Mat. powtorzeniowy: zad. dot. procesow wieloetapowych w chemii

organicznej

Zad.1. Zapisz rownania reakcji przedstawionych na ponizszym schemacie, okresl typ
rekcji w chemii organicznej, nadaj nazwy systematyczne produktom reakcji:
CaC, 2CH,4

| H>O /H

HgSO4, H,SO4 NN H>
H,O Vil
D trimeryzacja| T/kat. B
F "

V1| utlenienie VIII| Bry/FeBrs 1v{ H,O

E C

1
CH;-C-0-CH;-CHzs

Rozwigzanie:
I. CaC, + 2H,0 = Ca(OH), + CH = CH (produkt A - etyn/acetylen),

0
T(1500 C)
Il. 2CH, + 3[O] = CH = CH + 3H,0 (produkt A - etyn/acetylen)

kat./Ni
I11. CH = CH + H, & CH; = CH; (produkt B - eten/etylen) - addycja - hydrogenacja,
H+
IV.CH;=CH;+ H - OH = CHs; - CH; - OH (produkt C - etanol) - addycja - hydratacja,
HgSO4/H,SO,  izomeryzacja (tautomeryzacja)
V.CHECH+H-0OH = CH;=CH-OH = CHj3- CHO (produkt D - etanal/aldehyd
octowy) - addycja - hydratacja, reakcja Kuczerowa),
VI. CH; - CHO + [O] - CH3 - COOH (produkt E - kwas etanowy /kwas octowy) -
katalityczne utlenienie - [kat. utleniacz - Cu(OH); - reakcja Trommera]
T/kat
VII.3CHECH> (produkt F - benzen) - trimeryzacja



Br

FeBr;
VIII. +Br, 2 + HBr (produkt G - bromobenzen) -
reakcja substytucji,
O O
1 H* Il

IX.CH;3;-C-OH+HO-CH;-CH3 > CH3-C-0O-CH,-CH3 + H,0 (etanian/octan
etylu) - reakcja estryfikacji.

Zad.2. Zapisz rownania reakcji przedstawionych na ponizszym schemacie, dla zwiazkéw
oznaczonych literami A, B, C, D, E i F podaj nazwy systematyczne:

OH/H,0

1 H*

B
H/zr /I'

H,O/H" i [O] [C]
\ D » E > F

v \Y

CH3-COO -CH;-CHs;

Rozwigzanie:

% Produktom koncowym jest etanian etylu - produkt estryfikacji
kwasu etanowego - F i alkoholu etylowego - C ( etanolu),

% etanol mozna otrzyma¢ w reakcji wodnego roztworu mocnej zasady (1)
z halogenoalkanem - bromoetanem - B,

% ten z kolei mozna otrzymac w reakcji addycji halogenowodoru przez alken -
A (eten),

» drugg metodg otrzymywania alkoholi jest reakcja addycji wody w obecnosci kat.
H™ - D przez alkeny, w tym przypadku etenu/etylenu - A,

% alkohole I - rzedowe (etanol) w procesie katalitycznego utlenia dajg aldehydy -
E (etanal),

% katalityczne utlenianie aldehydow prowadzi do powstanie kwasow
karboksylowych - F (kwas etanowy/octowy).

A - eten (etylen)

I.CH,=CH;+ H - Br - CH3 - CH;- Br ( B - bromoetan),

H,O
Il. CH;3 - CH;- Br + NaOH - CHj3- CH; - OH + NaBr (C - etanol),
"
I1l. CH,=CH;+H-0OH = CH;-CH,-OH (D - etanol),
IV.CH3-CH, - OH +[0O] 2 CH;3-CHO + H,O (E - etanal/aldehyd octowy),

V.CH3-CHO +[0] = CH;- COOH (F - kwas etanowy/octowy)
H+

VI. CH; - COOH + CH3-CH;-OH = CH3-CO-0-CH,-CHs;+ H;0



Zad.3. Zapisz rownania reakcji chemicznych przedstawionych na ponizszym schemacie

dobierajac warunki reakcji i ewentualnie drugi substrat reakcji:

ol

Polietylen «— Eten ——— Chloroetan

S L

Dichloroetan Tlenek etylu Etanol Kwas etanowy Poli(octan winylu)

X lx lXI /xu \xm /;<|v
Etanodiol Etanal etanian winylu

Rozwiagzanie:

R/
o

e

R. eliminacji w alkoholowym roztworze mocnej zasady
C,HsOH
I. CH3 - CH; - Cl + NaOH = CH, = CH, + NaCl + H,O
Reakcja polimeryzacji w podwyzszonej temp. zwiekszonym ci$nieniem
T/p
Il.n CH,=CH; > (-CH,- CH; - ),
Reakcja addycji chlorowodoru - r. samorzutna
I1l.CH,=CH, + HCI = CH3 - CH, - ClI
Reakcja addycji chloru - r. samorzutna
IV. CH,; = CH; + Cl, = CH,CI - CH,CI
Utlenienie etenu w obecnosci katalizatora w podwyzszonej temp.
kat./T
V.2CH;,=CH,+0,=> 2CH, - CH,»
N o7
Addycja wody w obecnosci H"
H+
VI.CH;=CH;+H-OH > CH; - CH;, - OH
R. substytucji nukleofilowej - r. halogenoalkanu z wodnym roztworem mocnej
zasady
H,0
VIIl. CH; - CH; - Cl + NaOH = CHj- CH; - OH + NaCl
Utlenienie etenu wodnym roztworem KMnO,
VIII. 3CH; = CH; + 2KMnO,4 + 4H,0 2 3 CH; - CH; + 2KOH + 2MnO,
I |
OH OH
R. substytucji nukleofilowej - r. dihalogenoalkanu z wodnym roztworem mocnej
zasady H,O
IX.CH; - CH;+ 2KOH = CHj; - CH, + 2KClI

I o
Cl cCl OH OH



*

R. addycji wody przez tlenek etylu w obecnosci H"
H+
X.CH, - CH;+H,O=> CH,-CH,
N/ |
O OH OH
% Katalityczne utlenienie alkoholu I-rz w podwyzszonej temp.
T
XI. CH3 - CH; - OH + CuO - CH3- CHO + Cu + H,0O
% Katalityczne utlenienie aldehydu (r. Trommera)
T
XIl. CH3 - CHO + CU(OH)2 - 2CH3;- COOH + Cu,0 + H,0O
% R. etynu z kwasem etanowym w obecnosci katalizatora (addycja)

X1 O H H
1 kat. \ /
HC = CH+HO-C-CH;=> c=2¢C O
/ \ I
H O-C-CH;
% Reakcja polimeryzacji
O
I
XIV.nCH;=CH-0O-C-CH3=> (-CH;z- CH -),
|
O-C-CHs;
\\
O

Zad. 4. Stosujac wzory grupowe zapisz réwnania reakcji przemian chemicznych

przestawionych na ponizszym schemacie:
| I
Kwas etanowy = kwas chloroetanowy - kwas aminooctowy (glicyna)

EE

Glicynian potasu chlorowodorek glicyny

Glicyloglicyna
% Jednofunkcyjne pochodne weglowodoréw wchodza w reakcje wynikajace z grupy
funkcyjnej, ale rowniez w reakcje wynikajace z grupy weglowodorowej, w tym
przypadku grupa R ulega reakcji substytucji rodnikowej
uv
I. CH3 - COOH + Cl, = CH;- COOH + HCI
|
Cl
% Reakcja alkilowania amin
Il. NH; + Cl - CH;- COOH - H;N - CH,- COOH + HCI



% Glicyna zawiera grupe karboksylowa, wiec wchodzi w reakcje takie same jak
kwasy karboksylowe
1. H2N - CH, - COOH + KOH - H;N - CH, - COOK + H,0
Grupa aminowa wykazuje charakter zasadowy, wchodzi w rekcje z kwasami
IV.H>N - CH, - COOH + HC|(aq) > C|_[N+H3- CH, -COOH]
Aminokwasy ulegaja kondensacji z wydzieleniem czgsteczki wody
V. H,N - CH, - COOH + H,N - CH, - COOH >
o H
1 |
2> H;N-CH;-C-0O-N-CH;-COOH + H,0O

o
A5

/7
A X4

Zad.5. Oblicz, ile moli gilcyloglicyny powstanie, jezeli w mieszaninie reakcyjnej
znajdowalo si¢ po 10 moli kwasu octowego, chlorowodoru i amoniaku a
reakcje zaszly z nastepujaca wydajnoscia: (zad. 4) | etap - 90%,

Il etap - 70%, V etap - 50%.

Rozwiazanie:

% Obliczenie ogélnej wydajnosci:
n1=0,9x0,7x0,5x100% = 31,5%

% Obliczenie liczby moli
2 mole kwasu etanowego --------------- 31,5 % x 1mol glicyloglicyny
10 moli ----------- X

x = 1,625 mola
Zad. 6. Ustal wzor sumaryczny polihydroksylowego fenolu i nadaj mu nazwe
systematyczna, jezeli w procesie jego nitrowania powstaje tylko jedna
nitro pochodna - zapisz réwnanie reakcji nitrowania. Jego masa molowa
wynosi 110g/mol, fenol ten zawiera: 65,45% C, 5,45% H, 29,1% O.

Rozwiazanie:
X iczenie liczby atomow C, H i O na podstawie skladu proc i
% Obl liczby at C,HiO dst klad entowego i mas
molowej:
N = %M _ 6545%110g/mol _ Qo= %M _ 545%110g/mol _
C = M.100% 291009 H™ My100% 29.100%
%-M _ 291%-110g/mol _
°7 My100% i6g =2
Mp-100% =29.100%
mol

*

% Wzor sumaryczny CgHgO,; CsHi(OH),

>

Ustalenie nazwy i rownanie nitrowania: grupa -OH nalezy do podstawnikéw
I-rodzaju i kolejne podstawniki kieruje w pozycje orto lub para, skoro powstaje
tylko jedna pochodna, wi¢ec pozycja para musi by¢ zajeta przez jedna z dwoch
grup hydroksylowych:

o
%



OH OH
NO;
H,SO4
+ HNO; > + H,O

OH OH
1,4-benzenodiol (hydrochinon)

Zad. 7. Dobierz substraty i warunki przebiegu reakcji oraz zaproponuyj cykl
przemian chemicznych prowadzacych do otrzymania : a) cykloheksanolu,

b) kwasu pikrynowego - triazotanu(V) fenolu.

Rozwigzanie:
a) otrzymanie cykloheksanolu

% otrzymanie acetylenu (etynu) z wegliku wapnia
» CaC;+ 2H;0 - CH = CH + Ca(OH);
% Otrzymanie benzenu w reakcji trymeryzacji

T/kat.
> 3CHECH >

» Hydrogenacja - addycja wodory w obecnosci kat.

Ni
+3H, >

% Halogenowanie cykloheksanu - substytucja rodnikowa

O +Br2 ©+ HBr

» Substytucja nukleofilowa w reakcji halogenoweglowodoru z wodnym
roztworem mocnej zasady

O/H(oH > O/ + KBr

DS

L)



b) otrzymywanie kwasu pikrynowego

R/
A X4

R/
A X4

X/
°e

L)

K/

o%

K/
°e

Otrzymanie metanu z acetylenku glinu
> Al,Cs + 12HCI = 3CH,4 + 4AICI;
Otrzymanie etynu (acetylenu) z metanu

T(lSOOOC)
> Il. 2CH4 +3[0] = CH = CH + 3H,0
Otrzymanie benzenu w reakcji trimeryzacji

T/kat.
» 3CH=ECH >

Chlorowanie benzenu w obecnosci katalizatora FeCl; - r. substytucji

Cl
FGC|3
> + Cl, = + HCI

Substytucja w reakcji halogenoweglowodoru z wodnym roztworem mocnej
zasady

Cl ONa

W reakcji powstaje fenolan sodu, fenol jako staby kwas jest wypierany z soli

przez kwasy mocniejsze (np. weglowy, chlorowodorowy)
ONa OH

| |
>
+ HCI > + NaCl

Nitrowanie fenolu - ulega latwiej nitrowaniu niz benzen, nawet w obecnosci
rozcienczonego H,SO,

OH OH
O,N NO,
> H,S0, 4
+ 3HNO; > +3H,0
|

NO,



Zad. 9. Gestos$¢ par w wyznaczona warunkach normalnych
monohalogenopochodnej weglowodoru aromatycznego wynosi 7.634g/dm’,
zwigzek ten zawiera 49,12% C, 4,10% H i 46,78% Br. Ustal wzor
sumaryczny tego zwiazku, zapisz wzory grupowe dwoch izomerow
tego zwiazku nalezace do dwoch roznych szeregow homologicznych oraz
zaproponuj cykl przemian prowadzacych do otrzymania tych izomerow,

W obu przypadkach wychodzac z etynu/acetylenu dobierajac drugi substrat
oraz warunki reakcji.

Rozwiazanie:
% Obliczenie masy molowej zwiazku i liczby atomow C, H i Br w czasteczce
P T 1| K————— 7,634g
22,4dm*/mol ----------- X
X =171g/mol
_ %M 4912%-171g/mol _ - %M  410%-171g/mol _
Nc = v 1zg =7 NH = 7 N 1g =7
M 100% =29.100% My-100% =9..100%
mol mol
Ney = %-M  46,78%-171g/mol _ 1
Br = Br100% 899 10006
mol
> C;H:Br

0,

* Wzory grupowe izomerow nalezacych do réznych szeregéw homologicznych:
» Szereg homologiczny pochodnych weglowodorow aromatycznych
CHs

Br o-bromotoluen

» Szereg homologiczny pochodnych alkan6w
CH, - Br

bromofenylometan

% Cykl przemian prowadzacych do otrzymywania metylobenzenu (toluenu)
» Otrzymanie benzenu z etynu w reakcji trymeryzacji

T/kat.
I.3CH=CH >



» Otrzymanie bromometanu - rekcja substytucji rodnikowej
uv

Il. CHs + Br, > CH3-Br+ HBr
» Otrzymanie bromobenzenu - reakcja substytucji rodnikowej w obecno$ci

katalizatora FeBr3 Br

M.

FeBr;
+Br, 2> + HBr

> Reakcja Wiirtza-Fittiga (analogiczna dla reakcji Wiirtza dla
weglowodorow alifatycznych) z sodem

IV.CH;-Br+2Na+ Br=> 2NaBr +

CH;
l i

% Bromowanie toluenu - o produkcie decyduja warunki bromowania
(halogenowania) toluenu, moga powsta¢é: orto-bromotoluen, para-bromotoluen
(grupa metylowa - alkilowa jest podstawnikiem | rodzaju) lub
bromofenolometan:

b /
+ Br,
FeBr; + HBr
CH3

+ HBr

X/

CH,-Br

+ HBr



Zad. 10. Zapisz rownania reakcji przemian chemicznych przedstawionych na
ponizszym schemacie:
I
I Kwas oleinowy —» Kwas stearynowy
Trioleinian glicerolu l
\ " v V
Stearynian sodu
Propano-1,2,3-triol
l Yl Oleinian potasu

Triazotan(V) glicerolu
(nitrogliceryna)
% Hydproliza trioleinianu glicerolu w srodowisku kwasowym - etap I i VI
» Przemianali VI

CH, - O - CO - Cy7Hss CH, - OH
| H |
CH-0-CO-CyHg +3H,0 > 3Cy7Hg-COOH + CH - OH

| I
CH;-O-CO - C7Hzs CH.- OH

% Addycja wodoru w obecnosci katalizatora
> Przemiana Il
Ni
Ci7H33 - COOH + H,; > Cy7H35 - COOH
% Hydroliza trioleinianu glicerolu w srodowisku zasadowym
» Przemiana Il

CHz-0 - CO - Cy7Hss CH, - OH
| T |
CH-0-CO-CyHg +3KOH > 3 Cy7H3-COOK + CH - OH

| |
CH,-O-CO - Cy7Hzs CH, - OH

7

s Zobojetnianie kwasu oleinowego zasadq potasowg
» Przemiana IV

Ci7H33 - COOH + KOH > C47H33 - COOK + H»0
% Zobojetnianie kwasu stearynowego zasada sodowa
» Przemiana V

Ci7H35 - COOH + NaOH - C,7H35 - COONa + H,0O



% Nitrowanie glicerolu
» Przemiana VII

CH;-OH CH; -0 -NO;
| |
CH-OH +3HO-NO;=> CH-0O-NO; + 3H,0
| |
CH;, - OH CH,;-0-NO;

Zad. 11. W oparciu o przemiany z zadania 10 wykonaj nastepujace obliczenia:

a) wyznacz liczbe zmydlenia dla trioleinianu glicerolu (liczba zmydlania to
liczha mg KOH niezbedna do calkowitego zobojetnienia kwasow
karboksylowych po zmydleniu 1g tluszczu) - przemiana 111

b) wyznacz liczbe jodowa dla trioleinianu (liczba jodowa to liczba gramow
jodu przylaczonych przez nienasycone reszty kwasowe zawarte w 100g
tluszczu) - przemiana Il - zamiast wodoru nalezy przyjaé jod oraz
uwzglednié, ze w czasteczce glicerydu znajdujq sie 3 reszty kwasowe

¢) objetos¢ wodoru (warunki normalne) niezbedng do calkowitego
utwardzenia 1kg trioleinianu glicerolu (przemiana I1)

d) oblicz liczbe gramow mydla potasowego otrzymanego po zmydleniu 1kg
trioleinianiu glicerolu (przemiana I11)

Rozwigzanie
a) wyznaczenie liczby zmydlenia:
% Obliczenie masy molowej trioleinianu glicerolu i KOH :
» M =54 x12g/mol + 104 x 1g/mol + 6 x 16g/mol = 848g/mol
» Myon = 39g/mol + 16g/mol + 1g/mol = 56g/mol = 56000mg/mol
» Obliczenie liczby zmydlenia

x =198,11mg KOH
b)  wyznaczenie liczby jodowej
s W sklad 1 mola glicerydu wchodzg 3 reszty nienasyconego kwasu
oleinowego, w czasteczkach ktorych wstepuje 1 wigzanie podwojne,
wiec W 1 molu tego glicerydu znajduja si¢ 3 mole wigzan podwojnych,
W procesie wysycania nastepuje przylaczenie 3 moli jodu
» Masa molowa jodu: M1, = 254g/mol
Masa molowa glicerydu M = 848g/mol
» Obliczenie liczby jodowej

A\

X = 89,869 jodu



¢) obliczenie objetosci wodoru w warunkach normalnych
% W sklad 1 mola glicerydu wchodzg 3 reszty nienasyconego kwasu
oleinowego, w czasteczkach ktorych wstepuje 1 wigzanie podwojne,
wiec w 1 molu tego glicerydu znajduja si¢ 3 mole wigzan podwojnych,
W procesie wysycania nastepuje przylaczenie 3 moli wodoru
> Objetos¢ 1 mola wodoru w warunkach normalnych: Vg = 22,4dm®mol
» Masa molowa glicerydu: M = 848g/mol, masa glicerydu m = 1kg = 1000g
» Obliczenie objetosci wodoru:
TF:] J—— 3 x 22,4dm®

x = 79,25dm* wodoru
d) obliczenie masy otrzymanego mydla potasowego (oleinianiu potasu) - z jednego
mola glicerydu (848¢g) otrzymuje si¢ 3 mole modia
¢+ Obliczenie mas molowych
» Masa molowa glicerydu: M = 848g/mol
» Masa molowa mydla:
M =18 x 12g/mol + 33 x 1g/mol + 2 x 16g/mol + 39g/mol = 320g/mol
» Masa glicerydu: m = 1kg = 1000g
% Obliczenie masy mydla:

X = 1132g mydla.
Zad. 12. W reakcji substytucji rodnikowej przebiegajacej wspolbieznie i zgodnie z
regula Zajcewa, w przypadku propanu mogg powsta¢ dwa izomery
halogenopropanu. Zapisz rownania reakcji wg ponizszego schematu
dobierajac warunki i drugi substrat reakcji:

[O]
—» A= propan-2-ol > E
Propan + Cl, [O] [O]

— B -=>propan-1l-ol 2 C=>D
Rozwiazanie:
Cl

uv CH; - CH - CH3 + HCI (produkt A)
< CH3-CH,-CH3;+Cl, {

CH3 - CH; - CH; - Cl + HCI (prod. B)
H,O
< CH;3;-CH - CH; + NaOH > CH; - CH - CH; + NaCl

| |
cl OH



X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Alkohole I1-rz. w procesie katalitycznego utlenienia daja ketony
CH3-CH - CH3+[0O] 2 CHj; - C - CH3 + H,O (produkt E)
[
O
H,O
CHj; - CH; - CH; - Cl + NaOH > CH3- CH; - CH; -OH + NaCl
Alkohole I-rz. w procesie katalitycznego utlenienia dajg aldehydy
CH; - CH;- CH; - OH + [O] = CH3 - CH; - CHO + H,0 (produkt C)
W reakcji katalitycznego utlenienia aldehydéw powstaja kwasy
karboksylowe
CHs - CH; - CHO + [O] = CH3 - CH; - COOH (produkt D)
O
Il

Zad. 13. Reakcja charakterystyczng dla aldehydéw (R - C - H) jest proba

R/

Zad. 14.

X/
L X4

Trommera i proba Tollensa (aldehydy wykazujg wlasciwosci
redukujace). Czy mozna uzy¢ tych prob do chemicznej identyfikacji
metanalu i kwasu metanowego?

Rozwiazanie: Analiza budowy czasteczek zwiazkow:

Metanal H-CHO Kwas metanowy H - COOH
O O
I I
H-C-H H-C-OH

Odp. Obie czasteczki posiadaja identyczne ugrupowanie atoméw (kolor
czerwony), czyli dadza pozytywna probe¢ Tollensa i Trommera, stad nie
mozna tych reakcji zastosowac¢ do identyfikacji tych zwiazkow.

@)

|
Reakcjg charakterystyczng dla ugrupowania atoméw CHjs - C - jest proba
jodoformowa - w reakcji z roztworem jodu w wodnym roztworze jodku
potasu i wodnym roztworem NaOH powstaje CHI3 - jodoform
(tetrajodometan) zwiazek barwy zéltej, o charakterystycznej woni,
nierozpuszczalny w wodzie. Czy mozna zastosowac powyzsza probe do
identyfikacji chemicznej propanonu i kwasu etanowego?
Rozwiazanie: Analiza budowy czasteczek zwiazkow:

Propanon Kwas etanowy
O O
1 1
CH;3;-C CH;3;-C
\ \
CHs; OH

Odp. Proba jodoformowa nie ma zastosowania w przypadku tych
czasteczek, poniewaz w obu przypadkach posiadaja identyczna grupe
atomow i dadzg pozytywny wynik tej proby.



