzenie
zaréwno mniejszych jak i wigkszych pierscieni (punkt ¢) zachodzi z niska
wydajnoscia.

//O - O .
CHz~C_ /CH—C
) <l>Hz OCHs  cuone, | CHZ OCzHs Na®
a ——— a b e
cii; ,OCHs CH; ,0CHs
CH—C eH ~c{
A\ o L 2 \’;
_ c//o -
\
oC
T e
—_— 5 | Na® Daccon
i >c< o)
CH,
e Lg wyd 0% cyklopentanon
COOC2H5
CH;—COOCHs
/
CH, o Na®
CzHsONa Q
|2 0CHs - C2H50%)
CQZ
CH,—COOC_H;5
coocsz

Nhydrolza
2) A (-CO2)
cykloheksanon
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,/CHz—COOCHs [ COOCHs ]
Sy e
CzHsONa Na®
© c::Hz i (;O“"’Hs y - CH:09)
Cit2
CH;—COOCHs - /
COOCHs
(o] o]
1) hydroliza
-~ 2)A (-CO)
cykloheptanon
Zadanie 26

Aby rozwigzaé ten problem (homologowanie aldehyd6éw) nalezy wykorzysta¢
reakcje kondensacji aldehydu propionowego z chlorooctanem etylu katalizo-
wang t-butanolanem potasu. Kondensacja ta nosi nazwe¢ kondensacji Darzensa.

o] o o]
ci—cH—c7 —Bu— —&h—c? @
7~C__ + t—Bu—OK Cl—CH—C K~ + t—BuOH
OC_Hs OCH
® 0
.((;o/ o ,° |k V0
CH3—CHzCZ™ + (|:H—C\ — CH3—CH2—CH—CI:H—C\ —>
H a OCHs Ca OCHs
o o]
7N\ 4 1) NaOH/aq.
W CHg“CHz—CH——CH-C\ A HCI 2
. OCZHs
ester glicydowy
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&
o Co"
S CH;,—CHZ—CQ-:CH—C—OH 0% CH3-CH2-CI-/|—\CH-C—O-H —>
. I — ||

OH o
7/
—t [cn;,—cm—cu:cn] S CH3—-CH2-CH2—C<

- C)
H
forma enolowa
aldehydu mastowego
Zadanie 27
P o 4° ®
a) CI—CH,—C + t—Bu—OK Cl—CH—C K® + t—BuOH
OCHs OC.H
@ o \ @
CHy—CHa 5.} o //0 K //o K
c=0 + CI-—CH—C\ = Csz—(I:—CH—C\ —
cHy’ OC:Hs Sy OCHs
/0\ //o 1) NaOH/aq. /o\ °
WA CHOTOHC e GG CH-c00H P
CHy OGHs CH,
/5b 'A ?H //o
—» | CHs~C——CH-C~O-H| —=» CHs—C=CH === C,Hs—CH-C
| | £ C02) | \H
CH, o CH, CH,

b) W wyniku kondensacji Darzensa przedstawionej w punkcie (a) migdzy
aldehydem mastowym i chlorooctanem etylu powstaje aldehyd walerianowy.
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¢) Kwas B-fenylopropionowy mozna otrzymac¢ wykorzystujac kondensacje
Darzensa aldehydu fenylooctowego z chlorooctanem etylu zgodnie ze schema-
tem:

o L
cH—c?  + ci—CHC s
H OCHs
o o
/N 4
— O v
OCHs

o
Q) orers, 2 Qovorm
H

aldehyd f-fenylopropionowy

Inny sposéb syntezy kwasu B-fenylopropionowego polega na reakcji Refor-
mackiego bromooctanu etylu z aldehydem benzoesowym. Reakcja przebiega
woéweczas zgodnie ze schematem:

o
%
o] p 0 @—c\H

4 oter
Br—CH;—C_ + Zn = » | Br—Zn—CH,—C _—

OC;Hs OCHs

o] o)

4 ° 4

—> @cu——cnz—c( O, @c':u—cnz—(

(I)ZnBr OCHs OH OCZHs,

ester etylowy kwasu

p-fenylo-g-hydroksypropionowego -

Otrzymany ester B-hydroksykwasu poddany kolejnym reakcjom eliminacii,
uwodornienia i hydrolizy daje wymagany produkt.
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o o
Y 4
@»cﬂ—cnz—c< ™ cn=cn—c< —HN
& oCHs OCHs

OH
o o
Y 1) NaOH aq. V.
—_— @—cnz—cnz—c\ e @cnz—cuz-c\
OCHs OH

Zadanie 28
o)
CH Y .
3"cH—c:H2~<@>-c=o +  CCHC_ LBuoK o,
cHy’ H, OCHs

(o) O

Y/
CH3, oH c/ \CH—C/ 1)Na0H:q.
e | Nocsts 2%°

CHj
CHs AN 7 np%a
— CH-CH c——cH-c! ——>
CH ( I AN (-CO2)
CHy OH
OH
CHa, |
—_— CH—CH, (';=c1-| e
c
CHs
~ o)
Y
—= oncn ch-¢Z s
cHy Ly H
—_— CH(CH—C ?H—COOH
CH;
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Zadanie 29

O

7 ° 4
2) CH;-CI:H—C\ S Se QN CHy=G~C K® 4+ t-BuoH
<]
o o K® S5 CH, K
% Q 4 |
CHy—CHz—C_  +[CHy=C-C_ === [CHy—CHyC—C—C_ —_
H Br OCH HGgr OCHs
/°\ //0 1) NaOH!
aq.
Treg™ CHs=CHz-CH—C-C_ —
CHy OCHs 3 4
o]
O8N _OH
— CH;,—CHz-CH—Cl:—C\ o™ CHs—CHyCH=C{ ==
CHy OH CHj
== CH3;—CH,—CH Ic':c&-l
- v T2 T 3 2-pentanon
: 7 t-BuoK
b) CH3—CHz—(|:=O + CH3—CH—C —BK
CH3 Br OC2H5
o (o]
N Y .
— > CH;-CHyC—c~¢7 AT
oc 2) KO
CHy CHy OC#s 4,
0 //o OH
—> | CHy=CHyC—C—C_ | > CH3—CH2—(I:=C =
CHz CHj CH3CHg
i
" CH3—CH2—(|.‘.H—C—CH3
CHs 3-metylo-2-pentanon
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/
c/ \C—C/ 1) NaOH/aq.
- KB ] ] N 2 Ko

OH
N 7 |
— > (I:—(lz‘c\ W C=C-CHs =—
CH; CpHs O CH
' I
_— @?H—C—CHZ_CHa
CHs 2-fenylo-3-pentanon
Zadanie 30
PhLi @ e
8) Ph® + CHsBr T PhyP=CH, <«— PhyP—CH,
CH CH
® o CH3\ 3 3
PhyP—CH; + C=0 —/» | CHY—C—CH3 —» CH;7C—CH3 |—>»
CH3 B!
PPh; O PhP—O0
® © 4
/CH;,
—> CH=C_ + PhP=0
CHs
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® 0 '
b) PhP—CH, + CHy—G—ChHy—Chy —>
o

ke .
<|>Hs <|3Hs
—> ?Hrtl:—CHzCHa —> T%—C—CHzCHs —
@PPhs 8 PhsP——0O
CH,

I
— CH;=C—CH;—CH; + PhP=0

CHO N ®
©) /F"—CHz—ﬁ—CHg el /ﬁ—CH—ﬁ—CH; Na®¥ —»
CHO o o CHO o 0
[ e
° CH-CH
os-c{ |0 T 0 o
—H /ﬁ——-—CH—ﬁ—CH;, Na¥ —»
| CH0 ¢ o
CHO_ O
N4
—_— L }e Na® + CHy—CH=CH-C—CHs
cHO O Il

® 0
d) Ph + BrCHz@Noz M»[Phap—crl@mz] —
—CHQ2q o, CHFCH—@NOZ + PhP=0
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. (<)
) (cszO)zﬁ—mz—s—csz i [(Cz'“'so)zﬁ—CH—S—Czl‘ls
(o) (o)

— s cHOP-0, Na® +

T o

C=CH—S—CHs

Zadanie 31

) Cos—G—CHy—CH—CH—CHr—Br + CoP —>
o

r @ ey
B (Cd'is):i’—d"r@Hz)s—ﬁ—Cd‘ls Br —haen
0 4

—> | CHP—CH-CH)3—C—CHs | —> \ [/

o

—»Q + CHIP=0
Cos

zwiazek A zwiazek B
b) BrCHy—CH~CHZBr + 2 CdHgsP —>

® @ © apuwi
— > | CeHP—CHyCH—CHy—PCeHggl 2Br  — 55>
CHO

® © o @
—> CHIP—CH-CHyCH—PCHys —— >

zwiazek A

CH,
I @9/\Q5+ 1 o NcH,
Il CH—C—
P - Ty %

oo —
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Zadanie 32

CHs CHC

cuz/hv clzl"V

\©%“

Bull

CeHoP + CeHsCHLI —»[(Cd@g—c'*zce”s]c'em—’

® 0 @-CHO

——>  CHIP—CHCHs ————> CHLH=CHCHs + CeHePO

b) CH3CHLCH,CH,OH — 72— CHyCH,CH,CHZBr

0H3<:|-|2—cI;H—CH3 -9, CH3—CHz—|(|3—CH3
OH

Buli

CeHIP + CHyCH,CHLCHBr —> [(Cd‘ls)f—mch‘lchzCHs] Br —hey >

e CH3CH2,COCH,
S (CGHS):P‘CHCHZCHZCHS —caoro >

CH;,
—» CH3;—CH;—C=CH—CHy—CH,—CHj
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Zadanie 33

o

4

CHy—CH—CH, —2242 5. CH2=CH—C<
H

OH OH OH

CHLCH,CH0H — 2> CHLCH,CO0H —B2PZ, cH;,—cI:H—coou —_—

Br
cH //o CHsO1P //o
._..._.19_"'.._.’“&1_.;
&= CHy—CH—C LHOF o (€ HO)P—CH-C. —>

W
OCH; O CH, OCHs

Br

,’O
=) //0 CHe=CH-C

NaH - ®

“oug > | CHOPC—C | N

O CH, OCHs
o
V4 (SIS
—> CHFECH-CH=G-C| + OO Na

&Hy OCH3

Zadanie 34

a) Pierwszym etapem reakcji jest utworzenie sodowej pochodnej malonianu dietylu

/CO0CH; @0 CO0CH;
cf, + CHHONa == Na Cf
COOCHs COOCHs

Utworzony karboanion reaguje dalej z krotonianem etylu zgodnie ze schematem addyc;ji
Michacla:
8- @D
5+ /'\ (/:0 Na e /COOOZHS
CHy—CH=CH-C_ + o -
OCHs COOCHs

e
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COOCHs CO0CHs

CH:’-?H_CQ CH3—(|:H—Cl{
L]
=— N§99<I:H COOCHs —HO CHy COOCH:s
C COOC,Hs
o// N\ s

W wyniku hydrolizy utworzonego tréjestru i czgéciowej dekarboksylacji produktu
mozna otrzymaé kwas -metyloglutarowy:

. COOCHs
CH;,—CI:H—CI{ (I:HZCOOH
-]
CH, COOCHs IAHO o cH.—CH
| 2) A, (-CO) |
COOCHs CH,COOH

b) W pierwszym etapie reakcji z acetofenonu tworzy si¢ karboanion, ktéry reaguje
dalej z benzylidenoacetofenonem:

y
CaHs—CH=CH—C—CgHs + CH—C—Cahs
o o
o o
<= CJls—CH-CHy—G—Cefls ——> Cahls—G—CHz—CH~Chy—G—Clls
NaeeCH o) 0 o)
(l;_:o 1,3,5-trifenylo-1,5-pentanodion
CeHs

353



¢) Analogicznie jak w punkcie (a) utworzony w pierwszym etapie reakcji karbo-
anion reaguje w sensie addycji Michaela:

5 NaD
5 N\ (:/o o /CO0CHs
CHFCH-'C\ + Cli _—
OCHs COOCHs
/CO0CHs ,COOCHs
CH,—CH CHz—CH
@el co H;Oo I \
=— Na (l:H OCHs =5 CH, COOCHs
2 COOCHs
O OCHs

W wyniku hydrolizy trjestru i czg§ciowej dekarboksylacji produktu addycji Michaela
mozna otrzymaé kwas glutarowy:
,COOCHs

CHz-—CI{ COOH
CI:Hz COOCHs NHo® ((|:H2)3
| 2)4,(-CO) |

COOCHs COOH

Zadanie 35

NaOC;H, (kat)

) CH{CO0CH); + CHy—C—CH=CH,
O

" %H(COOCZHS)z + CHa—C—-@gHZ D eSS

Na® C g
-

,CO0CHs o ,CO0CH
—— CH3—<I:;_CH—CI-|2—CQ — CH3—ICI:—CHZCHZCI{
d ©na® COOC;Hs 0 COOC;Hs
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Po hydrolizie i czg$ciowej dakarboksylacji powstanie kwas 5-oksoheksanowy

CHjy —ﬁ—CHz—CHz-—-CHz—COOH (y-acetylomastowy)

s :
b) CH,COOCHs), + CHz—CH—C_N oo W

COOCHs
=== Nc—CHCHCfl
COOCHs

Podczas hydrolizy grup estrowych ulegnie réwniez hydrolizie grupa cyjanowa.
W wyniku czgéciowej dekarboksylacji powstanie kwas glutarowy,
HOOC— (CH,);—COOH

) CH{COOCHs), + cd45cr|_/c;‘—c —CeHs <= 'C’ZH;”
a—OD
‘fGHS _,C00CHs
_ Cd-lsC”—CHz—-CH—_—CH
o COOCHs

W wyniku hydrolizy grup estrowych i czgéciowej dekarboksylacji powstanie kwas 3,5-
difenylo-5-oksoheksanowy (B-fenylo-y-benzoilomastowy)
sHsIC')—CHz—(':H—CHchOH

CHs

Zadanie 36

CHz O+
:Q-'—ﬁ—a-h
o’ Che

CHACOOCHg), <ot lel) . Na e(:H(COOC2H5)2 >

CHsOH
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—

@
qua

(2] I
CHs, Nae? CHs\ CHZ—C:.@
4
S =z P (o]
C—CHZC—CHy === R

\
cHY Lt coocs ey’ CH-C0CHs
COOCHs COOCHs
1 2
0 0
7 4
CHs. CHz~C CHs. ,CH
‘s\c/ i e, et 3\c/ TN 1) Hy0®
ety “er—c{ iy’ Sepc{ AN
N\ N\
o o
COOCHs COONa
3 4
P
CHa, /CHz—C\
JcH
CH( CHz—c
Yo
5

5,5-dimetylocykloheksano-1,3-dion powstaje w tej reakcji z wydajnoscia 65-85%.

Pierwszy etap reakcji, tj. tworzenie zwiazku (1) jest addycja karboanionu powstalego z
malonianu dietylu do ukladu a,p-nienasyconego w czasteczce tlenku mezytylu (reakcja
Michaela). Drugim etapem syntezy jest wewnatrzczasteczkowy atak anionu (2) na
grupe karboetoksylowa z utworzeniem zwiazku (3) (reakcja typu kondensacji Dieck-
manna).

Zadanie 37

s O poepriit
0 OCHs
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CHsO COOCHs

b) ;C—CHZ-—C':H—C':H—COOC‘qHs
© COOC,Hs
CszO\ COOCHs
C,HsO _/COOCHSs

d) c—cu:c—-cni

° booc 42000
Zadan;ie 38
Zwiazek A

CH-CH—CHZ—C—CHz—CH—CH

Hscpm@ @cooczus

Aby otrzymac¢ ten zwigzek w pierwszym etapie nalezy utworzy¢ z 2 moli malonianu
dietylu sodowa pochodna, a nastgpnie doda¢ 1 mol dibenzylidenoacetonu.

Zwiazek B

/COOCZHs
@—CH:CH—C—CHZ—CH—CH

COOCH;

Do 1 mola dibenzylidenoacetonu nalezy doda¢ 1 mol sodowej pochodnej malonianu
dietylu.
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Zwiazek C
O
HsC00C COOCH;

Zwiazek C powstaje w wyniku wewngtrzczasteczkowej addycji Michaela ze zwwgku B.
Warunki reakcji: po otrzymaniu zwiazku B doda¢ wodorku sodu (1 mol)
i kontynuowa¢ reakcje do utworzenia zwigzku C.

Zadanie 39
OH
(o] Ba(OH),
a) 2 CH3—-(':H—CH;; LAy 2 CH3—ﬁ.—-CH3 CH3—Ic|:—CH2—cI:—CH3
OH o} o CHs
0
Y
CH; CH(OCOCH3), C
H
cro, H,0®
b) (CH,CO)0
//O
CHOH —2» CH;, 4
H
I'\ o]
/4
c/

//o 10% NaOH aq. //O
+ CHy—C. s CH—CH—C. [ —
\H | \H
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O

/ CH3COCHY 10%NaOH aq.
_— cH=cH~¢7 =— I

AN (otrzymany jak w p. a)

—_— @—CH:CH—CI-i:CH—CH=CH2
CH,y CH; CH;
NO,
HNO; . P
) ™ + (rozdzielenie izomerdw)
NO2
CH, [ CHOCOCH,),] CHO
' Croy Hy0®
@ (00" ’
NO, L NO, § NO;
0
| Y,
CaHsOH ——> CHy—C
H
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[ OH o b
| &
CHO CH—CH,—C
N\
H
V4 10% NaOH aq.
H
NO. o L NO, )
7
CH=CH—C,
H
NO;
HBr VKCN
d) CIJHz—CHz—CHz-C':Hz — C'3Hz—CHz—CHz"CI>Hz —
OH OH Br Br
(lez—COOH
(]
——> CHr—CHy—CH—Ch, s Chy 0, |:>:o
CN CH,
CHy;—COOH

CHiCHOH — 2 CH,CH,Br
[ ® ] © B
CHesP + CHCHBr —— | CHP—CHxCHz | Br ——>

(-LiBr)
® © O=o

——> CHIP—CH-CH; ——> CH—CH;
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©) CHiCH,CHOH — P CH3CH2C/<
H

o
Y
CHECHCHOH — > CHCHC, —22» CHy—CH-COOH ——>
OH
Br

CHZOHMZSO4 CHy—CH—COOCH; 9P o e 10y p_ ch .
A —l (- C2H5B1) )Zﬁ_‘ 3
Br O CH,
,O

!
O CHs
@

—_— cHg—CHz——CH=(|2-—COOCH3 + (Cszo)zﬁ—Oe Na
CHs 0

NaH e CH;CI-K:\
e [(Cd"so)zp-c—COOCl-|3] NS —Hp

Zadanie 40

L)) 9% o _Ho

‘l
%1
Q
:
i
I/i\o
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(443

To0
€H0—0—0—0—HO=HD e OY00%HD)  + (
OHO
Iy d1uEpeZ
I I
@HO:HO-O-H%HO@ o (HO-O-fHO + z0
OHD
HO €HO 517 €HD
N\ | v OO\ | (eNOSHZO <)
//o—Ho—ﬁ —== PH? S R
o) o L4 fo) (';
r 7 Ho0_
—— + 0—HED
c SHEOORN o7
N[0 Y
o—Ho—o—toﬁ 4200090
° SHZoo)
o0

o—SHZo <——— NOSHZD <—— EHED «——— HOSHED

25dF|
@ ~TostiHo®HD

SHED00D HOOD




CH=CH—COOH

Oy + CH3COOH
kondensacja Perkina
CHO
//o NaOC //O
2) + CHEY =X CH=CH—C_ —
OCHs OCHs
CH=CH—COOH
H;0?
—— + CHOH
kondensacja Claisena
,°
CHO CH=CH—C
N\
H
//0 10% NaOH aq. ')
H
CH=CH—-COOH
—_— +  inne produkty
kondensacja aldolowa
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CHO

COOCHs m(m
4) + CHy =
COOCHs
CH=CH—COOH
COOC.
7/ s 1) Hy0®
— CH=C —_—
N 2) 4, (-COp)
COOCHs
CHO

Gkat) /cN @
B8 - HyO
S + CHxCN), @‘CH—C\ —
CN
/COOH
—_— CH=C\ W CH=CH—COOH
COOH

CHO

COOH
Ho® |- /
— 3 CH=C —_— CH=CH—COOH
A AN (- CO2
COOH
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CHO

/COCH3 /COCH3
7 + c*{z - @cmc\ —_—
COOCHs COOCHs
0% NaOHaq. @CFBCH-COONEI ————-> @—CH:CH—COOH
Zadanie 42
0
It
C—CH, ?
o
a) @ HeONa @ﬁ_cm Ne® —QH=O-Co-GH .
o}
o
|| 'U - CoHsONa)
OCHs
—— C—CHz—C/<
0 I o g
b) CHy—CH—C—CHy <= | CHy—Chy—C—Chy| Na® <2ttt
P9 I
- C2HgONa) Il
<= | CHy=CHz—C~CHrG Qs Wi W P
OCHs
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o]
I
©)  CHy—CHy—CHy~CHy—C—CH

C2HsONa

(o) o
) i
oo oo L8 ue ke
o)
D DD A I
=== CHs—CHy~CHzCH—C—ChCroois| Na™ <o
OCHs

o
— CH3—CH2—CH2-CH2—'C':—CH2—C</
OCHs

W wyzej wymienionych reakcjach typu kondensacji Claisena zastosowanie weglanu
dietylu i ketonéw pozwala otrzymac estry etylowe B-ketokwasow.

Zadanie 43
O © o]
a) cs-b——cf + CHONa ==—= [%—cf INa@+ CHOH
OCHs
e -
fl) 5\)90% Na®
C-O-CoHs 0 1@ cZCH,CO0CHS
o
COR T o
C-0-CoHe ,C-0CHs
i | 7 1
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Il © Na®
C—CH,COOCHs C—CH-COOCHs
NaOC,Hs O
(- C2HsONa)
,C-OCH; O
o 0’ "OCHs
L
_ o )
I
C_ o
=~ O CHCO0CHs| Na™ oo
N
o) OCZHs
I © ]
o)
I ?
C ]
— >——COOCsz D1
2)(-COp
c
I o . .
o) 1,3-indanodion

3 i
CoHC-CCoHs
—_— Cd-ls—?H_(I;—c—qus KO
/N, S
O CHr—CgHs
OH O Ceés o
Il (- HO) | 7 KOH
=== CHOH-0—C—Coe CaHs—C=C—C
CeHs
C_ Cdis C.
Y, 7\
N\ <|3Hz o (I:Hz
CeHs CeHs
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©) CHg-f—CHz—CHz—C—CHg

cns—cf—criz

Zadanie 44

8) CH;—C—CH;

Il
o
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¢ H0)

_CH-CeHs

NaOHaq ,

_———

]
CHg—f':—CHz Na

Na

7 o

-CHz—CHz—ﬁ-CHz
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»

— CH3—|(':—CH2-C—Ocsz N® ——» cn,-ﬁ—cm-ﬁ—cn,

(U - CzHeONa)
CH, o
0
b) CHy=G—CHy + CHy=CHz-C{ St CHy~G~CHz-G—CHz~CHg
I OC_Hs g
o o
CHa, CHs, o
d) CH-G—CH; <28~ CH-C—CH,| Na® ==
cHy |l cH{
)
%\Q-i 4 ° 80
G‘h’ \ooz'-% CH3\ I /CH3 ®
= = CH—-C—CH,—C—CH Na ohona >
CH ( (_ AN CHs (- C2HgONa)
o OC,Hs
CHy, CHy
— CH-C—CH,—C—CH
cHy’ g g “CHs
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8. SYNTEZY MALONOWE ORAZ SYNTEZY
Z UZYCIEM ESTRU ACETYLOOCTOWEGO

Zadanie 1

NaOCHs CHd, A
8) CH3—C—CHy—COOCH; =——" CHy—Cor-CH—COOCHs Sl
6 Na®

CH,CH3 CHCHj3
5% NaOH agq. Ho @
—» CH3—C—CH—COOCHs —— CH3—C—CH—COONa ——»

CHCHa
A
—» |CH3—C— COOH W CH3—C—CHy—CH,—CHj3
NaOCHs CHy, A

b) CH3;—C—CH,—COOCHs =——™ CHa—QSCH—COOCZI-Is yrora
: Na®
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CHs CHs
— CHs—C—(LH—_COOCsz . CHa——c—J:—cooczus e
| u © Na®

CHy CHy
— oH—o—b—coooss 2 oL —coone 2

b L L&

— CH;—C—CH—CH,;

¢) Analogicznie jak w punkcie (a) stosujac bromek izobutylu.
CH3\
CH3/

d) Analogicznie jak w punkcie (a) stosujac bromek izopropylu: (CH3).CHBr .
¢) Analogicznie jak w punkcie (b) stosujac kolejno jodek etylu i jodek metylu.

CH—CHBr

Zadanie 2
Neocds_ CHd, A
8) CHy—C—CHy;—COOCHs =—="" CHy—C-~CH—COOCH; — -
I : Na®
CH
. s CH;COONa ®
30% NaOH aq. H30
—» CH3—C—CH—COOCH; ———» + —
. CH3CH,CH,COONa

— CH,CH,CH,COOH
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CH,
NaOH
— CHs——C——i—COOCsz > CH,COONa +

§ by

@
+ CH—COONa i e \CH—COOH

¢) Analogicznie jak w punkcie (a) stosujac bromek izopropylu: (CH3)2CHBr .
d) Analogicznie jak w punkcie (b) stosujac kolejno jodek etylu i jodek metylu.

Zadanie 3

8 CHCOOCH, et [N 11CHCO0CHg, ] St

NaOH ©0®
— CHyCH,CH(COOC,Hg), —— 3 CH,CH,CH(COONa), ——»

—> CH,CH,CH(COOH), W CH;CH,CH,COOH

NaOC-‘H_r, CHy
b) CHXCOOC,Hg), =——= [Na ][CH(COOCsz)z] —

—» CHzy—CH(COOCHs), —> CH3—8(00002H5)2 —>
Na®
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~ B e
cHy” coocHs CooNa 2%¢%%

CHs,_

S CH—COOH

cHy”

¢) Analogicznie jak w punkcie (a) stosujac bromek izopropylu: (CH3)2CHBr .
d) Analogicznie jak w punkcie (b) stosujac kolejno jodek etylu i jodek metylu.

) Ca OO i, CHs, _OOONs yu00
cHg”

Zadanie 4

CH, CHCI
OO

C//o NaOC,Hj c
CH3—C—CHy— =——™ CH3;—C—CH-—COOCHs

NocHs g © Na®

30% NaOH aq.
—» CH3—C—CH—COOCHs —A——-—-P CH;COONa +

CdHs

HsCHLC!
A

CHLCI
1
b) ©/ Synteza jak w przykladzie (a) CH;OH #ﬂw‘b CHgl
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Synteza jak w przykladzie (a)

CH;
30% NaOH aq.
—> CHs—lclz—le—cooczus ——> CH3COONa +
O CHy—CgHis
CH, CH,
+ éH_ Ho® !;
CgHs—CH,— COONa ———» CgHs—CH,—CH—COONa
5% NaOH 1 H0®
€) %—ﬁ—cI:H—cooogt _— cm—ﬁ—cl;H—coom YWY
O CHr—CgHs O CHr—CgHs

Synteza jak w przykladzie (a)
— CH3;—C—CHy—CHy—CgHs

3

CHz CH;z
| 5% NaOH | 1 H,o®
O CHr—CéHs O CH—Cgis
Synteza jak w przykladzie (b)

CHs
— CHs—ﬁ'—J:H—CHz—-Cd"s
8]

Zadanie §

HBi/HSO,
2)  CHyCH,CH,0H 2 CH,CH,CH,Br
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NaOCH o
CHY(COOCHg), <— | NP1 [EHcooCHg), ] 9"—’”:&

NaOH aq. ,
—» CHyCH,CH,CH(COOC,He)y—— CH,CH,CH,CH(COONa),—»
1) Hy®

————» CH;CH,CH,CH,COOH
24,(C0)

CH, CHLCI
Jogiue

@ ©
CHACOOC Hg /= [Na’] [ CH(COOCHg), | SHonal,

© Na®
—> CeHsCH,CH(COOCHg)z > CgHsCH,C(COOCHg) 225

c5H5CH2\ /COOC2H5 1) NaOH aq. CGHSCHZ\
C _
CHCHY” COOCHs 2He%ae0)  cpcny

) CHG\CH—CHZOH ———»H&":’so‘ CHs\CH—CHzBr

— CH—COOH

CH;\
CH—CH2Br
NaOC,Hs ®@ e cHy”
CHACOOCHg);==== [Na ][ CH(COOC,Hg);] ———>

CHa 1) NaOH aq.

— CH—CH;—CH(COOCHg, -

cry”

CH3\ Br,
— CH—CHy—CH,—COOH E:M-P

crg”
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NH,
CH—CH,—CH—COOH —» CH’\CH_CHZ__CH_COOH

CHy,_
cHy” . o’ L

—>

I2

@ Nad® L
—» CH3;—CH(COOCHs), —-» CH;—C(COOCHg)y ——> 2N
(2mole)
H{C,00C COOCHs
‘ \: c/

HsC,00C” Ly, LrgooczHs

NaOH aq.
— aq.

NeOOC o _ /COONa pHE®  CHy—CH—COOH
—_—

NaOOC/ &_'3 Jm;COONa 24.(€0) CH;,—!:H-— COOH

—_—

1
€) CHyOH 5—» CHjl ; CH;—CH—CH; —» CH;—CH—CH,

JDH ér

CHS\CH—Br
CHA(COOCHg)ym—= | NS [@H(COOCsz)zl —

¢ @
— " a—oreooo, M CH%/cH—choacﬁs)z G

oy’
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— CH;,—CHZ—CHz—éH—COOH

€) CHCHOHzZ—» CHiCHJ ;  CHjl Synteza jak w przykladzie (b)

CHACOOC,Hgy === [N& ][CH(COOC2H5)2] T

© Na®
—> CHyCH,CH(COOC Hg), 3= CH,CH,C(COOCHg), —>»
1) NaOH agq.

—» CHyCHC(COOCHs)2 >
2H09, 4 (coy

CH3CH,CHCOOH
H3

d) CHCHLCHCH; ———3 CHyCHCHCH3

él’

CH3CH2CHCH3
CHz«:OOCsz)z e [N&118CH(CO0CH, —"'>

NaOH aq.

— CH3CHCHCH(COOCHs), —-—-—>2) 1o ®. 200y

CH3CHCHCH,COOH
Hs

Zadanie 7

C2H50HMH,SO4

O] Br;
8) CHsCH;CH20H "3 CHsCH,COOH CHyCH2CO0CHs =——»

—» CH3zCHCOOCHs

b
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CHyCHCOOC Hs

//o NaOCHs Na® g /0
CHs-—?—CHz—C\ _— CH3——C—CH—C —_—
4 oCHs 4 YocHs
O
V4 30% NaOH aq.
CH3—-C-—CH—C — > CH3COONa +
OCHs
L
+ >
COONa CH3—CH—COOH
b) CHsCH2CHzOH A
lub ———’( o) CHz—CH=CH, Foor CHz——CH—CH,Cl —»
CH3—CH—CHs &4

H

o]
CH;—C:/ CH;—CH—CH,CI

- C—CHs

b

socy, //
CH3—CH,OH L CH3COOH —» CH3——C\
cl

Nﬁoczﬂ
CH3—_(';—CH2—COOC‘QHs —=———" CHz—C—CH—COOCHs —>
Na®
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o8 cH, g
CHy—&EH—CH Ol (|:| 2 ﬁ e > CH,COONa +
.——_——.
A CHs—CH—O—C—CHg & ’

®
H.
+ CH;— CH—CHy—CH;—COONa —2» CHg—CH—CH,—CH,—COOH

b b

HBr, O,
) CHacHzCHon—%’s—'> CHaCH2CH2Br

NaOC_H; cu;cu;cuzar
CHz—C—CHy—COOCH5s =——™ CHa—C—--CH—Coocsz—A———>
I © Na®
CHy—CHz—CHs CsHy
5% NaOH 1)'.;’00

—» CH3—C—CH—COOCHs —» CH;3—C—CH—COONa m

—» CH3—-|C—CH2——CH2——-CH2—CH3

HBr/ O,
d) cuscHon—%» CHaCH2Br

NaOCH; CHsBr
CHs—C—CH>—COOCHs =—— " CHz—C—CH—COOCHs T»

I J S o
CHs CoHs
NaH C,HsBr
—» CH;—C—CH—COOCH; —» CFb—C—-—C—CO@OCzl-ls -
Na
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CoHs CHs

1) 5% NaOH I
—® CH3—C—C—COO0CHs —————» CHz—C—CH—CHCH;
N1 21,094 (co) ||
O CHs

ch
€) CH3—CH—CHs L CHs—C—CH3 o o > CH:—C—CHLI
(')H y) H  lub OH (kat) ”

CHy —lc-CHzCI

CHy—C—CH;—COOCHs === CHy—C—CH—COOCH ———»
I g © Na®

|

—» CHg—C—CH—COOCHs 2o, cHg—C—CH—CHz—C—CHa
Il | 2H,084(c0) I Il
0

Zadanie 8

HBHH,SO,
CH3CH,0H——— CH3CH,Br

CHz(coocsz)zﬁ [Na ][CH(COOCsz)zl —ZB'>

®
—» CHs—CH(COOCHs 2%y ¢ 11 CH(COONa), ——’:’5—0?

C2HsOHH,;S04

—» C;HsCH,COOH

Br,
CH3CH,;CH,COOC,H; m’

—» CH3;—CHy—CH—COOCH;

r

CHACOOCHgmr P11 BHico0C 03 T3 CHiCHCOOCHY, M
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Na® cu,—cnz—c':u-oooczH, CH3—C(COOCHs),
NaOH aq.
—» CH3C(COOC Hs), o CHy—CHz—CH—COOCHs —>
_/COONa
CHa—C_ 1)H0® CH3;—CH—COOH
—_—

’ | o e
CHy—CHz—CH—COONa CHs—CHz—CH—COOH

Zadanie 9

BrCH
zCHzBr

a) CH2(00002H5)2~— [Na lch(COOCsz)zl
(2 mole)

CHy—CHCOOCHS: \yyaq  CHz—CH(COONa),
—_— —_—
Hy—CH(COOCZHs); CH(COONa),

1#o®  CHy—CHCOOH
—.—»
24,690 CHy—CHCOOH

b) Analogicznie jak w punkcie (a) stosujac jodek metylenu CHolz zamiast
1,2-dibromoetanu.
BrCH2CH2Br (1 mol)
——————————
NGOCzH_t, s A

c) CHz(Coocsz)z;Naoc_ [Na ][CH(COOCQHQZ]
(1 mol)

c|.|2\ COOCHs NaOHaq CHZ\ COONa HO®
— 4 — COOH
e COOCHs b “COONa 2400

d) Analogicznie jak w punkcie (c) stosujac 1,3-dibromopropan zamiast
1,2-dibromoetanu.

¢) Analogicznie jak w punkcie (c) stosujac 1,4-dibromobutan zamiast
1,2-dibromoctanu.
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Zadanie 10

-0

4 NaOCHs (2 mole
a) CH;—C—CH,— + BrCHCH,CH,CH,Br e
\0 CHsOH, A

o] (o]
| |
CH—Cha /é—CHs X NeOH 20 E><é—cHs
&Z_CH/ NCO0CHs COONa

L to® L
2)A,(CO)
0
/ NaOCHs N® o //o O- i
b)  CHy—C—CH—C_ CHs— ¢ =
' oCHs B

OC:Hs
5% NaOH aq.
— CH;,—?— H—COOCH; ——— %—E—acoom —>

1 H,09

——P —C—

24, (€0) Chs ﬁ c
o}
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Zadanie 11

CHz—CH(COOCHs),

©
8) BrCH,CH,CH,Br+ N&] [ CH(ICOOC Hg)ol-2o C/Hz —
(2 male) \CHz—CHEO0CHg),
A
(l-"OOCzl'b COOH
CHy—C—COOCHs
1 2mole C;H:ONa / \ 1 NaOH aq. C
— e CH, CHp —————e
2) CHada. A \ / 21,0%,4, (coy
CHz-—lo—COOOzlt
COOCHs __ COoH
B kwas cykloheksano-
1,3-dikarboksylowy

(<)
b) N[ CH(COOCHS),] (2%)» (HsC200C),CH—CH(COOC Hg), —»

A
1 NaOH aq. CH;—COOH
—_—
2 0 @ 4, (COy | L COOH B kwas bursztynowy
Zadanie 12

NaOCzHs

A

— CH3CH,CH,CH,CH(COOC,Hs), 22229, CH4CH,CH,CH,CH(COONa),—»
1 H0®
—_—
2)A(-CO)

b) Analogicznie jak w punkcie (a) stosujac bromek benzylu CeHsCHBr zamiast
bromku butylu.

CH3CH2CH2CH;CH2COOH

Naoc ° CHy—G—CH,GH
)  CHACOOCHS), =me= N&} [ CH(COOCHg) — 2>
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COOCHs

NaOH

/ .
—» CH;—C—CHy—CH — > CHy—C—CH,—CH(COONa), —»

g \coocsz

1 H,0@

(o]

d) Analogicznie jak w punkcie (c) stosujac chloroacetofenon c,n,—g—cﬂzca zamiast

chloroacetonu.

Zadanie 13

8) CHACOOCHY, 2t &) BHicooc,H R

© Na®

—> CHs—CHCOOCH2 ' CHs— QICOOCHY, s Rk P

o
. |
CHs COOCHs  § CHs B NH
\/ HN~C—NH; \/°
S CHOH S e
A
cH{ coocHs RS

b) CHCOOCHS), —m NS ][CH(COOCsz)?]

CH;—CH,—CH; CHy ®
Na
—» CHy— CH(COOCHg), —-» CH3—(LH—C(C0002H_=)2 —

CH3CH;CHALCHCHy
—_—
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file:///xXDC2H5

CHz—_CH—CHz\ coocHs @

CHa=CH—CHCi HN—C—NH;
—_— —_—
/A CHEOH. &
CHz3—CHy—CHr—CH COOCH5

Hs

CHz_CH—CHz\ é—NH

. Cc=0

CH:'.—CHz—CHz— c-—rﬁ

¢) Poniewaz reakcja podstawienia nukleofilowego bromobenzenu sodowg pochodng
malonianu dietylu nie zachodzi i nie mozna w ten sposéb zsyntetyzowaé
fenylomalonianu dietylu, nalezy zwiazek ten otrzymaé na innej drodze:

<: :> G, HzSO aq.
Cl 1) Na,CO; aq.
— @CWH = @—‘,’”—"@” DRNs

cl
C2H{OHH;SO, ,CO0CHs
CeHs—CH—COOH <———= Cars—CH
&N COOCHs

Otrzymany ta droga fenylomalonian dietylu stosujemy do dalszych reakgji:
/ NaH Na® , C HBr
Cd'%—C\H —» Cés—CO —_—>

\ A
COOCHs COOCHs
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W $rodowisku silnie zasadowym (NaNH, w cieklym NH3) mozna otrzymaé
fenylomalonian dietylu z bromobenzenu i malonianu dletylu, zgodnie z mechanizmem
eliminacji - addycji wg réwnania:

Br
CHx(COOC,Hs)2 Tm:i’ [Na ][CH(C0002H5)2]+ —_—
(2 mole)

(1 mol)

Br
NaNH;
—_— — | + GH(COOC,Hg); —»
%) ; D Na®
®
b

Na
[ CHCOOC,Hy), T © C({COOC,Hs),
) przeniesienie Na@ H 09
Na@ protonu
CH(COOC;Hs), NH,

- © © (produkt uboczny, 18%)

Wydajno$¢ fenylomalonianu dietylu wynosi w tej reakcji okolo 50%.
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Zadanie 14

7 7
CH—G—CH—C  ~—== CH—O=CH—C]
5 oCHs oH ocaHs

forma ketonowa forma enolowa

Wilasciwosci fizyczne: .

o = 1,4225 n5 = 1,4480

temp. topnienia -390C ciekla ponizej -780C
Zawarto$¢ procentowg formy enolowej w stanie réwnowagi mozna oznaczy¢:
a) przez pomiar wspélczynnika zalamania $wiatla
b) przez szybkie miareczkowanie enolu roztworem Br; w CCly
¢) metoda kolorymetryczng po utworzeniu kompleksu enolu z FeCl3
d) metodami spektroskopowymi (IR, NMR)
Formg ketonowa mozna wydzieli¢ przez wymrozenie prébki w temp. -78°C i odsaczenie
wydzielonych w tych warunkach krysztaléw formy ketonowej. Formg enolowa mozna
uzyskaé zawieszajac sél sodowa estru w heksanie, ozigbiajac do temp. -78°C
i wprowadzajac nastgpnie gazowy chlorowoddr. Osad chlorku sodu nalezy odsaczyé€,
a odmiang enolowg zwiazku wydzieli¢ przez odparowanie heksanu w prézni.

Zadanie 15
o CH CH_  OCH
/ 7 N\/ S
a) CH3-—C——CH2—C\/ ~— G\'c': e
4 ocaHs 4
\F'/

CHs. CH_ CHs
b) CHs—C—CHy—C—CHy ——> N N

§ 4 b &

.
Tl
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s OO — @amz)@

(forma ta nie istnieje) T
CH CH;

We wszystkich czterech przykladach powstawanie wewnatrzczasteczkowego wigzania
wodorowego (chelat) stabilizuje form¢ enolowa. Ponadto efekty hiperkoniugacji grup
CH3 w zwiazkach (a), (b) i (d) oraz obecno$¢ uktadéw sprzgzonych wigzan podwéjnych
dodatkowo sprzgZonych z pierécieniem aromatycznym w zwiazkach (c) i (d) stabilizuja
forme enolowa.

Zadanie 16

a) 2 CHy(COOC,Hs), ._(z_ml:) 2 [Na®] [ CH(COOC,Hs),] BrCHZCHZBr (1 mol)

© N
CHz—CH(COOCsz)z N __ CHz—C(COOCHS: ¢\ 4 o

Hy—CH(COOCHg), @™ cy C(cooczH 9 &

Na®
A0 NaOOC_ COONa
CHZ \ NaOH aq. HO ®
— (L,H CHz —_— i

NaOQOC COONa
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—
(-2C0y
Hooc  ‘COOH COOH

Hs

o
b) 2 CH,(COOC;Hs), ;":zfm_m 2 IN® 1 [ GHCOOC g, HeHHEHSr ey

A

—CH(COOCHg) o Na®
—> HC N Iy
A (2 mole) 2C\ —_—
CH;—CH(COOCHs)» CH,—C(COOCHs) 2 Nal)
© Na®
COONa

CH—C(COOC2Hs)2 COON
7 NaOH aq. —COONa 44,08
—» H,C
N l <:—-COONa 2)A, (-2€0,)
CH—C(COOCHs),

COONa
COOCH
~{L
COOH

e r
€)  CHACOOCHg) e INSD] [ GH(COOC Hg),) ESHCHHOH B mob
1 2

A

COOCHs

—» BICHy—CHy—CHy—CH NaOC;H;
. c C!d (1 mol) A
3 COOC,Hs
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COOCHs .. o COOH
- Neotoq_ Q( L0 O( 6
COOH
4 —_—
Aby otrzyma¢ z wysoka wydajnoscia zwxazek (3) nalezy do 1,4-dibromobutanu
dodawaé sodowg pochodng malonianu dietylu (2). Odwrotny sposéb dodawania

prowadzi do podstawienia obydwu atoméw bromu resztami malonianu dietylu (patrz
zadanie 9).

Zadanie 17
0 o
Y NaOC s N® o 4 o
3 2 CH3—ﬁ,-—CHz-—c\ =2 CH3—I(|>—CH—C\ GHda
A
o OCHs o OC2Hs
O\\c/ ZS o
| I 5% NaOH aq.
—> cn-i,—-ﬁ—cl-l—CHZr---CH—c—CH3 e
o}
oé Noc Hs
COONa o
(-]
— CH3—c|:—<L,H—CH2—0H—c—CH3"‘L>
|
o Loona

I
—» CH;~C—CH—CH,—CH—C~ CH - — 3 CHy—C—CH,—CHy—CH,—C—CHis
I | t2eor | I

COOH
b) Analogicznie jak punkcie (a) stosujac zamiast jodku metylenu 1,2-dibromoetan.
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Zadanie 18

O
/)
(o) CH;—?—CH:—C\/

/ NaHCO, Na® © /4 A OCzHs
CHy—C—CH—C == CH—C—CH—C —
3 oCH; 4 ocHs O
1 2
o r o
cHy—c—cH—c” ct—c—cr—d”
NaHCO, \
—_— g —0 X '-TQ‘ g L——O OCHs «—>»
-H
L '
CH;—C—0 3 | CHy—C=0 4
(o) N CH3—C=0
/
CHy—C—CH—C o. .CH _o
\ X NP
- g —Q\OCHs5| — » l:/ i/ 5
0CH:©) H
\\C/
4 %—Loe Na® | <L'H3

Pierwszym etapem reakcji jest utworzenie z acetylooctanu etylu karboanionu (2), ktéry
reaguje z drugg czasteczka estru acetylooctowego dajac C-pochodna (3) (kondensacja
Claisena). Anion sodowej pochodnej (4) utworzonej ze zwiazku (3) ulega nastgpnie
wewnatrzczasteczkowemu O-alkilowaniu dajac 8-lakton (5).

Zadanie 19
) // ° NaOCH / O
CH;,—C—CHZ-—C\/ — CH;,—c%cu—-c\’ Sdcoc
g OCHs $ Na® OCHs
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CHe—C=0 o o
y y
—» CH3—C—CH—C JooH o cs—C—=CH—C  +

\_ . CHoH
oczHs bo na® oo
o
+ CHy—C—ONa 2% Cd-ls——|c——CHz—C</
g A OCzHs

Podczs rozpadu zwigzku tréjkarbonylowego tworzy si¢ anion bardziej stabilizowany
przez rezonans. Z mozliwych dwéch anionéw (A) i (B), anion (A) jest trwalszy

ze wzgledu na lepsza stabilizacj¢ rezonansowa (mozliwos$¢ sprzezenia podwéjnego
wigzania z pierscieniem aromatycznym).

r r
C=CH—C\ CH3—hCH——C\
bo oCHs b OCHs
1 (A) I (B)
(@) (®)
p; P
c—gH—c\ CH3—|C—8H—C\
4 OCHs 3 OCHs

Zadanie 20 -

Dzialaniem 2 moli odpowiednio mocnej zasady (np.: BuLi) mozna acetylooctan etylu
przeksztaltci¢ w odpowiedni dianion, w ktérym jedno centrum jest znacznie silniej
nukleofilowe od drugiego. W zwiazku z tym reaktywno$¢ obydwu centréw w reakcjach
alkilowania jest rézna, co mozna wykorzysta¢ w syntezie nizej przedstawionych

keton6w:
0 o
// ® o L®
) CH;—C—CH—C _Bu QL O CHy
\ "2 mole) g \ (2 mole)
OC2Hs OCzHs
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CHs

. /4 1) 5% NaOH c c
_ R > CHa— — CHa—
CHe—CHz—G—CH—Q 2moB aeoy > CHI—CHz—G—CHo—Chs
OCzHs (o)
(0] ® (o]
u e Lu® e LY,
b) CH3—C—CH2—C</ —..E%e)- CHz——|G-—CH—C\/ ﬁ%@—»
ocHs 4 oCHs
. (o) CH;—CH,
U® o 47 cagame éH //o NaH
— CH3——CHz—f|>—CH—C\ ——— CHy;—CHy—C— —c\ —
O  ocHs S Y
CH;—CH, o CH;—CH; o
. J:__ 4 CHd /4
—> CH3—CHz——C—e c\ ~» CH;—CH;—C— c\ —
g Na® OC2Hs 2 OCXHs
1) 5% NaOH
—_—_— -—CHy—C~—CH—CHy—
aMo®.acc0y . OO ﬁ | ChHs
O CHy—CHs
o) e
) CHy—C—CH g o R Li% %Hli@c// il I
C e e e :
N @ mole) z—g \ (1 mol)
OCZHs OC2Hs
o
Li® o gy e
— CHy—CHz—CHz—i:—CH—C\ ____,3“A ma)
cl OCZHs
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CH; o
e
—» CH3;—CHy—CH—C—CH—C e

\
o) OCHs
CH; O CH; O
ol 4 o L g
Na® ocHs 3 iy bons
CHs
1) 5% NaOH /
—  » CHg—CHr—CHy;—C—CH
2 HO &4 (cop T
(o] CHz
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9. WEGLOWODANY

Zadanie 1
a) CHO b) CHO c) CHO d) CHO
H—}—OH HO——H H—}—OH J:Hz
HO—}—H H——OH H——OH H—}—OH
HO——H HO——H H—}—OH H—{—OH
CH,OH CH,OH CHOH CH,OH
Zadanie 2

D-Fruktoza jest 2-ketoheksoza majaca 3 centra chiralno$ci, powinna wigc mieé
8 stereoizomeréw.

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
t=o teo b=o t=o
HO—}—H H—}—OH H—{—OH HO——H
H—+—OH HO——H H—}—OH HO——H
H—}—oH HO——H H—{—OH HO——H
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

(1) 2) €) 4)

D-fruktoza L-fruktoza
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CHOH CHOH CH;OH CHOH
1>=o 2:: —0 —0
HO—}—H H—}—OH H—|—OH HO——H
HO—}—H H——0H HO—|—H H——OH
H——OH HO——H H——OH HO——H
& (6) )] 8)

Pary enancjomeréw to: (1) i (2); (3) i (4); (5) i (6); (7)i (8).
Pozostale relacje sq diastereoizomeryczne.

Zadanie 3

a) Para diastereoizomerycznych aldoz réznigca si¢ migdzy soba jedynie konfiguracja
woko6t atomu wegla C-2. Np.:

CHO CHO
H——OH HO—}—H
HO—}—H HO—}—H
H——OH H—|—OH
H—{—OH H—{—OH
CH,OH CHOH
D-glukoza D-mannoza

b) Para diastereoizomerycznych cyklicznych hemiacetali cukrowych rézniacych sie
jedynie konfiguracja grupy hemiacetalowej wokét atomu wegla C-1 (dla aldoz) lub C-2
(dla ketoz). Np.:

p-D-glukopiranoza
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¢) Zjawisko zmiany skrgcalnosci wlasciwej roztworéw cukréw w czasie. Jest ono
konsekwencja ustalania si¢ w roztworze stanu réwnowagi tautomerycznej pomigdzy
forma lafcuchows i strukturami cyklicznymi hemiacetali. Np.:

H H
CH,0H H—}—OH CH;OH

OH
OH

H
B- D-glukoplranom

a-D-glukopiranoza

/ CH,OH \

a-D-glukofuranoza B-D-glukofuranoza

d) Kazdy disacharyd posiadajacy wolng grup¢ hemiacetalows (ulegajaca mutarotacji).
Np.:

CHOH H OH
H —O (+)-celobioza(anomer B)
H lub inaczej
OH H 4-0-B-D-glukopiranozylo-
H H -B-D-glukopiranoza
H OH CHOH

e) Metoda przeksztalcenia okreslonej aldozy w inng aldozg zawierajacaq w czasteczce
o jeden atom wegla mniej. Np.:

2
‘cHo COOH cod), ca
2
H——OH H——OH H——OH
H H H Odezynnik
HOJ;]_ B0 HO——H caco, HO—1— Folora
H—1—OH H——OH H——OH Co3 )
5
H——OH H—+—OH H—{—OH
6
CHOH CH,OH CH,OH
D-glukoza
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Odczynnik Fentona = H,0, + FeSO,

Utworzona w ten sposéb aldoza zachowuje taka samg konfiguracje pozostatych grup

hydroksylowych jak aldoza wyjsciowa.

f) Metoda umozliwiajaca przedluzenie taficucha weglowego okreslonej aldozy o jeden
atom wegla. Np.:

CHO
HO—+—H
H—1—OH D-arabinoza
H—t—OH
CHOH
; = ¢
CN CN
HO—&— 1 ®) H—C oM (S)
HO—1—H Diasterevizomeryczne HO——H
H——oH Cyjanohydryny H——OH
H—4+—OH H——OH
CH,0H CH,OH

o )
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v v

COOH COOH
HO—1—H (8) H—t+—OH (R)

HO—1—H Diasterecizomeryczne HO——H
H—l—on kwasy aldonowe H——OH
H——OH H——oOH

CHOH CH,OH

l(*'zo) (ﬂ:)l

HO—}—H H——OH
Diastereoizomeryczne
HO—1—H y-aldonolaktony HO——H
H—+—0 H———o0
H—}—OH H—4—OH
CHOH CHOH
lNa(Hc):ooz Naois):oozl
lub NaBH, lub NaBH,

CHO CHO
HO——H H——OH
HO—}—H HO—}—H

H——OH H———OH
H——OH H—1—OH

CH;OH CH0H
D-mannoza D-glukoza

Addycja cyjanowodoru do grupy karbonylowej aldozy powoduje utworzenie nowego
centrum chiralno$ci, wok6t ktérego mozliwe sa dwie rézne konfiguracje. W ten sposéb
tworza, si¢ dwie diastereoizomeryczne cyjanohydryny, ktére przeksztalcane sa nastgpnie
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w dwie diastereoizomeryczne (i epimeryczne) aldozy tworzace si¢ w niejednakowych
ilosciach (synteza asymetryczna).
g) Cukier, ktérego czasteczka sktada si¢ z dwdch monosacharydéw potaczonych ze
sobg wigzaniem glikozydowym (glikozyd). Np.:

CH,OH OH

H A—O H O H (+)-maltoza (anomer o)

o v
H f—
H H lub inaczej
OH H OH H 4-0-a-D-glukopiranozylo-
-a-D-glukopiranoza
H H H

h) Zwiazek, ktérego czasteczka zbudowana jest z wielu reszt monosacharydow

polaczonych ze soba wigzaniami glukozydowymi, ktére w wyniku hydrolizy ulegaja
rozerwaniu. Np.:

CHOH CH,OH
H f—C H A—09 O
H H B
OH H OH H
H OH H OH
Zadanie 4
a) Aldoza - cukier, ktéry zawiera w czasteczce grup¢ aldehydowa
(polihydroksyaldehyd) np.:
CHO
H——OH
HO—}—H
H——OH
H——OH
CHOH

b) Ketoza - cukier zawierajacy w czasteczce grupe ketonowg, (polihydroksyketon) np.:
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20H
o

L

H——OH
H——OH

CHOH

¢) Kwas aldonowy - kwas monokarboksylowy, ktéry powstaje w wyniku utlenienia
grupy aldehydowej aldozy na grupg karboksylowa.

CHO
H——OH
Dgluk HO——H o,
% h—f—on "o
H——OH
CHOH

COOH
H—+—OH
HO——H

CHOH

d) Kwas aldarowy - kwas dikarboksylowy tworzacy si¢ w wyniku utlenienia aldozy na
pierwszym i ostatnim atomie wegla, np.:

D-mannoza

CHO
HO——H
HO—1—H Hno,

—_—
H—+—OH
H—1—OH
CH,OH

COOH

HO———H

kwas
D-mannarowy

H—r—OH (mannocukrowy)

H—}—OH
COOH

e) Alditol - alkohol wielowodorotlenowy powstajacy w wyniku redukcji grupy
aldehydowej aldozy na grupg hydroksymetylenowga, np.:
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HO——H HO—{—H
HO——H um HO—— ]
D-mannoza > D-mannitol
H——OH H———OH
H——OH H—+—OH
CH,OH CH-OH

f) Osazon - produkt reakcji a—hydfoksyaldehydu lub a-hydroksyketonu z nadmiarem
fenylohydrazyny. Czgsto otrzymywana pochodna krystaliczna cukréw stuzaca miedzy
innymi do ich charakteryzowania, np.:

CHO D-glukoza

H—+—OH
HO——H
H——0H 3 CeHeNHNH, HC=N—NHCeHs CHOH
H——OH C=N—NHCgHs =0
CHOH HO——H 3 CgHgNHNH, HO——H
CHO H——OH H—}—OH
HO——H H——OH H——OH
HO—t+—H 3 CoHgNHNH, CHOH CHOH
H——OH Osazon D-fruktoza
(wspélny dla wszystkich trzech
H—1—OH epimerycznych cukréw)

CHOH D-mannoza

g) Oson - a-ketoaldehyd tworzacy si¢ z osazonu po usunigciu grup
fenylohydrazonowych, np.:
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HC=—=N—NHCgHs CHO
4:=N—NHc6Hs !:=0
HO—1—H csco HO—r—H
)
H——OH H H——OH
H——OH H—{—OH
CH,OH CHOH
Osazon D-glukozy D-glukoson
(D-fruktozy, D-mannozy)
Zadanie §
a) CH=—N—OH b) COOH
H——OH H——OH
HO—+—H D-galaktozy HO—1—H D-galaktonowy
H—+—OH H—1—OH
CHOH CHOH
¢  HC=N—NHCgHs d) COOH
C=N—NHCgHs H—1—OH
HO——H  Osazon HO——H Kwas
HO———H D-galaktozy HO—}—H D-galaktarowy
H——OH H—r—OH
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e) CHOAC CH0AC
AcO —C H AcO /—C oAc
H H
OAc H + OAc H
H OAc H H
H OAc H _ OAc
a B

a i B-1,2,3,4,6-penta-O-acetylo-D-galaktopiranozy

)  CHOH CHOH
HO O H HO O oCHs
H H
OH H + OH H
H OCHs H H
H , OH H g OH
Metylo-a i B-D-galaktopiranozydy
g CHOCH3 CHOCHy
CHO /O H CHsO O, ocHs
H H
OCHg H + OCHs H
H OCHs H H
H , OCH H g OCH

Metylo-a i 8-2,3,4,6-tetra-O-metylo-D-galaktopiranozydy
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Zadanie 6

CHO
HO——!—H aldehyd (S)-glicerynowy
<I=H20H
v v
CHO CHO
H—}—OH HO——H
HO—}—H * HO——H
CHOH CH.0H
(1) (p)
q)
v v
CHO CHO
HO——H H——OH
H——OH + H—+—OH
HO—}—H HO——H
> CH,OH
&) (j)
tHO +CHO iHO 1CHo
H——~OH HO——H HO——H H—}—OH
HO——H s HO——H H——OH . H—t+—OH
H—}—OH H——OH H——OH H——OH
HO——H HO——H HO——H HO—1—H
CH. CH,OH SHLOH \
(7 @® ) (10)
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CHO
HO—1—H
HO——H
HO——H
CH,OH
©
v Y
CHO CHO
H—}—0H HO—t—H
HO——H HO——H
HO——H  Ho——H
HO——H HO——H
(13) a8

Epimery: (1) i (2); 3) 1 (4); (5) i (6); ()i (8); (9) i (10); (11) i (12); (13) i (14) (aldozy

ho
H——OH
HO——H
HO—f—H
CH,OH
)
|
tHO 1CHO
H—}—OH HO——H
HO——H ¥ o
HO—}—H HO——H
CHOH CH;OH
(11) (12)
rézniace si¢ konfiguracja na C-2).
Zadanie 7

Zrédiem utworzonego osazonu réwnie dobrze moze byé heksoza 1 (D-glukoza) lub jej
epimer 2 (D-mannoza), albo tez odpowiednia heksuloza 3 (D-fruktoza).
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CHO CHO CH,0H
H——OH HO——H =0
HO—1—H HO—{—H HO——H
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH

CHOH CH;OH CHOH

(}) () - (31)

3 CHNHNH,
HO—N—NHCSHs
J‘.:N—NHC;HS
HO——H
H—1—OH
H—+—OH
ChoH
Zadanie 8
a)  CHOH CHOH
H O oH H A0, OCH;
H CH3OHHCI H
OH H OH H
H H H
H H

408



H A—C_ ocH,3
/NaOH H
OCH; H
H
H
c) COOH
CHO
H—1—OH
H HO—t—H
Be HO—4—
(1) =2 D= H—t—OH
H—J—OH 2 HLOFe2*
H——OH
H——OH
CH
CHOH 20H
d) COOH COOH
H—1+—OH HO—+—H
16} BrH0 HO—1—H piydyma  HO—1—H
H—1+—OH H—1——OH
H——OH H—1—OH
. CHOH CHOH |
rozdzial epimeréw
COOH o= CHO
HO——H HO——H HO——H
HO——H |  HO——H| pypigico, HO—T—H
H—{—0H O H lub NaBH, H——OH
H—+—OH H—1+—OH H—7r—OH
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e) HC=NNHCgHs CHO

—NNHCgHs =0 !:0
3CHNHNH, HO—F—H cHevo HO—1—H a0y HO—1—H
H——OH H H——OH H—1+—OH
H——OH H~—1—OH H——OH
CH,OH CHOH CHOH
f) CHO
CHO
ol n COOH
H——OH —
() S5 e —on St e,
H——OH —
H—+—OH OH
C H >
¢H OH HO COOH
Zadanie 9

H—I——OH = H \ Aldehyd D-glicerynowy

Wszystkie monosacharydy nalezace do szeregu D maja taka samgq jak aldehyd
D-glicerynowy konfiguracj¢ na ostatnim asymetrycznym atomie wegla.

CHO CHO
HO——H H——OH (R)
H——OH H——OH (R)
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CHO CHO
HO—1—H H—1—OH
HO——H H——OH

H——OH H—1—OH

CHOH CHOH

D-pentozy
CHO CHO
HO—}—H HO——H
H——OH HO—1—H
H——OH HO—+t—H
H——OH H—}—OH
CHOH CH,OH
CHO CHO
H—1—OH HO—1+—H(S)
H—+—OH HO—1—H(S)
HO——H H—+—OH(R)
H——OH H——OH(R)
CHOH CHOH
D-mannoza
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Zadanie 10

a) CHO CH.,0AC
H——OH o
H OAc
HO—1—H a0 H lo--D-glukopi
S . o OAc H pentaacetylo- B-D-glukopiranoza
AcO H
H—1—OH
CHOH H OAc

d)

412

pentaacetylo-a-D-glukopiranoza

OAc H
AcO OAc

H OAc

HOCH2 0 OH

HOCH, o OH

H H| soslon, H H

H H & H H

OH OH O O
\._ 7

CHs— S —~CH;



Zadanie 11

CN COOH 0o=C
CHO
®) HO——H HO——H HO——H
H——OH 1on Ho® \
H——OH —» H—}—OH —>» H—1—OH
H—4+—OH (+0)
R) H—1—OH H——OH H—
CH,OH ! !
(l) CHOH CH,OH CH,OH
CHO
HO—}—H
Na(Hg)
—OH
9, H—oH (2)
H—1—OH
CH.OH
CN (o — CHO
H—1—OH H—"3—OH H—1+—OH
HCN 1)H;09, 2 Na(Hg) | HNO,
1) — H——OH "5~ H—1—OH| —=» H—1—OH —»
H—}—OH H——— H—}—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
&)
COOH
H—1+—OH optycznie nieczynny
kwas aldarowy
H—T—0H  (rybarowy)
H—+—O0OH  zwiazek mezo
COOH

Nazwy: (3) - D-ryboza; (2) - D-arabinoza; (1) - D-erytroza.
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Zadanie 12

Pary cukréw : (f) i (g); (e) i (h); (b) i (d) oraz (a) i (c) réznia si¢ migdzy soba tylko
konfiguracja na atomie C-2; s3 to pary epimeréw tworzace ten sam osazon w reakcji
z nadmiarem fenylohydrazyny.

Zadanie 13

Zgodnie z konwencja nazewnictwa anomeréw konfiguracja wzgledna grupy
hemiacetalowej w anomerze a jest taka sama jak konfiguracja wzglgdna grupy
hydroksylowej na ostatnim asymetrycznym atomie wegla.

a) CHOH CH2OH
H OH H C oH
H H anomer 3
OH H OH H er
HO OH HO H
OH H OH
b) H H
HO C oH HO O H
H H anomer P
OH H OH
H H H OH
OH H OH
CH,OH
H O och,
H omer B
OH H an er
HO H
H OH
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CHOCH3

HA—2H
H
OCH; H

CHzO OCHs

H OCH3

anomer o
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h) CHOH CHOH
H Q ocHs H OH
H H
OH HO OH HO anomer «
HO H HO OCHs
H H H H

Mutarotacji ulegaja cukry przedstawione w punktach: (a), (b), (d), (e) i (f).

Zadanie 14

Przyjmuje si¢, 2ze z dwoch mozliwych krzestowych konformacji cyklicznych form
cukréw trwalsza jest zwykle ta, w ktdrej najwieksza objgtosciowo grupa
hydroksymetylenowa zajmuje pozycj¢ ekwatorialng. Tak jest w przypadku zwiazkéw
(a), (b) i (d). Zwiazek (e) stanowi wyjatek od tej reguly, gdyz w tym przypadku
konformer z grupa hydroksymetylenowa w poloZeniu aksjalnym ma pozostale cztery
grupy hydroksylowe w polozeniach ekwatorialnych. W przypadku braku grupy
hydroksymetylenowej (zwiazek (c)) trwalsza jest ta konformacja, w ktérej mozliwie
duza liczba grup hydroksylowych zajmuje polozenie ekwatorialne.

a) CHOH OH
OH 24,9 kJ/mol H
OH OH
CHOH H
. OH OH
H 14,4 kJAnol H H
H OH
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—t OH
OH 9,6 kJ/mol H

Podane wartosci wyrazaja réznicg (w kJ/mol) trwalosci na korzy$¢ konformacji
trwalszej.

Zadanie 15

Mo:zna narysowaé 4 mozliwe struktury D-pentoz:

417



CHO CHO CHO CHO
H—]—OH H—1—OH HO—j—H HO—1—H
HO——H H—{—OH H——OH  HO—|—H
H——OH H—}—OH H—}—OH H——OH
CHOH CHOH CH,0H CH,OH
) @) ) @)
vol *[ox | ‘;l |
COOH COOH COOH
H——OH H——OH HO——H
HO——H H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
COOH COQH COOH
optycznie optycznie optycznie
nieczynny nieczynny czynny
(zwiazek mezo)  (zwiazek mezo)

Biorac pod uwagg jedynie wynik reakcji utlenienia mozna D-arabinozie przypisaé
zaréwno strukture (3) jak i (4).

Zadanie 16

Z czterech teoretycznie mozliwych D-pentoz:

CHO CHO CHO CHO
H—1—OH H——OH  HO—}—H HO—t—H
HO——H H——OH H—}—OH  HO—}—H
H——OH H—t—OH H—t—OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
1) () 3) “)

dwie (przedstawione wzorami (1) i (2)) moga w wyniku utlenienia tworzy¢ optycznie

nieczynne kwasy trihydroksydikarbokslowe (5) i (6).
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Jednak tylko pentoza opisana wzorem (1) (ksyloza) bedzie w wyniku degradacji Ruffa,
a nastgpnie utlenieniu powstalej treozy tworzy¢ optycznie czynny kwas D-winowy:

COOH
H——OH

HO——H <=

H—1+—OH
COOH
5
optycznie
nieczynny
COOH
H—1—OH

HNI
H——OH =

degradacja

=

Ruffa

H—1—OH
COOH

6)
optycznie
nieczynny

Zadanie 17

CHO

COOH

HO——H HO——H
HNO,4

H—1+—OH H——OH
CHOH COOH
kwas
D-winowy
CHO COOH
—OH HNoy  H—1—OH
—_—
—OH H—+—OH
CHOH COOH
kwas

mezo-winowy

a) Mozna narysowaé cztery epimeryczne pary D-heksoz ((1) i (2); (3) i (4); (5) i (6); (7)

1(8)):

CHO
H——OH
H—t—OH

HO—}—H
H—t—OH

CHOH
1)

CHO
HO——H
H—}—oH
HO——H
H——OH
CH,OH
(2

CHO
H——OH
HO——H
H—{—OH
H—}—OH
CH,OH
@)

CHO
HO——H
HO—+—H

H—t—OH
H——OH
Q)
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H——OH  HO—}—H H——OH  HO—}—H
HO——H HO——H H—}—OH H——OH
HO——H HO——H H—}—OH H—}—OH

H—}—OH H—}—OH H—t—OH H—}—OH

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
() (6 ™ )

b) Reakcja utleniania kwasem azotowym bedzie prowadzi¢ do optycznie nieczynnych
kwas6w aldarowych (zwiazki mezo) tylko w przypadku zwiazkéw (5) i (7). Taka
struktur¢ moga mie¢ D-alloza oraz D-galaktoza.

c) Pozostale cukry (1), (2), (3), (4), (6) i (8) beda w reakcji utleniania kwasem
azotowym przeksztalcaé si¢ w optycznie czynne kwasy aldarowe. Wiréd tych zwigzkéw
bedzie zatem D-glukoza, D-mannoza, D-altroza, D-taloza, D-idoza oraz D-guloza.
Enancjomerami bgdg kwasy aldarowe powstajace z cukru (1) i (3). Taka strukturg
moga wi¢c mie¢ D-guloza i D-glukoza.

COOH ! COOH COOH
)
H——OHE HO—F—H H—r—OH
(]
) HNO; H——-—-OHE HO—F—H  owet HO—1—H  Hno, 3)
HO——H | H——oH °"™° H——oH
]
H—1—OH | HO—1—H H—T—OH
COOH | COOH COOH
enancjomery
d 3) COOH
4 . 1
( ) 2X::|;famdacp> HNOs H OH
(7 H—{—OH
(8)— COOH

D-glukoza, D-mannoza, D-alloza i D-altroza musza mie¢ identyczng jak kwas
mezo-winowy konfiguracje na atomach C-4 i C-5.
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e (1) COOH

2) 2 X degradacia Hvo, HO—1—H () ..o

: D-tetr —_—
(5) Ruffa oz H—~—OH (s) D-winowy
(6) COOH

D-galaktoza, D-taloza, D-idoza i D-guloza maja zatem identyczna konfiguracj¢ na
atomach C4 i C-5.

CH,OH

Whioski:

D-galaktoza, tworzaca w reakc;ji utlenienia kwasem azotowym optycznie nieczynny
kwas aldarowy musi mie¢ strukturg (5), a jej epimer D-taloza strukturg (6). D-guloza
moze mie¢ strukturg (1) lub (3), ale tylko struktura (1) jest zgodna z wynikiem reakgcji
opisanych w punkcie (e). D-guloza ma zatem strukturg (1), a jej epimer D-idoza
strukture (2).

W takim razie D-glukoza musi mie¢ strukturg (3), a jej epimer D-mannoza - strukture
(4). D-alloza tworzaca podobnie jak D-galaktoza optycznie nieczynny kwas aldarowy
w wyniku reakcji utlenienia kwasem azotowym musi mie¢ strukturg (7), a jej epimer
D-altroza strukturg (8).

Zadanie 18

Jedyna ketoza spelniajacq warunki zadania jest 3-pentuloza (1) (zwiazek mezo).

421



! CH0H

OH (S)
3C’—=O
4 _OHER)
SCHz0H
(1)

1 1

CH.OH CH.OH
2(':=NNHceHs OH (S)
O, 3C—NNHC#Hs | JC—=NNHCeHs
H——0oH (R) 4G—NNHCgHs
SCH,0H SCH,0H

racemat

Diastereoizomery ketozy (X), optycznie czynne 3-pentulozy (2) i (3) beda z nadmiarem
fenylohydrazyny tworzyly optycznie czynne osazony (4) i (5).

CHOH CH;OH
HO——H (R J"—"—"N'\""Cd'is
c—o =—NNHCeHs
H—1—OH (R) OH (R)
CH,OH H,OH
2 @
CH.OH CH,OH
H——OH (8) JI———NNHCeLls
t—o 3 CgHsNHNH;, —NNHCgHs
HO——H (S) H H(S)
CH H
3 o &)
Zadanie 19

Rozwigzaniem tego problemu mogg by¢ jedynie takie struktury pentoz (1) i (2), ktére
majg tylko jedno centrum chiralno$ci o konfiguracji (R) lub (S). Centrum to ulega
likwidacji w wyniku przeksztatcenia (1) i (2) w osazon.
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CHO HC=—NNHCgHs CHO

OH é:NNH
R) 5 CeHsNHNH, é_ CeHs 5 ceHsNHNH, H H (S)
HO— CH,OH HO-—C—CH,OH HO—C—CH,OH
,0H !:HZOH
1) ()
Struktura (1) reprezentuje konfiguracj¢ apiozy, cukru wystepujacego w przyrodzie
(w pietruszce).

Zadanie 20

(+)-celobioza ¢

423



H H H
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Zadanie 21

Celuloza, celofan, jedwab wiskozowy, skrobia, glikogen, agar, pektyna, amyloza,
jedwab octanowy, dekstryna, bawelna, celuloid, lakiery nitrocelulozowe.



10. AMINOKWASY I PEPTYDY

Zadanie 1

Zakwaszenie roztworu aminokwasu powoduje przeksztalcenie jonu obojnaczego I
w kation II; jon hydroniowy jako mocniejszy kwas oddaje proton anionowi
karboksylanowemu i wypiera stabszy kwas karboksylowy zgodnie z réwnaniem reakciji:
@ o ® @
HN—CHR—COO~™ + H30 HiN—CHR—COOH + H0
I mocniejsza mocniejszy II stab stabsza
zasada kwas kwasszy zsada

Zalkalizowanie roztworu aminokwasu powoduje przeksztalcenie jonu obojnaczego I
w anion III; pod wplywem mocniejszej zasady jaka jest anion wodorotlenkowy, proton
zostaje oderwany od kationu amoniowego i zostaje wyparta amina jako stabsza zasada
zgodnie z réwnaniem reakgcji: ’

®
HN—CHR—COG® + OHO === H;N—CHR—COO® + H,0
I mocniejszy mocnicjsza IT1 stabsza slabszy

kwas zasada zasada kwas

Zadanie 2

Anion karboksylanowy -CO0® (K, = 10*) jest w rzeczywistosci nieznacznie tylko

mocniejsza zasad niz grupa aminowa -NH; (K, = 10™°). Sytuacja taka nie sprzyja
w aminach aromatycznych przeniesieniu protonu z grupy COOH do grupy NH,.

W przypadku kwasu sulfanilowego silnie kwasowa grupa sulfonowa moze efektywnie
zobojetni¢ aromatyczng grupg aminowa.
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Zadanie 3

Jony II i III zawierajace wolna grupg aminowy, lub karboksylowg znajduja, sie
w réwnowadze z jonami obojnaczymi I:

g @
HN—CHR—C00® === HN—CHR—COC° <L W —cHrR—cooH
I OH I o oI

W wiclu przypadkach mozliwe jest przyspieszenie przebiegu pozadanej reakcji przez
zmiang kwasowosci lub zasadowosci roztworu w taki sposéb, aby nastapilo efektywne
zwigkszenie steZenia form reaktywnych. '

a) Reakcije estryfikacji aminokwasu nalezy prowadzi¢ w §rodowisku kwasnym,
zapewniajacym wystarczajaco duze stgzenie kationéw ONH; — CHR — COOH
zawierajacych niezjonizowang grupg karboksylowa.

b) W przeciwienistwie do reakcji estryfikacji, acylowanie aminokwaséw nalezy
prowadzi¢ w srodowisku zasadowym, ktére zapewnia wystarczajaco duze st¢zenie
jonéw HoaN — CHR — COO® z wolna grupa aminows,.

Zadanie 4

Zachowanie si¢ aminokwasu w roztworze pod wplywem pola elektrycznego zalezy od
kwasowoéci lub zasadowosci roztworu. W roztworze silnie zasadowym aniony

HoN — CHR — COO © sg w zacznej przewadze i w zwiazku z tym aminokwas
migruje do elektrody dodatniej (anody). W roztworze silnie kwasnym w przewadze
znajduja si¢ kationy ® NH3; — CHR — COOH i wypadkowa migracja aminokwasu ma
miejsce do elektrody ujemnej (katody). Jezeli liczba anionéw i kation6w jest doktadnie
taka sama, to zadna wypadkowa migracja nie zachodzi, poniewaZ w takich warunkach
kazda czgsteczka moze istnie€, w dowolnym czasie, zaréwno w postaci jonu dodatniego
jak i jonu ujemnego. Stezenie jonéw wodorowych (pH) roztworu, przy ktérym
aminokwas nie ulega migracji pod wplywem przylozonego pola elektrycznego,
nosi nazwe punktu izoelektrycznego tego aminokwasu.

Wartosci pH w punkcie izoelektrycznym dla wigkszosci aminokwas6éw obojetnych (np.
glicyna, leucyna) zawarte sa w granicach 5-6. W przypadku aminokwaséw

o charakterze kwasowym (kwas asparaginowy i glutaminowy), ktére zawieraja
dodatkowg grupe karboksylowg, wartosci pH w punkcie izoelektrycznym leza

w poblizu pH = 3. Duze stgzenie jonéw wodorowych (niskie pH roztworu) jest
niezbedne dla efektywnego cofnigeia jonizacji dodatkowej grupy COOH.
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® ®
HN—CH—C00® == H® 4+ HN—CH—CO0°
pH=3,86

Loo boo®
Aminokwasy zasadowe (lizyna, ornityna, arginina) posiadaja punkty izoelektryczne

potozone powyzej pH = 9. Znaczny nadmiar anion6w hydroksylowych likwiduje w tym
przypadku dodatkowe centrum kationowe na drugiej grupie NH»:

@
M—?H—Cwe+ oH® — HN—CH—C00® + H;0
H = 10,53
(<l3H2)4 P (Iéqu
©NH, NH;
Zadanie 5

Izoleucyna: CI-b-—CHz——CI-I(CHa)—C':H—COOe

®NHg
cod® coo® coo® coo®
R & @(S) @ (S) R @
H——NH3  HoN—F—H HoN—1—H H—1—NH3
H—1—CHy HC—1—H H——CHs HL—1—H
R) ) R ©))
CHCHs CHCHs CHxCHs CHCHs
para enancjomeréw para enancjomeréw

Izoleucyna_wystqpujqca w bialkach ma absolutng konfiguracje (28, 3S).
Cystyna: ©00C—CH—CH;—8—S—CH,—CH—C00®

I
®NH; ®NHs
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N ©)
® ®
H—'-NHG NHs w%—{@u

" [ [

S S S

| Lo

CH CH CHz
H_%m N— H@{_?%

coo® coo® coo®
forma mezo para enancjomeréw

Cystyna wystepujaca w biatkach ma absolutna konfiguracje (R, R).

Zadanie 6

MoHiwoséé zaproponowania dwoch metod syntezy seryny zwigzana jest
z wykorzystaniem dwoch r6mych pochodnych estru malonowego.

/ NaNO, / s 1) Zn, CH;COOH

a —_— HO— _
) C{h CH,COOH N=C\ 2) (CH,CO)Y0

COOCHs COOCHs

(o]
£00CHs 4! co0c s
—> CHy—C—NH—CH ﬁﬁ Cl-l:,—f:—NH—(i—CHz—OH —>
COOCZHs (JJ COOC,Hs
ONH;
H,0®
=5 GHr—CH—COOH Seryma
OH
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b) CH —, > Br—CH —_—
COOCHs COOCHs
o) o
i g A
000CHs 1, . CO0CHs

— @ :N—-CH — N—C—Chz—OH —»-
?\ \coocza-ls c COOCHs
o)
COOH ©NHg

HCl aq.

— @: + (|:H2—CH—COOH Seryna
COOH  OH

Zadanie 7

CHg
. e | o
a) Alanina HN—CH—COO
e
10% H,SO, NHC
HC=CH " CH=CH, ===—"> CH3—C\H ey
&
— HzN—!}—CN 31'3—";—9» HgN—Jz—cooe
4 Y
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CHs

®
b) Kwas a-aminoizomastowy HaN—c::—-cooe

HC=CH —»

CHj

HC=C—Na —>'» HC=C—CH,

— > CHy—C—CH, === CHy—C—CH; —— »

b

CH3
_ HzN—Jf—CN

1) HCl aq., A
2) NaOH aq.

CHs

Zadanie 8

OH

-NH—CHz—C-

Tyr

8

NaCN, H0

CHs
H;?J—J‘,—COOG

by

- NH—CHz—C-

Gly

—NH—CH—C-+

Gly

10% H,SO,
HgSO, (kat)

Phe

—NH-—(|:H——COOe
C|>H2
CH
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Zadanie 9

o] o)
(A) CI———CHz—c/\/ CHs (B) N3——CH2—(:// CH;
o—t— \

Zadanie 10

A. Chemiczny sposéb polega na utworzeniu diastereoizomeryczych soli N-blokowanej
fenyloalaniny z optycznie czynna zasada organiczng i rozdzielenie tych soli metoda
krystalizacji frakcyjnej. W nastepnym etapie uwalnia si¢ obydwa N-blokowane
enancjomery z soli i usuwa grupe ochronng drogg wodorolizy.

chioromréwezan

benzylu
(R,S) Ph-OH —m—P (R,S) Z-Phe-OH

(R,S) Z-Phe-OH + (S) B:

l

0,2 e .9
(R) Z-Phe-0™~ (S) BH + (S) Z-Phe-O~ (S) BH
Mieszanina diastereoizomerycznych soli

l Krystalimcjé, frakcyjna l
@
®) zPheS ) BH (S) Z-Phe-0° (S) BH
lu,o‘ lﬂ,d'
(R) Z-Phe-OH (S) Z-Phe-OH
lelPd leIPd
(R) Phe-OH ~ (S)Phe-OH
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B. Sposéb enzymatyczny polega na otrzymaniu N-chloroacetylowej pochodnej
racemicznej fenyloalaniny i trawieniu jej przy pomocy karboksypeptydazy.
- Cl—CHy—COCI

(R,S) Ph-OH —W chloroacetylo(R,S)-Phe-OH
1) karboksypeplydazes

HZ0, pH 7 (389C, ok. 25 godz)

l 2) chromalografia jonowymienna

(S) Phe-OH + chloroacetylo-(R)- Phe-OH

[ot

(R) Phe-OH
Zadanie 11
CHs \
2) %\CH—CHT——C/\/ Ry  NeH—CH—C s,
cry” oH c L oM
kwas izowalerianowy
@
NH, ®
— C'-h\cn—c':H-—cooe L CH’\CH_CH_COOG
CH/ NH @®NH;
7
C o)
\ @ c '3\
b) e/N K + CH—-CH—C\/ —_—
S ol L o—cae
o)
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&‘K O0—CxHs
YL e
CHs
COOH
——» HN—CH—COOH + @
cP COOH
cHy “cH,
CH;
COOCHs N CH—Br
/ EtON/EtOH / CHY
c) C{'h —_— H—C\e Ne® ——»
COOCHs COOCHs

COOC,Hs COOH

! \CH3 2) H;0@ !;OOH \CH3 eler/ A

COOH COOH
J"—CH/ * £
—» Br— 3 Br— CH e
\CHs oo \CH3 "
coo® CHy coo® CH,
— HzN—J:H—Ci-I X, Hﬁ—J:H—C(-I
NHE ‘ch, CH,
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W\ I
© Ndy | moswmon
ek J )
Br—CH W CoocHs
COOCHs °
o o o
é‘/ COOCHs  “ch—sr c ooczl-lSCHs
— @: \N—({ (=] Na® i S N—L—Cl-( —_
28 CHy
c c
% COOCHs \ COOCHs
o CI® CHs COOH
K=, H;N—CH——({\H +
J:oon CHs COOH
Zadanie 12
COOEt

/ COOEt
m + Et00C—COOEt 222D EtOOC—CHz-—éH—C—COOEt —
\

COOEt
10% H,SO/ A 1) NHy, H/Pd
—*—* 3 HOOC—CH,—CH,—C—COOH ———>
{-COz, CHsOH) g 2 Hy0?
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—— HOOC—CHy—CHy—CH—C00°

@ NH;
Zadanie 13
CHs
[0 £ e @c® P
) HN—CH—C_ b) HaN—CH-—c\
' o® (I;H3 OH
(o]
/
) o=c-—-NH—CH—c\
(l;pb OH
NO2
© o
I o @ ¢ 4
d) Cl-la——CHz—C——-NH—CH—C\ ) l-laN—<|':H-—c\
OH CHy O—Cats
)] @—cr-lz—o—c—NH—CH—c\/
I L o
//o
) HO—CH—C  + sz
CI:H;; OH
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Zadanie 14

/o I?
/ CHs
o CHs o c
2) @: “—ti—d 1) )N—-éw—c—m—cm
J k> <\>\
Y 3
o
cl CHs o
N /
©) /N—-CH—C\
¢ o—Cats
\
0
o
il
NH
d)  HN—CH—C—NH—NH, + |
I NH
CHs O ﬁ/
)
® 5 Y,
) HsN—fliH—C\/ D HN-CH—C
o®
Hsof 2 O—Ca Na® T ®
o No—cs 90”0
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o]
/4

L Yo—cns

g2} HN—CH—C
I \
CHy o°
: Na®
O—CHg
Zadanie 15
o c® 0
(A) HaN—c:H—c\
\CH3

//
HN—CH—C
CH O—CH;

“CH,

Przechowywanie wolnego estru metylowego waliny w temperaturze pokojowej
powoduje cyklizacje (,,podwéjna” miedzyczasteczkowa aminoliza estru) na

diketopiperazyng.

CHj
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Zadanie 16

Wigzanie peptydowe mozna przedstawi¢ jako hybryde rezonansowa dwoéch struktur (A)
i(B).

& &o
V/ /"
—C . -— —C
\H \\Ne__
Y Y
A) ®B)

Istotny udziat struktury (B) w opisie stanu elektronowego hybrydy thumaczy czgéciowo
podwojny charakter wigzania peptydowego.

Zadanie 17
Zawartosci molowe poszczegdlnych aminokwaséw w 100g biatka sa nastepujace:
0,89g 86,04
Ala; —=25_ _ Arg: —220B
89g/mol 0,01 mola g 174g/mol 0,5 mola
3,01g 1,28¢
Gly: ——==(,04 —_— o
y 75g/mol 0,04 mola lle 131g/mol 0,01 mola
. __.6_’2.0_g._ = Ser: E?g_ —
T15g/mol = 0,06 mola * 105g/mol 0,07 mola
3,68
al: —8 . 0,03 mol
117g/mol
W2zorem empirycznym badanego bialka jest wigc:
Ala ArgsGlyglle ProgSer;Vals
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Zadanie 18

CHz, Cl'h
CHy
| Srodowisko
CeHsNCS + I-lzN—éH—ﬁ—Nl-l—CH—ﬁ—-NH—(':H—COOH —>
CHy
CHs
H CH\cﬁ CHs

— cg-ls—r!l—-c—Nl-l-——!:H—c—M-l-—J:H—C—-NH—CH——COOH —>

! 4 CRN
4)

s
[ tltHa
Cd-is—N/ c\| HzN—CH—f':—NH—(':H—COOH
b
o7 |
. CH
B) o c
Pochodna
fenylotiohydantoiny

HCl aq.
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Zadanie 19

=
U

\

l \o

W wyniku reakcji stabo elektrofilowej grupy karbonylowej laricucha bocmego
asparaginy z nukleofilowym atomem azotu wigzania peptydowego tworzy si¢ struktura
cykliczna - pochodna imidu kwasu bursztynowego.

Zadanie 20
W czasie ogrzewania z bezwodnikiem octowym benzoiloalanina tworzy azlakton (A):

Utworzony azlakton (A) moze bardzo latwo racemizowaé pod wplywem zasad i proces
ten mozna wytlumaczy¢ tautomerig keto-enolowa:
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pe
T
1l
g
‘l

lub bezposrednia deprotonizacja asymetrycznego atomu wegla z utworzeniem anionu
oksazolonowego dobm stabilizowanego rezonansem

0= oI
e({ )§o

Reakcja racemicznego oksazolonu benzoiloalaniny z estrem (S)-fenyloalaniny prowadz
do powstania dwéch diastereoizomerycznych dipeptydéw (B) i (C).

?  ® ©)
(B) @ M-i—cu—c—m—i:z—coooys

b &
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Zadanie 21

CHs
é (DCO)

Q.

—_— N=C >

g ol o (OregmO)

CH—NH—-l(l,—O—CHz—Cﬁs

~

\0/

td

Produkt przejsciowy reakcji: O-Acyloizomocznik

2

CHs
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P HN—CH—C—NH—CH—COOH

b &

Zadanie 22

W pierwszym etapie nalezy przeprowadzi¢ syntezg chronionego dipeptydu
Z-Ala-Val-OEt metoda mieszanych bezwodnikéw, stosujac chloromréwczan izobutylu

jako odczynnik aktywujacy grupg kabonylowa:

CHs
Cd-ls-—CHZ—O—f:——NH— COOH + CI—G——O——CHz-—Cfi
CHs
lN—mdylonmfoﬁm
CHa
cer-k;—CHz—O—C—NH—CH——C—O—C—O—CHz—d-I
II I II II
CHa
Mlesmny bezwodmk
HN—CH—COOCHs
&H
l CHy” \CH3

Cd-ls-—CHz——O——'CI:—NH—-CH——lC}—NH—CH—COOCsz + HO—CH;, + CO,
by &y ’
ey cH, cHy’

Z—Ala—Val—OEt

W drugim etapie nalezy przeprowadzi¢ hydroliz¢ zasadowa estru etylowego
otrzymanego dipeptydu, celem otrzymania zwiazku z wolna grupa karboksylowa, ktéry

CHj
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mo:zna bedzie nastgpnie rozbudowac o resztg leucyny, wykorzystujac do tego celu jej
ester etylowy i dicykloheksylokarbodiimid:

CHs

CH3/ J:H\c'..'s

luaowm

CH;
CgHs—CHz—O—C—NH—J:H—c—NH—CH—COOH

CHY™ Nch,

" <:>—N=C=N—O

(Dcy) | 2 HN—CH—COOC;H,

cHy” NcH,
CHs
Cd-ls——CHz-—O—C—NH—éH—C—NH—CH—C—NH—CH—COOCZHS
i By

Z—Ala—Val—Leu—OEt  CHy” \ch

1) NaOH/dioksan
2) HPd
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Zadanie 23
awoee CH—CH o — R,
cooe CH—CHprwe
. CHs CH/CHs (B) CF YCOOH/ICHLCY
&42 o CHs ('sz::,)
&—m—u—o—!‘,—aﬁ D) ?
4 b
wwrors CH—ClHomwor
. CHa CH/cH3 BocAlaOH

&_'2 (C) oo



CHs +
Hooc—éu—m—c—t':H—ﬁH, 8P

Br

CH; CHy
4 § &y
wwer CH—CHpvwwne
CF yCOOH/ICHLCH CHa_ CH,GHs (F) —
CHy éHz
= CHy=C CH,
( (D) CH’) O—E—&I—M—O—J‘H——ﬁlﬁ cu=;cooe
o™ (G) T

s b @)
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