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Szanowni Panstwo!

’
Swiqteczny numer naszego czasopisma powinien by¢

szczeglnym prezentem pod choinke dla naszych Czy-
telnikow. Jest to zatem numer specjalny, ze wzgledu takze
na to, iz jest on w duzym stopniu wypetniony pracami
entuzjastow chemii, ktorzy dzielg sie z Pafstwem swoimi
fascynacjami. | tak o istocie najnowszej Nagrody Nobla
z chemii, przyznanej za osiggniecia w dziedzinie ,chemii
klik" pisze w swoim obszernym opracowaniu znakomity
polski specjalista w tej dziedzinie, debiutujgcy na naszych
tamach Pan prof. Karol Kacprzak z Wydziatu Chemii Uni-
wersytetu im. Adama Mickiewicza. Goraco rekomenduje
ten artykut wszystkim Czytelnikom zainteresowanym nie
tylko chemia organiczna.

Z kolei nasz znakomity staty Autor, Pan mgr Marek
Ples, wykonat ogromng prace, aby podzieli¢ sie z Paf-
stwem autorskg wersjg ,wielkiej syntezy” lofiny, nagrodg
za przeprowadzenie ktorej bedg dla Pafstwa ekspery-
menty pokazujace efektowng chemiluminescencje tego
Zwigzku.

Goszczacy na naszych tamach takze nie po raz pierw-
szy Pan mgr Damian Mickiewicz, z whadciwym sobie
zamitowaniem do precyzyjnego przekazywania wiedzy
chemicznej, jak rowniez ze swojg niepowtarzalng swada
i energia, tym razem prowadzi niezwykle cenne dla na-
uczania szkolnej (i nie tylko) chemii rozwazania o prawi-
dtowej (i nieprawidtowej) interpretacji danych zawartych
w tabelach rozpuszczalnosci zwigzkow chemicznych.

Pani dr Joanna Kurek postanowita tym razem omé-
wic role miedzi w zywych organizmach, z uwzglednieniem
niebieskich biatek miedziowych i opisu znaczenia zardwno
zbyt wysokiego, jak i zbyt niskiego poziomu tego pier-
wiastka dla funkcjonowania zywych organizméw.

Wiér6d pozostatych materiatow godne odnotowania
sg dawno niepublikowane na naszych tamach recenzje,
ktdre tym razem dotycza dwdch godnych polecenia wy-
dawnictw ksigzkowych - ,Chemicznych tamigtéwek” piéra
Pana dr. hab. Jacka Wojaczyfiskiego i Pani dr hab. inz. Elz-
biety Wojaczynskiej, prof. PWr oraz ,Podstaw spektrosko-
powych metod badania struktury zwigzkéw organicznych”
autorstwa Pana dr. Zdzistawa Gtowackiego.

Tradycyjnie zamieszczamy tez zadania z | etapu
69. Krajowej Olimpiady Chemicznej. Wyrazam nadzieje,
ze razem z ,Ciekawostkami” zawartymi w tym numerze,
jego lektura bedzie dla Pafistwa przyjemnoscia.

W obecnych trudnych czasach, gdy wszyscy zadajemy
sobie z troskg pytanie, co przyniesie najblizsza przysztos¢,
szczegblnego znaczenia nabierajg najlepsze Swigteczne
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Ciekawostki e Marek Orlik
e Amoniak z wodoru i... wodér z amoniaku e Meteoryt Withcombe a pochodzenie wody na Ziemi
o Pamietliwy” tlenek wanadu e Tlen singletowy w powstawaniu piorunéw

6 ,Chemia klik”, czyli jak
sprawnie projektowac
zwiazki o oczekiwanych
wlasciwosciach. 20 lat
sukces6w i Nagroda Nobla
2022 o Karol Kacprzak

W roku 2001 profesor K. Barry Sharpless
z Instytutu Scripps, laureat nagrody
Nobla z chemii w roku 2001, ogtosit prace
w ,Angewandte Chemie", w ktore]
stwierdza, ze jeden z gtéwnych celéw synte-
7y organicznej, jakim jest synteza zwigzkow
0 pozadanych whasciwosciach (,wytwarzanie
whasciwosci”), moze by¢ zrealizowany w prost-
szy niz dotychczas sposob.

Rola miedzi w zywych organizmach
e Joanna Kurek

Zdawac by sie mogto, ze miedZ nie jest w zaden spos6b powigzana
w chemig organiczng. Nic bardziej mylnego, gdyz jony miedzi odgrywaja
bowiem kluczowa role w wielu procesach biochemicznych zachodzacych
w naszych organizmach, organizmach zwierzecych, w tym nawet bez-
kregowcow, mieczakdw, gtowonogdw, pajeczakdw, a takze w roslinach.

Recenzje

Chemiczne lamigléwki e Iwona Paleska

Chemia organiczna z Tutorem e Jan Romanski

Olimpiady i konkursy

34 69. Olimpiada Chemiczna. Etap I. Zadania teoretyczne o Komitet
Gléwny Olimpiady Chemicznej

Metodyka i praktyka szkolna

Jak NIE uzywa¢ tabeli rozpuszczalnosci ¢ Damian Mickiewicz.

43 Lofina. Wielka synteza o Marek Ples

Istnieja pewne grupy reakcji chemicznych, ktdre zawsze ciesza
sie szczegdlnie wielkim zainteresowaniem ucznidw i nauczy-
cieli. Dzieje sig tak czesto nie tylko ze wzgledu na niewgtpli-
wa wartos¢ dydaktyczno-naukowa, ale tez wspaniaty efekt

; . . LT wizualny.
i noworoczne zyczenia oraz wyrazy nadziei na ich spet-
nienie, ktore Panstwu tg drogg w imieniu catej Redakcji
,Chemii w Szkole" przekazuje.
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Amoniak z wodoru i... wodor z amoniaku

Azotu w powietrzu jest prawie 80% molowych, ale jego przetworze-
nie w zwigzki chemiczne (procesy te ujmowane s3 w jezyku angielskim
terminem — nitrogen fixation) to jedno z najwiekszych wyzwan dla
przemystu chemicznego, ze wzgledu na silne potréjne wigzanie miedzy
atomami w czasteczce N, czynigce jg wysoce niereaktywng. Cztowiek
wyraznie przegrywa tu z bakteriami diazotroficznymi (np. korzeniowy-
mi), ktére potrafig przetworzy¢ N, w jony amonowe w temperaturach
panujacych w glebach za pomocg enzymu z grupy nitrogenaz, ktérych
struktura jest nam tylko cze$ciowo znana.

Pierwsza wzglednie ekonomiczna metoda otrzymywania amoniaku
z pierwiastkow zostata opracowana dopiero w pierwszej dekadzie XX
wieku przez chemika Fritza Habera (wyréznionego za to Nagroda Nobla
w 1918 r.) i specjaliste od wysokich ci$nient - Carla Boscha. Wymaga
ona jednak optymalizacji parametréw termodynamicznych i kinetycz-
nych na poziomie odlegtym od warunkéw sprzyjajgcym bakteriom:
ciénienia trzysta razy przekraczajacego atmosferyczne: 300 + 50 bar,
wysokiej temperatury 500 + 50°C i katalizatora, dzieki ktoremu tempe-
ratura nie musi by¢ jeszcze wyzsza, co przyspieszytoby reakcje syntezy
amoniaku, ale znacznie zmniejszytoby jej wydajnos¢. Ponadto wytwa-
rzanie niezbednego do tej syntezy wodoru na drodze reakcji reformingu
gazu ziemnego (metanu) z parg wodng zwigzane jest w praktyce z pro-
dukowaniem pewnej iloéci CO,, a takze szkodliwych tlenkéw azotu.

Od dawna trwaja prace nad bardziej ,ekologiczng”, czy tez ,zielong”
metodg syntezy amoniaku, zapotrzebowanie na ktory rodnie na catym
Swiecie. Rok temu pojawita sie informacja, iz badacze z renomowane;j
australijskiej uczelni — Monash University sg bliscy opanowania takiej
nowej technologii, wykorzystujacej tzw. ciecze jonowe (,ciekte sole”, ta
kie jak np. czwartorzedowe sole fosfoniowe) do produkcji amoniaku na
drodze elektrolitycznej, z katodg pokryta azotkiem litu (LisN) w kontak-
cie z elektrolitem dysponujgcym takze protonami (jonami wodorowymi)
[2, 3]. W trakcie elektrolizy protony daza do katody i zamieniajg sie z jo-
nami litu w jego azotku, tworzac amoniak w temperaturze pokojowej,
ktéry jest uwalniany i wychwytywany. W warunkach laboratoryjnych
powstawato ok. 53 nanomoli NH; na sekunde, ale proces powinien by¢
skalowalny do rozmiaréw przemystowych.

Skad wzieta sie woda na naszej planecie? Proste pytanie, ale jak na
nie odpowiedzie¢, szczegolnie ze wiarygodna odpowied? wiasciwie nie

jest znana... Najbardziej znana hipoteza zaktada, iz woda przybyta na
Ziemie z Kosmosu, ale czy istniejg argumenty za jej poparciem? Nie-
dawno uzyskano kolejng, wzmacniajacg jg przestanke, jaka jest sktad
meteorytu, ktéry po rozpoczynajacej sie od bliskiej Jowiszowi asteroidy

Jakby tego byto mato, amoniak staje sie dzi§ takze... zrodtem wodo-
ru jako paliwa. Tym razem sukces badan, opublikowanych w listopadzie
2022 roku, nalezy przypisa¢ badaczom z Rice University (USA) [4, 5],
a polega on na opracowaniu odpowiedniego katalizatora, dzieki ktére-
mu nie jest potrzebne ogrzewanie rozktadanego amoniaku do wysokich
temperatur (czego mozna bytoby oczekiwac dla procesu bedacego od-
wrdceniem syntezy metodg Habera i Boscha). Wystarczajace jest w tym
celu nadwietlanie, chocby Swiattem stonecznym, a nawet diodami LED.
Sukces ten stat sie mozliwy dzieki hybrydowym katalizatorom, ktérych
jedna czes¢ absorbuje energie Swietlng, a druga przekazuje jg do re-
agentow, czego przyktadem jest katalizator miedziowo-rutenowy. Istota
wynalazku polega na wykorzystaniu zjawiska fotokatalizy z udziatem
katalizatoréw typu ,antena-reaktor”, w strukturze ktérych zawarte sa
plazmoniczne czastki, emitujgce wysokoenergetyczne elektrony.

[1] https://en.wikipedia.org/wiki/Haber_process#Reaction_rate_and_equilibrium

[2] https://www.chip.pl/2021/11/innowacyjna-metoda-wytwarzania-zielonego-
amoniaku-ekolodzy-beda-zadowoleni

[3] https://lens.monash.edu/@science/2021/11/29/1383516/breakthrough-brings-
green-ammonia-production-closer-to-reality

[4] https://www.chip.pl/2022/11/katalizator-zamieni-amoniak-w-paliwo-wodorowe
[5] https://news.rice.edu/news/2022/rice-labs-catalyst-could-be-key-hydrogen-economy

i trwajacej milion lat podrézy, w lutym 2021 roku uderzyt w brytyjskie
miasto Withcombe. Fascynujacy jest juz sam wiek meteorytu Withcom-
be: ok. 4,6 mld lat, co odpowiada wiekowi naszego Uktadu Stoneczne-
go i pozwala nam zatem nieco wnikna¢ w jego poczatki.

Analiza chemiczna wykazata, iz meteoryt Withcombe, nalezacy do
tzw. chondrytow weglistych, sktada sie w ok. 2% z wegla oraz zawiera
ok. 11 % wody pozaziemskiego pochodzenia, powstatej na drodze re-
akcji chemicznych miedzy ciektymi i statymi sktadnikami (skatami) ma-
cierzystej asteroidy, utworzonej w poczatkach formowania sie Uktadu
Stonecznego. Co wiecej, sktad izotopowy kosmicznej wody jest bardzo
zblizony do sktadu wody na Ziemi. Niemniej fascynujace jest to, ze
w meteorycie tym wykryto aminokwasy, a to zawsze sktania do snucia
przypuszczen na temat kosmicznego pochodzenia Zycia... Z pewnoscia
analiza tego meteorytu potrwa jeszcze wiele lat i — miejmy nadzieje
- przyniesie wiele ciekawych wynikéw, wzbogacajgcych nasza wiedze
o historii Ziemi i Uktadu Stonecznego.

[1] https://www.komputerswiat.pl/aktualnosci/nauka-i-technika/naukowcy-rozwiazali-
zagadke-wody-na-ziemi-pomogl-meteoryt-sprzed-46-mld-lat/mk0gj75

[2] https://en.wikipedia.org/wiki/Winchcombe_meteorite

[3] https://www.nhm.ac.uk/press-office/press-releases/winchcombe-meteorite-holds-
information-about-the-origin-of-earth.html
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sPamietliwy” tlenek wanadu

Scislej rzecz ujmujac, chodzi o rodzaj opartego na VO, szkta, ktdre
zapamietuje informacje, a takze pore ich wprowadzenia, w pewnym
sensie imitujac pamie¢ biologiczna. Jak wiadomo, pamie¢ cyfrowa kom-
puteréw jest podstawg ich dziatania, przy czym polega ona na (przej-
Sciowym) zapisie stanu logicznego o wartosci O lub 1. Innymi stowy,
pamie¢ RAM lub cache wynika z analizy obecnosci lub nieobecnosci
elektronu ,uwiezionego” w odpowiedniej komérce, ale po wytgczeniu
zasilania informacja ta jest tracona.

Nowego typu szkto oparte na VO,, moze zapisywac nie dwa, lecz
wiele roznych standw przez diugi czas, co réwniez upodabnia jego dzia-
tanie do funkcjonowania pamieci biologicznej, opartej na neuronach.
Dokonuije sie to na podstawie zmian konfiguracji atoméw i czasteczek
w jego fazie. Kluczowe znaczenie dla gromadzenia informacji ma tu
amorficzna struktura szkta, odrdzniajaca je od uporzadkowanej, perio-
dycznej struktury typowych krysztatow. Poczatkowo VO, tworzy uporzad-
kowany krysztat, a indukowanie w nim efektu pamieci wymaga zastoso-
wania impulsow elektrycznych, ktdre przeksztatcajg strukture krystaliczng
w szkto. Odczyt pamieci nastepuje na drodze odwrotnej - gdy kolejne
impulsy przywracaja strukture krystaliczng. Proces ten zajmuje pewien
czas, potrzebny do tego, aby atomy przesunety sie z pozycji losowych
z powrotem na $cisle wyznaczone miejsca w strukturze krystalicznej.

Trzeba przy tym przyznac, ze szczegdtowy mechanizm zapamietywa-
nia informacji przez szkto VO, nie zostat jeszcze poznany, cho¢ z pew-
noscia nie sa wen zaangazowane elektrony. W pewnym sensie chaos
w ufoZeniu atoméw w fazie szkta oznacza porzadek w zapamietaniu
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informacji. Z praktycznego punktu widzenia wazne jest takze to, ze pa-
mie¢ zawarta w strukturze szkta utrzymuije sie co najmniej trzy godziny
bez zadnego oddziatywania zewnetrznego, w przeciwienstwie do trady-
cyjnych komputeréw, wymagajacych zasilania dla podtrzymania pamie-
ci typu RAM. Odnosna praca [2] zostata opublikowana w czasopismie
Nature Electronics w sierpniu 2022 roku. Nie ulega watpliwosci, ze to
dopiero poczatek badan nad tym ,pamietliwym” szktem...

[1] https://bigthink.com/the-future/vanadium-dioxide-glass-memory/
[2] https://doi.org/10.1038/541928-022-00812-

Tlen singletowy w powstawaniu piorunéw

Mimo ze problem piorunéw moze wydawac sie zagadnieniem natu-
ry czysto fizycznej, zrozumienie drogi pioruna wymaga takze wzboga-
cenia rozwazaf o jego nature chemiczng, co wykazano w... listopadzie
2022 roku [1, 2]. Trzeba przyzna¢, ze geneza tak ekstremalnego zja-
wiska jak powstawanie piorunéw (nie tylko tych najbardziej zagadko-
wych - kulistych) nadal skrywa wiele tajemnic. Uwaza sie zwykle, ze
to Scieranie sie czasteczek pary wodnej, sktadnikéw powietrza i drob-
nych krysztatkéw w chmurze burzowej jest zrodtem pola elektrycznego,
w ktérym ciezsze, ujemnie natadowane czastki poruszaja sie ku dotowi
chmury burzowej, a czastki |zejsze, niosgce tadunek dodatni, gromadzg
sie w jej gornej czesci. Powstajaca w ten sposob separacja tfadunkéw
jest przyczyng wytadowania atmosferycznego.

Autorzy pracy [2], pracujacy na Uniwersytecie Australii Potudnio-
wej, opublikowanej ostatnio w Journal of Physics D: Applied Physics
proponuja nastepujacy krok w kierunku zrozumienia m.in. zygzakowa-
tego przebiegu pioruna, w ktérym kolejne etapy $wietlne s3 rozdzie-
lone przez ,ciemne” okresy o czasach trwania rzedu mikrosekund. Od
strony mikroskopowej piorun powstaje wtedy, gdy w wyniku uderzenia
wysokoenergetycznych elektronéw powstajg aniony molekularne O,
a zarazem czasteczki ,zwyktego”, trypletowego tlenu >0, przechodza
w jego wzbudzong, reaktywng forme - tlen singletowy '0, (nazwy wy-
nikajg z roznej orientacji wektorow spinu elektronéw przypisanych do
odpowiednich orbitali molekularnych 0,). Nastepujace powyzej pewne-
go zageszczenia czasteczek tlenu singletowego odrywanie elektrondw
z aniondw tlenkowych tworzy silnie Swiecacy stopien w rozwoju pioruna
i redystrybucje pola elektrycznego, umozliwiajaca tworzenie nastepne-
go kroku na drodze jonizacji. Swoja koncepcje autorzy zilustrowali od-
powiednim modelem matematycznym. Jednak jest to tylko kolejny krok

na drodze do zrozumienia natury piorunéw...
[1] https://www.focus.pl/artykul/piorun-jak-powstaje
[2] https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1361-6463/acal03/pdf

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime
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Nauka i technika
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,2Chemia klik’,

czyli jak sprawnie projektowac
zwiazki o oczekiwanych

wtasciwosciach.

20 lat sukcesow i Nagroda Nobla 2022

Motto:

“All searches must be restricted to molecules that are easy to make”

Karol Kacprzak

1. Filozofia chemii klik

W roku 2001 profesor K. Barry
Sharpless z Instytutu Scripps, laureat
Nagrody Nobla z chemii w roku 2001,
oglosit prace w ,,Angewandte Che-
mie” [1], w ktorej stwierdza, ze jeden
z glownych celow syntezy organicznej,
jakim jest synteza zwigzkoéw o pozada-
nych wilasciwosciach (,,wytwarzanie
wlasciwosci”), moze by¢ zrealizowany
w prostszy niz dotychczas sposob.

Celem moim jest przedstawienie
koncepcji Sharplessa oraz wybranych
przyktadéw jej zastosowan w rdz-
nych obszarach chemii. Zanim jednak
to uczynig, chce podkreslié, ze mimo
spektakularnego rozwoju syntezy or-
ganicznej nie ma jednej uniwersal-
nej i efektywnej drogi ,,wytwarzania
wladciwosci”, a w ostatnich latach
jedynie chemi¢ kombinatoryczng po-
laczong z technikami wysokowydaj-
nych badan przesiewowych (ang. high
throughput screening) [2] oraz coraz
doskonalsze racjonalne projektowa-
nie [3] uzna¢ mozna za znaczace dla
rozwoju chemii medycznej. Punkta-
mi wyjscia dla nowatorskiej koncep-
cji Sharplessa, nazwanej przez niego

K. B. Sharpless

chemia klik' (ang. click chemistry) sa
nastgpujace obserwacje.

Chemicy organicy znaczaco ,,prze-
inwestowujg” swoj wysitek w synteze
zadanych zwigzkow, chociaz poszu-
kiwane przez nich wiasciwosci moga
by¢ takze obecne w innych, tatwych
do syntezy czasteczkach. Przyczyna ta-
kiego stanu rzeczy byt i jest niezwykle
dynamiczny rozw6j chemii produktéw
naturalnych (ktérych opisano ich juz
ponad 300 tys.), datujacy si¢ od po-
czatkow naukowej chemii organiczne;j.
Zwigzki takie. wytwarzane przez Swiat
ozywiony (mikroorganizmy, rosliny
i zwierzeta), wykazuja liczne, poza-
dane wilasciwosci biologiczne, a duza
ilo§¢ wspotczesnie stosowanych lekow
to wlasnie produkty naturalne lub ich
pochodne (Rys. 1). Niestety ich struk-
tura chemiczna jest na ogot niezwykle
skomplikowana, tak w odniesieniu do
architektury szkieletu weglowego, jak
i obecnosci licznych grup funkcyjnych
oraz ich rozmieszczenia w przestrzeni
(budowy stereochemicznej).

Izolacja i ustalanie budowy takich
zwigzkow, a takze ograniczona dostgp-
nos¢ ze zrodet naturalnych oraz nacisk
ze strony przemystu farmaceutyczne-
go spowodowal spektakularny rozwoj
syntezy totalnej, a takze przez dhugi
czas uksztattowat przekonanie, ze inte-

resujace aktywnosci biologiczne moga
by¢ wykazywane przede wszystkim
przez ztozone produkty naturalne i ich
pochodne. I chociaz liczne syntezy
totalne wszystkich wazniejszych pro-
duktow naturalnych (m. in. tych przed-
stawionych na Rys. 1) zostaly opubli-
kowane w literaturze, to zaden z nich
nie jest produkowany syntetycznie!

Warto przytoczy¢ tutaj przyktad
przeciwrakowego taksolu, ktéry po-
czatkowo byl izolowany z kory cisu
Taxus brevifolia, nastgpnie syntetyzo-
wany w 7-etapowej sekwencji z natu-
ralnej bakatyny III, takze izolowanej,
lecz z igiet cisu Taxus baccata [4].
Chociaz dotychczas opublikowano
kilkanascie syntez totalnych tego
leku, Zadna z nich nie ma potencjatu
do komercjalizacji. Jedna z najkrét-
szych i najwydajniejszych (37 eta-
péw z werbenonu, 0,4% wydajnosci),
zaproponowana przez Wendera, dla
pokrycia rocznego zapotrzebowania
na taksol, ktére wynosi ok. 1 tony,
wymagataby uzycia 1,7 miliona ton
substratu! [5]. Nie dziwi zatem, Ze co-
raz czgsciej (takze w przypadku tak-
solu) to produkcja biotechnologiczna
jest panaceum na niemoc chemikéw
w przemystowej, wiclkoskalowej pro-
dukcji ztozonych produktéw natural-
nych czy lekéw’

1 termin click chemistry stanowi trudna do oddania w j¢zyku polskim gre stow poniewaz angielskie click oznacza zaréwno ,,zatrzask” jak i ,,przypas¢
sobie do gustu”. Opisowo nalezatoby to ttumaczy¢ jako ,,chemia skutecznych reakcji”. W literaturze krajowej zadomowit si¢ spolszczony termin chemia

klik ale moze ktorys$ z Szanownych Czytelnikéw zaproponuje krétkie i dobrze brzmiace thumaczenie?

2 Trudno chemikom syntetykom konkurowa¢ z biosynteza realizowana w zywych komorkach, ktorej efektywnos¢ zostata ewolucyjnie doprowa-
dzona do perfekeji. Spektakularny rozwoj metod biotechnologicznych, ktory nastapit znacznie pdzniej niz klasyczna synteza totalna, jest obecnie bardzo
silng konkurencja dla sektora chemicznego. Coraz wigcej technologii przemystowych jest przestawianych z syntetycznych na biotechnologiczne. Wy-
wotlato to pilna potrzeb¢ wydobycia si¢ syntezy organicznej z impasu i nalezy uznaé, ze chemicy t¢ lekcj¢ odrobili. ,,Chemia klik” oraz kilka innych roz-
wigzan w syntezie, m. in. metateza, reakcje katalizowane palladem czy organokataliza, uhonorowanych nagrodami Nobla, sa tego dobrym przyktadem.

Chemia w Szkole | 6/2022



Nauka i technika

Taksol ° i jako$¢ reagentow. Wsrod odczyn-
OH nikdéw korzysta si¢ z tytanianu tetra-

y AL ke izopropylu, ktory bardzo tatwo ulega

H L hydrolizie (wymaga dozowania strzy-
N, kawka w obecnosci gazu oboje¢tnego)
oraz wodoronadtlenku tert-butylu,
ktéry jest wybuchowy i tatwo ulega
Morfina Chinina Wankomycyna

rozktadowi pod wplywem kwasow
i metali (Rys. 2) [6]. Warto zauwazy¢,
ze asymetryczne dihydroksylowanie,
opracowane przez laureata pdzniej,
jest juz pozbawione takich wad, a re-
akcja jest prowadzona w mieszaninie
woda-tert-butanol [1, 7].

Takich nienapedzanych termody-
namicznie i trudnych operacyjnie re-
akcji mamy niestety w syntezie wie-
le, a poniewaz czgsto nie majg one
prostych odpowiednikoéw, muszg by¢
stosowane.

Oczywiscie nie nalezy deprecjono-

lek przeciwbélowy lek przeciwmalaryczny antybiotyk glikopeptydowy

Brewetoksyna 2
silnie toksyczna ale stymuluje synteze i wzrost
neuronéw w mézgu oraz powstawanie nowych potgczen
synaptycznych u myszy

Rys. 1. Przyktady produktéw naturalnych o réznym stopniu ztozonoéci strukturalnej. Poza brewetoksyng wszystkie sg
stosowane jako leki lub prekursory lekéw i musza by¢ produkowane w skali wielotonowej, aby zaspokoic zapotrzebo-
wanie. Mimo licznych opisanych metod ich syntezy totalnej otrzymywane sg albo przez izolacje ze Zrodet naturalnych,

albo poprzez produkcje biotechnologiczna.

Niska efektywnos¢ syntez totalnych
jest z kolei warunkowana efektywno-
Scig reakcji, ktore chemicy majg do
dyspozycji. Wiele sposrod transfor-
macji chgtnie stosowanych w syntezie
produktéw naturalnych to reakcje two-
rzenia wigzania wegiel-wegiel (istotne
dla konstrukcji szkieletu weglowego
czasteczki) oraz reakcje enancjoselek-
tywne (kontrola przestrzennej, troéjwy-
miarowe]j budowy czasteczki).

Duza ich ilo$¢ wykazuje jednak
liczne wady. Reakcje tworzenia wia-
zan wegiel-wegiel, np. reakcja aldolo-
wa, sg odwracalne, poniewaz sg stabo
napedzane termodynamicznie, a wigc
roéznica energii substratow i1 produk-
tow nie rézni si¢ mocno. W takich
przypadkach w czasie reakcji nie
uwalnia si¢ znaczaca ilo$¢ energii,
ktora faworyzowataby praktycznie
nieodwracalne tworzenie produktu
i zapewniata wysoka wydajnos¢ pro-
cesu. Aby takie reakcje zachodzity,
wymagane sg rézne zabiegi dla prze-
suniecia ich stanu rownowagi w stro-
n¢ produktow (warto przypomnieé
regule La Chateliera-Brauna, bo jest
ona rzeczywiscie wykorzystywana np.
poprzez stosowanie nadmiaru reagen-
ta, usuwanie wody jako produktu itd.).

Liczne reakcje stosowane wspot-
cze$nie w syntezie sa niezwykle
skomplikowane, wymagajg staranne-
go przygotowania odczynnikéw oraz
kontrolowania wielu parametréow
(bardzo niskie temperatury, bezwodne
rozpuszczalniki i warunki, brak tlenu).
Sprawia to, ze etap przygotowania
reakcji trwa nierzadko dtuzej niz jej
wykonanie. Niestety, jezeli sukces ta-
kiej reakcji zalezy od kontroli wielu
zmiennych, istniejg liczne mozliwo-
$ci jej ,,popsucia”. Dodatkowo, zto-
zonos$¢ reakceji 1 problematyczne re-
agenty oraz warunki, ktére tolerujemy
w laboratoriach, znacznie ograniczaja
mozliwoséci wykorzystania takich re-
akcji w duzej skali. Problemy te byly
doskonale znane Prof. Sharplessowi,
ktory sam jest autorem wielu waznych
przeksztalcen, takich jak enancjose-
lektywne epoksydowanie alkoholi
allilowych (Rys. 2)[6] czy dihydrok-
sylowanie ARRY pierwszej z tych
reakcji krytyczne dla dobrej wydajno-
$ci oraz uzyskania wysokiej indukcji
asymetrycznej sa $cisle bezwodne
warunki (dodaje si¢ §wiezo prazo-
nych sit molekularnych) oraz niska
temperatura (od 0 do -40°C), a takze
wiasciwa kolejnosé, czas dodawania

wac znaczenia syntezy totalnej ztozo-
nych produktéw naturalnych dla roz-
woju chemii organicznej i medyczne;j,
ale w ocenie Prof. Sharplessa jest ona
,waskim gardtem”, ktore spowalnia
proces pozyskiwania nowych lekéw
oraz co do zasady nie daje mozliwosci
optacalnej syntezy takich produktow
na skalg przemystowa.

Do tej pory przedstawiono proble-
my zwiazane z synteza organiczna,
pora na rozwigzania zaproponowa-
ne przez tworce koncepcji chemii
klik [1]. Natura preferuje syntezg wig-
zan wegiel-heteroatom i wigkszo$é
biomolekut, np. biopolimerow (takich
jak np. biatka, kwasy nukleinowe) zto-
zona jest z malych blokow zawieraja-
cych i potaczonych ze sobg za pomoca
takich wlasnie wigzan. Zatem punkt
cigzkosci syntezy powinien przesungc
si¢ w kierunku efektywnego tworzenia
wigzan wegiel-heteroatom.

Ile zwigzkow organicznych moze-
my jeszcze otrzymac? Wedhug szacun-
kéw pula potencjalnych kandydatéw
na leki, obejmujaca czasteczki o ma-
sie ponizej 500 daltonéw, ponizej 30
atomow (bez wodoru), zawierajacych
tylko atomy C, H, O, N, S, P, F, Cl lub
Br, trwalych w temperaturze pokojo-
wej oraz odpornych na wodg i tlen,
wynosi 10%-10”, z czego otrzyma-

3 Synteza enancjoselektywna umozliwia otrzymanie jednego enancjomeru produktu (dla przypomnienia — bez kontroli stereochemicznej procesu
powstawataby racemat, czyli rownomolowa mieszanina enancjomerow R i S, ktore sa ze sobg w relacji jak obiekt i jego odbicie lustrzane). Za rozwoj
metod syntezy enancjoselektywnej Prof. Sharpless uhonorowany zostat w 2001 roku pierwsza Nagroda Nobla (wraz z W. S. Knowlesem i R. Noyorim).
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Zwigzek podatny na hydrolize, mozna
stosowac handlowo dostepny odczynnik,
ale w przypadku niskiej indukcji nalezy
go przedestylowaé pod préznig.

Estry kwaséw winowych przechowuje sie
w atmosferze gazu obojetnego lub pod
proznig. W przypadku niskiej indukcji lub
wydajnosci, nalezy je przedestylowac
pod wysokg préznig

substrat Rs . P Rj ]
Ti(OiPr),, (R,R)-winian dietylu o W czasie procesu
(ostfsezz(z;%g . Ro W/VOH (OiPD)a, (R.R) Y RZ\*NOH epoksyd ulega
: otwarciu, wymagany
destylowany) Ry tBuOg:, 2;6‘ S';ao Tglekularne R, szybki przeréb
2Clp, -

stezone roztwory wodoronadtlenkéw sg
wybuchowe, nie dodawaé do nich
kwasoéw oraz soli metali ciezkich

Sita aktywowac poprzez ogrzewanie w
temp. 160 °C pod proznig w czasie 3
godzin lub zastosowac gotowe,
aktywowane sita dostepne handlowo

destylowany znad CaH,,
bezwodny dichlorometan nalezy
przechowywac nad sitami
molekularnymi 3A

Rys. 2. Enancjoselektywne epoksydowanie alkoholi allilowych metoda Sharplessa - jako przyktad jednej z trudnych
reakcji stosowanej w syntezie - nie kwalifikujacej sie do zbioru reakeji ,chemii klik".

nych zostato okoto 10”.* To powinno
stanowi¢ przestrzen do eksploracji
przez chemikéw syntetykow!
Czymze zatem jest koncepcja ,,che-
mii klik”? Jest to efektywna i prosta
synteza strukturalnie réznorodnych
zwigzkow organicznych spelniaja-
cych kryteria ,,drug-like”, za pomoca
puli reakcji, ktére charakteryzuje:
e wysoka wydajnos¢, bedaca konse-
kwencja silnej aktywacji termodyna-
micznej reakcji
e wysoka 0og6lnos¢ (wazna przy otrzy-
mywaniu duzych bibliotek zwigzkow
z réznych substratow posiadajgcych
odpowiednie grupy reaktywne)
e proste warunki prowadzenia (pre-
ferowana woda lub dost¢pne rozpusz-
czalniki jako media reakcyjne, pro-
dukty reakcji musza by¢ trwate w wa-
runkach fizjologicznych w obecnosci
wody i tlenu)
e niechromatograficzne metody
oczyszczania produktéw i brak trud-
nych do oddzielenia sktadnikow mie-
szanin reakcyjnych (najlepiej zwykte
saczenie)
e stercospecyficznosé (ale nieko-
niecznie enancjoselektywnosé)’
Wyselekcjonowany  wedlug
w/w kryteriéw zbidr reakcji stanowi

instrumentarium syntetyczne che-
mii klik®. Warto zwrécié uwage, ze
w przypadku syntezy totalnej zada-
nych z gory struktur, nacisk potozo-
ny jest na cel i czgsto reakcje proble-
matyczne muszg zosta¢ wiaczone do
syntezy, a podane wyzej kryteria efek-
tywnosci sg brane pod uwagg jedynie
w miar¢ mozliwosci. W chemii klik
sytuacja jest calkowicie odmienna,
cel syntezy (konkretna struktura) jest
zdeterminowany przez wybor substra-
tu i jego transformacji za pomocg ze-
stawu efektywnych reakc;ji!

Jakie wige konkretne reakcje spet-
niaja kryteria zadane przez Sharplessa?
Przede wszystkim takie, ktorych cecha
wspolng jest silna aktywacja termody-
namiczna, zwykle wynoszaca powyzej
20 kcal/mol, ktoéra jest odpowiedzial-
na za wysoka wydajnos¢ i szybkosc
oraz selektywnos$¢. Substraty takich
reakcji traktowac mozna jako ,,natado-
wane energia”, (ang. spring-loaded).
Przyktadami takich przeksztalcen sa
przedstawione na Rysunku 3 reakcje
nukleofilowego otwarcia napr¢zonych
trojcztonowych pierscieni epoksydow
lub azyrydyn itp.), cykloaddycje (np.
1,3-dipolarne cykloaddycje oraz reak-
cja Dielsa-Aldera), addycje do wigzan

wielokrotnych (epoksydowanie, dihy-
droksylowanie, reakcja Michaela) oraz
wybrane typy addycji do grupy kar-
bonylowej (np. synteza mocznikow,
oksyméw, imin, amidow czy niekt6-
rych zwigzkow heterocyklicznych) [1].

Przyktadem demonstrujagcym
w praktyce koncepcj¢ ,,chemii klik”
jest fatwa synteza ztozonych zwigzkoéw
11 2, przedstawiona w pracy Sharples-
sa (Rysunek 4) [1]. Obejmuje ona tylko
reakcje spetniajagce wyzej wymienione
kryteria ,,chemii klik” i rozpoczyna si¢
stereospecyficznym otwarciem reak-
tywnych diepoksydéw 3 i 4 za pomoca
azydku sodu do odpowiednich dwéch
izomerycznych azydoalkoholi 5 i 6.
Produkty te sg nastgpnie przeksztatcane
w 1,2,3-triazole 7 i 8 w reakc;ji 1,3-di-
polarnej cykloaddycji Huisgena z wy-
korzystaniem reaktywnego acetyleno-
dikarboksylanu dietylu. Zwiagzki 7 i 8
przeksztatcane sg w laktony (cykliczne
estry) 91 10, ktore pod dziataniem ami-
ny tworza docelowe, stereochemicznie
rozne produkty 1 i 2. Catos$¢ syntezy
zrealizowana zostata w czterech ta-
twych etapach, w wielogramowej ska-
li, bez stosowania chromatografii jako
metody izolacji i oczyszczania zwigz-
kow. Wyczerpujace omowienie innych
reakcji nalezacych do puli ,,chemii
klik” oraz innych aspektéow tej kon-
cepcji znajduje si¢ w cytowanej pracy
Sharplessa [1].

2. Dipolarna cykloaddycja
Huisgena azydkoéw i alkinéw -
modelowa reakcja ,chemii klik”

Sposréd wielu reakcji spetnia-
jacych kryteria ,,chemii klik”, bez
watpienia 1,3-dipolarna cykloaddy-
cja Huisgena azydkéw organicznych
11 i alkinéw 12 (Rys. 5) stala si¢
gldwnym narzedziem, przy pomocy
ktérego szeroko zademonstrowano
uzytecznos¢ koncepcji ,,chemii klik™’
w chemii organicznej, medycznej,

4 Baza Chemical Abstracts Service (CAS) zarejestrowata tylko do roku 2019 150 milionow zwigzkow chemicznych.

5 Reakcja stereospecyficzna to taka, w ktdrej z kazdego z substratow, bedacymi wzgledem siebie stereoizomerami (np. cis- i trans-alkeny) powstaje
rozny, stereoizomeryczny produkt. Reakcja enancjoselektywna to taka, ktora daje w nadmiarze jeden z dwoch mozliwych enancjomeréw produktu.

6 Interesujacym jest to, ze wiele reakcji spetniajacych wymogi chemii klik mozna odszuka¢ w starej, przedwojennej literaturze chemicznej — dotyczy
to zwlaszcza prostych warunkow prowadzenia reakcji oraz metod izolowania produktow (nie bylo wowczas chromatografii, komoér rekawicowych do
wykonywania reakcji w atmosferze gazu ochronnego etc.).

7 Popularno$¢ tej reakcji i jej liczne zastosowania spowodowaly, ze jest ona czgsto bigdnie nazywana (i utozsamiana) ,,chemia klik”. Jest ona jednak
tylko i az znakomitym narzedziem syntetycznym filozofii ,,chemii klik”.
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Rys. 4. Synteza zwigzkow 11 2 ,drug-like” w sekwencji czterech réznych reakcji spetniajacych kryteria
Lchemii klik" [1].
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materiatlowej, biokoniugacji, znacznikowa-
niu, immobilizacji biomolekut czy chemii po-
limeréw. Zadecydowaty o tym zaréwno zalety
samej reakcji, jak i wlasciwosci produktow —
1,2,3-triazoli 13 i 14. Co ciekawe, cykloaddy-
cja ta nie jest reakcja nowsa, przeciwnie - zo-
stata opisana juz w roku 1893 przez wybitnego
chemika A. Michaela (ma on swoja imienng
reakcje addycji)[8]. W latach szesédziesig-
tych XX wieku byta szerzej badana przez R.
Huisgena [9] i od tego czasu jest stosowana
w chemii zwigzkoéw heterocyklicznych jako
dogodna droga syntezy 1,2,3-triazoli (Rys. 5).

Pewng pierwotna niedogodnoscia tej reak-
cji byla kontrola regioselektywnosci, ponie-
waz w reakcjach termicznych na ogdt powsta-
je mieszanina regioizomerycznych produktéw
13 i 14, odpowiednio 1,4- i 1,5-dipodstawio-
nych 1,2,3-triazoli (Rys. 5). Problem ten zostat
z sukcesem rozwigzany w 2001 r. niezaleznie
przez Prof. M. Meldala z Danii [10] (kilka
miesigcy przed Sharplessem) oraz same-
go Prof. K. B. Sharplessa [11]. Prof. Meldal
przypadkiem odkryt i prawidlowo ustalit, ze
w obecnosci Cul i diizopropyloetyloaminy
azydki organiczne 11 i terminalne alkiny 12
reaguja tworzac wylacznie 1,4-regioizomer
1,2,3-triazolu 13. Z kolei Prof. Sharpless opra-
cowal podobng procedure dla tej samej reakcji
cykloaddycji, w ktdrej katalityczny kompleks
miedzi(I) jest generowany in situ, w reakcji
redukcji CuSO, za pomoca askorbinianu sodu
(s6l sodowa witaminy C), a sam proces reali-
zowany jest w mieszaninie woda-tert-butanol,
co bardzo czesto prowadzi do wytragcania si¢
produktu reakcji z roztworu. Warto doda¢, ze
katalizowana Cu(l) wersja tej reakcji, czyli
CuAAC (ang. copper catalyzed azide alkyne
cycloaddition) powoduje wzrost jej szybkosci
0 okoto 10° razy — staje si¢ wiec ona znako-
mitym narzedziem syntetycznym [11]. Ory-
ginalny wariant tej reakcji zademonstrowata
trzecia z laureatow tegorocznej Nagrody No-
bla - Prof. C. Bertozzi z USA. Zastosowanie
silnie naprezonych cykloalkindw, np. 15 jako
substratow zapewnia tak duza aktywacje ter-
modynamiczng reakcji, ze eliminuje koniecz-
no$¢ stosowania jonéw Cu(l) jako katalizato-
ra dajac odpowiednie trwate 1,2,3-triazole 16.
Taka modyfikacja pozwolita na wykorzystanie
,.chemii klik” w nieinwazyjnych badaniach in
vivo 1 zostata spopularyzowana przez Prof.
Bertozzi pod nazwa chemii bioortogonalne;j
(patrz dalej) [12].

Podsumujmy zalety 1,3-dipolarnej cyklo-
addycji Huisgena jako wzorcowej reakcji che-
mii klik:



Nauka i technika

10

>100 oC (szybko)
temp. pok. (wolno) R
>

NfR1 +

N
zastosowanie

/ w syntezie kierowanej
celem (TGS)

=N N=
|
N

R4
1,4 -triazol 15 riazol K B Sharpless,
1 mieszanina
metoda zwykle 1:1
o Meldala N zastosowanie:
N’, . .
o N o tod synteza kombinatoryjna,
R=N—\Z" + = Ri— metoaa /’\“\/%R1 otrzymywanie pochodnych,
® Sharplessa R 7 S P
— koniugacje, immobilizacja
1 12 oo 13 ikt K. B. Sharpless, M. Meldal
Jjedyny produ
VR o
/R1 metoda zqstosgwanlg in vivo: )
Bertozzi b/okgn/ugqc;a, bioobrazowanie,

_ profilowanie

— N N C. Bertozzi

— R-N. ~

15 N
16

metoda Meldala - Cul, DIPEA, ACN
metoda Sharplessa - CuSOy, askorbinian sodu

tBuOH/H,0, temp. pok.

Rys. 5. Rézne warianty 1,3-dipolarmej cykloaddycji Huisgena oraz jej zastosowania.

N\?N

Molidustat
~ N -~

.
(o]
A

FOoN NH

Rufinamid

Solitromycyna
(antybiotyk)

NH (0]
NH, (\/N ’l\j N\) N
N=y W —
[e]

(stymuluje produkcje

/@\ erytrocytow - terapia anemii)
0" o

(lek przeciwpadaczkowy)

Seviteronel
(rak prostaty)
HO ./0H
: F
R Hojil\/k ‘_ LOH
o (0] N
Q\fw : SQ"'N\@
N=N OH OH N=y\
TD-139

(idiopatyczne wtbknienie ptuc)

Rys. 6. Nowsze leki i kandydaci na leki zawierajace uktad 1,2,3-triazolu syntezowany za pomocg ,chemii klik".

e wysoka aktywacja termodynamicz-
na (35-50 kcal/mol), co w konsekwen-
cji powoduje jej praktyczng nicodwra-
calnosc¢ i wysoka wydajnosc;

e szeroki zakres stosowania, zwig-
zany z kompatybilnos$cig grup azydo-
wych i alkinowych wobec innych grup
funkcyjnych obecnych w substratach;
e odpornos¢ tak substratow, jak i pro-
duktéw na wodeg, tlen, hydroliz¢ oraz
wickszo$¢ reakeji metabolicznych;

e latwos¢ prowadzenia w réznych
mediach, np. wodzie, roztworach
wodno-organicznych, rozpuszczalni-
kach organicznych, a nawet w ptynach
biologicznych;

e mozliwos¢ zastosowania katalizato-
réw miedziowych (homo- i heteroge-
nicznych) celem zwigkszenia szybko-
sci reakcji 1 selektywnej syntezy tylko
1,4-dipodstawionych 1,2,3-triazoli;

e w wielu przypadkach mozliwa jest
fatwa izolacja produktow (czgsto po-

przez zwykle saczenie, np. patrz syn-
teza na Rys. 4);

e latwy dostep do azydkow organicz-
nych i alkinéw lub tatwe wprowadze-
nie takich grup do innych czasteczek
1,2,3-triazole traktowane moga by¢
jako sztywne analogi wigzania ami-
dowego i pomimo trwatos$ci oraz obo-
jetno$ci stanowi¢ moga aktywny far-
makofor charakteryzujacy si¢ duzym
momentem dipolowym oraz zdolno-
Scig do tworzenia wigzan wodoro-
wych (staby akceptor) oraz asocjatow
warstwowych (ang. stacking).

3. Wybrane zastosowania
~chemii klik”

Filozofia ,chemii klik” zosta-
fa oryginalnie zaproponowana jaka
efektywniejsza strategia poszukiwan
nowych lekow. Zatem krotki przeglad
najcickawszych jej osiggni¢¢ ogra-

Chemia w Szkole | 6/2022

nicz¢ do chemii medycznej. Po 20
latach od jej ogloszenia pojawito si¢
kilka zarejestrowanych lekéw zawie-
rajacych pierscien 1,2,3-triazolu, kil-
ka kandydatoéw na leki (Rys. 6) oraz
dziesiatki substancji aktywnych dzia-
fajacych czgsto w stezeniach nano-
molowych (nM = 107 M czyli 0,000
000 001 M). Temat ten jest catoscio-
wo opisany w artykule przegladowym
w dedykowanym ,,chemii klik” tomie
Science of Synthesis z 2021 roku [13].

W jaki sposob pozyskuje si¢ nowe
substancje aktywne? Podejs¢ jest kilka
i w kazdym z nich zachodzi 1,3-dipo-
larna cykloaddycja Huisgena, kt6-
ra tak w wersji katalizowanej Cu(I)
(CuAAC), jak i w wariancie nieka-
talitycznym znalazta szerokie zasto-
sowanie. Do najwazniejszych nale-
73: chemia kombinatoryjna i synteza
bibliotek zwigzkow, ktore testuje si¢
pod katem interesujacych wiasciwosci
biologicznych (skrining) oraz modyfi-
kacja produktéw naturalnych lub ist-
niejacych lekow w kierunku wyzszych
badZ nowych aktywnos$ci. Bardzo cen-
nym podejsciem jest synteza kierowa-
na celem, w ktorej wykorzystuje si¢
niekatalityczng wersjg¢ tej cykloaddycji
zachodzacej we wnetrzu enzymu badz
innej bioczasteczki — celu molekular-
nego dla leku. Oméwmy kolejno przy-
ktady ilustrujace takie strategie.

W takim podejsciu syntetyzuje si¢
biblioteki réznorodnych 1,2,3-triazoli
za pomocy katalizowanej Cu(I) 1,3-di-
polarnej cykloaddycji Huisgena. Moz-
na tu wyrozni¢ dwie taktyki — synte-
z¢ tzw. inteligentnych (smart) lub
strukturalnie roznorodnych bibliotek
(Rys. 7). Ta pierwsza to taka, w ktorej
wykorzystuje si¢ substraty posiadajg-
ce pewne powinowactwo do znanego
celu molekularnego (np. enzymu czy
receptora biologicznego). Synteza bi-
blioteki pochodnych zawierajacych
taki wigzacy si¢ motyw molekularny
na ogoét umozliwia identyfikacje jesz-
cze bardziej aktywnego zwiazku.

Taki sposob zostal wykorzystany do
identyfikacji inhibitora biatka odpo-
wiedzialnego za opornos$¢ wieloleko-
wa komorek rakowych (biatko MRP1/
ABCC1), ktora sprawia, ze chemiote-
rapia jest nieefektywna, gdyz biatko
to wyrzuca poza komorke stosowane
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leki przeciwrakowe. Chow i Chan
wykorzystali fragment flawonoidowy
(ktory wykazywal pewne powinowac-
two do tego biatka) do otrzymania
biblioteki pochodnych 1,2,3-triazoli.

Za pomoca reakcji CuAAC otrzyma-
no biblioteke 300 zwigzkdéw stosujac
10 roznych alkinow i 12-azydkéw
zawierajacych motyw flawonoidu.
Z tej biblioteki az 53 wytworzonych
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1,2,3-triazoli wykazywato wysoka ak-
tywnos$¢. Z tej grupy wytypowano do
dalszych badan 21 kandydatow. Osta-
tecznie znaleziono wysoce aktywny
zwigzek 17 dzialajacy w stgzeniu na-
nomolarnym ECs, = 53 nM, znaczaco
lepszy niz znany inhibitor werapamil
(Rys. 8) [14].

Jezeli cel molekularny nie jest zna-
ny, a poszukiwana jest konkretna ak-
tywno$¢ biologiczna (przeciwrakowa,
antybiotyczna czy inna), przeszukuje
si¢ strukturalnie réznorodne i duze bi-
blioteki, aby z wickszym prawdopo-
dobienstwem zidentyfikowaé aktyw-
ny zwiazek. T¢ strategi¢ wykorzystali
Sharpless i Gastaminza dla identyfika-
cji leku przeciwko wirusowi zapalenia
watroby typu C (HCV C).

Autorzy, korzystajac z rdéznych re-
akcji spetiajacych kryteria ,,chemii
klik”, otrzymali 1200-cztonowa bi-
blioteke zawierajacg zwiazki o rézno-
rodnej architekturze szkieletu weglo-
wego, zaopatrzone w grupy funkcyjne
dla dalszej modyfikacji. Skrining ta-
kiej biblioteki doprowadzit do identy-
fikacji jednego zwiazku 18, ktory zna-
czaco redukowal namnazanie wirusa
w niskich stezeniach (ECsy <5 mM).
Zwiazek ten zostal nastepnie wykorzy-
stany jako motyw do syntezy kolejne;j
strukturalnie zblizonej do zwigzku 18
300-zwigzkowej biblioteki, z ktorej
wytypowano 1,2,3-triazol 19, kt6-
ry wykazywal juz nisko nanomolo-
wa aktywnos¢ wobec wirusa HCV
(ECso 30 nM). (Rys. 9) [15].

Kolejnym intensywnie eksploro-
wanym polem zastosowan reakcji
CuAAC jest modyfikacja produktow
naturalnych oraz istniejacych lekow.
Latwo$¢ wykonania tej reakcji oraz
wprowadzania do zwigzkéw grup
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azydowych i acetylenowych oraz do-
stepnos$¢ handlowa roznych azydkow
i alkindbw powoduje, ze w taki sposéb
zidentyfikowano wiele nowych po-
zadanych aktywnosci biologicznych
badZ zoptymalizowano istniejace. Na
przyktad, antybiotyk wankomycyna
20 jest lekiem ostatniej szansy w te-
rapii zakazen bakteryjnych opornych
na inne antybiotyki i zostal wykorzy-
stany do otrzymania aktywniejszych
pochodnych 1,2,3-triazolowych za
pomocg reakcji CuAAC. Antybiotyk
ten z uwagi na obecno$¢ wielu grup
funkcyjnych jest szczegdlnie dobrze
predysponowany do wielokierunko-
wych modyfikacji, ktore moga byc¢
realizowane m. in. za pomoca pierw-
szorzedowej 1 drugorzgdowej grupy
aminowej oraz grupy karboksylowej
(Rys. 10).

W ten spos6b Sharpless, korzysta-
jac z wlasnej metody syntezy, otrzy-
mat biblioteke pochodnych 1,2,3-tria-
zolowych wankomycyny, z ktorej
po skriningu zidentyfikowano zwia-
zek 21, ktdry z kolei okazat si¢ jeszcze
bardziej aktywny niz oryginalny anty-
biotyk. Minimalne st¢zenie hamujace
pochodnej 21 wobec Enterococcus
faecalis (VSEF), opornych na meta-
cykling S. aureus (MRSA) i innych
wyniosto zaledwie 0.1 pg mL" co
w poréwnaniu 2.5 pg mL dla wan-
komycyny daje wyrazny 2,5 krotny
wzrost aktywnosci. [16].

Niezwykle efektywng strategia
otrzymywania inhibitoréw enzymoéw
jest synteza kierowana celem (kinetic

target guide synthesis, KTGS)) reali-
zowana za pomoca niekatalitycznej
wersji 1,3-dipolarnej cykloaddycji
Huisgena, znana w literaturze jako
chemia klik in situ.

Warto zaznaczy¢, ze poszukiwanie
inhibitoréw enzymow jest szczegdlnie
chetnie 1 intensywnie eksploatowane,
poniewaz stosunkowo czesto mozna
powiazac stan chorobowy z obecnoscia
lub brakiem okreslonej aktywnosci en-
zymatycznej, kontrolowanej przez de-
dykowany jego inhibitor [13,17].

W podejsciu tym wykorzystuje
si¢ enzym (lub ogolnie biomolekute
jako cel molekularny leku) jako ma-
tryce (czy wrgez naczynie reakcyjne),
w ktérym nast¢puje najpierw zako-
twiczenie odpowiednich fragmentéw
w jego miejscu aktywnym lub w po-
bliskich domenach. Jezeli po zwig-
zaniu oba substraty, tj. azydek i alkin
znajda si¢ w odpowiedniej bliskosci,
nastepnie ich reakcja. Tak zsyntetyzo-
wany we wnetrzu enzymu 1,2,3-triazol
znacznie lepiej wigze si¢ z enzymem
niz substraty oddzielnie, co przektada
si¢ wprost na wysoka aktywno$¢ uzy-
skanego inhibitora kompetycyjnego”.
Takie podejscie bylo przed wprowa-
dzeniem ,,chemii klik” stosunkowo
rzadko stosowane, m.in. ze wzglgdu
na brak odpowiednich reakcji taczenia
fragmentow, ktore nie przereagujg ze
soba, zanim dotrg do celu molekular-
nego (wngtrza enzymu). Wady tej po-
zbawiona jest niekatalityczna 1,3-di-
polarna cykloaddycja, bowiem zaréw-
no azydki, jak i alkiny sg w tempera-

8 to inhibitory, ktore konkurujg z naturalnym substratem enzymu o jego miejsce aktywne.
9 Ich wydajno$¢ zwykle nie przekracza 1% ale przy czulosci wspotczesnych spektrometroéw mas nawet niewielka ilo§¢ utworzonego 1,2,3-triazolu

jest tatwa do oznaczenia

Chemia w Szkole | 6/2022

turze pokojowej niereaktywne wobec
siebie i grup funkcyjnych obecnych
w biomolekutach. Ich wzglgdnie wol-
na reakcja nastgpuje tylko w przypad-
ku zwigzania obu substratow w enzy-
mie i bliskosci ich grup funkcyjnych.’

Taka strategi¢ 1 reakcje wykorzy-
stal po raz pierwszy Sharpless do
opracowania nowych inhibitoréw ace-
tylocholinoesterazy (AChE), enzymu
waznego m.in. w patogenezie réznych
choréb neurodegradacyjnych. Budo-
wa centrum aktywnego enzymu byta
znana, jak rowniez maloczasteczkowe
ligandy wiazace si¢ z jego okreslony-
mi domenami (pochodne takryny 22
i kation fenantrydyniowy 23). Shar-
pless wykorzystat ich motywy struk-
turalne do konstrukcji biblioteki azyd-
kéw i alkindw (razem 98 kombinacji
uwzgledniajgc mozliwo$é tworzenia
regioizomeréow 1,4- i 1,5-1,2,3-tria-
zoli) (Rys. 12). Zgodnie z zatoze-
niem cykloaddycja zachodzita tylko
w obecnosci enzymu, w kierunku
tworzenia pojedynczych 1,5-regioizo-
meréw 1,2,3-triazoli, z ktorych czg¢sc
wykazywata silng aktywnos$¢, prze-
wyzszajaca o dwa rzedy wielkosci
znane inhibitory AChE (najbardziej
aktywny okazat si¢ 1,5-regioizomer
24, dziatajacy w stezeniach femto-
molowych!) [18]. Badania krystalo-
graficzne kompleksu 24 z enzymem
wykazaly perfekcyjne dopasowanie
kazdej czgsci inhibitora do wngki
enzymu, dzigki udziatowi licznych
oddziatywan niekowalencyjnych t;j.
wigzan wodorowych i1 oddziatywan
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Rys. 12. Wykorzystanie niekatalizowanej cykloaddycji Huisgena do syntezy inhibitora AChE z wykorzystaniem podej-

Scia syntezy kierowanej celem (TGS)[18-19].

stakingowych. Kontynuacja badan
doprowadzita Sharplessa do odkrycia
innych poréwnywalnie silnych inhibi-
torow AChE [19].

Strategia TGS z uzyciem 1,3-di-
polarnej cykloaddycji zostata takze
wykorzystana do identyfikacji kilku
innych niezwykle silnych inhibitoréw,
m. in. anhydrazy weglanowej, inhibi-
torow proteazy wirusa HIV, fukozyla-
zy, chitynazy i innych - po szczegoty
odsytam do przegladow [13,17]. Wy-
daje si¢, ze ta metoda staje si¢ obecnie
jedna z najpewniejszych dla identyfi-
kacji nowych, silnie aktywnych inhi-
bitoréw enzymow.

4. Chemia bioortogonalna i jej
znaczenie w naukach o zyciu
(life sciences)

Chemia bioortogonalna to termin
wprowadzony przez trzeciego z lau-
reatow Nagrody Nobla, a mianowicie
Prof. Carolyn Bertozzi ze Stanford
University. Obejmuje on reakcje che-
miczne zaprojektowane w ten sposdb,

aby mogty zachodzi¢ wewnatrz ko-
moérek zywego organizmu bez wply-
wania na zachodzace w nich procesy
biochemiczne, a takze na zywotnos$c
komorki. Reakcje takie sg niezwy-
kle cennym narzedziem w biologii
molekularnej czy medycynie do m.
in. biokoniugacji (znacznikowania),
wykrywania bioczasteczek czy $le-
dzenia przemian biochemicznych we
wnetrzu zywych komorek czy tkanek
[12, 20-24].

Wymagania w stosunku do reakcji
bioortogonalnych sg szczegdlnie wy-
sokie, zwlaszcza ze dotycza zywych
komorek zawierajacych ztozone mie-
szaniny nietrwalych bioczgsteczek
(biatka, kwasy nukleinowe i inne)
z wieloma reaktywnymi grupami
funkcyjnymi. Reakcje musza zacho-
dzi¢ w wodzie w temperaturze fizjo-
logicznej i wzglednie krotkim czasie,
aby moc uzyskac z ich pomoca nie-
zaklocone 1 wartoSciowe informacje
dotyczace biochemii komorki. Jeszcze
raz podkres§lmy: reakcja bioortogonal-
na musi by¢ ,,niewidzialna” dla zywe;j
komorki, w ktérej przebiega.
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W tym kontekscie Prof. Bertozzi
zaproponowala wykorzystanie 1,3-di-
polarnej cykloaddycji Huisgena w bar-
dzo pomystowej modyfikacji. Przede
wszystkim wyeliminowata ona uzycie
soli miedzi jako katalizatoréw cyklo-
addycji ze wzgledu na ich toksyczno$é
dla zywych komorek oraz zastosowa-
nie reaktywnych alkinéw (zawieraja-
cych grupy elektronowyciagajace np.
estrowa), ktore mogly wykazywaé
nieselektywna reaktywno$¢ np. wobec
nukleofili biologicznych (grupy ami-
nowej, hydroksylowej czy tiolowej).
Konieczng, wysoka reaktywnos$¢ sub-
stratu alkinowego osiagneta przez za-
stosowanie naprezonego cykloalkinu
25. W cyklooktynie (to najprostszy
cykloalkin) deformacja katow wzdhuz
wigzania -C-C= wynosi 163° (wobec
180° dla typowego wigzania wegiel-
-wodér w hybrydyzacji sp w acetyle-
nie), co powoduje wzrost energii takiej
czasteczki wynoszacy az 18 kcal/mol
i silng aktywacje w reakcjach zacho-
dzacych z rozerwaniem tak wysoko-
energetycznego wigzania potrojnego.
Taki alkin 16 oraz liczne, pdzniej
wprowadzone roézne jego analogi np.
26-7 sg bardzo reaktywne i bez dodat-
kowej katalizy szybko i efektywnie re-
aguja z grupami azydowymi [12].

Konieczne do reakcji grupy azyd-
kowe wprowadza si¢ do biomolekut
na rézne sposoby — najczgSciej po-
przez odpowiednig reakcje enzyma-
tyczng biomolekuty z nienaturalnym
substratem, ktory zawiera takg gru-
pe¢. Prostsze azydki moga by¢ takze
otrzymane w drodze syntezy i wpro-
wadzone do organizmu lub komorki
np. z pozywki, na ktorej jest hodo-
wana. Warto zauwazy¢, ze azydki
organiczne tez sg szczegolnie dobrze
predysponowane do badan in vivo,
poniewaz sg trwate i nie podlegaja
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w cykloalkinach energia do reakcji
pochodzi z deformacji wigzan

N Ry naprezone cykloalkiny do cykloaddycji Huisgena
R——=——R, _ N” N
N7 R,—N3 —
180 ° —_— v . — _
) R120°R; o F
hybrydyzacja sp R F O O
COOH
N Ry
N™ N O_cooH HO
25 2 | f 2
deformacja kata
powoduje wysokg grupy do przytgczania barwnika, biotyny i innych czgsteczek

reaktywno$c¢
R, R4, R, = rézne podstawniki

Rys. 13. Napedzana naprezeniem pierscienia cykloalkinu 1,3-dipolama cykloaddycja Huisgena (ang. strain-promo-
ted azide alkyne cycloaddition, SPAAC) jako przykfad reakcji bioortogonalnej.

zastosowania

klik” stanowi dzi§ komplementarna
do juz stosowanych strategii ,,wy-
twarzania wlasciwosci”. Przyczynita
si¢ takze do zmiany filozofii syn-
tezy organicznej zgodnie z mysla:
nie jak zrobi¢, ale jak zrobié¢ tatwiej
i szybciej? ,,Odkurzenie” starych
badz opracowanie nowych reakcji
speliajacych wymogi ,,chemii klik”
moze by¢ niekiedy cenniejszg inwe-
stycja niz optymalizacja nieefektyw-
nych lub trudnych reakcji, zwlaszcza
w perspektywie ich przysztych zasto-
sowan.

Dr hab. Karol Kacprzak, prof. UAM
Wydziat Chemii

zewnatrzkomérkowe
biopolimer dekorowany N
grupg azydowg L N= ‘N
Ny in vivo, —
woda, temp.

fizjologiczna
- =

Zywa komérka

biopolimer dekorowany
grupg azydowag

T ﬁ?:g?@

zywa komorka

barwnik,
biotyna

zywa komoérka

o
H"“&/O

in vivo,
woda, temp.
fizjologiczna
iy

zastosowania
wewnatrzkomérkowe

Rys. 14. Idea chemii bioortogonalnej - wizualizacja, detekcja, badania dynamiki biomolekut moga by¢ realizowane

zarbwno wewnatrz, jak i na zewnatrz zywej komarki.

szybkiemu metabolizmowi. Zwykle
wigc w takich reakcjach wykorzystu-
jemy biomolekuly zawierajace grupe
azydowa 1 napr¢zone cykloalkiny,
ktére zawierajg czasteczke barwnika
fluorescencyjnego umozliwiajacego
detekcje przy odpowiedniej dtugosci
fali promieniowania UV lub §wiatta
widzialnego. Ogdlny schemat idei
chemii bioortogonalnej przedstawia
Rys. 14.

Te reakcje Bertozzi wykorzystata
do zobrazowania glikanu (glikopro-
teina) znakowanego azydkiem na po-
wierzchni komérek poprzez jego reak-
cje z odpowiednim cykloalkinem [12],
znakowania biatek w fibroblastach
[21] czy nawet obserwacj¢ procesu
tworzenia glikanu na powierzchni em-
brionéw ryby Danio rerio [22]. Mozli-
wosci chemii bioortogonalnej jako na-
rzedzia sa niezwykle szerokie, wigcej
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informacji znajdzie Czytelnik w dedy-
kowanych artykutach przegladowych
[20], w tym w jezyku polskim [23].

5. Perspektywy

20 lat po ogloszeniu manifestu
»~chemii klik” przez Sharplessa opu-
blikowano ponad 16 tys. prac z tym
terminem w tytule, co stanowi zna-
komity dowdd na to, ze przy pomocy
efektywnych reakcji jaka jest 1,3-di-
polarna cykloaddycja Huisgena moz-
na skutecznie i szybko wytwarzaé
oczekiwane ,,wlasciwos$ci”. Szeroki
zakres tych prac, siggajacy od che-
mii medycznej do chemii polimeréw
i materialow oraz nauk o zyciu, zna-
komicie potwierdzit prawdziwosé
i skuteczno$¢ takiego pragmatyczne-
go podejscia w chemii. Bez wigkszej
przesady uznaé mozna, ze ,,chemia
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[8]
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Rola miedzi w zywych organizmach

W kursie chemii prezentowanym w szkole niezbyt wiele uwagi poswigca sie
pierwiastkowi jakim jest miedz, ktora najczesciej omawiana jest w czesci chemii
nieorganicznej badz przy okazji elektrochemii, dzieki czemu wszyscy wiedzg, ze miedz
jest metalem poétszlachetnym, nie reagujgcym z kwasami tlenowymi z wyparciem wodoru.

Joanna Kurek

ajbardziej znanym zwigzkiem tego pierwiastka,

pojawiajagcym si¢ w wielu istotnych reakcjach jest

siarczan(VI) miedzi(Il), wystepujacy w postaci pig-

ciowodnego hydratu, odznaczajacego si¢ picknym
modrakowym zabarwieniem i krysztatami o bardzo regu-
larnych ksztattach (Rysunek 1).

Zdawac by si¢ moglo, ze miedz nie jest w zaden sposob
powiazana w chemig organiczng. Poza tym, ze jest swo-
istym ‘wskaznikiem’ w postaci wodorotlenku miedzi(Il)
w reakcjach barwnych stuzacych do identyfikacji czy od-
roznienia poszczegdlnych zwiazkow organicznych: alko-
holi monohydroksylowych od polihydroksylowych, w pré-
bie Trommera z aldehydami, czy do wykrywania wigzania
peptydowego.

Znaczenie miedzi dla organizmu cztowieka

Jednak nic bardziej mylnego, gdyz jony miedzi od-
grywaja bowiem kluczowa rol¢ w wielu procesach bio-
chemicznych zachodzacych w naszych organizmach,

organizmach zwierzecych, w tym nawet bezkregowcow,
migczakow, glowonogdw, pajgczakow, a takze w roslinach.
Wraz z cynkiem i zelazem stanowi trzy pierwiastki §lado-
we niezbedne dla wlasciwego dziatania organizmu. W or-
ganizmie miedz wystepuje na dwoch stopniach utlenienia:
Cu' i Cu™ i dzigki wlasciwosciom oksydoredukcyjnym jest
kofaktorem wielu enzymow, uczestniczacych w procesach
komérkowych, takich jak: przewodnictwo nerwowe, doj-
rzewanie tkanek, oddychanie, obrona przed stresem oksy-
dacyjnym i metabolizm Zelaza. W obecnosci miedzi jako
kofaktora enzymu — oksydazy lizylowej, tworzony jest
kolagen i elastyna, czyli sktadniki decydujace o jedrnosci
i elastycznosci skory. Tkanka mig$niowa i taczna serca za-
wierajg elastyne i kolagen. W konsekwencji jony miedzi
sg niezbedne dla prawidtowego funkcjonowania catego
organizmu: mozgu, uktadu nerwowego i uktadu serco-
wo-naczyniowego, utrzymania w prawidtowej struktury
tkanki tacznej i skory, prawidtowego stanu kosci, uktadu
odporno$ciowego, wlasciwego gojenia si¢ ran.

W szczegdlnoscei miedz stymuluje wiasciwg elastycznosé
naczyn krwionos$nych, ktore to sg otoczone i chronione tkan-
ka taczng, co warunkuje utrzymanie prawidtowego cisnie-
nia krwi. Nalezy wskazaé, ze rowniez aorta, bgdaca gtdéwnag
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tetnicg wychodzacg z serca, nie jest w petni sprawna, jesli
elastycznos¢ jej Scian jest ostabiona. W zwigzku z tym, ze
miedz jest niezbedna do utrzymania prawidtowego napigcia
miesni, to jej obecno$¢é w organizmie bezposrednio wpltywa
tez na migsien jakim jest serce. MiedZ wspomaga tez prawi-
dtowa strukture i funkcjonowanie krwinek w krwioobiegu,
a takze wzrost nowych naczyn krwionosnych.

Niezbednos$¢ miedzi dla prawidtowego dziatania uktadu
odporno$ciowego polega na tym, ze z jej udziatem powsta-
ja komérki uktadu odpornosciowego, czyli biate krwinki.
Zatem wlasciwy poziom miedzi w organizmie warunku-
je odpowiednig liczbe biatych krwinek — leukocytow we
krwi, a takze fagocytow, ktore otaczaja i niszcza mikroor-
ganizmy znajdujace si¢ w ustroju. Efektem niedoboru mie-
dzi moze by¢ zatem ostabienie odpornosci uktadu odpor-
nos$ciowego organizmu poprzez obnizenie ilosci biatych
krwinek.

Takze rozwijajacy si¢ moézg — w okresie ptodowym,
w dalszym okresie wzrostu i nastgpnie przez cate zycie
korzysta z antyoksydacyjnych wtasciwosci miedzi. Jest
ona potrzebna do wytworzenia mieliny, bedacej otoczka
wiokien nerwowych i utrzymania jej dobrego stanu, co
zapewnia prawidtowe przenoszenie impulséw nerwowych
i efektywna komunikacje miedzy komorkami nerwowymi,
czyli wykazuje wptyw na osrodkowy uktad nerwowy. Ten
cenny pierwiastek uczestniczy takze w syntezie neuroprze-
kaznikow, ktore sg zwigzkami chemicznymi umozliwiaja-

cymi komunikacj¢ migdzy komoérkami nerwowymi oraz
przesytanie impulsow nerwowych wzdtuz nerwow.

Miedz jest niezbedna w procesie utleniania zelaza pro-
wadzacego do wytworzenia zwigzkow zelaza(Ill), a poza
tym utatwia transport zelaza w catym organizmie. W przy-
padku niedoboru miedzi moze doj$¢ w organizmie do
anemii.

Miedz ze wzgledu na uczestniczenie w procesie tworze-
nia kolagenu, poza wspomniang juz skora, ma tez szalenie
wazny wplyw na stan uktadu kostnego na wszystkich eta-
pach tworzenia, zdrowia oraz procesu zrastania si¢ kosci,
w tym procesie uczestniczg enzymy zawierajace miedz
jako kofaktor. To witasnie przede wszystkim kolagen de-
cyduje o sztywnosci 1 wytrzymatos$ci mechanicznej kosci,
wigc w przypadkach niedoboru miedzi mozna by¢ narazo-
nym na ztamania kosci, nieprawidlowosci w ich budowie,
a takze osteoporozg.

Miedz pelni tez istotne wielokierunkowe funkcje w pro-
cesie spermatogenezy — cho¢ jest toksyczna dla samych
plemnikéw, to jednak steruje kluczowymi reakcjami
w toku ich powstawania. Zarowno nadmiar jak i niedo-
bér tego pierwiastka w organizmie wywotuje zaburzenie
procesu wytwarzania gamet oraz obniza plodnos¢. Zmia-
ny te zachodzg na poziomie plemnikéw, gonad meskich,
czy wytwarzaniu meskich hormonoéw plciowych, a takze
gospodarki innymi mikroelementami, takimi jak cynk czy
zelazo.

Rysunek 1. Krysztaty hydratu siarczanu(VI) miedzi(ll)
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Zatem w organizmie musi by¢ utrzymany optymalny
poziom wewnatrzkomorkowych jonow miedzi. W przy-
padku niedoboru jonéw miedzi moze nawet doj$¢ do utra-
ty funkcji enzymoéw, takich jak: oksydazy cytochromu c,
oksydazy lizylowej, B-hydroksylazy dopaminy, dysmuta-
zy ponadtlenkowe;j.

Biochemiczne przemiany miedzi

Na poziomie komoérkowym miedz znajdujaca si¢ w en-
zymie wewnatrz mitochondriow wspoéldziata przy uwal-
nianiu energii komorkowej (ATP), a poprzez zdolnos¢ neu-
tralizowania wolnych rodnikéw chroni zdrowe komérki
organizmu. W przypadku niedoboru miedzi brak ochrony
na tym poziomie moze prowadzi¢ do choréb nowotworo-
wych i chordb serca. Transport miedzi w obrgbie komorki
prezentuje Rysunek 2.

Poszczegdlne etapy transportu miedzi na poziomie ko-
moérkowym polegaja na redukcji jonéw miedzi Cu’* do
jonéw miedzi Cu’ pod wplywem enzyméw reduktaz. Na-
stepnie tak zredukowane jony pobierane sg przez komor-
ke za pomocg transportera blonowego, czyli biatkaCRT1.
Jony miedzi w cytoplazmie wigzane sg przez czasteczki
metaloproteiny (MT) lub biatka opiekunczego (COX17,
CCS albo ATOX1) i w takim potaczeniu transportowane
do r6znych organelli komérkowych, jak na przyktad mi-
tochondrium czy aparatu Golgiego. W przypadku pota-
czenia z biatkiem ATOX1 kationy miedzi przemieszczane
sg do aparatu Golgiego, w ktorym przylaczane sa przez
biatka ATP7A 1 ATP7B. Bialka te posrednicza w procesie
przylaczania kationéw miedzi do czasteczek apoenzymow.
Wszelkie nadmiary jonow miedzi usuwane sa z komorki
W procesie egzocytozy za posrednictwem biatka ATP7A
albo w komorkach watroby wydzielane do zélci z udziatlem
biatka ATP7B.

Metaloproteiny i metaloenzymy

Metaloproteinami okresla si¢ biatka petniace roz-
norodne funkcje biologiczne, jednak do tego celu sg im
niezbedne jony metali, najczesciej sa to: zelazo, magnez,
miedZ, mangan, cynk czy wapn, ktore to zwigzane sa
bezposrednio i specyficznie z odpowiednim biatkiem lub
tak zwang grupg prostetyczna, co ma miejsce w przypad-
ku hemoprotein albo wymagaja obecnos$ci jonow metali
w Srodowisku, czego przyktadem sg np. dwie ATPazy:
plazmatyczna i blonowa, potrzebujace w roztworze jo-
néw sodu, potasu, magnezu. Mataloproteiny petnig za-
sadniczo trzy funkcje: 1. transportuja tlen (hemocyjani-
ny), 2. biora udzial w procesie przenoszenia elektronéw
(plastocyjanina) i 3. w reakcjach utlenienia (oksydazy).
Przyktadem sg jony miedzi w strukturze hemocyjaniny.
U bezkrggowcow bigkitna hemocyjanina umozliwiajaca
transport tlenu w ustroju. Miedz wystgpuje takze w meta-
loproteinach roslinnych, takich jak plastocyjanina, ktéra
uczestniczy w transporcie elektronéw w fazie Swietlnej
fotosyntezy.
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Rysunek 2. Schemat transportu miedzi w obrebie komérki

Z kolei metaloenzymy stanowig podgrupe metalopro-
tein, wykazujacych specyficzne wlasciwosci katalityczne,
a w ich centrach aktywnych zlokalizowane sg jony metalu
np. miedzi, cynku, zelaza czy molibdenu, ktore sg koor-
dynowane przez ligandy: grupy tiolowe cysteiny, grupy
karboksylowe kwasu asparaginowego i glutaminowego,
imidazolowe histydyny, albo grupy boczne aminokwaséw
jak choéby fenolowa tyrozyny. Dotychczas poznano kil-
kanascie metaloenzymow, w ktorych czesci jony miedzi
moga wspotistnie¢ z jonami innych metali. Szacuje sig¢, ze
96% Cu zawartej jest w krwi ssakow wystepuje w postaci
niebieskiego biatka ceruloplazminy, ktore wykazuje dzia-
fanie antyoksydacyjne. Ceruloplazmina syntetyzowana jest
przez hepatocyty watroby. W watrobie enzymy ATPazy
typu P (ATPazy 7B) sg niezbedne do wigczenia miedzi do
apo-ceruloplazminy. Ceruloplazmina jest nastgpnie uwal-
niana do krwioobiegu w celu transportu do wlasciwych
miejsc i dopetnienia swoich funkcji w innych procesach
metabolicznych, w tym w metabolizmie zelaza. Roztwor
ceruloplazminy jest niebieski, a nadmiar w surowicy moze
nada¢ surowicy zielonkawy odcien. Kazda czasteczka ce-
ruloplazminy moze zawiera¢ od 6 do 8 joné6w miedzi.

Jeden z enzymoéw, dla ktérych dziatania obecnos¢ jo-
néw miedzi jest niezb¢dna, to oksydaza cytochromu c.
Wystepuje ona w mitochondriach petnigc krytyczng rolg
w produkcji energii w komoérce. Miedz warunkuje rowniez
dziatanie oksydazy lizynowej, ktora to jest niezbednym en-
zymem do prawidtowego formowania si¢ tkanki taczne;j,
kosci oraz naczyn krwionosnych. Miedz znajduje si¢ takze
w centrum aktywnym tyrozynazy — enzymu warunkujace-
go prawidlowa synteze melaniny, ktora jest odpowiedzial-
na za kolor wltosow, oczu i skory, a jednoczesnie zapewnia
ochrong przed promieniowaniem ultrafioletowym, wigc
jednoczesnie niedobor miedzi moze prowadzi¢ do zmian
zwyrodnieniowych skory i jej odbarwienia.

W organizmie rodniki nadtlenkowe i nadtlenek wodoru
sg ubocznymi produktami metabolizmu tlenu i majg po-
tencjalnie szkodliwe dziatanie na komoérki. Mechanizm
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ochrony ludzkiego organizmu przed wolnym rodnikami
tlenowymi angazuje trzy formy dysmutazy ponadtlenko-
wej, bedacej enzymem z grupy oksydoreduktaz katalizuja-
cym dysmutacj¢ anionorodnika ponadtlenkowego. Miedz
wchodzi w sktad dwoch form dysmutazy ponadtlenkowe;j,
ktore sg enzymami pelnigcymi funkcje ochronne dla wigk-
szo$¢ komorek organizmu przed szkodliwym dziataniem
wolnych rodnikéw, a w trzeciej jonem metalu jest mangan.
Dysmutaza cytoplazmatyczna CuZnSOD-1 zawiera miedz
i cynk o masie czasteczkowej 32 kDa, a ludzkie biatko
SOD1 jest homodimerem z dwoma miejscami wigzania
miedzi i dwoma miejscami wigzania cynku. Jon miedzi po-
lozony jest w centrum aktywnej enzymatycznie czasteczki
SOD1, ktora katalizuje reakcje neutralizacji wolnych rod-
nikow. Dysmutazy ponadtlenkowe dziatajg w ten sposob,
ze przeksztatcaja rodniki nadtlenowe (O, ) w czasteczke
tlenu (O,) 1 nadtlenek wodoru (H,0,) reakcja ta zachodzi
wedhlug ponizszego Schematu 1., a nastgpnie w obecnosci
katalazy rozktadany jest na wodg i tlen.

0, 0, + Cu”*ZnSOD = 0, + Cu"ZnSOD
0, O, + 2H" + Cu'ZnSOD = H,0, + Cu**ZnSOD

Schemat 1. Schematyczne przedstawienie przemian rodnika nadtlenkowego.

MiedZ ma tez istotny wplyw na losy zelaza w organi-
zmie, gdyz wchodzi w sktad czterech enzymow nazywa-
nych ferroksydazami, ktore sa odpowiedzialne za utlenia-
nie dwuwarto$ciowego zelaza do formy trojwartosciowe;j
i w tej postaci jest wbudowywana do specjalnego biatka
transportujgcego.

Cynk, czesto obok miedzi, jest sktadnikiem aktywnym
kilkudziesigciu enzymow, jak na przyktad proteazy cynko-
wej czy dehydrogenazy alkoholowej. Molibden wystepuje
natomiast w aldehydoksydazie, ksantynooksydazie i oksy-
dazie tiolowe;j.

Niebieskie biatka miedziowe

Bialka miedziowe moga mieé¢ w czasteczkach centra
roéznych typow. Centra miedzi typu I (T1Cu) charakteryzu-
ja sie pojedynczym jonem miedzi koordynowanym przez
dwie reszty histydyny i resztg cysteiny w strukturze trygo-
nalnej planarnej oraz zmienny ligand osiowy, (Rysunek 3).

W biatkach T1Cu typu I, takich jak na przyktad ami-
cyjanina, plastocyjanina i pseudoazuryna charakterystycz-
nym ligandem aksjalnym jest atom siarki aminokwasu
metioniny. Biatka zawierajace biatka miedziowe T1Cu
nazywane sg kupredoksynami — biatkami niebieskiej mie-
dzi, ktore wykazuja trojwymiarowe struktury oraz stosun-
kowo wysokie potencjaty redukcji, a takze silng absorpcje
przy 600 nm, co zwigzane jest z przeniesieniem tadunku
pomiedzy Cu-S, efektem czego jest obserwowana niebie-
ski kolor.

W przypadku, gdy wystepuja aminokwasy inne niz me-
tionina, np. glutamina, powstajg biatka miedziowe T1Cu
typu II. W typie III biatek miedziowych, ktérych reprezen-
tantem sg azuryny, poza metioning w jednej pozycji osio-

(@)

HO

biatko miedziowe typu | NH,

HO

o NH,

Rysunek 3. Budowa biatka miedziowego typu |

wej zawierajg one drugi ligand osiowy -grupe karbonylowa
reszty glicyny.

Centra miedzi typu Il T2Cu odznaczajg si¢ koordynacja
kwadratowa ptaska przez ligandy jakimi sg atomy azotu N
lub atomy azotu i tlenu jednoczes$nie. Centra miedzi typu I1
wystepuja w enzymach, ktore wspomagaja zachodzenie
proceséw utleniania lub redukcji.

Centra miedzi typu III T3Cu zbudowane sg z dwéch jo-
néw miedzi, a kazdy z nich koordynowany jest przez trzy
reszty histydynowe. Centra jondw miedzi tego typu obecne
sa w niektorych oksydazach oraz biatkach transportujacych
tlen, czyli przyktadowo w hemocyjaninie i tyrozynazie.

Dwurdzeniowe centra miedziowe A Cu, znajduja si¢
w oksydazie cytochromu c oraz reduktazie tlenku azotu.
Wowczas dwa atomy miedzi koordynowane sa przez dwie
czasteczki histydyny, jedna czasteczke metioniny, szkie-
let biatka karbonylowego oraz dwie mostkujace reszty
cysteiny.

Centra miedziowe B Cuy znajduja si¢ w oksydazie cy-
tochromu c, gdzie atom miedzi koordynowany jest przez
trzy czasteczki histydyny.

Czterordzeniowe centra miedzi Z CuZ znajdujg si¢ na-
tomiast w reduktazie podtlenku azotu, gdzie cztery jony
miedzi koordynowane sg przez siedem reszt histydyno-
wych i potaczone mostkiem poprzez atom siarki.

Plastocyjanina

Plastocyjanina wystepuje u roslin i alg, ale tez w organi-
zmach takich, jak cyjanobakterie czy okrzemki zawieraja-
ce chlorofil b lub c, biorace udziat w fotosyntezie. Podczas
fotosyntezy plastocyjanina dziata jako $rodek przenoszacy
elektrony migdzy cytochromem f kompleksu cytochromu
bo6f z fotosystemu II a P700+ z fotosystemu 1. (Kompleks
cytochromu b6f i P700+ to biatka zwigzane z blong z od-
stonigtymi resztami po stronie §wiatta btony tylakoidow
chloroplastow). Cytochrom f dziata jako donor elektronow,
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Rysunek 4. Sposdb wigzania jonu miedzi w miejscu aktywnym plastocyjaniny z ukaza-
niem oddziatywar\ p-p Cu-SiCu-N His 177 328 His
podczas .gd}.f P700+ przyjmuje e.:lektron.y. ze zredukowanej / NH HN \
plastocyjaniny. Proces opisany jest ponize;j.
Plastocyjanina (Cu*'Pc) jest redukowana przez cyto- = o ==\
chrom f: / \\“\\\\\u‘ l ///////,,,““’“\
Cu*Pc +e — Cu'Pc His173— 7 N” B ow {d N = 324 His
Po dysocjacji zredukowana plastocyjanina CuPc prze- HN NH
mieszcza si¢ z fotosystemu II do fotosystemu I, az nastapi \ HN /
rozpoznanie/wigzanie z P700+, w ktérym to momencie
His 204 364 His

P700+ utlenia Cu'Pc zgodnie z nastepujaca reakcja:

Cu'Pc — Cu™Pc + e

Jak wspomniano wyzej, platocyjanina zaliczana jest
do niebieskich biatek miedziowych typu I, okreslanych
jako ,.kupredoksyny”. Byla pierwszym z niebieskich bia-
ek miedzi scharakteryzowanych za pomoca krystalografii
rentgenowskiej. Fragment plastocyjaniny obrazujacy miej-
sce aktywne z umiejscowionym jonem miedzi pomigdzy

poszczegdlnymi aminokwasami obrazuje Rysunek 4.

Hemocyjaniny

Po raz pierwszy hemocyjanina zostata wyizolowana

Rysunek 5. Przemiany oksohemocyjaniny i deoksyhemocyjaniny

Suplementacja miedzi - niezbedne minimum

Miedz jako pierwiastek niezbedny dla prawidtowego
funkcjonowania organizmu cztowieka, musi by¢ dostar-
czana codziennie i regularnie przez cate zycie. W zdrowym
organizmie czlowieka przyjmujacego prawidtowo zbilan-

sowang diet¢ zachodzi proces homeostazy miedzi réwno-
wazacy wychwyt i wydalanie miedzi zaspokajajac w mia-
r¢ biezacych potrzeb zapotrzebowanie na ten pierwiastek.
Przyjmuje sie, ze ciato ludzkie zawiera okoto 2 mg mie-

z o$miornicy (glowonogdéw), jednak wystepuje tez u sta-
wonogow: pajeczakow, skolopendr, i migczakéw. Hemo-

cyjaniny sg szczeg6lnymi biatkami bedacymi odpowied-

Tabela 1. Zalecane dzienne spozycie miedzi [mg]

dzi na kilogram masy ciala, bedaca iloscig nicodzowna.

nikiem hemoglobiny u ssakow, czyli sa to biatka trans- Dizieci i mlodziez

portujace tlen w organizmach niektorych bezkregowcow. Wiek Kobiety | Mezczyzni
Zaliczane sg takze do metaloprotein i zawieraja w swojej dziewczynki | chlopey

strukturze dwa jony miedzi, ktére w sposéb odwracalny 711 miesiecy 0.4 0.4

wiaza jedng czasteczke tlenu. W przeciwienstwie do hemo-

globiny znajdujacej si¢ w czerwonych krwinkach wyste- 1 —<3lat 0,7 0,7

pujacych u bezkregowcow, hemocyjaniny sg bezposrednio 3 <10 lat 10 10

zawieszone w hemolimfie, a nie zamknig¢te w komérkach ’ ’

krwi. Natlenianie — transport tlenu przez hemocyjaniny 10 — <18 lat 1,1 1,3

zwigzany jest z barwng reakcja, podczas ktorej zachodzi 18 lat 13 16
zmiana koloru od bezbarwnej odtlenionej formy Cu’, kie- - ’ ’
dy to poprzez przylaczenie czasteczki tlenu dochodzi do Cigza 1,5
pojawienia si¢ barwy niebieskiej zwigzanej z utleniong ,

miedzig Cu”". Przemiang obrazuje Rysunek 5. Laktacja L5
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Wedtug zalecen Europejskiego Urzgdu ds. Bezpieczenstwa
Zywnosci (EFSA) dzienna dawka miedzi, zapobiegajaca
objawom niedoboru, wynosi 1-3 miligramow, a zalecane
dzienne spozycie miedzi dla ré6znych grup wiekowych ze-
stawiono w Tabeli 1..

Zaréwno niedobdr, jak i nadmiar miedzi w organizmie
powoduje okreslone skutki uboczne. Zaburzenia z powo-
du niedoboru miedzi bywaja czg¢sciej skutkiem wad gene-
tycznych zwigzanych z transportem bialek niz diety ubo-
giej w miedz; wowczas jest ona dostgpna, ale nie dociera
w odpowiednich ilosciach do komorek organizmu, czego
przyktadem jest rzadkie schorzenie okreslane jako choroba
Menkesa.

Na niedobory miedzi szczegdlnie narazone sg osoby
z zespotem zlego wchtaniania, w przebiegu choréb takich
jak celiakia czy zespot krotkiego jelita. Niedobor miedzi
moze dotyczy¢ matych dzieci odzywiajacych si¢ mlekiem
krowim, gdyz jest ono ubogie w ten pierwiastek, a do naj-
czestszych symptomow zalicza si¢ anemi¢, ktora nie ule-
ga poprawie, gdy wdrozona jest suplementacja zelazem.
Innymi objawami mogacymi si¢ pojawi¢ w przypadku
niedoboru miedzi sg: osteoporoza oraz zaburzenia w roz-
woju koséca 1 obnizona liczba neutrofili, czyli neutropenia.
Zaburzenia w obrebie uktadu nerwowego objawiajace si¢
demielinizacja, polineuropatig i zapaleniem nerwu wzro-

kowego powstate w wyniku niedoboru miedzi sg notowane
znacznie rzadziej.

Jak si¢ jednak okazuje, odpowiedni poziom miedzi nie
jest wystarczajacy do prawidlowego funkcjonowania orga-
nizmu, gdyz jej dziatanie jest tez sprzgzone z innymi pier-
wiastkami takimi jak cynk i zelazo. Oznacza to, ze rowniez
cynk i zelazo musza by¢ przyjmowane codziennie w okre-
slonych dawkach umozliwiajacych organizmowi osiagnig-
cie stanu homeostazy, gdyz zbyt duza ilo$¢ jednego z nich
moze utrudnia¢ przyswajanie lub przetwarzanie pozosta-
tych dwoch pierwiastkoéw, a w konsekwencji prowadzi¢ do
chorob wynikajgcych z ich niedoboru.

Zelazo znajduje sic w hemoglobinie, w ktérej w struktu-
rze hemu jest nosnikiem tlenu oraz nos$nikiem elektronéw
w oddychaniu, a takze kofaktorem enzymow, takich jak:
katalaza i peroksydazy (rozktadajg nadtleneck wodoru).
Niedobory Zelaza prowadza do anemii, wigc pokarmami
zalecanymi w celu ich regularnego dostarczania sg przede
wszystkim: watroba, czerwone migso i szpinak. Z kolei
cynk jest kofaktorem enzymu: anhydrazy weglanu (no$nik
CO,) i karboksypeptydazy (trawienie biatek). W przy-
padku niedoboru tego pierwiastka nastepuje opoznienie
wzrostu, utrata taknienia i uposledzenie funkcji uktadu
odpornosciowego. Cynk znajduje si¢ jednak w wigkszosci
pokarmdéw.

Bogate w zelazo watroba wotowa, ostrygi, orzechy brazylijskiew i grzyby shitake (suszone) - Foto - dreamstime, (c) Wikimedia Commons
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W zwigzku z interakcjami migdzy pierwiastkami w da-
nym momencie w organizmie moga si¢ pojawiac tez nie-
dobory miedzi. Dzieje si¢ tak, gdy w organizmie jest nad-
miar cynku, ktéry hamuje przyswajanie miedzi. Wéwczas
niski poziom miedzi moze prowadzi¢ do nieprawidtowosci
stanu uktadu kostnego, a takze moze prowadzi¢ do pro-
bleméw z sercem i uktadem krazenia oraz obnizeniem
odpornosci. Jednak ta zalezno$¢ zachodzi tez w t¢ strong,
ze zelazo potrzebuje miedzi, aby dzigki niej samo uleglo
przeksztalceniu do zelaza(Ill), czyli formy najbardziej uzy-
tecznej w organizmie. Ponadto przy wspotudziale miedzi
nastepuje transport zelaza z i do tkanek.

Toksyczne dziatanie nadmiaru miedzi

Nadmiar miedzi najczgsciej jest skutecznie wydalany
przez zdrowa watrobe cztowieka, wigc chroniczne za-
trucia miedzia sa bardzo rzadkie. Tym niemniej nadmiar
miedzi jest toksyczny dla komdrek. Jednym z glownych
nastgpstw zaburzen homeostazy miedzi w organizmie
jest powstawanie reaktywnych form tlenu. W obecnosci
anionu nadtlenkowego i innych silnie redukujacych czyn-
nikow wewnatrzkomorkowych, takich jak glutation czy
kwas askorbinowy, jon Cu™* jest redukowany do Cu®, kt6-
ry katalizuje reakcj¢ tworzenia rodnikow hydroksylowych
w reakcji Habera—Weissa. W komorce proces ten moze
doprowadzi¢ do uszkodzenia biatek i lipidow, a tym sa-
mym struktur komorkowych oraz materiatu genetycznego.

Ostre zatrucia, co moze by¢ zwykle wynikiem przy-
padkowego wypicia roztworu azotanu lub siarczanu
miedzi(I), nalezg rowniez do rzadkosci. Oba te zwiazki,
a takze organiczne sole miedzi, sg bowiem silnymi eme-
tykami i ich duze dawki sg zwykle odrzucane przez or-
ganizm przez odruch wymiotny. Poza tym moze wystapic¢
biegunka. Jesli jednak dojdzie do ostrego zatrucia miedzia,
moze doj$¢ do niewydolno$ci nerek i powaznego uszko-
dzenia — zwloknienia watroby, w wyniku odktadania sig¢
zwigzkow miedzi w hepatocytach. Co wigcej ztogi miedzi
moga tez zgromadzic si¢ w rogéwce oka, czego wizualnym
objawem jest pojawienie si¢ tak zwanego pierScienia Kay-
sera-Fleischera — ztoto-bragzowej obwodki tgczoéwki oka.
Ryzyko nagromadzania si¢ miedzi w organizmie ro$nie,
gdy wystepuja zaburzenia w pracy watroby lub woreczka
zotciowego, z powodu wystgpienia kamieni z6lciowych
lub mutacji genetycznych.

Zrodta miedzi w pozywieniu

MiedzZ w iloéciach sladowych znajduje si¢ w wickszosci
gleb, skad jest pobierana przez rosliny, ktore tez do proce-
s6w w nich zachodzacych (np. wzrostu) takze potrzebuja
minimalnych, niezbednych ilosci tego pierwiastka. Rosliny
zawierajace miedz moga by¢ spozywane nastgpnie przez
zwierzeta, a te hodowlane stanowig czg¢$¢ diety ludzi.

Miedz znajduje si¢ zarowno w pokarmach pochodze-
nia ro$linnego jak i zwierzecego, jednak ustalono, Ze jest
znacznie lepiej wchianiania w obecnos$ci biatek zwierze-
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Tabela 2. Produkty spozywcze pochodzenia roslinnego i zwierze-
cego z zawartoscig miedzi

Zawarto$¢ miedzi
Produkt w mg/100 g Uwagi
produktu

watroba 14,56 wolowa duszona

ostrygi 5,7 w ciescie nalesnikowym lub
panierowane, smazone

malze 0,67

kurczgta 0,06 Pieczone, tylko mi¢so

tunczyk 0,04 biaty, konserwowy w wodzie,
odsaczone czgsci state

orzechy pekan 1,2

fasola 1,1

orzechy brazylijskie 1,77 suche, nieblanszowane

grzyby shitake 5,16 suszone

pestki stonecznika 1,75 ziarno, suszone

orzechy arachidowe 1,14 surowe

ciecierzyca 0,85 surowa

czekolada (gorzka) 3.79 tabliczka gorzkiej czekolady

orzechy arachidowe 0,67 suche, prazone, bez soli

rodzynki 0,36 rodzynki sultanskie,
bezpestkowe

grzyby 0,24 konserwowe lub suszone

ziemniaki 0,22 pieczone, bez soli, tylko
miazsz

ziemniaki 0,17 gotowane, bez skorki, bez
soli

ciecierzyca 0,17 konserwowa

zielony groszek 0,14 mrozony, gotowany,
odsaczony, bez soli

banany 0,10 surowe

cych. Tabela 2. prezentuje wybrane produkty pochodze-
nia roslinnego i zwierzgcego zawierajace miedz. Miedz
jest tez obecna w kakao, cho¢ trudno je spozywaé w wigk-
szych ilo$ciach w postaci proszku, zeby dostarczy¢ odpo-
wiednig ilo$¢ tego pierwiastka. Z kolei jedzenie gorzkiej
czekolady zapewne bedzie taczylo przyjemne z pozytecz-
nym, wigc sg to naukowe powody, dla ktorych warto jesé¢
czekolade.

Produkty zbozowe, migso i ryby, na ogdt zawierajg ilos¢
miedzi wystarczajaca do pokrycia do 50% dziennego za-
potrzebowania.

Po spozyciu pokarmoéw miedz w nich zawarta jest
wchlaniana z jelita cienkiego do krwi, skad nastepnie z po-
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Rysunek 6. Budowa czasteczki kwasu fitynowego.

moca biatek transportowych, z ktorymi si¢ wigze, jest prze-
mieszczana do watroby. Tam naste¢puje jej magazynowanie
oraz jednoczesne rozprowadzanie po catym organizmie,
albo w przypadku chwilowych jej nadmiaréw wydalana
do zo6kci.

Wazne jest to, ze jesli ze spozywanymi pokarmami z za-
warto$cig miedzi jednocze$nie zjadane sg tez takie, ktore
w skladzie maja fityniany, btonnik czy zwiazki siarki, na-
stepuje obnizenie wchianiania miedzi. Fityniany zaliczane
s do sktadnikow okreslanych jako antyodzywcze, a sg to
trudno rozpuszczalne sole kwasu fitynowego (Rysunek 6)
powstate w wyniku potaczenia z jonami zelaza, miedzi,
manganu i magnezu.

Poza tym, stabe przyswajanie nastepuje rowniez w przy-
padku jednoczesnego spozywania produktow odznacza-
jacych si¢ duzg zawartoscig cynku, cyny, wapnia oraz
fosforu.

Podsumowanie

MiedzZ jest pierwiastkiem niezwykle waznym, gdyz
uczestniczy w wielu proceséw biochemicznych w ludz-
kim organizmie, bgdac sktadnikiem miedzioenzymow,
a jej nawet nieznaczny nadmiar badz niedobor jest w sta-
nie zachwia¢ homeostaza organizmu. Warto zatem zwro-
ci¢ baczniejsza uwagg, aby dostarczaé ten pierwiastek
do organizmu w zrownowazonych ilosciach, co zapewni
wielokierunkowe prawidtowe dziatanie komorek, tkanek
i organéw.

Zadania

Zadanie 1.

Oblicz, ile atomow miedzi moze znajdowac si¢ w ciele
jednego cztowieka przyjmujac, ze jej zawarto$¢ wynosi
124 mg. (Mc, = 63,5 g/mol, liczba Avogadra = 6,02-107)?
Odpowiedz: 0,01175-10* at Cu

Zadanie 2.

Znajac wzor czasteczki kwasu fitynowego opisanej wzo-
rem sumarycznym C4H,30,,P¢, oblicz zawarto$¢ (% mas.)
poszczegodlnych pierwiastkow go tworzacych. Ktorego jest
najwiecej? M=660 g/mol.

Odpowiedz: 28,18 % P, 10,91 % C, 2,73 % H, 58,18 % O;
najwiecej jest tlenu

Zadanie 3.

Na rysunku 3. zamieszczono strukture biatka miedziowe-
go typu I (T1Cu), oblicz zawarto$¢ (% mas.) poszczegdl-
nych pierwiastkdw go tworzacych. Ktdrego jest najwiecej?
M CsN4O,H,,Cu = 404,5g/mol.

Odpowiedz: C% = 44,49, N% = 20,76, H% = 7,17,
0% = 11.87, Cu% = 15.69; najwigcej jest wegla

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii, Uniwersytet im Adama Mickiewicza
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Jak NIE uzywac tabeli rozpuszczalnosci

Damian Mickiewicz

tasciwie za kazdym razem, gdy podejmuje si¢
tematu, w ktorym pokazuje, jak edukacja che-
miczna prowadzi nas na manowce, to si¢ za-
stanawiam si¢: jaki odsetek czytelnikdéw, do
ktérych nalezg uczniowie, studenci, nauczyciele, chemi-
¢y i inni zainteresowani, zobaczy tytut artykutu i powie:
»A co w tym trudnego? To jest oczywiste!”, ,,Przeciez ta-
beli rozpuszczalnos$ci uczg juz w podstawowkach! Kazdy
umie tego uzywac, bo to nic trudnego!”. No i inne tego
typu. A jednak po publikacji kolejnego artykutu dostaje
wiadomosci z podzigkowaniami, tudziez informacjami,
ze dzigki przeczytaniu sami sobie u§wiadomili, ze robig
co$ zle, a wydawalo si¢ to takie oczywiste. No ale dosy¢
o tym — zajmijmy si¢ tematem.
Jesli napisze¢ rownanie reakcji, wlasnie takie:

2AgCl+Ba(NO,), —> 2AgNO;, + BaCl,

I zapytam: ,,czy taka reakcja zachodzi?”, to dostang od-
powiedz, ze nie zachodzi. Bo wystarczy spojrze¢ w tabele
rozpuszczalnosci: ,,przeciez AgCl to osad, a produkty sg
dobrze rozpuszczalne — ta reakcja nie zachodzi”. No do-
brze, jest to prawidlowa odpowiedz. Ale ja powiem co$
catkiem przeciwnego — reakcja podana powyzszym row-
naniem zachodzi. ,,No jak to?! Wez se roztwor AgNO;
i zmieszaj z roztworem BaCl, i zobacz, ze straca Ci sig
osad AgCl! Reakcja, ktorej rownania zapisate$ to biad!
Ona nie zachodzi!”. Oczywiscie — se wezng i popatrze, ze
straca si¢ osad AgCl. Ale ja powiem wigcej: Ty masz racje
i ja mam racj¢. Obie reakcje zachodza. ,,No jak to? Wrzu¢
cynk do roztworu CuSQ,, to ci reakcja zajdzie, ale wrzué
miedz do roztworu ZnSQ,, to ci reakcja nie idzie, wigc nie
moga by¢ obie reakcje bedagcymi swoimi odwrotno$ciami
prawidtowe, bo reakcja zachodzi w konkretnym kierunku!
Tak samo tutaj osad AgCl nie przejdzie Ci w dobrze roz-
puszczalne sole!”

A jednak zostang przy swoim i wyjasni¢ to za chwilg.
Obie odpowiedzi sg prawidlowe.

A teraz zajmijmy si¢ tabela rozpuszczalnosci.

Substancje, ktore znamy ze swojego otoczenia r6znig si¢
rozpuszczalno$cig. Jedne rozpuszczaja si¢ dobrze, inne go-

rzej, a jeszcze inne — pozornie weale. Ponadto, to czy dana
substancja si¢ rozpuszcza, zalezy takze od tego, w czym
ja probujemy rozpuscic. Ot, tluszcze kiepsko rozpuszczaja
si¢ w wodzie, ale do§¢ dobrze rozpuszczajg si¢ w spirytu-
sie, a bardzo dobrze w benzynie. Cukier buraczany z kolei
dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, ale kiepsko w spirytusie
i praktycznie w ogole — w benzynie. Ale juz taki gips czy
wapno budowlane (Ca(OH),) nie rozpuszczajg si¢ zbytnio
ani w wodzie, ani w spirytusie, ani w benzynie. Tak wigc
nie mozna ogodlnie powiedzie¢ o thuszczu, ze to substancja
praktycznie nierozpuszczalna, bo cho¢ w wodzie prawie
wcale si¢ nie rozpuszcza, to jednak w benzynie juz si¢ roz-
puszcza dobrze. Ale dla gipsu czy wapna trudno jest nam
wskazaé dobry rozpuszczalnik z otoczenia. Tutaj nazwanie
ich trudno rozpuszczalnymi w ogdlnym sensie ma wigksze
uzasadnienie. No ale nie zawsze to, ze cos jest trudno roz-
puszczalne w wodzie powoduje, ze mozna o tym czyms$
powiedzieé, ze jest trudno rozpuszczalne — trzeba powie-
dzie¢ w czym.

Tabela rozpuszczalnosci to bardzo przydatne narzgdzie.
Ta, ktdra jest w kazdym podreczniku stuzy do przewidy-
wania kierunku reakcji. Ale jakich konkretnie? Tu musimy
sobie zdawac sprawe z tego, ze ta tabela rozpuszczalnosci,
ktéra znamy z podrecznikow dotyczy sytuacji, ktora ma
miejsce po zmieszaniu wodnych roztwordw. Napisze¢ to
jeszcze raz: po zmieszaniu wodnych roztwordw. To jest
pierwszy punkt umowy tego, czego ona dotyczy. A drugi
jest taki, ze dotyczy ona sytuacji jaka ma miejsce po zmie-
szaniu roztwordw soli ze sobg lub ewentualnie roztworu
soli z zasadg (roztworem wodorotlenku w wodzie). A trzeci
jest taki, ze dotyczy to niezbyt stezonych roztwordow — za-
zwyczaj w przedziale 0,1 — 1 mol/dm”’, cho¢ moga byé tez
wartosci nizsze i wyzsze od tych wartosci.

Tak wigc mamy 3 warunki umowy: 1) roztwory wodne,
2) reakcja typu sol + sol lub sél + wodorotlenek, 3) roz-
twory niezbyt stezone. Tak skonstruowana jest tabela
rozpuszczalnosci, ktora znamy z lekcji chemii. I tak skon-
struowana tabela stuzy do przewidywania kierunku reakcji
po zmieszaniu wodnych roztworéw soli lub roztworu soli
z zasada. Po co pisz¢ o tych warunkach umowy? Bo Zeby
si¢ postugiwa¢ odpowiednio jakim$ narzedziem, trzeba
znaé jego zakres stosowania. Jak si¢ przekonamy — wiele
0séb go nie zna. I bladzi...
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W wielu tabelach rozpuszczalnosci, gdy po zmieszaniu
roztworow powstaje zwigzek o bardzo matej rozpuszczal-
nosci, to pojawia si¢ strzatka w dot lub symbol T, gdy zwia-
zek jest trudno rozpuszczalny (rozpuszczalnos¢ w zakresie
0,1 — 1 g na 100 g wody) lub N, gdy zwiazek jest prak-
tycznie nierozpuszczalny (rozpuszczalno$¢ ponizej 0,1 g
na 100 g wody). Jeszcze to sobie wyjasnimy nizej. Granice
te sg takze umowne i mozna spotka¢ inne granice, jak i inne
nazwy. Wickszo$¢ tablic podaje taka klasyfikacjg, ale Cen-
tralna Komisja Egzaminacyjna w nowej Karcie wzoréw
i statych fizykochemicznych podaje inng klasyfikacje.

R substanca dobeze rozpusiczaing (»2 g 100 g H:O)
T - substancia insing rozpuszczaing (<0,1 9100 g H0)

8 - substancia Srednio rozpuszczalna (0,1 g-2 g/100 g H:D)
o - zwiazek wiege rozkisdow wwodzie

— rwiazei jerst rietrwaty, nia Zosts otorymany lub brak jest danych
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I bardzo dobrze! Tylko dlaczego tak pozno? Co tutaj
widzimy? Przede wszystkim brak symbolu N, ktory w wie-
lu tablicach (rowniez w starszych kartach wzorow CKE)
oznaczal: substancja nierozpuszczalna, zamiast praktycz-
nie nierozpuszczalna. Zamiast tego mamy symbol T —
substancja trudnorozpuszczalna. W koncu znikngto to
zrodto zgorszenia, jakim byl nieprawidlowo opisany lub
nieprawidlowo interpretowany symbol N jako substan-
cja NIErozpuszczalna. Bo wiele tablic zreszta co$ takiego
sugerowato. A teraz widzimy, ze to co bylo N w starej kar-
cie —stato si¢ T. Czyli trudno rozpuszczalne — ale zwré¢my
uwagg na to, ze cho¢ trudno, to jednak rozpuszczalne...

W takim razie, skoro wiemy juz, do czego stuzy tabe-
la rozpuszczalnosci, to wyjasnijmy sobie, do czego ona
NIE stuzy. Ale bywa uzywana. Czasem z optakanym skut-
kiem... To jak wkrecanie srub mtotkiem albo wbijanie
gwozdzi koncowka Srubokreta. ..

Alfred Hitchcock twierdzit, ze film powinien zaczynaé
si¢ trzegsieniem Ziemi. No to zacznijmy.

1. Tabela rozpuszczalnosci NIE stuzy do tego,
by okreslaé, ktére substancje ulegaja dysocjacji
elektrolitycznej, a ktore nie.

To chyba jest najgorsze. To nawet cigzko mi napisac.
Latwiej bedzie mi wrzuci¢ screen z trescig pewnego zada-
nia domowego (Fot. 1).

Do czego stuzy tabela rozpuszczalnosci? Do przewidy-
wania kierunku reakcji na podstawie rozpuszczalno$ci. To
jest tabela ROZPUSZCZALNOSCI. Powtarzam: rozpusz-
czalnos$ci. A nie tabela dysocjacyjnosci, by za jej pomoca
okresla¢ takie rzeczy. Blednie zreszta.

Tabela rozpuszczalnos$ci pozwala nam okresli¢ na ile
dany zwigzek jest w wodzie rozpuszczalny. Stad dzieli-
my zwigzki na dobrze, trudno i praktycznie nierozpusz-
czalne. Niestety, ale w szkole z jakiego$ powodu popetnia
si¢ fatalny btad: myli rozpuszczalnos¢ z dysocjacja. Wiele
razy podkres$latem ten problem. Jesli wsypac do szklanki
wody tyzke cukru i zaczng mieszaé, to zaobserwuj¢ za-
nik krysztatow, czyli rozpuszczanie. Jesli zrobig to samo
z tyzka soli kuchennej, to takze zaobserwuje. .. No wiasnie,

Podaj nazwy | wzory dwach
soli, ktore ulegajg dysocjacji

i dwoch, ktére jej nie ulegaja.
Uzyj tablicy rozpuszczalnosci.
Zapisz rownania dysocjacji
podanych przez Ciebie soli,
ktdre ulegna dysocjacji
elektrolitycznej, nazwij jony

Fot. 1. Przyktadowe zadanie domowe

co? Takze rozpuszczanie, a nie dysocjacje. NaCl nie ma
jakiej$ dysocjacyjnosci w wodzie, tylko i cukier, i NaCl
majg swoja rozpuszczalno$é. To, ze taki NaCl ulega w wo-
dzie dysocjacji, to inna sprawa. I tu jest problem, bo wielu
nauczycieli powtarza, ze gdy cukier wpuscimy do wody, to
si¢ rozpusci w wodzie. Ale o NaCl to juz powtarza, ze jak
go wpuscimy do wody to... Zdysocjuje!

Jak wigc jest z ta dysocjacja? O dysocjacji méwimy
w roztworze. A to, ile tego czegos si¢ rozpusci (i ewentual-
nie zacznie dysocjowad) to inna sprawa. Dysocjuje zarOw-
no NaCl, jak i AgCl — ktory jest praktycznie nierozpusz-
czalny w wodzie. No wlasnie, praktycznie, bo rozpuszczal-
ny w bardzo matym stopniu. A wedlug nowej karty wzorow
jest trudno rozpuszczalny. Jesli do 1 kg wody wsypac 1 kg
soli, to rozpusci si¢ ok. 330 g soli do nasycenia roztworu.
Ale to nie oznacza, ze stopien dysocjacji wynosi 33%, bo
rozpuscito si¢ 33% wsypanego zwigzku. Stopien dysocja-
cji moze wynosi¢ 100%, bo interesuje nas ta czes¢ NaCl,
ktéra jest w roztworze, a nie ta, ktéra pozostata na dnie
nierozpuszczona (czyli nie w roztworze).

A co z AgCI? Przeciez i on, ta niewielka ilo$¢, ktora si¢
w wodzie rozpuszcza — dysocjuje. A co wigcej, to row-
nowage tej dysocjacji opisuje iloczyn rozpuszczalnosci
(zwrdéémy uwage: rozpuszczalnoscei!) — mozemy na pod-
stawie stezenia jondow obliczy¢ rozpuszczalno$é takiego
AgCl. A skad si¢ te jony wzigty, jesli nie z dysocjacji? No
wlasnie — mozemy obliczy¢ rozpuszczalno$é czegos, co
wielu okresla jako nierozpuszczalne. I przy okazji nie ule-
gajace dysocjacji. To, skoro co$ jest nierozpuszczalne, to
jak mozemy oblicza¢ rozpuszezalnosé tego czegos?

Ale konkluzja jest jedna — tabela rozpuszczalnosci nie
shuzy do tego by okreslac, ktore sole dysocjuja, a ktére nie.
,.No to czemu w reakcji stracania CaCO; zapisujemy Ca’*
+ CO; daje CaCO,? Bo to osad, a osady nie dysocjuja.”

No wiasnie, dlaczego, tak zapisujemy? Nie, w tym za-
pisie nie chodzi o to, ze osady nie dysocjuja. Tylko o to, ze
zapisywanie rownan reakcji to takze pewna umowa. Tak,
o tym co w réwnaniach reakcji zapisujemy w postaci zdy-
socjowanej lub czasteczkowej tez decyduje umowa. I tak
po zmieszaniu roztwordw soli moze, ale nie musi dojs¢
do stracenia osadu. Jeéli do tego dojdzie, to oznacza, ze
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jaka$ substancja opuszcza roztwor. Oczywiscie roztwor
opusci jej tyle, ile wynika z jej rozpuszczalnosci. Ot,
stracajac Ca(OH), w reakcji zachodzacej po zmieszaniu
wodnego roztworu CaCl, z roztworem NaOH (zasada so-
dowa) straca si¢ Ca(OH),. Ale straca si¢ tyle, ile wynika
Z jego rozpuszczalnosci. W temperaturze pokojowej ok.
1,7 g Ca(OH), pozostaje w litrze roztworu poreakcyjnego.
W przypadku Mg(OH), jest to juz tylko ok. 6 mg w litrze
w temperaturze pokojowej, ale tych 6 mg w litrze wystar-
czy, by fenoloftaleina przyjeta zabarwienie malinowe nad
osadem Mg(OH),. Ale stracajac Mg(OH), takze zapisu-
jemy go w postaci niezdysocjowanej — bo uwzgledniamy
w ten sposob, ze sktadnik ten opuszcza roztwor. No, przy-
najmniej zdecydowana wigkszo$¢ go opuszcza. A nie ze to
zwigzek, ktory nie dysocjuje. A opuszcza, bo ma niskg lub
bardzo niskg rozpuszczalnos¢. Nawet jesli uzy¢ stechiome-
trycznych ilo$ci substratow, np. w reakcji:

MgCl, +2NaOH — Mg(OH), ¥ +2NaCl
Mg”>* +20H™ — Mg(OH), ¥

to roztwor poreakcyjny (czyli nad osadem Mg(OH),) ma
odczyn zasadowy — nie ma znaczenia, czy do czystej wody
wsypiemy Mg(OH), i zamieszamy, czy tez zmieszamy
w stechiometrycznym stosunku roztwér MgCl, z zasadg so-
dowa — w obu przypadkach otrzymamy zasadowy roztwér
i to pomimo tego, ze w tym drugim przypadku Mg(OH),
opuscil roztwor. Ale nie opuscit caty tego roztworu, bo w ja-
kims$ stopniu si¢ w wodzie rozpuszcza. Pozostanie ok. 6 mg

Fot. 2. Pomiar pH roztworu po reakcji wytrgcania Mg(OH),
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w litrze (w temp. pokojowej). Dlatego ,,woda” lub po prostu
roztwor poreakcyjny (w rozpatrywanym przyktadzie roztwor
NaCl) nad osadem Mg(OH), ma odczyn zasadowy, i to do$¢
istotnie zasadowy, jak widzimy na ponizszym zdjeciu (Fot. 2)
wykonanym na potrzeby pewnej dyskusji oraz tego artykutu.

Podsumowujac: tabela rozpuszczalnosci nie stuzy do
tego, by okreslaé, ktora sol (lub wodorotlenek) ulega dyso-
cjacji, a ktdry nie, tylko ktdra sol lub ktéry wodorotlenek jest
stabo rozpuszczalny lub praktycznie nierozpuszczalny. Obec-
nos¢ ciala statego w reakcji chemicznej, np. podczas roz-
twarzania CaCO; w kwasie lub podczas stracania Ca(OH),
sygnalizujemy zapisujac go w postaci niezdysocjowane;j.
A to nie oznacza, ze zwigzek nie ulega dysocjacji, tylko co$
zapisujac jego wzor w postaci czasteczkowej uwzgledniamy
co$ — jaka$ obserwacje i stan uktadu przed i po.

2. Tabela rozpuszczalnoéci nie stuzy
do sprawdzania, ktére zwigzki sg rozpuszczalne,
a ktére nie.

To bardzo rozpowszechniony, choé¢ zdecydowanie nie
najgrozniejszy btad. Czasem §ledzac rézne dyskusje na-
trafiam na wypowiedz w stylu: “Ciekawe jak, jak to si¢
nawet nie rozpuszcza!”. Ale krétko i na temat. Tabela roz-
puszczalnosci pozwala nam okresli¢, ktore zwiazki (jako
kombinacje odpowiednich jonow) sg w wodzie dobrze roz-
puszczalne, trudno rozpuszczalne i rozpuszczalne w bardzo
matych ilosciach. Te ostatnie zwiemy praktycznie nieroz-
puszczalnymi, bo aby rozpuscié np. 1 g substancji potrzeba
bardzo duzej ilosci wody. Np. aby w temp. pokojowej roz-
pusci¢ 1 g CaCOj; potrzeba az 70 litrow wody. Nie trzeba
chyba tlumaczy¢, ze 1 g w 70 litrach (siedmiu wiadrach)
wody to taki roztwor bedacy prawie wodg. A sg substancje,
gdzie tych litréw beda tysigce, by rozpusci¢ 1 gram. Stad,
jesli 1 g (1000 mg) CaCO; wsypaé do proboéwki i zalaé
5cm’ czystej wody, to rozpusci sie z tego 1 grama zaledwie
0,07 mg. 0,99993 g pozostanie na dnie probowki lub w za-
wiesinie. Czyli prawie nic si¢ z tego jednego grama nie
rozpus$cito w takiej matej ilosci wody. A roztwory bedace
prawie woda nie przydadza si¢ nam, jesli mamy zbadac
wiasciwosci chemiczne np. jonéw wapnia i sprawdzi¢ ja-
kim reakcjom one ulegajg. Albo pokaza¢ wypieranie CO,
z weglanow zakwaszajac nasycony roztwéor CaCO; (tzn.
nie osad, tylko samg ,,wodg¢” zebrang znad niego). Ale nie
mozna danej substancji nazwaé nierozpuszczalng.

Zauwazmy sprzeczno$¢: jak jakas substancja moze by¢
nierozpuszczalna i jednocze$nie mie¢ iloczyn ROZPUSZ-
CZALNOSCI? No wiasnie. Za bledne myslenie czesto od-
powiada sama tabela rozpuszczalnosci. Bo jest nieprawi-
dlowo opisana. Cz¢sto mamy oznaczenie: N — substancja
nierozpuszczalna, zamiast: N — substancja praktycznie (pra-
wie) nierozpuszczalna. Magiczne stowo praktycznie/prawie
czyni jednak réznicg. W tabeli rozpuszczalno$ci nie ma
substancji nierozpuszczalnych. Sg substancje praktycznie
nierozpuszczalne. A w nowych kartach wzoréw i stalych
od CKE nazwane s3 trudno rozpuszczalnymi. Zapewne ma
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to zwigzek z tym, ze do programu wrocit iloczyn rozpusz-
czalno$ci — bo jakby to byto, jakby zwigzek nadal figuro-
wat jako nierozpuszczalny, a na lekcji mamy policzy¢ jego
rozpuszczalnos$¢. I badz tu uczniu madry i pisz wiersze. ..

3. Tabela rozpuszczalnosci nie stuzy
do sprawdzania, ktére zwigzki to osady.

Czgsto, zardbwno ze strony uczniow jak i nauczycieli,
mozna ustyszeé, ze “ten zwigzek to osad”. To takze biad.
A wynika to stad, ze to, ze zwigzek jest praktycznie nieroz-
puszczalny, nie oznacza, ze jest osadem. Jako osad moze
by¢ otrzymany po zmieszaniu odpowiednich roztworow,
ale nie jest osadem sam z siebie. sp6jrzmy np. na CaSO,.
Po zmieszaniu roztworu CaCl, z Na,SO, mozna go sobie
wytracié. Ale spdjrzmy na gigantyczne krysztaty gipsu
z Jaskini Krysztatlowej (Fot. 3).

I jak tu o CaSO, powiedzieé¢, ze to osad? Czy to si¢
w ogole godzi? Zreszta wiele osadow to nic innego jak drob-
ne krysztaty, bo stracanie osadu jest szybka krystalizacja.

CaSO,, BaSO,, a nawet takie zwigzki jak Ag,S czy
AgCl, ktore z doswiadczen wykonanych w probéwkach
znamy jako osady — znajdziemy w przyrodzie jako okaza-
fe krysztaly. A takze w warunkach laboratoryjnych mozna
otrzymac catkiem okazate krysztaty “zwigzkow, ktore sg
osadami”. Bo nie sg osadami same z siebie, tylko jako osad
mozna je otrzymac. To rdznica.

4. Tabela rozpuszczalnoéci nie stuzy do okreélania,
czy zajdzie reakcja sol + kwas.

Jesli ochtonglismy juz po punkcie pierwszym to szykuj-
my si¢ ponownie na skok adrenaliny. Jak napisatem, tabela
rozpuszczalnosci to narzedzie obwarowane pewng umows.
Stuzy ona do okreslania mozliwosci zajscia reakcji typu sol
+ s6l lub s6l + wodorotlenek. Tymczasem wielu uczniéw,
a takze studentow, bo wyniesli to zwykle ze szkoly, zyje
przekonaniem, ze reakcja: s61 mocnego kwasu + staby kwas
zachodzi, jesli wytraca si¢ osad. Widywatem i takie zada-

Fot. 3. Krysztaly gipsu z jaskini krysztatowej. Autor: Alexander Van Driessche, © Wiki-
pedia Commons

nia, i argumenty w dyskusjach (,,Bo tak byto na Internecie”
itd.). A nawet widziatlem taka propozycj¢ odpowiedzi do
jednego z zadan po maturze w 2016 roku (oczywiscie nie
chodzito o oficjalne odpowiedzi). Nie jest to takie proste.
Mocny kwas wypiera stabszy z jego soli — tego si¢ uczymy.
A jednak: jesli przepuszczac strumien H,S np. przez roztwor
CuSO, w wodzie, to straca si¢ czarny osad CuS:

CuSO, +H,S — CuS | +H,S0,

I tutaj spotkamy uzasadnienie: ,,Bo jak straca si¢ osad,
to staby kwas wypiera mocny i reakcja zajdzie”. I z tego
powodu co jaki$ czas znajduj¢ ten przypadek:

Ca(NO,), + CO, +H,0 — CaCO, + 2HNO,

Czasem w formie jonowej. Ale uzasadnienie to samo:
,,Ta reakcja zachodzi, bo powstaje trudno rozpuszczalny
zwigzek”. Czyzby? To sprobujmy przepusci¢ CO, przez
wodny roztwor azotanu(V) wapnia. W koncu chemia jest
nauka opartg na eksperymencie.

H,S w roztworze CuSO, stragca nam CuS. Ale jak ten
sam H,S przepuszczaé przez roztwor CaCl,, to nic si¢ nie
straca, cho¢ patrzac w tabele rozpuszczalno$ci — powinien,
bo CaS to zwiazek trudno rozpuszczalny. Tyle ze tabela
rozpuszczalnosci mowi nam o tym, ze straci si¢ CaS, gdy
zmieszamy roztwory odpowiednich soli. Nie mozna na jej
podstawie stwierdzié, co si¢ stanie, gdy do roztworu CaCl,
wprowadzimy H,S! Bo ona nie dotyczy takich sytuacji. Tak
samo nie stracimy osadu CaCO; czy BaCO; wprowadzajac
gazowy CO, do wodnego roztworu CaCl, czy BaCl,, cho¢
sg to zwiazki praktycznie nierozpuszczalne. A z tabeli roz-
puszczalnosci wynika, Ze te zwiazki si¢ straca — i straca, jesli
zamiast gazowego CO, uzy¢ roztworu Na,CO; czy K,CO:s.

Tak wigc to, ze wedhug tabeli rozpuszczalnosci straci si¢
osad, nie jest rownoznaczne z tym, ze ten osad si¢ wytraci,
gdy wprowadzimy staby kwas do wodnego roztworu soli
mocnego kwasu — bo nie takich sytuacji ona dotyczy. To
jest bardziej skomplikowane i tak skonstruowana tabela
rozpuszczalno$ci, jaka na ogodt jest w podrgcznikach, jest
tutaj narz¢dziem niewystarczajacym. Wyparcie stabego
kwasu z soli zachodzi tym trudniej, im mniej rozpuszczal-
ny jest dany zwigzek. Mowiac wprost zwiazek ten potrze-
buje pewnego minimalnego st¢zenia kwasu, by z osadu
wyprze¢ staby kwas. Nie mamy z tym problemu, by wy-
prze¢ H,S z roztworu Na,S.

Nieco trudniej jest to zrobi¢ w przypadku CaS — tez
trudno rozpuszczalnego, ale jednak nie tak stabo jak wiele
innych siarczkéw. Ale nie jest to takie proste, gdy mamy
wyprze¢ H,S np. z CuS czy Ag,S, ktore sg bardzo trud-
no rozpuszczalne w wodzie. Potrzebujemy odpowiednie-
go krytycznego stezenia kwasu, by wyprze¢ H,S z tych
zwigzkow. Oznacza to, ze wprowadzajac strumien H,S do
wodnego roztworu Ag,SO, czy CuSO, wytraci si¢ osad
Ag,S lub CuS - reakcja ta bedzie zachodzi¢ do momen-
tu, az kationy wodoru nie osiggng krytycznego stgzenia,
przy ktorym mocny kwas zaczyna wypiera¢ H,S z osadu.
Ale juz CaS, MnS czy ZnS roztwarzajg si¢ nawet w stabo
zakwaszonych roztworach. Ich stracenia nie przeprowadza
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si¢ gazowym H,S, w przeciwienstwie do stracania Ag,S
czy CuS i kilku innych siarczkéw.

No wiasnie — kilku innych, a nie wszystkich praktycz-
nie nierozpuszczalnych siarczkéw. Podczas wprowadzania
gazowego H,S stracaja si¢ te 0 najmniejszej rozpuszczal-
nosci. I jest to zresztg podstawa do rozdziatu kationdw me-
tali na grupy: jedne stracaja si¢ w zakwaszonym uprzednio
roztworze, a drugie dopiero po jego zoboj¢tnieniu, co jest
podstawg podziatu kationdow na grupy: najpierw strgcamy
siarczki z uprzednio zakwaszonego roztworu, odsaczamy,
a potem zobojetniamy roztwor (przesacz) i stracamy kolej-
ne praktycznie nierozpuszczalne siarczki, z ktorych tatwo
wyprze¢ H,S (dlatego nie stracaja si¢ z zakwaszonego roz-
tworu, bo kwas wypiera z nich H,S).

Sama tabela rozpuszczalnosci nie podaje przeciez kon-
kretnych warto$ci rozpuszczalnosci, bySmy mogli przewi-
dzie¢ na tej podstawie, czy osad si¢ wytraci po wprowa-
dzeniu stabego kwasu do roztworu soli kwasu mocnego.

Ale! Bywajg tabele rozpuszczalnosci, ktore podaja od-
powiednie informacje, jak zachowanie si¢ osadu wobec
kwasoéw (mocnych i oczywiscie chodzi o rozcienczone
kwasy): straca si¢ osad, ktory roztwarza si¢ w (mocnych)
kwasach” lub “straca si¢ osad, ktory nie roztwarza sig
w (mocnych) kwasach”. I tak z odpowiedniej tabeli roz-
puszczalnosci o CaS, ZnS, CaCOj; i wielu innych dowiemy
si¢, ze gdy stracony osad potraktowaé mocnym kwasem,
to ulegnie on roztworzeniu. A to takze informacja o tym,
ze staby kwas wprowadzony do roztworu soli kwasu moc-
nego spowoduje stracenie soli kwasu stabego — bo osad
jest odporny na mocne kwasy (oczywiscie do pewnego
stezenia, jak napisalem wczeéniej). Ale musi to by¢ tabela
podajaca takie informacje — a wickszo$¢ szkolnych tablic
takowych nie podaje.

A maturzystéw, ktérych zazwyczaj interesuje: ,,a na ma-
turze to jak mamy pisa¢?” uspokajam, ze to o czym pisze,
takze obowigzuje na maturze. Nie mozna ot tak wyciagac
btednego wniosku, Ze jak straca si¢ osad, to taka reakcja
zachodzi. Musi by¢ jaka$ sugestia, ze ten osad si¢ wytraci.
Przyjrzyjmy si¢ temu zadaniu:

Zadanie 16.

W wyniku niekrorveh reakeyi chemicznyeh powstaja mieszaniny niejednorodne.

LZaprojekiuj doswiadczenie prowadzace do powstanin piejednorodnej mieszaniny,
w ktorej sklad wehodzi wodny roziwdr Kwasn siartkowego(VI).

Zadanie 16.1. (0-1)

Uzupelnij schemat doswiadczenia. Wybierz i zaznacz po jednym wzorze odczyvnnika

wzestawach 1i 11,

| Schemat doswiadezema:

Zestaw odczyimikéw I: S(s) HCl(g) H:S(g)

Zestaw odczvnnikow 1) KaSOy(aq) CuSOy(aq) H.0(c)

Zauwazmy, ze mamy tutaj narzucony zestaw odczynni-
kéw. Z tej kombinacji jedyny osad jaki mozna potencjalnie
stracic, to CuS. A skoro zadanie informuje, ze w niektorych
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reakcjach powstaja mieszaniny niejednorodne, to jest to
réwnoznaczne z tym, ze stracenie CuS przez H,S zachodzi.
Ale ostrzegam — nie mozemy wyciagaé¢ pochopnych
wnioskéw — niech nas o tym przekona ten film, juz jakis
czas temu na szybko zrealizowany.
https://youtu.be/vTeCGygCtUO
A o tym jak dziata H,S na roztwér CuSO, mozna zoba-
czy¢ w tym filmie: https://youtu.be/Pl_PaQ6ukmA

5. Tabela rozpuszczalnoéci nie stuzy
do przewidywania reakcji stracania
wodorotlenkéw woda amoniakalna.

Wigkszo$¢ dostepnych tabel rozpuszczalnosci to tabe-
le rozpuszczalnosci soli i wodorotlenkéw. Z tego powodu
wsrod anionéw widzimy jony OH'. Wodorotlenki trudno
i praktycznie nierozpuszczalne stracamy zasadami (roz-
tworami dobrze rozpuszczalnych wodorotlenkow). Jony
OH' znajdziemy takze w wodnym roztworze amoniaku,
czyli wodzie amoniakalnej, ktora blednie bywa zwana
zasada amonowa lub wodorotlenkiem amonu. Wiele wo-
dorotlenkéw, np. glinu — mozna wytraci¢ zardwno zasada
sodowa, jak rowniez wodg amoniakalng o do$¢ silnie zasa-
dowym odczynie. Ale czy to oznacza, ze woda amoniakal-
na nie rozni si¢ od zasady sodowej? Niestety, nie oznacza.
Bo woda amoniakalna to nie to samo co roztwér wodoro-
tlenku sodu (zasada sodowa). Rzeczywiscie, stracimy za
jej pomocg Al(OH); i inne wodorotlenki, ale w przeciwien-
stwie do zasady sodowej — woda amoniakalna nie stragca
wszystkich wodorotlenkéw stracanych zasadg sodowa. Ot,
przyjrzyjmy si¢ rownaniu reakcji:

Ca(OH), + 2NH,Cl - CaCl, + 2NH, +2H,0

Wodorotlenek wapnia wypiera amoniak z soli amono-
wych. A to oznacza, ze woda amoniakalna wprowadzona
do roztworu takiego CaCl, — nie straca Ca(OH),. Bo tutaj
mysliwy staje si¢ ofiarg — to wodorotlenek wapnia wypie-
ra NHj; z soli amonowych, ktora musiataby powsta¢ wraz
z wodorotlenkiem wapnia. Nie zajdzie wigc reakcja:

CaCl, + 2NH, +2H,0 — Ca(OH), + 2NH,Cl

ktora jest odwroceniem reakcji rozpatrywanej na poczatku.
Tak, zachodzi reakcja odwrotna do tej, ktorg by$my chcieli
przeprowadzié: stracenie wodorotlenku wapnia za pomocg
,,wodorotlenku amonu” bo ,,Wodorotlenek wapnia to osad,
wigc zajdzie”. To samo dotyczy stragcania Sr(OH),, a nawet
Mg(OH),, ktory straca si¢ tylko czgsciowo w obecnosci
wody amoniakalne;j.

6. Dzieki tabeli rozpuszczalnosci mozemy
stwierdzi¢, ze reakcja nie zachodzi,
bo substrat ,jest osadem”.

To takze rozpowszechnione, ale bledne przekonanie.
Reakcje chemiczne typu so6l+sél oraz sél + wodorotlenek
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zachodza w kierunku utworzenia produktu o mniejszej roz-
puszczalnosci. Czyli na ogot w kierunku stracenia osadu.
I tutaj czesto pokutuje btedne przekonanie, ze jesli tym
,osadem” jest substrat, to reakcja nie zajdzie. Nieprawda,
zajdzie, pod warunkiem, Ze moze powstaé jeszcze mnigj
rozpuszczalny produkt. I tak dawniej kaustyfikowano
sode, czyli sode (Na,CO;) przerabiano w sod¢ kaustycz-
na (NaOH) mlekiem wapiennym (zawiesing Ca(OH),
w wodzie):

Ca(OH), + Na,CO, — CaCO, +2NaOH

W reakcji tej osad przechodzi w inny osad. W trudniej
rozpuszczalny osad i po odsgczeniu osadu otrzymywano
hug sodowy (zasad¢ sodows), z ktdrej wydzielano NaOH
(sod¢ kaustyczng). Tak samo mozemy najpierw stracié bia-
ty AgCl, a nastegpnie dodajac do uktadu roztwor jodku sodu
czy jodku potasu — przeksztalci¢ biaty osad AgCl w z6tty
osad Agl. Przyktadow takich mozna sporo podac.

Nie mozna stwierdzi¢, ze reakcja nie zachodzi tylko dla-
tego, ze substrat jest trudno rozpuszczalny lub praktycznie
nierozpuszczalny. Wazne, zeby produkt byt jeszcze mnigj
rozpuszczalny. Jak juz wspomniatem, tabela rozpuszczal-
nosci nie podaje nam liczb — nie wiemy, czy bardziej roz-
puszczalny jest AgCl czy Agl, gdy oba maja oznaczenie
N (lub T w nowej karcie wzoréw). Zatem nie stwierdzimy
na tej podstawie, czy osad AgCl przejdzie w Agl, czy na
odwro6t. Ale tez nie mozna powiedzie¢ np. ze ,,reakcja Agl
+ NaCl nie zajdzie, bo Agl to osad”. No ta reakcja akurat
nie zajdzie, ale nie dlatego, ze Agl to osad. Ale dlatego, ze
AgCl jest bardziej rozpuszczalny niz Agl — ale do tego po-
trzebujemy danych, ktérych tabela rozpuszczalnosci nam
nie dostarcza.

Wyjatkiem sg te przypadki, w ktorych mozemy jasno
stwierdzi¢, ze substrat jest znacznie lepiej rozpuszczalny
niz produkt, jak to ma miejsce w przypadku Ca(OH), (T)
i CaCO; (N) — tutaj jesteSmy w stanie stwierdzié, ze ta
reakcja powinna zachodzi¢. Tak samo mozemy stwierdzic,
ze powinna zaj$¢ reakcja przej$cia osadu PbCl, (T) w Pbl,
(N) — na podstawie samej tabeli rozpuszczalno$ci. Ale gdy
zaréwno produkt i substrat maja oznaczenie N, albo oba
majg oznaczenie T — to nie jesteSmy w stanie stwierdzic,
ktéry osad mozna przeprowadzi¢ w ktéry. Czyli w zdecy-
dowanej wigkszosci przypadkow tabela rozpuszczalnosci
bedzie bezuzyteczna. I nie dowiem sig¢, czy zachodzi taka
reakcja:

PbSO, (s)+Ba’" (aq) — BaSO, (s)+Pb*" (aq)

Czy taka:
BaSO, (s)+Pb*" (aq) —» PbSO, (s)+Ba® (aq)

Zachodzi ta pierwsza, ale z tabeli rozpuszczalnosci sig
tego nie dowiem, ani nie mogg tez powiedzieé¢, ze zadna
z tych reakcji nie zajdzie, bo “substratem jest osad”. Po
prostu tabela rozpuszczalnosci jest w takich przypadkach
narze¢dziem niewystarczajacym, ale nie mozna stwierdzic,
ze takowe reakcje nie zachodza.

7. Tabela rozpuszczalnosci nie daje tych samych
wynikéw w przypadku roztworéw stezonych

Gdyby nas zapytac: czy zajdzie taka reakcja?
NaNO, +KCl — KNO, + NaCl

To tradycyjnie zerkniemy do tabeli rozpuszczalnosci

i powiemy: ,,NIE. Powstanie zupa jonowa, bo nic si¢ nie

straca. Reakcja nie zachodzi.”

A gdyby nas zapytaé: “A czy zajdzie taka reakcja:

Ba(NO;), + NaOH?

Robimy ten sam research i odpowiadamy: ,,Nie. Bo

Ba(OH), jest dobrze rozpuszczalny, NaNOj zreszta tez”.
Ale tabela rozpuszczalnosci to pewna umowa, jak juz na-

pisatem kilka razy. Dotyczy ona roztwordw niezbyt stezo-

nych. Odczytujemy wige, ze w warunkach w jakich pracuje
tabela rozpuszczalnosci te reakcje nie zachodza. A jednak:

e saletr¢ potasowa (KNO;) wytwarzano dawniej w re-
akcji zachodzacej po zmieszaniu wodnych roztworow
NaNO; i KCL

® sode oczyszczong otrzymuje si¢ metoda Solvaya,
w ktorej NaHCO; wytraca si¢ po zmieszaniu roztworu
NH,HCO; z NaCl. A przeciez NaHCO; jest substancja
dobrze rozpuszczalng...

e wodorotlenek baru mozna otrzymac stracajac go np.
zasadg potasowa... A przeciez Ba(OH), jest dobrze
rozpuszczalny... Szczegblowy opis otrzymywania
Ba(OH), dostgpny jest pod adresem: https://biomist.
pl/chemia/doswiadczenia-chemiczne/azotan-baru-i-
wodorotlenek-baru/5194.

Bo wystarczy uzy¢ odpowiednio st¢zonych roztworow

i juz reakcje, ktore ,,nie zachodza” — zaczynaja zacho-

dzié... Bo nie zachodza, gdy tak dobraliSmy st¢zenia, ze

potencjalne produkty nie sa w stanie si¢ wytraci¢/wykry-
stalizowac, bo nie przekroczyliémy rozpuszczalnosci zad-
nego z nich. Ale jak zwigkszy¢ stezenie roztworow....

8. Tabela rozpuszczalnoéci nie stuzy do tego,
by okreslaé, czy dana sél ulega hydrolizie.

Tutaj nie da si¢ tego chyba ujac lepiej niz zdjecie ,,wody”
nad osadami CaCO; i BaCO; oraz roztworu NaHCO; pod
dodaniu kropli alkoholowego roztworu fenoloftaleiny.

Dlaczego nad osadami CaCO; i BaCOj; jest wyzsze
pH niz w roztworze NaHCO;? Wyjasnienie dostgpne jest
pod adresem: https://biomist.pl/chemia/doswiadczenia-
chemiczne/azotan-baru-i-wodorotlenek-baru/5194.

9. Tabela rozpuszczalnoéci nie pozwala stwierdzié,
ze reakcja pomiedzy dwoma substancjami na
pewno nie zachodzi.

No i ostatnie rownanie, ktore podatem na poczatku:

2AgCl+Ba(NO,), — 2AgNO, +BaCl,
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Fot. 4. Badania odczynu
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Czy taka reakcja zachodzi? Nie, bo po prawej sa zwiazki
dobrze rozpuszczalne, a zwigzek bardzo trudno rozpuszczal-
ny mamy po lewej — zajdzie co najwyzej reakcja przeciwna:

2AgNO;, +BaCl, —» 2AgCl+ Ba(NO,),

AgCl jest rzeczywiscie praktycznie nierozpuszczalny,
a pozostate sktadniki sa dobrze rozpuszczalne. A dodajmy,
ze mowimy o ich rozpuszczalnosci w wodzie. Woda to
przeciez nie jest jedyna ciecz, w ktérej mozna rozpuscic¢
sole. Jako polarne rozpuszczalniki wykorzystuje si¢ takze
ciekly SO,, cieklty NH;, ciecze organiczne jak acetonitryl
CH;CN czy dimetyloformamid HCON(CHs;),. To, co do-
brze rozpuszcza si¢ w wodzie — niekoniecznie dobrze roz-
puszcza si¢ w innych cieczach, a to co zle rozpuszcza si¢
w wodzie — moze si¢ dobrze rozpuszczaé w innych cie-
czach. W tabelach ponizej podalem rozpuszczalnos$¢ dla
kilku kombinacji, ale jedna dotyczy wody, a druga ciektego
NHj; jako rozpuszczalnika.

w wodzie w ciektym NH,
L ct[No | cHNO,
Agt N = Roit s =

Ba%l | - Ba* N -

I tutaj czeka nas niespodzianka. Bo wiele oséb powie,
ze reakcja z pierwszego réwnania nie zachodzi, ale okazuje
si¢, ze po zmianie rozpuszczalnika... zachodzi. Bo, po raz
kolejny przypomneg: tabela rozpuszczalnosci z podreczni-
kéw dotyczy roztworédw wodnych, a nie roztworéw ogol-
nie. Dla AgCl da si¢ znalez¢ odpowiedni rozpuszczalnik,
ale sg substancje, ktore niechetnie si¢ rozpuszczaja w czym-
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kolwiek, jak cho¢by BaSO,. Ale tak czy siak — to, ze wedlug
tabeli rozpuszczalnosci reakcja nie zachodzi — nie jest row-
noznaczne z tym, ze ta reakcja w ogdle nie zajdzie.

Na zakonczenie dodam, ze reakcje strgceniowe sg po-
twierdzeniem teorii dysocjacji. Dlaczego osady si¢ stracaja?
Bo substancje znacznie r6znig si¢ rozpuszczalnoscia, a o tym
pisatem juz kiedys artykut (wkrotce go nieco zaktualizuje).
W temperaturze pokojowej (20°C) rozpuszczalno$é KNO;
w wodzie wynosi 31,6 g w 100 g wody. A w temperaturze
80°C az 169 g w 100 g wody. Stezenie jonéw K' i NO; jest
wyzsze W wyzszej temperaturze. Jesli przygotowac nasycony
roztwér KNO; o temperaturze 80°C (169 g KNO; w 100 g
wody), a nastepnie zacza¢ go ochladzac, to roztwor staje si¢
przesycony wzglgdem KNO; —bo w nizszej temperaturze jego
rozpuszczalnos¢ jest nizsza. Zatem nadmiar jondw w postaci
krysztatldw zacznie opuszczac roztwor. Jesli wige w roztworze
znajdzie si¢ st¢zenie jondw wyzsze, niz wynika z nasycenia
roztworu w danych warunkach, to wydzielaja si¢ krysztaty.

Ale roztwor nie wie tego, w jaki sposob te jony si¢ w nim
znalazty i to o takim st¢zeniu. Nie ma wige dla niego roznicy,
czy ochtodziliSmy nasycony roztwor przygotowany w wyz-
szej temperaturze (np. KNO; z tych 80 do 20°C), czy tez
odpowiednie jony si¢ w nim znalazly przez zmieszanie in-
nych roztwordéw. Roztwor nie wie, czy zbyt wysokie stgzenie
jonéw Ca’* i OH znalazlo si¢ w nim przez przygotowanie
nasyconego roztworu Ca(OH), w innej temperaturze, czy tez
zmieszano dwa inne roztwory, z ktorych jeden zawierat jony
OH, a drugi Ca”™. A skoro roztwér nie jest w stanie tego od-
r6znié, to nie ma znaczenia jak te jony si¢ w nim znalazty. Bo
roztwor nie pamigta w jaki sposob zostat przygotowany. Wiec
wazne jest, ze stezenie jonéw zostato przekroczone i jest to
dla niego przesycenie wzglgdem Ca(OH),. A wigc nadmiar
musi si¢ wytraci¢, podobnie jak to ma miejsce po ochtodze-
niu nasyconego roztworu KNO; — nadmiar stanowiacy prze-
sycenie roztworu si¢ wytraca. Nadmiar Ca(OH), stanowiacy
przesycenie takze si¢ wytraca, a w roztworze pozostanie
ok. 1,7 g Ca(OH), na kazdy litr. Bo roztwor nie wie, czy roz-
puscilismy w wodzie o innej temperaturze NaCl i Ca(OH),,
i zmieniliSmy temperature, czy tez zmieszaliSmy roztwory
CaCl, i NaOH — wazne, ze mamy stezenie jonéw OH i Ca™"
przekraczajace rozpuszczalno§¢ Ca(OH),. Wiec nadmiar
Ca(OH), wytraci, tak samo wytraca si¢ NaCl po zmieszaniu
goracych stezonych roztworéw NaNO; i KCl. A zatem z per-
spektywy roztworu nie ma znaczenia w jaki sposéb w roz-
tworze znalazty si¢ jony Na', CI, NO;i Ag": czy przez zmie-
szanie roztworu NaCl z roztworem AgNO;, czy tez przez
rozpuszczenie NaNO; i AgCl w jakich$ innych warunkach
(cho¢ niekoniecznie takowe istniejg) — wazne, ze w danych
warunkach stezenie jondw Ag' i CI jest takie, ze znacznie
(bo tysigce razy zazwyczaj) przekraczamy rozpuszczal-
nos¢ AgCl. Zatem ten nadmiar (stanowigcy praktycznie cala
mas¢ AgCl w tym przypadku) si¢ wytraci.

Uzywajmy tabeli rozpuszczalno$ci i mtotka zgodnie
Z przeznaczeniem.

Mgr Damian Mickiewicz
Centrum Badar Molekularnych i Makromolekularnych PAN
www.biomit.pl

Chemia w Szkole | 6/2022

129


https://www.biomit.pl/

30

Autorzy: Jacek Wojaczynski, Elzbieta Wojaczynska

Iwona Paleska

Wydawnictwa Naukowego

PWN otrzymali$my do recen-

zji jedng z najnowszych pozy-

cji, tj. Chemiczne tamiglowki.
Jej autorami sg Jacek i Elzbieta Wo-
jaczynscy.

Pani dr hab. inz. Elzbieta Wojaczyn-
ska jest profesorem Wydzialu Chemii
Politechniki Wroctawskiej. Posiada
znaczacy dorobek w dziedzinie chemii
organicznej, a w szczegolnosci synte-
zy zwigzkow optycznie czynnych do
zastosowan biomedycznych.

Dr hab. Jacek Wojaczynski pracu-
je na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. Jego praca doktorska
dotyczyta chemii porfiryn. Kilka lat
temu uzyskatl stopien doktora habi-
litowanego za cykl prac dotyczacych
degradacji makrocykli tetrapirolo-
wych. Warto rowniez wspomniec, ze
pan Jacek Wojaczynski jest laureatem
Olimpiady Chemicznej i brazowym
medalista Migdzynarodowej Olim-
piady Chemiczne;j.

Panstwo Wojaczynscy od poczat-
ku pracy zawodowej angazowali
si¢ w rozne inicjatywy populary-
zujace nauki chemiczne, m.in. wy-
ktady popularnonaukowe, pokazy
doswiadczen i warsztaty chemiczne
w ramach Dolnoslaskiego Festiwalu
Nauki. Wspolnie prowadzili rowniez
zajecia dla dzieci w ramach Akademii
Mtodych Odkrywcow Politechniki
Wroctawskiej. Ksigzka Chemiczne
tamigtowki powstala wtasnie jako
owoc dziewigciu edycji Konkursu
Chemicznego organizowanego przez
Autoréw w ramach Dolnoslaskiego
Festiwalu Nauki.

Mysle, ze juz tych kilka informa-
cji wystarczytoby do przedstawienia
ogromnych osiggni¢¢ Autoréw oraz
stwierdzenia, ze mamy do czynienia
ze znawcami tematyki chemicznej.

Warto jednak dodac, ze pan Jacek
Wojaczynski jest mitosnikiem rozry-
wek umystowych, autorem licznych

zadan 1 krzyzowek, uczestnikiem
réznorodnych turniejow szaradziar-
skich i trzykrotnym Szaradziarskim
Mistrzem Polski.

A ksiazka ,,Chemiczne tamiglow-
ki”? Jak mozna ja przedstawic¢?......

Recenzowana ksigzka liczy 265
stron i sktada si¢ z dwoch czesci.
Pierwsza z nich zatytutlowano Zadania
treningowe i tamigtowki. Ta cze$¢ za-
wiera 10 odpowiednich zestawéw do
¢wiczen. W sktad zadan treningowych
wchodzg pytania testowe i zadania ob-
liczeniowe, a tamigtéwki to zadania
bardziej rozbudowane, w tym réwniez
krzyzoéwki chemiczne. Drugg czes$¢
poswiecono na szczegdtowe omowie-
nie zamieszczonych wczesniej zadan.
Publikacja ta zawiera rowniez tablice
z liczbami atomowymi i masami ato-
mowymi pierwiastkéw chemicznych
oraz niezbedng pomoc chemika, czyli
uktad okresowy pierwiastkow.

Ksigzka Chemiczne famigtowki, tak
jak glosi informacja na oktadce, ,, adre-
sowana jest glownie do zainteresowa-
nych chemig uczniéw szkot srednich,
ale takze studentow pierwszych lat kie-
runkéw chemicznych i pokrewnych.
Moga ja wykorzystywaé nauczyciele,
zarowno realizujagc material naucza-
nia, jak i podczas zaje¢ dodatkowych”.
Dalej czytamy, ze ,,Do rozwigzania
wigkszosci probleméw wystarczy pod-
stawowa wiedza chemiczna i umiejet-
no$¢ logicznego myslenia, zatem po
ksiazke mogg siegnac wszyscy, ktorzy
maja lub mieli kiedykolwiek stycznosé
z chemig”. Nie znaczy to jednak, ze
zadania nie sprawig trudnosci. Wrecz
przeciwnie. Rozwigzanie niektorych
z nich bedzie wyzwaniem, a uzyskanie
prawidlowego wyniku z pewnoscia
sprawi satysfakcje.

Autorzy przedstawiajac problem
badawczy, zachgcaja do wyciggania
wnioskow, nie pozostawiajg jednak
czytelnika samemu sobie. Moze on
skonfrontowa¢ swoje pomysty z wy-
thumaczeniem danego zjawiska poda-
nego przez Autoréw.
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Autor: Jacek Wojaczynski, Elzbieta Wojaczyriska, Wy-
dawnictwo Naukowe PWN, 2021.

Podstawowg zaletg tej publikacji
jest to, ze napisano jg bardzo rze-
telnie, co zastuguje na szczegdlne
podkreslenie w zestawieniu z jako-
$cig niektorych pozycji ksiagzkowych
obecnych na wspotczesnym rynku
wydawniczym. Ponadto ksigzka ta
jest wyjatkowo réznorodna tematycz-
nie. Przyjrzyjmy si¢ zatem niektorym
chemicznym ciekawostkom i para-
doksom zawartym w omawianej pu-
blikacji. Czytajac ja rozwazamy za-
gadnienia zaréwno z historii chemii,
jak i zagadnienia wspotczesne.

Rozwigzujac zadania czytelnik
pozna znaki graficzne stosowane do
przedstawienia pierwiastkow i zwigz-
kéw chemicznych w czasach Daltona
i czym zastapil je Berzelius, dowie
sig, co oznaczat termin sfoniolzen lub
IZeniozywieniek kalcu oraz na czym
polegalo rysowanie wzorow ,kietba-
skowych” Augusta Kekulégo. Prze-
czyta takze o wkladzie Bronistawa
Radziszewskiego w histori¢ chemii
organicznej, Lothara Meyera i Johan-
na Dobereinera w klasyfikacje pier-
wiastkéw chemicznych, a takze o eks-
perymencie Lavoisiera. Zapozna si¢
ze sposobem klasyfikacji procesow
fizycznych i przemian chemicznych
sredniowiecznych alchemikow oraz
dowie si¢ o teorii flogistonu Georga
Ernesta Stahla.

Wiele pytan i probleméw tu za-
mieszczonych dotyczy takze chemii
zycia codziennego. I tak przeczytamy
o skladnikach perfum Chanel N5, za-
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stanowimy si¢ nad bezpieczenstwem
pracy chemika, obliczajac jaka bedzie
zawarto$¢ tlenu w powietrzu po rozsz-
czelnieniu butli z ciektym azotem i po-
znamy sktad e-liquidow uzywanych
do napelniania e-papierosow.

Rozwiazujac kolejne zadania do-
wiemy si¢ jakie substancje uzywane
sa w todziach podwodnych i statkach
kosmicznych do pochtaniania gazow
spalinowych, czym sa perowskity i czy
sole zawsze sg stone lub ktore z paliw
maja wicksza warto$¢ opatowsa. Auto-
rzy ksiazki przypominaja czytelnikowi
jakie skale stosuje si¢ do oceny czy-
stosci zlota jubilerskiego 1 przy oka-
zji wyjasniaja, ze karat oznacza w tej
sytuacji co innego niz w przypadku
kamieni szlachetnych. Czytajac Che-
miczne tamiglowki dowiadujemy si¢
réwniez jakie pierwiastki chemiczne
uznawane sg za najrzadziej wystepu-
jace w przyrodzie.

Autorzy pokazuja czytelnikom, ze
niekiedy przy mieszaniu cieczy moze
nastapi¢ zjawisko ekspansji, czyli ob-
jetos¢ mieszaniny bedzie wigksza od
sumy objetosci sktadowych. Problem
ten jest wazny, a w wickszosci pod-
r¢cznikOw ograniczany jest jedynie
do zjawiska kontrakcji.

Autor: Zdzistaw Gtowacki

Jan Romanski

rzedstawiona do recenzji po-
zycja literaturowa to swoiste
vademecum metod spektrosko-
powych opatrzone zadaniami,
autorstwa Zdzistawa Glowackiego,
zatytutowane ,,Chemia organiczna
z Tutorem. Podstawy spektroskopo-
wych metod badania struktury zwigz-
kéw organicznych” nalezace do serii
opracowan ,,Chemia z Tutorem”. Zo-
stata ona wydana w 2022 roku w Ofi-
cynie Wydawniczej ,,Tutor”, liczy
137 stron i jest adresowana do ma-

Ciekawe zadania rachunkowe po-
moga lepiej zapamigtac 1 zrozumieé
prawa przyrody oraz opisujace je
rownania chemiczne. Czytelnik be-
dzie mial mozliwos$¢ obliczenia pH
roztworéw réznych substancji, wy-
korzysta¢ prawo podziatu Nernsta
czy okresli¢ wzor rzeczywisty oraz
ustali¢ wzor strukturalny z wykorzy-
staniem typOw izomerii. Zastanowi
si¢ czy kwas moze reagowac z kwa-
sem, a roztwor po rozcienczeniu kwa-
su wodg moze by¢ zasadowy ©.

Autorzy pokazuja takze, jak wy-
korzysta¢ reakcje charakterystyczne
danej grupy zwigzkoéw chemicznych,
planujac etapy analizy chemicznej.
Z ksigzki tej dowiadujemy si¢ mno-
stwa frapujacych informacji, np. na
temat kwasu nizinowego, poduszki
samochodowej napetniajacej si¢ azo-
tem, np. podczas rozktadu azydku
sodu, co to sa spirany, jakie tautome-
ry posiada kwas cyjanurowy lub co to
jest lugdunam.

Reasumujac, prezentowane tu za-
dania, tak jak napisatam wczes$niej, s3
wyjatkowo roznorodne i nieszablono-
we tematycznie. Podane odpowiedzi
i rozwigzania zadan sg szczegotowe,
wyczerpujace i rzetelne. Wiele zadan

turzystow, przygotowujacych si¢ do
egzaminu maturalnego z chemii, do
uczestnikdw konkurséw i olimpiad
chemicznych oraz do kandydatéw na
studia na kierunkach przyrodniczych.
Moze by¢ roéwniez wykorzystana
przez studentéw jako wprowadzenie
do bardziej zaawansowanych zaj¢¢,
takich jak wyktady, proseminaria czy
laboratoria po$wigcone identyfikacji
zwigzkow organicznych.

Jak Autor zaznaczyl we wstepie,
zamierzat ,,...omowi¢ krotko i przy-
stepnie podstawy spektroskopowych
metod analizy struktur zwigzkow or-
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Recenzje

ma rzadko spotykang, nietypowa,
a jednoczes$nie bardzo atrakcyjna for-
me. Chemiczne tamigtowki nie tylko
uczg i utrwalajg nabyte wczesniej
wiadomosci, ale rowniez zachecaja
do samodzielnych poszukiwan. Za-
mieszczone tu zadania $wiadczg nie
tylko o ogromnej wiedzy Autoréw,
ale rbwniez o umiejetnoscei jej popu-
laryzowania.

Prezentowany zbior zadan moze
by¢ wykorzystany zaré6wno przez
uczniow szkot srednich zainteresowa-
nych przedmiotami przyrodniczymi
do ich samodzielnej pracy, jak rowniez
jako materiat uzupetniajacy i urozma-
icajacy ksztatcenie podczas studiow.
Moze on rowniez stanowi¢ zrodho nie-
ustajacych inspiracji dla nauczycieli.

Ksigzka ta z pewnos$cig sprawi
czytelnikom mnéstwo satysfakcji. Jej
lektura i aktywne dziatanie niewat-
pliwie poszerza i ugruntujg nabyta
wczesniej wiedze, jak rowniez sklo-
nig do poszukiwania odpowiedzi na
wiele pytan. Jesli ktos uwielbia kre-
atywnie spedzaé czas, ta ksigzka jest
wilasnie dla niego.

Dr Iwona Paleska
Wydziat Chemii
Uniwersytet Warszawski

1)

ganicznych...”, 1 w mojej opinii to
zadanie udato mu si¢ zrealizowac.
Ksigzka napisana jest w sposéb przy-
stepny i zrozumialy, jest dobrze zor-
ganizowana, co pozwala na szybkie
odnalezienie poszczegdlnych zagad-
nien i przypomnienie niezbgdnego
zakresu wiedzy.

Autor wprowadza czytelnika w ar-
kana trzech metod analizy zwigzkow
organicznych: spektroskopii w pod-
czerwieni (IR), spektrometrii mas
(MS) oraz spektroskopii magnetycz-
nego rezonansu jadrowego (NMR).
Sa to rowniez tytuty poszczegdlnych
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dr Zdzistaw Glowacki

Chemia
Z Tutorem

Chemia organiczna z Tutorem

y spektrosk ych metod badania
struktury zwiazkéw organicznych

Wodemekum wroz

cpestalkdw kankursdw chemi

=] AL na s

Chemia organiczna z Tutorem. Podstawy spektrosko-
powych metod badania struktury zwiazkéw organicz-
nych”. Autor: Zdzistaw Gtowacki, Wydawnictwo: Tutor,
2022.

rozdziatow opracowania. Kazdy
z rozdziatow przedstawia takze histo-
ri¢ rozwoju poszczegolnych technik,
co W mojej opinii jest niezwykle cie-
kawe i pozyteczne, bo pozwala czy-
telnikowi na ,,0sadzenie w czasie”
poczatkéw danej metody, informuje,
w jaki sposob i przez kogo zostata
udoskonalana oraz skomercjalizowa-
na. Ponadto przed przystapieniem do
omoéwienia tresci kazdego rozdzialu
Autor przedstawia w skrdcie tematy-
ke podjetych w nim zagadnien.
Pierwsza z oméwionych technik
jest spektroskopia w podczerwieni.
Autor opisuje tu nature $wiatla i spo-
sob jego oddzialywania z materia,
wskazuje, jaki zakres promieniowa-
nia elektromagnetycznego odpowia-
da za jego absorpcj¢, powodujaca
drgania w poszczegdlnych grupach
funkcyjnych zwigzkow organicznych
i zwigzane z tym powstawanie wid-
ma w podczerwieni. Opisana zosta-
fa zasada dziatania spektrometru do
pomiaru absorpcji promieniowania
podczerwonego metoda fali ciagle;j,
przedstawione zostaty schematy
drgan w czasteczkach wody i dwu-
tlenku wegla oraz zaproponowane
zostatly podstawowe zasady identy-
fikacji grup funkcyjnych ta metoda.
W tym celu sporzadzone zostaty dwie
tabele (Rys. 1.6. oraz 1.7), wskazuja-
ce przedzialy czgstotliwosci drgan

zwigzane z powstawaniem sygnatow
absorpcyjnych dla wybranych rodza-
jow wigzan. Zebranie tych zakresow
w tabele niewatpliwie utatwia ana-
lize widm. Rozdziat konczy przed-
stawienie przyktadowych widm IR
wybranych zwiazkéw organicznych
(7 przyktadow), co pozwala czytel-
nikowi na wykorzystanie poznanej
wiedzy i podjecia samodzielnych
préb przypisania pasm absorpcyj-
nych do odpowiednich fragmentéw
czasteczek.

Kolejny rozdziat dotyczy omowie-
nia metody spektrometrii mas i — jak
Autor zaznacza na wstgpie — jest to
technika oparta na rozdziale jondw.
Tak jak w poprzednim rozdziale,
w pierwszej kolejnosci przedstawiona
zostala historia rozwoju tej metody,
nastgpnie omowione zostaly podsta-
Wwowe pojecia z nig zwigzane i wska-
zane zostaly te obszary chemii, w kt6-
rych ta metoda dostarcza szczegdlnie
duzo informacji. W dalszej kolejnosci
Autor omawia budowe i zasade dzia-
fania spektrometru mas, uwzgled-
niajac w tym analizatory i detektory
jonéw oraz opisuje wybrane metody
jonizacji zwigzkow.

Niezwykle cenne dla czytelni-
ka sa przyktadowe widma masowe,
opatrzone analizg Autora, a przedsta-
wiajace procesy fragmentacji wybra-
nych zwiazkow i przypisane do nich
sygnaly. Na podstawie odpowiednio
dobranych zwigzkow wytlumaczone
zostalo przegrupowanie McLaffer-
ty’ego oraz regula Stevensona. Roz-
dziat konczy przyktadowe zadanie do
samodzielnego rozwigzania, ktore po
lekturze tego rozdziatu nie powinno
sprawia¢ problemu. Dla sprawdzenia
poprawnos$ci analizy Autor podaje
propozycje rozwigzania na kolejnej
stronie.

Ostatni, a zarazem najbardziej
obszerny rozdzial, dotyczy spektro-
skopii NMR, a w szczegdlnosci spek-
troskopii rezonansu magnetycznego
jader 'H i C. Wspomniane zostaty
takze techniki dwuwymiarowe. Po
przedstawieniu historycznego roz-
woju metody magnetycznego rezo-
nansu jadrowego Autor przeszedt do
wprowadzenia podstawowych pojeé
i omowienia zagadnien zwigzanych
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z podstawg tej metody. Wskazat, ja-
kie warunki musi spetnia¢ dane jadro
atomowe, aby mogto by¢ wykorzy-
stane w technice NMR, przedstawit
charakterystyke izotopéw najwaz-
niejszych pierwiastkdow wystepuja-
cych w zwigzkach naturalnych oraz
omowil, w jaki sposéb powstaje wid-
mo NMR i jakie czynniki wplywaja
na jego obraz. W szczegdlnosci wy-
thumaczone zostato, od czego zalezy
przesunigcie sygnatow w widmie
NMR oraz przyblizona zostata natura
sprzezen spinowo-spinowych i zwia-
zana z tym multipletowo$¢ sygna-
tow. W celu ilustracji tych zagadnien
przedstawiona zostata seria widm 'H
oraz "C NMR odpowiednio dobra-
nych zwiazkow wraz z ich analiza.
Pozwala to czytelnikowi na ugrunto-
wanie zdobytej wiedzy i wykorzysta-
nia jej do wilasnej interpretacji widm.

Zgodnie z przyjeta w ksigzce kon-
wencja takze 1 w tym przypadku omo-
wiono sposob rejestracji widma oraz
budowg aparatu pomiarowego. Zata-
czono tabele 3.9 oraz 3.13 zawiera-
jace podstawowe zakresy przesunigé
chemicznych jader 'Hi "C w NMR,
co ufatwia analiz¢ widm. Rozdziat
konczy przedstawienie przyktadow
wykorzystania spektroskopii NMR
do badania dynamiki struktur zwiaz-
kéw organicznych (protony wymien-
ne, réwnowaga keto-enolowa oraz
zahamowana rotacja wigzan).

Po lekturze wyzej wspomnianych
rozdziatow czytelnik moze przysta-
pi¢ do przygotowanych przez Autora
serii 12 zadan, pozwalajacych spraw-
dzi¢ 1 ugruntowac pozyskang wiedzg.
Kazde z zadan opatrzone jest kom-
pletem widm IR, MS, 'Hi °C NMR,
pozwalajacym na rozwiazanie zada-
nych problemoéw. Dobor tych zadan
jest szczegolnie trafny, gdyz uswia-
damia czytelnikowi, ze kazda z om6-
wionych technik spektroskopowych
wnosi inne informacje, a dopiero pet-
na charakterystyka zwigksza praw-
dopodobienstwo rozwigzania proble-
mu. W razie napotkania problemoéw,
Autor zamieszcza swoje komentarze
i odpowiedzi do tych zadan.

W przedstawionym opracowaniu
istnieja jednak pewne niescistosci
i btedy, ktorych wskazanie jest obo-



wigzkiem recenzenta. Pozwole sobie
réwniez na wyrazenie mojej opinii,
ktore kwestie powinny by¢ bardziej
rozwinigte. W pierwszej kolejnosci
chciatbym zwroci¢ uwage na nie-
precyzyjne nazewnictwo w tablicach
korelacyjnych dotyczacych spektro-
skopii IR na Rys. 1.7. str. 23. Wy-
szczegodlnione sg tam alkany, alkeny
i alkiny, co nie budzi zastrzezen. Do-
datkowo, jako osobna grupa widnie-
ja grupy alkilowe, a narysowane na
jej wysokosci fragmenty struktur to
zwigzki z podwojnym wigzaniem.
Ten podziat jest dla mnie niejasny.
W przyktadowych widmach IR na
stronach 25-31 tylko w pierwszych
trzech przypadkach Autor pokusit
si¢ o komentarz, ktory dla mtode-
go czytelnika jest niezwykle cenny.
W pozostalych widmach ograni-
czono si¢ jedynie do zaznaczenia
poszczegbdlnych pasm. W widmie
w podczerwieni nr 1 mowa jest o ter-
minalnym alkinie i charakterystycz-
nym sygnale w widmie IR przy ok.
2200 cm’'. Az sie prosi, aby doda¢ tu
komentarz (a najlepiej zwizualizowaé
to widmem) jak sytuacja zmieni si¢
w przypadku alkinu symetrycznego.
W przypadku poréwnania ketonéw
i aldehydow (widmo nr 2 i 3) zabra-
kto informacji, ze w przypadku tych
ostatnich pasma drgan rozciagajacych
wigzania C-H grupy funkcyjnej CHO
w zakresie 2700-2800 cm™ wystepuja
najczesciej w postaci dwoch ostrych
pasm. Jest to faktycznie widoczne
i w widmie nr 3 (butanalu) i w wid-
mie nr 6 (benzenokarboaldehydu).
Co wigcej, w widmie benzenokarbo-
aldehydu jedno z tych pasm zostalo
btednie przypisane drganiu rozciaga-
jacemu C-H (C=C-H), nalezgcemu
do zwigzku aromatycznego. Pasma
drgan rozciggajacych C-H (C=C-H)

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

e Fizjologiczna rola magnezu
e Zadania z Il etapu 69. Olimpiady Chemicznej

zwigzkdéw aromatycznych wystepu-
ja przy liczbach falowych wyzszych
od 3000 cm™. W przypadku widma
zarejestrowanego dla kwasu propa-
nowego (widmo nr 4) widoczne jest
zaznaczone ostre pasmo drgania roz-
ciggajacego OH grupy karboksylowej
(ponad 3500 cm™), a pod nim podana
jest informacja o wigzaniu wodoro-
wym. Jest to niefortunnie dobrany
przyktad, bo najprawdopodobnie;j
widmo zostalo zarejestrowane dla
kwasu w stanie gazowym lub rozcien-
czonej prébki, o czym $wiadczy ostry
sygnat wskazujacy na brak oddzia-
lywan wodorowych. W wigkszosci
przypadkow widma IR kwasow kar-
boksylowych rejestrowane sg w fazie
cieklej lub statej. W tak przygotowa-
nych probkach obecnos¢ wigzan wo-
dorowych przejawia si¢ szerokim pa-
smem w zakresach takich jak podano
w tabeli oznaczonej Rys. 1.7.

By¢ moze warto bylo przy tej
okazji wspomnie¢, ze sposOb przy-
gotowania probki moze mie¢ istotny
wplyw na wyglad widma. Podobnie
jest dla widma nr 5 zarejestrowanego
dla metanolu. Zaznaczone jest na nim
pasmo drgan rozciggajacych dla grupy
hydroksylowej i obok podana jest in-
formacja o wigzaniach wodorowych.
Szkoda, ze Autor nie wspomnial, ze
dla probki rozcienczonej lub zareje-
strowanej w stanie gazowym to pasmo
bedzie wygladato zupelnie inaczej.
Widmo nr 7 zostato zarejestrowane dla
aminobenzenu jako przykladu zwiaz-
ku bedacego aming. Uwazam, ze sko-
ro Autor zdecydowat si¢ na wskazanie
identyfikacji tej grupy zwigzkow, na-
lezato poréwna¢ widma amin pierw-
szo-, drugo- i trzeciorzgdowych, aby
pokaza¢ czytelnikowi, Zze roznig si¢
one migdzy soba, a wskazane widmo
aniliny nie reprezentuje catej grupy.

Recenzje

Na stronie 58 zamiast ,,spektro-
metrii NMR” powinno by¢ ,,spek-
troskopii NMR”. Na stronie 59
czytamy: ,,... ]H, ”C, ISN, 0 oraz
*'P. Wymienione tutaj nuklidy maja
kwantowa liczbe spinowa I réwna
1/2.” Nuklid O ma kwantowa liczbe
spinowa I réwna 5/2. Na stronie 68
widnieje niefortunne stwierdzenie,
7Ze W czasteczce zawierajacej grupe
etylowa (np. chloroetanie) mozemy
stwierdzié¢, ze rbwnocenne chemicz-
nie bgda wszystkie jadra atomow
wodoru w grupach metylowych oraz
jadra atoméw wegla w grupach me-
tylowych. W grupie metylowej jest
tylko jedno jadro atomu wegla.

Na stronie 74 btednie nazwany
jest zwigzek podany na rysunku wid-
ma protonowego nr 1. Poprawna na-
zwa to 3-oksobutanian metylu, a nie
3-oksopropanian metylu. Na nastep-
nej stronie Autor wspomina o grupie
metylowej nr 2 nalezacej do grupy
karboksylowej, ktora nalezy jednak
do grupy estrowej. W zadaniach kon-
cowych widma NMR sg kiepskiej ja-
kosci i przez to stabo czytelne. W nie-
ktérych przypadkach pokazany jest
caty zakres widma NMR, a sygnaty
znajduja si¢ w niewielkim przedziale
przesuni¢¢ chemicznych. Warto dla
takich przypadkéw pokazaé rozsze-
rzenia, aby zobaczy¢ jaka jest multi-
pletowos¢ sygnatow.

Podsumowujac recenzj¢ stwier-
dzam, Ze oprécz pewnych niedosko-
nato$ci wymienionych powyzej, opi-
niowane vademecum zawiera war-
toSciowy material i moze stanowic
cenng pozycj¢ literaturowg zar6wno
dla uczniow przygotowujacych si¢ do
egzamindéw maturalnych, studentéw,
jak iich nauczycieli.

Dr hab. Jan Romariski, prof. ucz.
Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski
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Zadania teoretyczne
ZADANIE 1 cji. Otrzymany roztwor o barwie ciemnofioletowej zatgzo-

Rownowagi kwasowo-zasadowe

W laboratorium sporzadzono roztwory pigciu kwasow.
Wybrane parametry dotyczace tych roztworéw zebrano
w tabeli ponize;j.

Stezenie catkowite Stopien
Kwas Qco (mol-dm ) pH dysocjacji o
HCI ? 3,00 ?
HCIO 0,02 4,11 ?
HCIO, ? 3,03 0,92
HCIO, ? 3,44 1
HCIO, 5010~ ? ?
Polecenia:

a. Wykonaj potrzebne obliczenia i uzupelnij brakujace
dane w tabeli (c,, pH, ).

b. Kwas chlorowy(V) w bardzo wysokich stezeniach jest
termodynamicznie nietrwaly i ulega reakcji dyspropor-
cjonowania. Produktami tej reakcji sa ditlenek chlo-
ru(IV) oraz jeden z kwaséw podany w tabeli. Zapisz
réwnanie tej reakcji redoks oraz réwnania reakcji po-
lowkowych.

¢. Kwas chlorowy(V) po zmieszaniu z kwasem chloro-
wodorowym ulega reakcji synproporcjonowania, czy-
li reakcji, w ktorej dwa rozne indywidua chemiczne
zawierajace ten sam pierwiastek ulegaja jednoczesne;j
przemianie chemicznej do wspdlnego produktu. Zapro-
ponuj réwnanie tej reakcji redoks oraz reakcji potow-
kowych utleniania/redukcji wiedzac, ze w reakcji jeden
z produktow jest gazem w temperaturze pokojowej pod
ci$nieniem atmosferycznym.

d. Uszereguj wszystkie podane wyzej kwasy tlenowe
w zalezno$ci od ich mocy i wyjasnij krotko przyczyne
zmiany mocy kwaséw w takim kierunku.

e. Podaj katy migdzy wszystkimi wigzaniami w czasteczce
HCIO, oraz okresl ich przyblizone wartoSci.

ZADANIE 2
Redukcja zwigzkow chromu

Odwazke dichromianu potasu(VI) o masie 50,0 g roz-
puszczono w wodzie i dodano 35 em’ stezonego kwasu
siarkowego(VI). Nastgpnie do zlewki z roztworem doda-
wano stopniowo alkohol etylowy, az do zakonczenia reak-

no, a nastgpnie ochtodzono i pozostawiono do krystalizacji.
Wydzielony produkt P1 odsgczono, przemyto i wysuszono
w temperaturze pokojowej do statej masy. W celu oczysz-
czenia produktu przeprowadzono jego rekrystalizacjg
i w tym celu 115,0 g zanieczyszczonego produktu P1 roz-
puszczono w 400 g wody w temperaturze 75°C, a nastepnie
roztwor zatezono. Masa pozostalego roztworu wyniosta
198,4 g. Po ochtodzeniu roztworu do temperatury 20°C
wydzielono krysztaty czystego zwigzku A, a ich masa po
wysuszeniu wyniosta 91,8 g. Stwierdzono, ze otrzymany
alun A w wyniku ogrzewania ulega stopniowej dehydra-
tacji, tracac calkowicie wode w temperaturze powyzej
400°C, czemu towarzyszy ubytek masy wynoszacy 43%.
Na podstawie wykonanych badan stwierdzono takze, ze
wodny roztwor zwigzku A, zaréwno w reakcji z chlorkiem
baru, jak i z roztworem kwasem chlorowego(VII) straca
bialy, krystaliczny osad.

Probke zwigzku A rozpuszczono w wodzie i dodano
stechiometryczna ilo§¢ 2 mol-dm ™ roztworu amoniaku
(w stosunku molowym 1:3), w wyniku czego stracono sza-
rozielony, bezpostaciowy osad zwigzku B, ktory odsaczo-
no i przemyto woda w celu usunigcia zanieczyszczen, po
czym wysuszono na powietrzu. Probke zwigzku B umiesz-
czono w tyglu i prazono w ptomieniu palnika gazowego
uzyskujac zwigzek C, ktory po utarciu na proszek miat
barwg zielong.

Do tygla wsypano jednorodng mieszaning sktadajacg si¢
z 35,0 g zwigzku C, 13,0 g dichromianu(VI) potasu oraz
17,5 g metalicznego glinu i zainicjowano reakcj¢ poprzez
zapalenie mieszaniny. Po zakonczeniu silnie egzotermicz-
nej reakcji, ochtodzong mieszaning poreakcyjna rozbito
i wybrano z niej kulki o masie 17,4 g. W otrzymanym
produkcie glownym sktadnikiem byta substancja D, ktéra
stanowita 98,9 % ... Stwierdzono, ze produkt D roztwarza
si¢ m. in. w rozcienczonym kwasie solnym z wydzieleniem
bezbarwnego, bezwonnego, palnego gazu.

Polecenia:

a. Na podstawie odpowiedniego réwnania reakcji zapisa-
nego w formie jonowej, wyjasnij dlaczego roztwor di-
chromianu(VI) potasu po zalkalizowaniu zmienia barwe
Z pomaranczowej na zo6tta.

b. Podaj wzor sumaryczny zwigzku A. Odpowiedz uza-
sadnij wykorzystujac informacje podane w zadaniu oraz
przedstawiajac stosowne obliczenia.
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c. Napisz zbilansowane roéwnanie reakcji (w formie
czasteczkowej) opisujacej otrzymywanie zwiaz-
ku A z dichromianu(VI) potasu w reakcji z kwasem
siarkowym(VI) i alkoholem etylowym. Wskaz w tej
reakcji utleniacz i reduktor.

d. Oblicz %,,,, zanieczyszczen w produkcie P1. W obli-
czeniach pomin wplyw zanieczyszczen na rozpuszczal-
nos¢ zwiazku A w wodzie.

. Podaj wzory i nazwy zwiazkow B i C.

f- Jakie wlasciwosci kwasowo-zasadowe wykazuje zwig-
zek B? Odpowiedz uzasadnij podajac rownania reakcji
(zapisane w formie jonowej) potwierdzajace te wiasci-
wosci.

2. Podaj nazwe substancji D. OdpowiedZ uzasadnij.

h. Oblicz wydajnos¢ procesu otrzymywania substancji D.

IS}

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molo-
wych (gmol™):
H-1,008; O-16,00; Al—26,98; S—32,06;
K -39,10; Cr-52,00
Rozpuszczalno$¢ zwigzku A w wodzie:
24,2 g /100 g H,O (20°C).

ZADANIE 3
Poduszka powietrzna

Poduszka powietrzna montowana w kierownicy samo-
chodéw osobowych, w czasie wypadku napetnia si¢ azo-
tem. Od momentu zainicjowania tego procesu do catko-
witego jej napelnienia mija przecigtnie 20-50 milisekund.
Azot powstaje w wyniku reakcji chemicznych. Pierwsza
z nich jest rozktad statego, dobrze rozpuszczalnego w wo-
dzie azydku sodu (NaNj;). Oprocz tego zwigzku, w ukta-
dzie napetniajagcym poduszke znajdujg si¢ tez inne substan-
cje. Czgsé powstajacych produktow jednej reakcji staje
si¢ substratami w nastepnej reakcji (Tabela 1). Catkowita

Tabela 1. Wykaz substratow i produktéw reakcji zachodzacych
podczas napelniania si¢ poduszki powietrzne;j.

Etap | Substraty Produkty

1. NaN, Na, N,

2. Na, KNO, Na,0, K,0, N,
3. Na,0, K,0, SiO, Na,Si0;, K,Si0;

Tabela 2. Warto$ci standardowych entalpii tworzenia wybranych
zwiazkoéw w temperaturze 25°C i pod ci$nieniem 1 bara:

Wzér zwigzku o AL HY KT - mol”!
(z zaznaczonym stanem skupienia)

NaN; 21,8
Na,0O -361,7
K0 —414,6
KNOs, —466,7
NaNO,, —358,7
Si0y -910,9
Na,Si05, -1561,4
K,Si0;5 —1548,1

Olimpiady i konkursy

warto$¢ ciepta uwolnionego do otoczenia w wyniku zajscia
wszystkich procesow (etap 1+2+3) w omawianym ukta-
dzie, w przeliczeniu na warunki statej temperatury 25°C
i ci$nienia 1 bara, jest rowna 648,9 kJ.

Przyjmij, ze reagenty zostaty zmieszane w stosunkach
wynikajacych ze stechiometrii rownan reakcji. Wszystkie
reakcje zachodzace w uktadzie napetniajacym poduszke
powietrzng przebiegaja catkowicie.

Polecenia:

a. Na podstawie tresci zadania podaj wszystkie substancje
znajdujace si¢ w poduszce powietrznej, wykorzystywa-
ne podczas zachodzacych reakcji chemicznych, przed
jej uruchomieniem i opisz jaka funkcje (z punktu widze-
nia bezpieczenstwa kierowcy) petni kazdy z wymienio-
nych przez Ciebie zwigzkow?

b. Zapisz sumaryczne rownanie reakcji opisujace tacznie
przemiany zachodzace we wszystkich etapach omawia-
nego procesu.

Proporcja masy sodu do masy potasu w tej mieszaninie
wynosi (z doktadnos$cig do 2. miejsca po przecinku) 2,94.

¢. Nylonowa poduszka powietrzna w kierownicy napet-
nia si¢ azotem powstaltym w reakcjach chemicznych,
w temperaturze 25°C. Ci$nienie w catkowicie napetnio-
nej poduszce wynosi 0,125 MPa. Oblicz jej objgtosé.

d. lle gramow azotanu(V) potasu uzyto w tym uktadzie?

e. Oblicz procentowe udziaty efektow cieplnych poszcze-
golnych reakcji zachodzacych w etapach 1, 21 3 w cat-
kowitym efekcie cieplnym wszystkich proceséw rozwa-
zanego uktadu, w T=25°C i pod ci$nieniem 1 bara.

f- Narysuj wzor elektronowy jednej (wybranej przez Cie-
bie) struktury rezonansowej jonu azydkowego. Zaznacz
tadunki formalne poszczegolnych atomoéw azotu oraz
wolne pary elektronowe.

Azydek sodu jest substancja toksyczng, w roztworach
wodnych dysocjujaca na jony. W roztworach zasadowych,
pod wptywem chlorandéw(I) jony azydkowe ulegaja reak-
cji rozktadu do azotu, a atomy chloru zmieniaja stopien
utlenienia o 2. Jest to proces opisywany kinetyka takiego
rzedu, dla ktérego stata szybkosci reakcji ma wymiar s .
Na podstawie badan przeprowadzonych w temp. 25°C
okreslono, ze czas, po ktorym stezenie jonow azydkowych
obniza si¢ o 4 wynosi 6,0 sekund.

g. Zalozmy, ze w wyniku zalania samochodu i awarii sys-
temu omawianej poduszki powietrznej w kierownicy
(poduszka nie zadziatala) cata jej zawarto$¢ przedostata
si¢ do wody. Sole ulegly praktycznie natychmiastowe-
mu i catkowitemu rozpuszczeniu, a objgto$¢ koncowa
powstatego roztworu wyniosta 100 litrow.

Po jakim czasie stezenie jondw azydkowych spadnie
ponizej 2,7 mg-dm " (warto§é tzw. toksycznosci ostrej
dla pewnych organizméw wodnych) w obecno$ci nad-
miarowej ilosci chloranéw(l), dla srodowiska o odczy-
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Przyjmij, ze gazy zachowuja si¢ jak uktady doskona-
fe. Rozpuszczalnos$¢ azotu w wodzie jest pomijalnie mata.
1 bar =10’ Pa

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molo-
wych (grmol ):

K—-39,10 Si—28,09 Na—22,99 O-16,00 N— 14,01
R=83145J-mol ' - K

nie zasadowym? Przyjmij, ze w omawianych warun-
kach jony azotanowe(V) nie beda reagowac z jonami
azydkowymi.

h. Jaka objetosé (w temp. 25°C i pod ci$nieniem 1013 hPa)
zajmie azot uwolniony w wyniku reakcji catkowitego
rozktadu jonow azydkowych pod wptywem jonoéw chlo-
ranowych(I) w rozwazanym uktadzie?

Wyrazenia na st¢zenia substancji w miar¢ uplywajace-
go czasu dla procesOw opisywanych réwnaniami zgodnie
z kinetyka 0., 1. oraz 2. rzgdu sg nastepujace:

"y 1 1

c=cy-e ", —=—+k-t
N

Jesli nie potrafitas(es) obliczy¢ masy azydku sodu za-
wartego w ukladzie napetniajgcym poduszke powietrzng,
w punktach g i h. przyjmij, Ze jest ona rowna 130 g.

c=c,—k-t;

ZADANIE 4
Lek ulatwiajgcy odkrztuszanie

Zwigzek D po raz pierwszy wydzielono z zywicy pewnego drzewa, a jego pochodne do dzi$ znajduja zastosowanie
jako leki utatwiajgce odkrztuszanie. Ponizej przedstawiony jest schemat laboratoryjnej syntezy jednej z takich pochodnych
(zwiazek E).

OH
1) NaNO,
1) HNO;3 CHjl Fe H,0, H* C'\)\/OH
A — B - C > — D > E
2) destylacja zasada HCl  2) ogrzewanie zasada
z parg —Nyt
wodng
o
<]
F+G+H
zasada

Informacje dodatkowe:
Substratem syntezy jest zwiazek A o masie molowej ponizej 100 g'mol ', ktory zawiera 76,60%,,,. wegla i 6,38%,,

wodoru oraz wystepuje w nim taka sama grupa funkcyjna, jak w zwiazku D.

W zwigzku B wystepuje wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe, co pozwala na selektywne wydzielenie B z mie-
szaniny reakcyjnej poprzez destylacje z parg wodna.

Zwigzek C nalezy do grupy eterow, ktorych ogdlng metodg syntezy jest substytucja nukleofilowa:

o
R—rLX = r°OR 4 X°

Forma (R)-E jest aktywna biologicznie odmiang tego zwiazku.
Reakcja D z epichlorohydryng (3-chloro-1,2-epoksypropanem) prowadzi do mieszaniny produktéw, przy czym:
e Zwiagzek F mozna przeksztalci¢ w E przez ogrzewanie z rozcienczonym wodnym roztworem kwasu,
Zwiazek G mozna przeksztatci¢ w F przez ogrzewanie z rozcienczonym wodnym roztworem zasady,
e Zwigzek H ma mas¢ molowa wigksza niz 300 g'mol ' i tworzy si¢ w warunkach reakcji zarowno ze zwiazku F, jak
i ze zwiazku G.
W obliczeniach przyjmij podane wartoéci mas molowych (g'mol™'): C — 12,0, H— 1,0.

Polecenia:

a. Narysuj struktury zwigzkéw A-E powstajacych w przedstawionej powyzej syntezie.

b. Narysuj struktur¢ 3-chloropropano-1,2-diolu (reagenta uzytego w transformacji D—E), z ktérego powstaje aktywna
biologicznie forma zwigzku E.

¢. Podaj struktury zwigzkéw F-H wiedzac, ze zwigzek G rdzni si¢ sktadem pierwiastkowym od dwoch pozostatych
produktow.

ZADANIE 5
Syntetyczne aminokwasy réb wirusowych. Paxlovid — pierwszy lek na COVID-19
jest inhibitorem proteazy SARS-CoV-2 3CLpro.

Proteazy (enzymy hydrolizujace wigzania peptydowe) Zaprojektowanie selektywnych inhibitoréw wymaga

wirusowe biorg udziat w procesie replikacji wiruséw. Za-
stosowanie wysoce selektywnych inhibitoréw dziatania
tych enzyméw mogloby umozliwi¢ zwalczanie wielu cho-

jednak otrzymania syntetycznych analogéw aminokwa-
sow. Przyktadem takich aminokwasow sa zwigzki A—C
oraz ich pochodna D.
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Zwigzki A, B, CiD sg izomerycznymi a-aminokwasami

(lub ich prostymi pochodnymi) o nastgpujacym skladzie
pierwiastkowym (w formie oboje¢tnej): 47,52%,,,, wegla;
13,85% 05 azotu; 31,65%,,,s tlenu oraz 6,98%,,,. wodoru.

Informacje dodatkowe:
Tylko zwiazek A nie zawiera w czasteczce centrum ste-

reogenicznego.

W reakcji z ninhydryng zwiazki A, C oraz D tworza
produkty o fioletowym zabarwieniu, natomiast zwigzek
B tworzy produkt o zabarwieniu zottym.

Wylacznie zwigzek C odbarwia roztwor bromu.

Punkt izoelektryczny zwigzku D wynosi ok. 9, a w jego
roztworach o odczynie silnie zasadowym zidentyfiko-
wano anion D’ o stosunku masy do tadunku m/z = 118.

Polecenia:

. Wyznacz wzor empiryczny zwigzkow A-D.

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

a.

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Kwasy HClI oraz HCIO, sa mocnymi kwasami, w zwigz-
ku z czym mozemy zalozy¢ z bardzo dobrym przybli-
zeniem, ze ich stopnie dysocjacji sg rowne 1 (100%).
W takim przypadku:

pH =-log ¢,

Dla HCIO,:

pH = —log ¢, =—log(5-107) = 2,30

Dla HCI:

pH =-log ¢,

¢,=10"=10" mol-dm™

Kwas HCIO; moze by¢ rowniez traktowany jako kwas

mocny, poniewaz jego stopien dysocjacji jest rowny 1
(100%). W zwiazku z tym analogicznie:

¢, =10""=10"*=3,6-10"mol-dm™

Kwasy HCIO oraz HCI1O, sa stabymi kwasami. Dla roz-
tworu kwasu HCIO, w tabeli podano warto$ci pH, wigc
z definicji pH mozemy obliczy¢ stezenie jonow H' dla
tego roztworu:

[H']=10""=10""=0,00093 = 9,3-10* mol-dm™

Stopien dysocjacji a to stosunek liczby moli (lub ste-
zenia) czasteczek zwiazku, ktore ulegly dysocjacji do
catkowitej liczby moli (st¢Zenia) danego zwiazku.

_ San
Co
Pomijajac autodysocjacje wody mozemy zatozy¢, ze
[H'] = [A"], a poniewaz wszystkie rozwazane kwasy

Olimpiady i konkursy

b. Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow A—D (formy do-
minujgce w punkcie izoelektrycznym) bez uwzglednia-
nia stereochemii.

¢. Narysuj wzory obu enancjomeréw zwigzku C w projek-
cji Fischera i okresl konfiguracje wzgledne (D/L) oraz
absolutne (R/S) asymetrycznych atoméw wegla.

* Mozesz wykonaé polecenie dla dowolnego
a-aminokwasu — za poprawne rozwigzanie otrzymasz
polowe liczby punktow.

d. Zapisz réwnanie reakcji jednego z enancjomeréw
zwigzku C z bromem. Okresl relacj¢ stereochemiczng
produktéw.

e. Zapisz w formie jonowej (skroconej) rOwnanie reak-
cji zwigzku D z wodorotlenkiem sodu prowadzacej do
zwiazku D’.

W obliczeniach przyjmij podane warto§ci mas molo-
wych (gmol ):
C-12,0, H-1,0, O-16,0; N-14,0.

sa jednoprotonowe, to [H'] = cq,. Przeksztatcajac
wyrazenie na statg dysocjacji dostajemy:

H+
L[]

o
Obliczamy stgzenia catkowite dla HCIO,:

9,310™*

C, =

0,92
Dla roztworu HCIO obliczmy analogicznie stezenie jo-
néw H':

H1=10"=10""=7810" mol-dm™

=1-10"° mol-dm™

Ostatecznie stopien dysocjacji:

H* 107
a:u:w:o,oosko,m

I 0,0

Prawidlowo wypelniona tabela:

stezenie catkowite ¢ stopien
kwas ~ ° H

was (mol-dm™) P dysocjacji o

HCI 10° 3,00 1
HCIO 0,02 4,11 <0,01
HCIO, 107 3,03 0,92
HCIO; 3,6:107 3,44 1
HCIO, 5,0-107 2,30 1

b. Roéwnanie reakcji:
3 HC1O; — HCIO, + 2 C1O, + H,0O
Reakcje potowkowe:
ClIO; + H,0 — ClO; + 2H" + 2¢
2ClO; + 4H" + 2e — 2CIO, + 2H,0
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¢. Roéwnanie reakcji:

HCIO; + 5 HCl — 3 Cl, + 3 H,0
lub

2 HCIO; + 10 HC1 — 6 Cl, + 6 H,0
Reakcje potowkowe:

10CI' - 5Cl, + 10e

2 CIO; + 12H" + 10e — Cl, + 6H,0

. Moc kwaséw tlenowych: HC10, > HC1O; > HCIO, >

HCIO.

Kolejnosé ta jest wynikiem wyzszego stopnia utlenienia
atomu centralnego oraz wigkszej liczby atomow tlenu,
co powoduje ,,zabranie” elektronéw z atomu tlenu two-
rzacego wigzanie O-H (przesunigcie gegstosci elektrono-
wej w strong atomu Cl oraz innych atomoéw O), a tym
samym jego ostabienie, czyli tatwiejszg dysocjacje cza-
steczki kwasu na jon H* oraz wybrany anion.

. Atomu chloru w czasteczce HCIO, posiada hybrydyza-

cje sp’ i czasteczka ma ksztalt zblizony do tetraedru.
W zwigzku z tym spodziewane wartosci katow wigzan
0-CI-0 to ok. 109°. Atom tlenu ma réwniez hybrydy-
zacje sp’ w zwigzku z czym spodziewana warto$é kata
wigzania Cl-O-H to ok. 109°.

Nalezy zauwazy¢, ze ze wzgledu na oddziatywania
wolnych par elektronowych zlokalizowanych na ato-
mach tlenu oraz réznicach w wigzaniach CI-O, w czg-
steczce HCI1O, wystepuja katy pomigdzy wigzaniami
o trzech roznych wartosciach: katy

0-CIl-0, gdzie obydwa atomy tlenu H
sg terminalne, kat O—CIl-0, gdzie je- O/
den atom tlenu jest potaczony z ato- b
mem wodoru oraz kat C1-O-H. CI\\,‘GB"
Rzeczywiste katy w czasteczce 7\ O
HCIO, sg przedstawione ponizej: O w0

ROZWIAZANIE ZADANIA 2
Cr,0> +20H™ — 2CrO> +H,0

pomaranczowy zolty

. Zwiazek A jest uwodnionym atunem (o wzorze ogdl-

111

nym M'M"(SO,), xH,0), zawierajacym w swoim skla-
dzie aniony siarczanowe(VI), kationy potasowe i katio-
ny chromu(Ill) o czym $wiadcza reakcje roztworu tej
soli:

SO; +Ba** — BaSO, { (biaty osad)

K* +ClO, - KCIO, { (bialy osad)

Cr’* +3NH, -H,0 — 3NH; + Cr(OH), (szaro-
3 2 4 3
zielony osad)

Zwiagzkiem A jest uwodniony siarczan(VI) potasowo-
-chromowy(III) — KCr(SO,),xH,0, a jego stopien
uwodnienia mozemy obliczy¢ na podstawie ubytku
masy obserwowanego podczas dehydratacji.

_m,—Am  Am

Mxcr(soy), * My = IY; Y;
KCr(S0,), H,0

_ 57 43
283,22 18,016
Zwigzek A ma wzor sumaryczny: KCr(SO,),  12H,0.

. W reakcji opisywanej ponizszym réwnaniem, utlenia-

czem jest K,Cr,0,, a reduktorem alkohol etylowy —
CH;CH,OH.

2K, Cr,0, +3CH,CH,OH +8H,S0, +37H,0
— 4{KCr(S0,), -12H,0} + 3CH,COOH

. Podczas rekrystalizacji produktu P1 w trakcie zat¢zania

odparowano: 515,0 — 198,4 =316,6 g wody, czyli w roz-
tworze pozostato: 400 — 316,6 = 83,4 g H,0O, a w tej

ilosci pozostaje: 24,2-% = 20,2 g rozpuszczonego

KCr(SO,), 12H,0.

Zatem zanieczyszczenia w produkcie P1 stanowity:
~115,0-91,8-20,2

o 115,0

% -100% =2,61%.

. W reakcji roztworu KCr(SO,),-12H,0 z amoniakiem

straca si¢ szarozielony, bezpostaciowy wodorotlenek
chromu(Ill), Cr(OH); — zwiazek B, ktory w rzeczywi-
stosci ma zmienny sklad i nalezaloby mu przypisac¢ wzor
Cr,05xH,0 lub precyzyjniej CrO,(OH),zH,0. W wy-
niku prazenia zwigzku B w bardzo wysokiej temperatu-
rze ulega on kondensacji z utworzeniem krystalicznego
tlenku chromu(I1l), Cr,0; — zwigzek C.

. Cr(OH); ma wlasciwosci amfoteryczne czyli moze

reagowaé zarowno jako kwas oraz jako zasada, co po-
twierdzajg ponizsze rownania reakcji:

Cr(OH), +30H™ — Cr(OH),~
kwas

Cr(OH), +3H" > Cr(i;) +3H,0
zasada

. W wyniku redukcji zwigzkow chromu(IIl) — Cr,0s3, jak

i chromu(VI) - — K,Cr,0; metalicznym glinem (zzw.
metoda aluminotermiczna) powstaje metaliczny chrom
(substancja D), ktory mozna roztworzy¢é w kwasie sol-
nym. W reakcji roztwarzania Cr w HCl wydziela si¢
gazowy wodor (palny, bezwonny gaz):

Cr +3HCl+ 6H,0 — CrCl, -6H20+%H2 )

. Wydajno$¢ procesu otrzymywania metalicznego chro-

mu wyniosta:

mproduktu : WCr
- 1009
W 2-M,, 2-M,, 00%
Mey0, + My o,
Cr,04 K,Cr, 0,
17,4-0,989
= > 2 -100% = 60,3%
35,0. 25200 14 0 2:52,00
152,00 294,20
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ROZWIAZANIE ZADANIA 3

. Substancje zawarte w ukladzie napetniajagcym poduszke powietrzng przed jej uzyciem: NaN;, KNO;, SiO,.

NaN; w wyniku rozktadu generuje duze iloéci azotu, ktory shuzy do napetienia poduszki powietrzne;.

KNO; reaguje z silnie reaktywnym/niebezpiecznym sodem tworzac mniej reaktywne tlenki sodu i potasu (oraz azot
shuzacy do napetnienie poduszki).

Si0, shuzy do zwigzania silnie higroskopijnych/reaktywnych tlenkéw sodu i potasu z wytworzeniem bezpiecznych
soli — metakrzemianow sodu i potasu.

. Przyktadowy sposob zapisu rownan reakcji:

10NaN, — 10Na +15N, 5Na,O +5Si0, — 5Na,SiO,
10Na +2KNO, — 5Na,0+K,0+N, K,0+8i0, = K,SiO,

Otrzymujemy sumarycznie:
10NaN, +2KNO, +6Si0, — 5Na,SiO, +K,SiO, +16N,

lub bilansujgc rownanie, odnoszgc pozostate reagenty do 1 mola azydku sodu i wykorzystujac informacje:
m n,, My,

Mo - _Ta._ T -2 94, otrzymujemy:
mK nK K nK

nNa :5

1 . 1 . 1 .
NaN; +=KNO, + 3 Si0, - —Na,Si0, + —K,SiO, + 8 N,
5 5 2 10 5
. Calkowity efekt cieplny towarzyszacy wszystkim procesom mozna zapisa¢ wykorzystujgc sumaryczne rownanie:
1 3 . 1 . 1 . 8
NaN; +=KNO, +=Si0, - —Na,Si0, + —K,Si0, + =N,
5 5 2 10 5

i wprowadzajac niewiadoma x — liczb¢ moli azydku sodu.
Proces jest egzotermiczny, wigc A H =—648,9kJ .

8 1 1 1 3
AH :§'x-Athgz +B'X'AIWH§25103 +E'X'Athgazs103 —(x-AthgaN3 +g'X'AtWHIgN03 +§'X’Athgioz j =-648,9kJ
8 1 1 1 3
X= ArH : |:§'A1WH1(\)12 +E.AthIgzsiO3 _"E‘Atw]—lgazsio3 _(Athl(\)laN3 +g'AIwHIgN03 +g'Ath:ioz \J:|

Po podstawieniu danych otrzymujemy:

—648,9 kJ

X = =~ 2,044 mola
-935,51kJ-mol™ —(—618,08 kJ- morl)

. . . L 8
Liczba moli uwolnionego azotu rOwna si¢ wige: ny = 3 x = 3,270 mola
Objetos¢ poduszki powietrznej wynosi:

_ nRT 3,270 mola-8,3145J-mol™" - K™ -298,15K

V 6
» 0,125-10° Pa

=0,065m’ = 65 dm’

. 1
d. Liczba graméw azotanu(V) potasu: myy, = gx Mo, =41,3 g

e. Wartos$ci zmian entalpii dla poszczegolnych reakcji w warunkach zadania, zostaly zestawione w Tabeli ponize;j.

) . B Ar(i)H

Roéwnanie reakcji Ar(i)H /K] -100%
Ar(total)

10NaN3; — 10Na + 15N, —44.6 6,9

lONa+2KNO3 —)5N320+K20+ N2 _263,6 40,6

5Na20 + KzO + 68102 e 5NaZSiO3 + KleO3 _34057a6 5275

10NaNj; + 2KNOj; + 6Si0, — 5Na,Si05 + K,Si05 + 16N, —648,9 100
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Oczywiscie mozliwe jest zapisanie rOwnan obrazujgcych otrzymywanie metakrzemianéw sodu i potasu oddzielnie.
Woéwczas otrzymujemy nastgpujgce wartosci:

5Na,0 + 5510, — 5Na,Si0O; -259,2 45,5

K,0 +8i0, — K,Si0; 45,6 7.0

Prosze zwréci¢ uwage, ze wartosci efektow cieplnych mozna odnie$¢ do dowolnej ilosci ww. substancji wyjsciowe;j
(z zachowaniem proporcji mi¢dzy reagentami), gdyz interesuje nas procentowy udzial ciepel poszczegolnych procesow
w jego catkowitym bilansie. Jesli przyjmiemy, ze mamy 10 moli azydku sodu, to otrzymujemy nowe wartosci AnH

A
przy niezmienionych wartosciach — 0 .100%.

r(total )

AT A0 oo
Roéwnanie reakcji Ar(i)H /KJ ——-100%
Ar(total)I—I
10NaN3 — 10Na + 15N, -218,0 6,9
10Na + 2KNO; — 5Na,0 + K,0 + N, —-1289,7 40,6
5Na,0 +K,0 + 6Si0, — 5Na,Si05 + K,Si0; -1666,6 52,5
10NaN; + 2KNOj; + 6SiO, — 5Na,SiO05 + K,Si05 + 16N, -3174,3 100

Oczywiscie 1 w tym przypadku mozliwe jest zapisanie rownan obrazujacych otrzymywanie metakrzemianéw sodu
i potasu oddzielnie. Wowczas otrzymujemy nastgpujace wartosci:

5Na,0 +58i0, — 5Na,SiO; ~1444,0 45,5

K,0 +Si0, — K,Si0; ~222,6 7,0

f

n2
-t

T
8 c=¢cyre "

Na podstawie danych obliczamy T7,:

——6,0s

3 1

— B . 2
Cp=¢p €

T, =14,5 sek.

1

~ 2,044 mola-42,03 g-mol™

0,859 g-dm* =859 mg-dm"’
“ 100 dm’ 8 g

In2

2,7 mg-dm” =859 mg-dm e *°*

t>120,5 sek.

2N; +CIO” +H,0=3N, +CI" +20H"

é-2,044 mola-8,3145J-mol™ - K™ -298,15K
nRT o

y="" o g =0,075m’ =75 dm’
P 1,013-10° Pa
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

OH OH OCHj3 OCHj3 OCH3 OH
A B C D E
(gwajakol) (gwajafenezyna)

Reakcja z HNO; (nitrowanie) sugeruje, ze A jest zwigzkiem aromatycznym. W trakcie destylacji z para wodna obecnosé
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego zwigksza lotno$¢ izomeru orto (zwigzek B), natomiast izomer para
tworzy wigzania mi¢dzyczasteczkowe i pozostaje w cieczy wyczerpane;.

Metylowanie jest przyktadem reakcji Williamsona (synteza eteru C). W wyniku redukcji grupy nitrowej, a nast¢pnie
diazowania i rozktadu soli diazoniowej powstaje 2-metoksyfenol (gwajakol, zwigzek D), zawierajacy grupe -OH, po-
dobnie jak zwigzek A. Alkilowanie zwigzku D 3-chloropropano-1,2-diolem prowadzi do pochodnej E (gwajafenazyny).

b.
OH

Cl : OH
v(m\/

D E

Zwiazek E o konfiguracji R powstaje w wyniku alkilowania D (R)-3-chloropropano-1,2-diolem (substytucja nukleofi-
lowa nastgpuje na atomie wegla zwigzanym z chlorem, a w wyniku reakcji pierwszenstwo podstawnikéw nie ulega
zmianie).

C.
OCH,

o OCH;  OH OCH;  OH OCH,4
SRl NS RN s
G H

F

Nieselektywny przebieg reakcji z epichlorohydryng wynika z mozliwos$ci konkurencyjnego ataku anionu fenolanowego
zwigzku D na pierScien epoksydu, ktory ulega otwarciu (powstaje zwigzek G, zawierajacy dodatkowo atom chloru).
Mozliwa jest takze reakcja epichlorohydryny z dwiema czasteczkami D na drodze zar6wno otwarcia pier$cienia, jak
i podstawienia atomu chloru.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. C,H,NO,
b.
A o) B 0 C . (0] D O
N N _ H3N -
H3N 07 H2N O o H2N O
=
c
Wz6r Fischera Konfiguracja wzglgdna Konfiguracja absolutna
CoO
H——NH} D R
=
. COO~
H3N H L S
Z
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Autorzy zadan:

zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Andrzej Ostrowski, zadanie 3 - Maciej Chotkowski, zadanie 4 - Michat Barbasiewicz, zadanie 5 - Marcin Warminski

Metalowa ,,gabka” do magazynowania wodoru

Podobnie jak woda zatrzymywana jest w gabce, tak
i wodor — potencjalne paliwo przyszlosci — magazy-
nowany moze by¢ w metalach — m.in. w palladzie. To,
czy wlasnosci takiej metalowej ,,gabki” zmieniaja sie
w réznych nanoczastkach palladu, zbadali naukowcy
m.in. z Polski.

Aby moéc odejs¢ od paliw kopalnych, trzeba opraco-
wac skuteczny sposob nie tylko pozyskiwania energii (np.
dzigki ogniwom stonecznym), ale takze jej magazynowa-
nia i kontrolowanego uwalniania. Naukowcy uwazaja, ze
w przysztosci materialem do magazynowania energii moze
stac si¢ wodor.

To nie tylko substancja niezwykle lekka (w koncu to naj-
1zejszy pierwiastek w uktadzie okresowym), ale i bezpiecz-
na dla srodowiska — przy jego spalaniu wydziela si¢ jedynie
ciepto oraz woda. W dodatku jest to zrodto energii bardzo
wydajne — z 1 kg wodoru mozna uzyska¢ ok. 33 kWh. To
wystarczytoby samochodowi elektrycznemu do pokonania
100 km. Wodor mozna tez tatwo uzyskiwac (cho¢ na razie
nie jest to efektywne energetycznie). Dwa atomy tego pier-
wiastka znajduja si¢ przeciez w kazdej czasteczce zwyklej
wody. Mozna go z niej uwolni¢ poprzez elektrolize — przy-
oZenie napigcia — np. z ogniwa stonecznego.

Jednak wodor trudno jest przechowywaé — w potaczeniu
z powietrzem tatwo wybucha. Magazynowanie w samo-
chodach wodoru w postaci sprezonego gazu w butlach by-
toby nie tylko niebezpieczne, ale i nieefektywne — zajmo-
watby on mndstwo miejsca. Znacznie wydajniejsze byloby
jednak upakowanie wodoru np. mi¢dzy atomami metalu
— np. palladu. Wodoér przechowywany w taki sposéb nie
tylko zajmowatby mniej miejsca, ale nie byloby tez ryzyka,
ze gaz ten wybuchnie czy si¢ przypadkiem uwolni.

Dr Tomasz Antosiewicz z Centrum Nowych Technolo-
gii Uniwersytetu Warszawskiego w rozmowie z PAP wy-
jasnia, ze metale — takie jak pallad czy magnez — mogg po-
chlania¢ wodor troche tak, jak gabka moze magazynowac
wode. Jesli umiesci si¢ brytke metalu w zbiorniku z wodo-
rem pod duzym ci$nieniem, wodor wniknie do struktury
metalu i juz tam pozostanie. Gaz uwolni¢ mozna poprzez
podgrzanie tak spreparowanego materiatu.

Pytanie jednak, jak najskuteczniej upakowaé wodor
miedzy atomy metalu i jak — przy malym naktadzie ener-
gii — odzyska¢ potem paliwo. Naukowcy majg nadziejg,
ze pomoga tu badania nad nanoczgstkami. \”Nie od dzi$
wiadomo, ze nanoczastki danego materialu mogg mieé
zupetnie inne wlasciwosci niz jego struktury makroskopo-
we\” — mowi dr Antosiewicz. Przyktadem tego moze by¢
grafit, ktorego warstwa atomowej grubosci to grafen, ma-
teriat o innych cechach.

Badacze ze Szwecji, Rosji 1 Polski (w tym dr Antosie-
wicz) — pod kierunkiem Christopha Langhammera — zbadali,
jak mozliwo$¢ magazynowania wodoru zmienia si¢ w Kil-
ku réznych nanokrysztatach palladu, metalu szlachetnego.
Badania opublikowano w czasopi$mie ,,Nature Materials”
(http://nature.com/articles/doi: 10.1038/nmat4409).

Naukowcy na warsztat wzigli nanokrysztaty palla-
du o ksztalcie prgcikow, osmiobokow oraz szescianow.
Sprawdzano, ktdra z takich nanoczgstek najlepiej spisu-
je sie jako budulec ,,gabki”. Badacze liczyli m.in. na to,
ze z nanoczastek palladu tatwiej bedzie wydostaé wodor
niz z bryly palladu (podgrzewanie palladu, by wydoby¢
wodor, jest kosztowne). Okazato si¢, ze pallad w postaci
nanokrysztatdw sprawniej pochtania wodor z otoczenia.

PAP - Nauka w Polsce, Ludwika Tomala

Chemia w Szkole | 6/2022


http://nature.com/articles/doi:10.1038/nmat4409
https://m.in/
https://m.in/
https://m.in/

Lofina
Wielka synteza

Metodyka i praktyka szkolna

Mimo ze chemia - jak i nauka jako cato$¢ — jest fascynujgcym elementem naszego
zycia, to w moim mniemaniu nie bedzie btedne stwierdzenie, iz istniejg pewne grupy
reakcji chemicznych, ktoére zawsze cieszg sie¢ szczegolnie wielkim zainteresowaniem
uczniow i nauczycieli. Dzieje sie tak czesto nie tylko ze wzgledu na niewatpliwg wartos¢
dydaktyczno-naukowa, ale tez wspaniaty efekt wizualny.

Marek Ples

0 tego typu proceséw naleza reakcje chemilumine-
scencyjne, czyli takie, w ktérych dochodzi do emisji
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu
$wiatla widzialnego na drodze innej niz termiczna.
Chociaz takie reakcje wydajg si¢ by¢ czyms rzadko spoty-
kanym, to obok stosunkowo drogich, trudno dostgpnych
lub skomplikowanych w syntezie substancji takich jak np.
lucyferyna robaczkoéw $wigtojanskich Lampyris noctiluca
C,,HgN,0;S,, lucygenina C,3H,,N,Oq i tetrakis(dimetylo-
amino)etylen C,,H,4;N, mozna je zaobserwowaé takze
w przypadku duzo tatwiejszych do zdobycia chemika-
liow. Do zimnego §wiecenia zmusi¢ mozna bialg odmiang
alotropowg fosforu P, metaliczny sod Na i potas K, tlen
singletowy 'O,, polifenole wchodzace w sktad zielonej
herbaty, niektore zwigzki Grignarda i krzemoorganiczne
(siloksen Wohlera SizO;H wytworzony ze zwyktego pia-
sku), a nawet tatwo dostgpny w aptekach manganian(VII)
potasu [1-5]. Jednym z chemiluminoforéw jest takze beda-
ca przedmiotem niniejszego opracowania lofina C,;H;cN..
Warto wspomniec, ze z pierwszg syntezg lofiny mozna
powiazac bardzo interesujace wydarzenia i postaci histo-
ryczne. Dokonat tego w drugiej potowie XIX wieku nasz
rodak, a jednocze$nie znakomity chemik-organik Broni-
staw Radziszewski. Pierwsza opracowana przez niego
metoda syntezy lofiny byta mozliwa przy wykorzystaniu
innego zwiazku chemicznego, czyli tribenzylidenodiimi-
ny, nazywanej tez hydrobenzamidem. T¢ substancj¢ opisat
z kolei jako pierwszy Aleksander Borodin. Tutaj mozemy
si¢ zdziwié¢, poniewaz jego posta¢ kojarzymy raczej z hi-
storig muzyki, a nie chemii. Byl kompozytorem i wraz
z Batakiriewem, Cui, Musorgskim i Rimskim-Korsako-
wem tworzyt Potezng Gromadke — grupe slawnych twor-
cdw muzycznych nawigzujacych do tradycyjnej rosyjskiej
muzyki ludowej. Komponowatl symfonie, poematy symfo-
niczne, fantazje i kwartety smyczkowe. Co ciekawe, Boro-
din traktowat muzyke jako swoje uboczne zajgcie (z ktore-
go jest jednak do dzi§ powszechnie znany), natomiast jego
zawodowa 1 najwigksza pasja zawsze byta chemia.

W jednym z dawniejszych numeréw ,,Chemii w Szkole”
opisatem moje proby przeprowadzenia historycznie pierw-
szej metody syntezy lofiny zaproponowanej przez Radzi-
szewskiego [6]. Metode t¢ wybratem, poniewaz jako gtow-
nego surowca wykorzystuje ona tatwo dostgpny i tani alde-
hyd benzoesowy, podczas gdy nowsza oraz bardziej wydajna
metoda wielkolaboratoryjna wymaga uzycia trudniejszego
do zdobycia benzilu. Wadg metody historycznej jest jednak
jej bardzo niska wydajnos¢. Zastanawiajac si¢ i ekspery-
mentujac nad zwickszeniem wydajnos$ci procesu rozpoczy-
najacego si¢ od aldehydu (i innych fatwych do zdobycia sub-
stancji) doszedlem do wniosku, Ze jest to mozliwe. Bedzie
to wieloetapowa synteza (aldehyd benzoesowy—benzoina
— benzil — lofina), co dodatkowo pozwoli nam w prosty,
a jednoczesnie stosunkowo bezpieczny sposob zapoznac si¢
ze szczegOtami tego rodzaju prac. Nie zwlekajac wiec dluzej
przystapmy do pierwszego etapu syntezy. Pamigtajmy przy
tym, ze wszystkie prace musimy wykonywac stosujac odpo-
wiednie $rodki ochrony osobistej.

Etap | - od aldehydu benzoesowego do benzoiny

Rozpoczynajac nasze prace musimy zgromadzié¢ sub-

stancje takie jak:

e aldehyd benzoesowy C(Hs;CHO,

e ctanol C,Hs;OH 95% (spirytus rektyfikowany),

e tiamina C,,H;N,OS (witamina B; w postaci chlorowo-
dorku),

e wodorotlenek sodu NaOH, roztwér wodny 10% (na
podstawie [7], zmodyfikowano).

Aldehyd benzoesowy jest przejrzysta cieczg o silnym
zapachu migdatéw. W rzeczywistosci jest odwrotnie —
to migdaty pachng aldehydem, ktérego niewielkie ilosci
w nich wystepuja. Zasadniczo do doswiadczenia mozna
by uzy¢ aldehydu benzoesowego otrzymanego naturalnie
z nasion §liwy migdat Prunus dulcis, czg$ciej nazywane;j
migdatowcem. Cena takiej substancji bytaby jednak bar-
dzo wysoka, dlatego tatwiej wykorzysta¢ aldehyd wytwo-
rzony syntetycznie, jak i ja to zreszta zrobitem.

Aldehyd benzoesowy tatwo si¢ utlenia (szczegdlnie na
swietle), dlatego nalezy go chroni¢ przed dostepem powie-
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Rys. 1 - Wzdr strukturalny tiaminy

Fot. 1 - Tiamina

trza. Wraz z postgpem tego procesu ciecz staje si¢ najpierw
z6ltawa, a potem brunatna. Do naszego doswiadczenia jest
potrzebny $wiezy aldehyd, to znaczy bezbarwny lub co
najwyzej z delikatnym zo6itym odcieniem. Silnie utlenione

Wis AT AR,

Fot. 2 - Wodno-alkoholowy roztwér tiaminy

probki substancji nie nadajg si¢ i1 nalezatoby je wczesniej
przedestylowac, by odzyska¢ pozbawiony produktow utle-
niania aldehyd. Aldehyd moze by¢ szkodliwy dla naszego
organizmu.

Tiamina C,H,;N,OS (p6Zniej nazwana witaming B,) to
heterocykliczny zwigzek chemiczny, ztozony z pierscieni
tiazolowego i pirymidynowego, potaczonych mostkiem
metylenowym. Substancje¢ t¢ wyodrebnil w 1911 roku
z otrgbow ryzowych Kazimierz Funk, po czym zapropo-
nowat dla niej i podobnych jej niezbednych ludziom do
zycia substancji nazwe witamina. Strukture jej czasteczki
przedstawia Rys. 1.

Tiamina ma w normalnych warunkach posta¢ bialego
ciata drobnokrystalicznego (Fot. 1). Jest rozpuszczalna
w wodzie i odgrywa zasadnicza role w procesach oddy-
chania komoérkowego, gtdwnie w przemianie weglowoda-
néw i wchodzi w sktad koenzymu karboksylazy. Wzmaga
aktywnos¢ acetylocholiny C,H,(NO,, hamuje esteraze
cholinowa, dziata synergicznie z tyroksyna C,sH,,I,NO,
i insuling, pobudza tez wydzielanie hormonow gonadotro-
powych. Tiamina przyspiesza gojenie si¢ ran i wykazuje
dziatanie u$mierzajgce bol. Z badan wynika, ze dzienne
zapotrzebowanie dorostego cztowieka na witaming B, wy-
nosi 1,1 mg dla kobiet i 1,2 mg dla me¢zczyzn [8].

Do skutkéw niedoboru tej substancji w naszym organi-
zmie nalezg migdzy innymi zaburzenia czynnosci central-
nego uktadu nerwowego (ostabienie, zmgczenie, oczoplas,
zaburzenia pamigci, koncentracji, depresja), niewydolnos¢
krazenia (przyspieszona akcja serca, powiekszenie wymia-
roéw serca, obrzeki konczyn gornych i dolnych), zaburzenia
ze strony przewodu pokarmowego (utrata faknienia, nud-
nosci, wymioty, biegunka, bol z okolic brzucha, brak apety-
tu, zmniejszenie masy ciala) i inne. W szczeg6lnie silnych
przypadkach awitaminozy B, moze rozwina¢ si¢ choroba

Fot. 3 - Zotte zabarwienie roztworu
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Fot. 4 - Gotowy uktad reakcyjny

beri-beri, objawiajaca si¢ zaburzeniami pracy neuronow
i widkien mig¢$niowych, powodujacymi bol konczyn, osta-
bienie mig$ni, drzenie, a ostatecznie niewydolnos¢ uktadu
krazenia i nawet $mier¢. Skutki nadmiaru tej substancji nie
sa dla nas szkodliwe. Tiamina posiada cechy katalityczne,
co wykorzystamy w naszej pracy.

Alkohol etylowy ma dzialanie szkodliwe na nasz or-
ganizm — pamig¢tajmy o tym mimo faktu, ze jest to jedna
z ulubionych trucizn cztowieka juz od wielu wiekow. Wo-
dorotlenek sodu jest silnie zracy. Nalezy zachowaé ostroz-
no$¢ jak zawsze przy pracy w laboratorium.

Przystepujac do wlasciwej syntezy w kolbie umieszcza-
my 3,3 g tiaminy, po czym rozpuszczamy jag w 9,5 cm’
wody destylowanej. Witamina z tatwos$cig rozpuszcza sig
w wodzie, a jej roztwor ma charakterystyczny, zdaniem
wielu 0sob raczej przykry zapach. Po catkowitym rozpusz-
czeniu do roztworu dodajemy 25 cm’ alkoholu etylowego,
uzyskujac klarowny i bezbarwny roztwor (Fot. 2).

Przygotowany roztwor chtodzimy nastgpnie w tazni
wodnej z kawatkami lodu i dodajemy po kropli, za kazdym
razem mieszajac 9,5 cm’ 10% wodnego roztworu NaOH.
Powoduje to wydzielenie si¢ tiaminy w formie wolnej zasa-
dy, przez co roztwor przyjmuje zotte zabarwienie (Fot. 3).
Laznia zapobiega zbytniemu przegrzaniu roztworu, co mo-
globy spowodowaé m.in. rozktad delikatnej witaminy.

Po przeniesieniu do temperatury pokojowej do zéitawe-
go roztworu dodajemy po kropli 22 cm’ aldehydu benzo-
esowego, ciggle mieszajac. Rozpuszczalnosc tej substancji
w wodzie jest znikoma, nawet dodatek alkoholu nie po-
zwala na catkowite rozpuszczenie. Z tego powodu po do-
daniu catkowitej ilosci aldehydu roztwdr pozostaje metny,
ale jest to normalny objaw (Fot. 4).

Po doktadnym wymieszaniu cieczy dalsza reakcj¢ mo-
zemy prowadzi¢ dwojako: w ciggu dwdch godzin w tempe-
raturze 60°C (trzeba uwazac, aby jej nie przekroczy¢) lub
w ciggu kilku dni w temperaturze pokojowe;j. Ja wyprébo-

Fot. 5 - Po reakcji

watem obie metody i ich rezultat jest podobny. W opisywa-
nym przypadku reakcja byta prowadzona w temperaturze
pokojowej w czasie czterech dni, bez ciaglego mieszania
— kolbe pozostawiono zabezpieczong przed $wiattem pod
dygestorium. Wylot naczynia warto zabezpieczy¢ korkiem
lub chocby przez owinigcie folig aluminiowa, poniewaz
potaczony zapach witaminy i aldehydu dla niektérych oséb
moze by¢ wrgcz obezwladniajacy.

Po wspomnianym czasie mozna byto zaobserwowac po-
wstanie sporej ilosci krysztatdw — jest to surowa benzoina
C.4H,,0, (Fot. 5).

Mieszaning nalezy schlodzi¢ do okoto 0°C, uzyskang
benzoing odsaczy¢, a nastepnie przemy¢ kilkukrotnie woda
destylowang — pozwoli to usung¢ pozostatosci tiaminy, kto-
ra jest dobrze rozpuszczalna w wodzie (w przeciwienstwie
do benzoiny). Ostatnie ptukanie nalezy przeprowadzi¢ za
pomocg 40-50% etanolu, aby usunaé ewentualne pozosta-
losci nieprzereagowanego aldehydu benzoesowego. Pro-
dukt na sgczku prezentuje si¢ jako biate ciato state (Fot. 6).

Fot. 6 - Surowa benzoina
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Fot. 7 - Kolejne etapy rekrystalizacji benzoiny ze stygnacego roztworu alkoholowego

Do dalszych prac produkt warto jednak oczysSci¢ przez
krystalizacj¢ z etanolu — rozpuszczalnos¢ benzoiny w go-
racym etanolu jest znacznie wigksza niz w niskiej tempera-
turze. Do rozpuszczenia na gorgco calej iloSci otrzymanej
benzoiny wystarczyto kilkadziesiat centymetrow szescien-
nych etanolu 95%, a po ochlodzeniu wykrystalizowata juz
duzo czystsza benzoina (Fot. 7).

Po odsaczeniu i przemyciu zimnym 50% etanolem
krysztaty benzoiny wysuszono i zwazono (Fot. 8).

Przedstawiony proces to przyktad kondensacji benzo-
inowej. Zwykle takie procesy katalizuje si¢ silnie toksycz-
nymi cyjankami CN’, ale juz w latach 50-tych ubiegtego
wieku zaproponowano zastgpienie ich tiaming, tak jak
w opisanym przypadku (Rys. 2).

Jesli chodzi o wydajnosé, to otrzymano 12,3 g oczysz-
czonej benzoiny, co w przeliczeniu na wykorzystany alde-
hyd benzoesowy stanowi ~ 50% wydajnosci teoretycznej.
Pozyskana benzoina zostata w wigkszoSci wykorzystana
na kolejnym etapie syntezy.

Jako czastkowa nagrode za trudy warto wykorzystaé
niewielkg cze$¢ otrzymanej benzoiny w prostym doswiad-
czeniu. Wystarczy do roztworu 0,2 g benzoiny w 25 cm’
alkoholu metylowego CH;OH (ostroznie, trucizna), doda¢
0,75 g wodorotlenku potasu KOH w 1 cm’ wody destylo-

/

Fot. 8 - Oczyszczona benzoina

tiamina
~C  H,0/EtOH

aldehyd

benzoina
benzoesowy

Rys. 2 - Schemat reakcji syntezy benzoiny

Fot. 9 - Roztwor zmieniajacy barwe; A- zanik barwy w wyniku wytrzasania, B - powrét barwy po pozostawieniu roztworu nieruchomo
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Fot. 12 - Niebieski roztwor

wanej. Poczatkowo bezbarwny roztwor (Fot. 9A) juz po
chwili barwi si¢ na jasnofioletowo (Fot. 9B). Okazuje sig
jednak, ze wstrzasnigcie roztworu powoduje zanik barwy,
ktora pojawia si¢ znowu po chwili, kiedy ptyn pozostawi-
my w spokoju. Cykl ten mozna powtarza¢ wielokrotnie [9].

Zmiany barwy sg powodowane utlenianiem benzoiny
w srodowisku alkalicznym przy udziale tlenu z powietrza.

Etap Il - od benzoiny do benzilu

Tym razem potrzebujemy substancji z ponizszej listy:
benzoina C,,H;,0,,

azotan amonu NH,NO;,

octan miedzi(Il) (CH;COO),Cu,

kwas octowy CH;COOH lodowaty (>99%).

Benzoina to organiczny zwiazek chemiczny z grupy
aromatycznych ketoalkoholi. Jest stosowana m.in. w §rod-
kach zapachowych.

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 11 - Uktad reakcyjny

Fot. 13 - Krysztaty octanu miedzi(ll)

Azotan amonu, nazywany tez saletrg amonowg jest bez-
barwnym, krystalicznym ciatem stalym. Jest higroskopijny
i bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie. Azotan ten jest
wykorzystywany jako sktadnik materiatow wybuchowych
i przy produkcji nawozéw mineralnych.

Przy pracy pamigtajmy, ze stgzony kwas octowy wyka-
zuje dosy¢ silne dziatanie niszczace na nasze tkanki, a przy
tym cechuje si¢ draznigcym i duszacym zapachem.

Nieco wigcej uwagi musimy po§wieci¢ octanowi mie-
dzi(IT). Substancje t¢ mozna oczywiscie kupi¢ w sklepie
chemicznym, ale nie jest problematyczne samodzielne
otrzymanie jej we wtasnej pracowni. W tym celu musi-
my przygotowac nieco metalicznej miedzi, np. w formie
Scinkéw nieizolowanego przewodu elektrycznego lub frag-
mentow blachy (Fot. 10).

Skrawki miedzi zostaly zalane okoto 100 cm’ zwykle-
g0 spozywczego octu spirytusowego, bedacego w istocie
6-10% roztworem kwasu octowego, po czym dodano do
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naczynia 50 cm’ wodnego roztworu nadtlenku wodoru
H,0, o stgzeniu 3% (aptecznej wody utlenionej). Przedsta-
wione proporcje w zadnym razie nie sg krytyczne i nawet
duze odstepstwa od podanych ilosci nie spowoduja pro-
bleméw z otrzymaniem produktu. Uzyskany roztwor jest
poczatkowo bezbarwny (Fot. 11). Uktad reakcyjny nalezy
zabezpieczy¢ przed parowaniem i pozostawi¢ w tempera-
turze pokojowej na kilka dni lub delikatnie podgrzac, co
znacznie przyspieszy reakcje.

Po pewnym czasie mozna zauwazy¢, ze barwa roztworu
si¢ wyraznie zmienia — reakcje mozemy uznac za skonczo-
na, kiedy stanie si¢ on wyraznie niebieski (Fot. 12).

Po zlaniu plynu i odparowaniu pewnej obj¢tosci wody
(i pozostatosci kwasu octowego) zaczynaja z niego kry-
stalizowac¢ pigkne krysztatki octanu miedzi(Il) powstate
w mys$l reakcji rOwnania reakc;ji:

Cu + H,0, + 2CH;COOH — (CH,COO0),Cu + 2H,0

Uzyskany octan, po ewentualnym oczyszczeniu przez
rekrystalizacj¢ 1 wysuszeniu moze by¢ wykorzystany
w syntezie benzilu i prezentuje si¢ jak na Fot. 13.

Fot. 16 - Po ostygnieciu

Wracajac jednak do syntezy benzilu, do kolby okragto-
dennej musimy wprowadzi¢ 11 g otrzymanej uprzednio
benzoiny, 31,4 cm’ lodowatego kwasu octowego, 5 g azo-
tanu amonu i 6,3 cm’ roztworu octanu miedzi(II) przygoto-
wanego przez rozpuszczenie 1,1 g tej substancji w 50 cm’
wody destylowanej. Kolbe¢ z metng na tym etapie miesza-
ning (w temperaturze pokojowej nie wszystkie reagenty
ulegaja rozpuszczeniu) umieszczamy nastgpnie w plasz-
czu grzewczym i instalujemy chtodnice zwrotng, co mozna
zobaczy¢ na Fot. 14).

Grzanie i mieszanie nalezy ustawic tak, by mieszani-
na wrzata delikatnie przez czas okoto 1,5 godziny. W tym
czasie reagenty stopniowo rozpuszczajg si¢, a mieszanina
reakcyjna przyjmuje zielong barwg (Fot.15).

Po uptywie zatozonego czasu nalezy pozwoli¢ miesza-
ninie ostygnac, najlepiej do nastgpnego dnia. W tym czasie
ulegnie ona czgsciowemu zestaleniu na skutek krystalizacji
(Fot. 16).

Uzyskany benzil C,4H,,0, nalezy odsaczy¢, po czym
przynajmniej kilkukrotnie przemy¢ na sgczku woda desty-
lowana, a na koniec niewielkg porcjg zimnego etanolu.

Fot. 17 - Otrzymany benzil
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Fot. 18 - Poczatek syntezy lofiny

Prezentowana reakcja zachodzi wedtug schematu jak na
Rys.3 [10].

Po wysuszeniu i sprawdzeniu zgodnos$ci temperatury
topnienia produktu z warto$cig przytaczang w literatu-
rze (94-95°C) uznatem, Ze nie jest konieczne dalsze jego
oczyszczanie przez rekrystalizacje, co prowadzitoby do
zwigkszenia strat [11]. Benzil w warunkach normalnych
to zotte ciato state (Fot. 17).

Otrzymano 10,45 g benzilu o jako$ci wystarczajacej do
dalszych prac, co w przeliczeniu na wykorzystang benzo-
in¢ stanowi 96% wydajnosci teoretyczne;j.

octan miedzi(ll)
—_—

azotan amonu

OH

benzoina

benzil

Rys. 3 - Schemat reakcji syntezy benzilu

Fot. 20 - Osad wytraconej lofiny

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 19 - Pod koniec ogrzewania

Etap Il - od benzilu do lofiny

Przed nami ostatni krok na drodze do syntezy tak poza-
danej przez nas substancji, jaka jest lofina. W tym przypad-
ku musimy przygotowac:

e benzil C; ;H,,0,,

aldehyd benzoesowy C,H;CHO,

octan amonu CH;COONH,,

kwas octowy CH;COOH lodowaty (>99%).

Benzil, nazywany tez dibenzoilem to aromatyczny di-
keton, ktory mozna rozpatrywac jako dimer grupy ben-
zoilowej. Uzywany jest jako produkt posredni w syntezie
organicznej oraz jako fotoinicjator wolnorodnikowego
utwardzania polimerow. Moze mie¢ negatywne dziatanie
na organizmy zywe. Octan amonu jest natomiast solag amo-
nowa kwasu octowego i bywa wykorzystywany w prze-
mysle spozywczym jako dodatek E264, czyli jeden z kon-
serwantow.

Technicznie rzecz biorac, ten etap syntezy jest podob-
ny do poprzedniego [12][13]. W kolbie okragtodenne;j

Fot. 21 - Surowa lofina
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Fot. 22 - Rekrystalizacja lofiny z roztworu w gorgcym metanolu

umieszczamy 10,4 g benzilu, 5,2 cm’ aldehydu, 46,2 g
octanu amonu oraz 144 cm’ lodowatego kwasu octowego.
Zestaw umieszczamy w plaszczu grzewczym i prowadzi-
my ogrzewanie z mieszaniem w temperaturze delikatnego
wrzenia przez czas trzech godzin. Roztwor poczatkowo
jest wyraznie z6tty (Fot. 18).

Wraz z postgpem reakcji barwa cieczy staje si¢ coraz
mnigej intensywna (Fot. 19).

Po wylaczeniu ogrzewania musimy pozostawi¢ miesza-
ning do wystygnigcia, a nastgpnie wlac¢ cienkim strumie-
niem do przynajmniej litra intensywnie mieszanej zimnej
wody destylowanej. Podczas dodawania mieszaniny do
wody zaczynaja si¢ natychmiast wytraca¢ duze ilosci bia-
tego osadu — jest to surowa lofina C,;H (N, (Fot. 20).

Surowg lofing po odsaczeniu nalezy kilkukrotnie prze-
my¢ wodg, a potem wysuszy¢. Otrzymatem 13,6 g surowej
lofiny w postaci bialego puszystego proszku (Fot. 21).

Lofing warto oczysci¢ przez rekrystalizacj¢ z goracego
metanolu — mozna takze zastosowac etanol lub izopropa-
nol, ale potrzebne sg ich wigksze ilosci. Pigknie prezentujg
si¢ igietkowate krysztatki lofiny powstajace m.in. na §cian-
kach naczynia w alkoholowym roztworze podczas jego po-
wolnego stygnigcia (Fot. 22).

Oczyszczona lofina po odsgczeniu zostala wysuszona
i przechowana do dalszych doswiadczen (Fot. 23). Zebrany
przesacz zawiera w dalszym ciggu nieco lofiny — warto go
wigc wykorzystaé do pierwszych prob z chemiluminescen-
cja, 0 czym napisz¢ nieco dalej.

9 H
N
,o+ + 2NHy ———— N
N
e

aldehyd L
benzoesowy

Rys. 4 - Schemat reakgji syntezy lofiny

Fot. 23 - Oczyszczona lofina

Reakcja syntezy lofiny przebiega wedtug schematu uka-
zanego na Rys. 4.

Masa lofiny po rekrystalizacji zostata wyznaczona jako
10,6 g, co w przeliczeniu na wykorzystany benzil stanowi
72,3% wydajnosci teoretycznej.

Finat - chemiluminescencja

W celu obserwacji chemiluminescencji lofiny potrzebu-

jemy:

o wodorotlenek sodu NaOH lub potasu KOH,

e nadtlenek wodoru H,0, 3% (apteczna woda utleniona),
e chloran(I) sodu NaClO.

Chloran(I) sodu jest — szczgsliwie dla eksperymentatora —
tatwy do zdobycia i nie trzeba go wcale kupowaé w specjali-
stycznym sklepie chemicznym. Zwigzek ten jest sktadnikiem
wielu wybielaczy stosowanych w gospodarstwie domowym,
szczegoblnie tych najtanszych, nazywanych chlorowymi.

Tym razem chciatbym zaproponowac uproszczong pro-
cedurg przygotowania reakcji chemiluminescencji lofiny.
W tym celu w 50 cm® metanolu (lub etanolu) nalezy roz-
puscié 0,1 g lofiny, po czym dodaé bardzo niewielkg ilosé¢
wodorotlenku sodu lub potasu — wystarczy kilka granu-
lek wielko$ci gtowki szpilki. Wodorotlenek nie rozpusci
si¢ calkowicie, ale zalkalizuje roztwor w odpowiednim
stopniu. Nastepnie trzeba dodaé 10 cm’ nadtlenku wo-
doru w postaci aptecznej wody utlenionej. Roztwor taki
jest nietrwaty 1 najlepiej przygotowywaé go bezposrednio
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Metodyka i praktyka szkolna

do alkoholowego roztworu lofiny z dodatkiem wodorotlen-
ku sodu i nadtlenku wodoru (Fot. 24A). Przydatne jest mie-
szadto magnetyczne

Podczas reakcji mozemy zobaczy¢ emisje jasnego z6t-
tozielonego $wiatta (Fot. 24B).

Przesacz zachowany po rekrystalizacji lofiny mozna
wykorzysta¢ takze do demonstracji chemiluminescencji
w ten sam sposob (Fot. 25).

Wyjadnienie

Warto zaznaczy¢, ze lofina jest jedng z pierwszych otrzy-
manych sztucznie substancji chemicznych wykazujacych
efekt chemiluminescencji. Lofina jako 2,4,5-trifenylimidazol
nalezy do grupy zwiazkow chemicznych nazywanych imi-
dazolami. W $rodowisku alkalicznym, w obecnosci jonow
podchlorynowych ClO" lofina jest utleniana przez nadtlenek
wodoru. Jeden z atoméw azotu jest luzno zwigzany z atomem
wodoru o wiasciwosciach kwasowych. Drugi atom azotu
z kolei ma wtasciwosci zasadowe, wigc lofina jako catos¢ jest
zwigzkiem amfoterycznym. Podczas utleniania dochodzi do
B powstania mostka nadtlenowego; utworzony cykliczny nad-
tlenek jest bardzo nietrwaty. Szybko dochodzi do jego rozpa-
du. Zgodnie z zasada zachowania nadwyzka energii zostaje
oddana do $rodowiska, tutaj pod postacig $wiatta o dhugosci
fali A=525 nm. Swiatlo takie ma barwe zielonkawo-zota.

Wiemy, ze wydajnos$é catkowita procesu wieloetapowe-
go mozna wyznaczy¢ jako iloczyn wydajnosci czastkowych.
W ten sposdéb mozemy powiedzie, ze wydajnos¢é naszej
syntezy, zaczynajac od aldehydu benzoesowego wyniosta
okoto 35%, na co najwigkszy wptyw miat proces o najniz-
szej wydajnosci wlasnej (etap I, efekt waskiego gardta). Tak
czy inaczej jest to wydajnos¢ wielokrotnie wyzsza (w tym
przypadku 10-20 razy) niz w przypadku metody historycz-
nej, gdzie lofina byta otrzymywana na drodze cyklizacji hy-
drobenzamidu przy pomocy tlenu atmosferycznego. Mysle
wigc, ze mimo poniesionych trudéw — ktore tez maja prze-
ciez aspekt dydaktyczny — nasze starania beda oplacalne.

Chemiluminescencja lofiny ma pewne znaczenie w ana-
lityce chemicznej i nie jest jedynie cickawostka.

Fot. 24 - Chemiluminescencja lofiny; A - na $wietle, B - w ciemnosci

Fot. 25 - Chemiluminescencja przesaczu pozostatego po krystalizacji lofiny

przed wykorzystaniem. Osobno przygotowujemy 40 cm’

roztworu wybielacza zawierajacego chloran(l) przez jego Mgr Marek Ples

rozcienczenie rowng objetoscia wody destylowane;. Katedra Biomechatroniki, Wydziat Inzynierii Biomedycznej, Politechnika Slaska

W celu prezentacji najlepiej zaciemnié pomieszczenie, marek ples@o2.pl, www.weirdscience.eu

po czym wlewaé wolnym strumieniem roztwor chloranu(I) Wszystkie fotografie i rysunki zostaly wykonane przez autora.
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