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Szanowni Panstwo!

apewne nam wszystkim, chemikom z wyksztatcenia

lub przynajmnie] z zamitowania, zdarzyto sie wiele razy
ustysze¢ wypowiadane z gtebokim przekonaniem stowa
0 kolejnym mniej lub bardziej cudownym preparacie, iz
jest bezpieczny, bo przeciez to Srodek ,ziotowy, czyli natu-
ralny, a nie sztuczny - chemiczny”. Ignoruje sie w ten spo-
s0b nawet tak oczywisty fakt, ze przyroda dostarcza nam
catkiem sporo ,znakomitych” ziotowych trucizn, o czym
jednak warto pamieta¢ na réwni ze znanym stwierdze-
niem Paracelsusa - C0z jest trucizng? Wszystko jest truciznq
i nic nie jest trucizng. Tylko dawka czyni, Ze dana substan-
ga jest trucizng. W konsekwencji do rzadkosci nie nalezg
przypadki zazywania kilku lekéw, np. przeciwbolowych,
o roznych handlowych nazwach, ale tym samym czynnym
sktadniku, co niekiedy koficzy sie tragicznie. Inny znany
przyktad takiej sytuacji z niedawnej przesztosci dotyczy
naturalnej statyny — monakoliny K - niektorzy beztroscy
pacjenci usitowali wspomdc nig dziatanie syntetycznych,
przepisywanych na recepte statyn, co czasem kohczyto
sie powaznymi konsekwencjami zdrowotnymi. O tej klasie
2wigzkdw, ktdre zrewolucjonizowaty w ostatnich dekadach
leczenie hiperlipidemii, ze szczegélnym uwzglednieniem
wspomnianej wyzej monakoliny K, pisze w niniejszym nu-
merze Pani dr Joanna Kurek.

W dziale ,Metodyka i praktyka szkolna” godny pole-
cenia jest obszerny artykut poswiecony termodynamicz-
nej charakterystyce reakcji chemicznych, ze szczegéinym
uwzglednieniem reakgji redoks. Autorzy tego opraco-
wania - Pan dr Mariusz tukaszewski i Pan mgr Leonard
Nowakowski zwracajg szczegdlng uwage na wiasciwg
interpretacje nierzadko wyuczanych jedynie na pamiec
funkcji i relacji termodynamicznych. Z kolei Pan dr Pawet
Piszcz podejmuje w swoim opracowaniu problematyke
rownowag kwasowo-zasadowych, przedstawiajac jedno
z potencjalnych zagadnien maturalnych - poréwnawczy
opis sposobu obliczania zmian pH w trakcie miareczko-
wania mocnego i stabego kwasu mocng zasada. Niejako
na deser nasz wierny Autor, Pan mgr Marek Ples, opisuje
jak za pomocg lodu wywotac... fajerwerki i niezwlocznie
wyjasnia mechanizm tego efektownego zjawiska.

W tym numerze znajdg Panstwo rowniez komplet
zadafi z IIl etapu 71. Krajowej Olimpiady Chemicznej,
ktdrych elementy moga zainspirowa¢ Pafistwa do wyko-
rzystania na lekcjach chemii lub zajeciach pozaszkolnych.
Pamietajmy zarazem, iz z grona laureatéw tych zawodéw
wywodzi sie nasza reprezentacja, ktéra w lipcu zmierzy
sie z konkurencjg z ponad 90 krajow w walce 0 medale
67. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej w Dubaju -
trzymajmy kciuki za powodzenie naszych zawodnikow!

W imieniu Redakeji zycze Panstwu dobrego wakacyj-
nego wypoczynku!
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e Witamina B, karbeny i katalizatory @ O pochodzeniu wody na Ziemi

6 Mala czasteczka w walce z cholesterolem -

czym jest monakolina K? e Joanna Kurek
Monakolina K obecnie jest najsilniejszym znanym suplementem diety -
naturalng statyng, ktéra jest w stanie obniza¢ poziom cholesterolu
catkowitego o nawet 15-25% w czasie 6 tygodni.

Metodyka i praktyka szkolna 4 ﬁf

13 Termodynamiczne aspekty reakcji redoks w roztworach wodnych

o Mariusz Lukaszewski, Leonard Nowakowski

Termodynamika pozwala przewidzie¢, czy w aktualnych warunkach - oraz ewentualnie w jakich innych -
dany proces mégtby zaj$¢ spontanicznie: jako dozwolony z punktu widzenia zasady zachowania energii
(1zasada termodynamiki) i zarazem zgodny z tendencja do wzrostu facznej entropii uktadu i jego otoczenia
(I zasada termodynamiki).

Obliczanie wartosci pH w przebiegu miareczkowania

alkacymetrycznego e Pawel Piszcz

Miareczkowanie polega na tym, ze do roztworu zawierajacego ozna-
czang substancje (analit) wprowadza sie za pomocg biurety, matymi
porcjami (miarkami), roztwér o dokfadnie znanym stezeniu, czyli tzw.
roztwor mianowany (titrant).

Lod jako rozpalka - fajerwerki zapalane

lodem e Marek Ples

Pomyst wzniecenia ognia przy uzyciu lodu moze wydawac sie sprzeczny
7 intuicjg i zdrowym rozsadkiem. Woda jednoznacznie kojarzy sie
7 gaszeniem ptomienia, chtodzeniem.

Olimpiady i konkursy

22 71. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Etap III. Zadania teoretyczne o
Komitet Gléwny Olimpiady Chemicznej

71. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Etap III. Zadanie laboratoryjne
o Komitet Glowny Olimpiady Chemicznej
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Rozweselajacy gaz antydepresyjny

Tlenki azotu sprawity nam juz niejedng niespodzianke. Chociaz nic
(na razie) nie wiadomo o pozytywnym dziataniu ewidentnie toksycz-
nego ditlenku NO,, to odkrycie wielokierunkowego dziatania tlenku
NO w zywych organizmach jako niezbednego dla dziatania uktadu
krwiono$nego, nerwowego, immunologicznego i trawiennego, 0 czym
kilkukrotnie pisalimy na naszych tamach, stanowito ogromny przetom
w dziedzinie chemii bionieorganicznej. Z kolei podtlenek azotu (tlenek
diazotu) N,0 znany byt dotychczas jako tzw. gaz rozweselajacy, stoso-
wany w anestezjologii przy zabiegach chirurgicznych i dentystycznych.
Mechanizm takiego dziatania N,O polega na blokowaniu receptoréw
NMDA - biatek mézgowych, odpowiedzialnych za odczuwanie bélu
i komunikacje miedzy neuronami.

0Od kilku lat wiadomo takze, ze N,O moze pomagac osobom z de-
presjg, odporng na tradycyjnie stosowane leki psychotropowe [1], ale
mechanizm jego dziatania pozostawat nieznany. Najnowsze badania
przeprowadzone na Uniwersytecie w Pensylwanii [2, 3] i opublikowa-
ne w Nature Communications [4] potwierdzaja, ze podtlenek azotu
moze byc silnie i natychmiastowo dziatajgcym lekiem antydepresyjnym
w sytuacji, gdy zawodzg inne metody lecznicze oraz dowodza, ze od-
powiedzialny za to jest zupetnie nowy mechanizm dziatania N,0 na
ukfad nerwowy. Badania przeprowadzono co prawda na nieszczesnych
(jak zwykle) myszach, ale wyniki s3 obiecujace. Starajac sie nie mysle¢
o0 smutnym losie myszy, sprecyzujemy tylko, ze myszy najpierw zestreso-
wano, a nastepnie zmuszono do wdychania podtlenku azotu za pomo-
g specjalnych zatozonych im masek... Ku zaskoczeniu badaczy, myszy
zamiast poczuc sie uspokojone (jak homo sapiens u dentysty) nabraty
wigoru i wzrosto ich poczucie odczuwania przyjemnosci, o czym miata
Swiadczy¢ zwiekszona che picia stodkiej wody...

Takie dziatanie N,0 zostato wyjasnione poprzez jego specyficzne
oddziatywanie z neuronami w strukturze mézgu, odgrywajacej kluczo-
wa role w regulacji emocji i zachowania, a polegajace na blokowaniu
kanatow potasowych, bowiem zahamowanie wyptywu jonéw potasu

utrzymuje neurony w stanie aktywnosci. Co wiecej, takie potencjalnie
antydepresyjne dziatanie podtlenku azotu utrzymuije sie dtuzej niz jego
krétkotrwate anestetyczne dziatanie i utrzymuje sie przez co najmniej
kilka godzin. Jest tylko jedno zastrzezenie - jest to jeden z tych ekspe-
rymentow, ktérych absolutnie nie mozna przeprowadza¢ samodzielnie,
a jedynie pod nadzorem personelu medycznego.

[1] https://medicine.washu.edu/news/laughing-gas-relieves-symptoms-in-people-with-
treatment-resistant-depression/

[2] 180-letni lek do walki z depresjg. Chodzi 0 ,gaz rozweselajacy” — GeekWeek w INTERIA.PL

[3] https://www.pennmedicine.org/news/news-releases/2025/april/could-laughing-gas-
be-used-for-depression-treatment

[4] https://www.nature.com/articles/s41467-025-57951-y

Chemia molekularnego komputera kwantowego

Jak wiadomo, skonstruowanie komputera kwantowego - urzadzenia
odwotujgcego sie do zasad mechaniki kwantowej w przetwarzaniu in-
formacji, wykorzystujgcego kubity jako jednostki informacji, ma szanse
sta¢ rewolucyjnym przetomem w technologii obliczeniowej, umozliwia-
jacym znacznie szybsze obliczenia w modelowaniu molekularnym czy
kryptografii [1]. Projekty rozwijajace te technologie realizowane sg
rowniez w naszym kraju. Trzeba przy tym wskaza¢, ze miniaturyzacja
i zarazem satysfakcjonujaca wydajnos¢ opartych na krzemowych pét-
przewodnikach uktadéw scalonych maja swoje granice, ktére sg bliskie
osiggniecia. Powstata wiec koncepcja molekularnego komputera kwan-

towego, ktérej podstawa sg czasteczki zdolne do przewodzenia pradu
przy minimalnych stratach energii. W tej dziedzinie badania prowadzo-
ne sg takze w wielu osrodkach, a wynik jednego z nich zostat wtasnie
opublikowany w prestizowym czasopismie Journal of American Che-
mical Society [2]. Autorzy tej pracy opisuja najlepiej, ich zdaniem, prze-
wodzacg makroczasteczke organiczng o strukturze donorowo-akcepto-
rowej - swoisty przewdd molekularny o regulowanych wtasciwosciach.
Nalezy zwréci¢ uwage, ze elektronowe przewodnictwo molekut
zasadniczo maleje wyktadniczo ze wzrostem ich rozmiaréw, a opisana
w pracy czasteczka ma przewodzi¢ prad na dtugosci 20 nanometrow
praktycznie bez zadnych strat. Takie nadzwyczajne przewodnictwo
ma by¢ wynikiem szczegélnego oddziatywania spinéw elektronowych
na kofcach tej molekuty. Czasteczka ta wykazuje zarazem stabilnosc,
w tym odporno¢ na oddziatywanie ze sktadnikami powietrza. Jeli zo-
stanie to potwierdzone, otworzy to mozliwos¢ wykorzystania takich ma-
kromolekulamych uktadéw do budowy zminiaturyzowanych urzadzef
elektronicznych, w tym - molekularnych komputeréw kwantowych,
w ktorych system molekularny oparty na przewodzacej czasteczce be-
dzie petnit role kubitu. Czytelnikom zainteresowanym strukturg takiej
makromolekuty polecamy lekture oryginalnego artykutu [2].

[1] https://nafalinauki.pl/komputer-kwantowy/
[2] https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jacs.4c18150
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Witamina B,, karbeny i katalizatory

Metabolizm witamin w naszych organizmach nie jest jeszcze w petni
poznany. Prawie 70 lat trzeba byto czekaé [1, 2] na potwierdzenie wy-
sunietej w 1958 r. przez Ronalda Breslowa hipotezy o tym, ze witamina
B, (tiamina) ulega w naszych organizmach przeksztatceniu w zwigzek
o strukturze karbenu, umozliwiajacy jej wptyw na katalityczng aktywnos¢
waznych enzyméw komérkowych. Przypomnijmy, Ze karbeny to grupa
zwiagzkéw o ogblnym wzorze R-:C-R" lub R=C:, gdzie ,:" oznacza wolng
pare elektronowa, a R jest podstawnikiem, w szczegélnym przypadku -
atomem wodoru (zatem najprostszym karbenem jest reaktywny metylen
:CH,, do tej grupy formalnie nalezy réwniez tlenek wegla CO).

Zwiazki karbenowe sg na ogét bardzo reaktywne i dlatego zasadni-
czym Zrodtem watpliwosci co do stusznosci hipotezy Breslowa byta ich
niestabilnos¢ w Srodowisku wodnym. Nie zmienity tego rézne posrednie
dowody na mozliwos¢ istnienia stabilnych potaczen tego typu i dopie-
ro ostatnio, w pracy opublikowanej w Science Advances [4], opisana

Typy karbenéw

w w

singlet tryplet

Zrédo: https://en.wikipedia.org/wiki/Carbene

zostata synteza i petna spektroskopowa (NMR) oraz krystalograficzna
charakterystyka karbenu powstajacego w srodowisku wodnym i wyizo-
lowanego z niego w postaci trwatej substancji, pozostajacej w niezmie-
nionym stanie przez przynajmniej 6 miesiecy. Jest to w istocie pierwszy
przypadek bezposredniej obserwacji stabilnego karbenu w takim oto-
czeniu chemicznym. Metodyka postepowania polegata na ,owinieciu”
centrum karbenowego swoistym ,pancerzem” — ugrupowaniem chro-
nigcym je przed oddziatywaniem z czasteczkami wody i innych zwiaz-
kéw chemicznych.

Jak to czesto zdarza sie w nauce, badacze poczatkowo nie zamierza-
li odnosic sie do hipotezy Breslowa, lecz badajgc wtasciwosci pewnej
grupy zwigzkéw karbenowych, stworzyli potaczenie, ktérego trwatosé
okazata sie przy okazji kluczowa dla jej potwierdzenia. Gtéwny cel tych
badan miat bowiem bardzo praktyczne znaczenie - karbeny sg czesto
stosowane jako swoiste ligandy w kompleksach metali o dziataniu ka-
talitycznym w produkcji farmaceutykéw, paliw i innych istotnych mate-
riatéw, z uzyciem zwykle drogich i toksycznych, szkodliwych dla $rodo-
wiska rozpuszczalnikéw organicznych. Uzyskanie trwatych w srodowisku
wodnym zwiagzkéw karbenowych o analogicznym katalitycznym dziata-
niu mogtoby pozwoli¢ na zastosowanie taniej i nietoksycznej wody jako
czystego i bezpiecznego rozpuszczalnika. Ogélne znaczenie ostatniego
odkrycia polega wiec na odkryciu drogi do syntezy stabilnych w $rodo-
wisku wodnym karbendw o réznych mozliwych zastosowaniach.
[1] https://hub.pl/nauka/news-przelom-po-70-latach-badan-naukowcom-udalo-sie-

niemozliwe,nld,7963886#ref
[2] https://news.ucr.edu/articles/2025/04/21/scientists-finally-confirm-vitamin-b1-

hypothesis-1958

[3] https://en.wikipedia.org/wiki/Carbene
[4] https://www.science.org/doi/10.1126/sciadv.adr9681

O pochodzeniu wody na Ziemi

Warto zna¢ pochodzenie wody, bez ktérej na Ziemi nie powstatoby
znane nam zycie organiczne. Jedna z gtéwnych teorii gtosi, ze Zrodtem
wody, ktora pokrywa znaczng cze$¢ kuli ziemskiej, byty nastepujace
w ciggu jej pierwszych ok. 100 milionéw lat uderzenia meteorytdw,
stanowigcych Zrodfo niezbednej do jej syntezy wodoru. Przeprowadzone
na Uniwersytecie w Oksfordzie najnowsze badania meteorytu enstaty-
nowego, o sktadzie zblizonym do sktadu Ziemi sprzed 4,55 miliarda
lat, nakazuja jednak zrewidowac ten poglad. Okazato sie bowiem, ze
wewnatrz struktury tego meteorytu, wolnej od pekniec i innego rodzaju
nieszczelnosci, ukryte byly istotne ilosci siarkowodoru, a zatem - zrédta
wodoru, ktéry zatem mdgt byé obecny w tej postaci na naszej planecie
praktycznie od poczatkdw jej istnienia.

Trzeba podkresli¢, ze badania, przeprowadzone za pomocg synchro-
tronu, byty zorientowane na poszukiwania potgczen siarki ze stusznym,
jak sie okazato, zatozeniem, iz moze ona wystepowac w postaci trwatych
potacze z wodorem. Skoro zatem Ziemia zbudowana jest z materiatu
zblizonego do chondrytéw enstatytowych, mozna sadzié, ze zawierata
ona istotne iloici wtasnego wodoru, niezaleznie od ewentualnie dodat-
kowych jego ilodci, dostarczonych przez asteroidy w wyniku zderzen,
prawdopodobnych jednak dopiero wtedy, gdy Ziemia osiggneta juz
dostatecznie duzy rozmiar. Zatem powstanie zycia Ziemia by¢ moze za-
wdziecza w duzym stopniu samej sobie...

[1] Skad na Ziemi jest woda? Nowe dowody podwazaja teorie — GeekWeek w INTERIA.PL
[2] The source of hydrogen in earth’s building blocks — ScienceDirect

Oprac. Marek Orlik, Fot. Adobe Stock
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sies czym jest fmonakolina K?

Joanna Kurek

1. Dyslipidemia a statyny

Wspoltczesnie znanych i rozpoznanych jest wiele chordb
okreslanych mianem ,,cywilizacyjnych”. Zaliczane sg do
nich m. in. choroby uktadu sercowo-naczyniowego, sta-
nowiace gltdwna przyczyne przedwczesnych zgondéw na
swiecie. Ich najczestszag przyczyna jest wynikajacy z za-
burzen w metabolizmie lipidow ich nieprawidtowy poziom
we krwi, czyli dyslipidemia, wywolywana przez wiele roz-
nych uwarunkowan. Naleza do nich efekty srodowiskowe,
genetyczne albo tez wystepowanie innych choréb w orga-
nizmie majacych wptyw na gospodarke lipidowa, takich
jak schorzenia nerek, watroby czy tez natury endokryno-
logicznej. Metabolizm lipidow, w tym cholesterolu, moze
ulec zaburzeniu takze w wyniku przyjmowania lekow, np.
kortykosteroidow.

W ostatnich dziesigcioleciach znaczng uwagg przyktada
si¢ do profilaktyki, zwlaszcza u 0sob szczegdlnie narazo-
nych na dyslipidemig, polegajacej na regularnym okresla-
niu nie tylko catkowitego poziomu cholesterolu, ale przede
na wszystkim na wyznaczaniu poziomu poszczegolnych
frakcji lipidow, okreslanych jako: LDL (Low Density Li-
poproteins — lipoproteiny o matej gestosci), HDL (High
Density Lipoproteins — lipoproteiny o wysokiej gestosci)
oraz VLDL (Very Low Density Lipoproteins — lipoproteiny
o bardzo malej gestosci). Zagrozenie dla zdrowia stanowi
zbyt wysoki poziom LDL i VLDL oraz zbyt niski poziom
HDL. Znaczenie diagnostyczne ma réwniez poziom trigli-
cerydow (trojglicerydow, TG), ktory nie powinien przekra-
cza¢ okreslonej wartosci.

W miar¢ rozwoju metod diagnostycznych okre§lano
kolejne optymalne i niekorzystne dla zdrowia poziomy
réznych jej sktadnikow. W szczegdlnosci wyznaczono na-
stepujace kryteria i typy zaburzen gospodarki lipidowe;:

e hipercholesterolemia — jesli st¢zenie LDL jest wicksze
Iub rowne 115 mg/dl (> 3 mmol/l), a catkowite steze-
nie cholesterolu (TC) jest wigksze lub rowne 190 mg/
dl (= 5 mmol/l),

e dyslipidemia aterogenna (polegajaca na jednocze-
snym wystgpowaniu trzech typéw zaburzen parame-
trow lipidowych krwi) — cechuje si¢ podwyzszonym
stezeniem trojglicerydow TG) wigkszym lub rownym
150 mg/dl (1,7 mmol/l), zbyt niskim stezeniem HDL
(< 40 mg/dl [1,0 mmol/l] u mgzezyzn i < 45 mg/dl
[1,2 mmol/l] u kobiet) oraz obecno$cia nieprawidto-
wych czastek VLDL. Stezenie LDL moze by¢ w tym
przypadku prawidtowe lub podwyzszone, co okresla si¢
jako dyslipidemi¢ mieszana,

e hipertriglicerydemia — gdy stezenie TG przekracza
150 mg/dl (> 1,7 mmol/l).

W przypadku dysplidemii i wynikajacych z niej chordb
uktadu sercowo-naczyniowego jako czynniki regulujace
poziom cholesterolu zalecana jest przede wszystkim zmia-
na stylu zycia oparta na zwigkszonej aktywnosci fizyczne;j
i modyfikacji diety w kierunku produktow o zmniejszonej
zawartosci thuszczu, w miar¢ mozliwosci naturalnego po-
chodzenia, nie wysoko przetworzonych.

INTENSYWNA
TERAPIA STATYNA
LUB TERAPIA SKOJARZONA

LEKI - STATYNY
SUPLEMENTY DIETY - MONAKOLINA
ZYWNOSC FUNKCJONALNA: FITOSTEROLE, FITOSTANOLE

AKTYWNOSC FIZYCZNA, DIETA, ZMIANA STYLU ZYCIA

Rys. 1. Piramida modyfikacji lipidogramu.

Chemia w Szkole | 3/2025

Foto =Dreamstime




Zalecane jest takze wzbogacenie diety w fitosterole i fi-
tostanole — zwigzki roslinne o strukturze zblizonej do cho-
lesterolu. Jesli zabiegi te nie przynosza pozadanych skut-
kow, wprowadzane jest leczenie farmakologiczne, obecnie
gtéwnie za pomocg syntetycznych statyn, ktore reguluja
proporcje miedzy poszczegdlnymi frakcjami lipoprotein.
Istniejg jednak takze naturalne statyny o analogicznym
dziataniu, otrzymywane z produktow pochodzenia natural-
nego — monakoliny. Na Rys. 1 zestawione sg poszczegdlne,
opisane wyzej dziatania.

Na czym polega szczegblne dziatanie statyn, w tym —
monakolin oraz w jaki sposob zostaly otrzymane, opisano
W ponizszym opracowaniu.

2. Nieco historii, czyli jak odkryto statyny

Kluczowa role w metabolicznym szlaku syntezy cho-
lesterolu w watrobie petni enzym reduktaza HMG-CoA,
ktory zostat odkryty w 1959 roku w Instytucie Biologii
Molekularnej Komorki i Genetyki Towarzystwa Maxa
Plancka. Zasada dziatania statyn polega na inhibitowaniu
tego enzymu.

Historia statyn jako zwigzkoéw pomocnych w walce
z nieprawidlowym metabolizmem lipidéw rozpoczeta si¢
w 1973 roku, kiedy grupa uczonych wyodrebnita z grzy-
boéw Penicillium citrinum nowy zwiazek, oznaczony jako
ML-236B, o wzorze sumarycznym C,3;H;,05, nazwany
mewastatyng (Rys. 2).

Wykazano, ze poprzez inhibitujacy wpltyw na enzym re-
duktaz¢ HMG-CoA obniza on st¢zenie lipidow (catkowita
zawarto$¢ cholesterolu oraz frakcji LDL). Jednak zwigzek
ten okazat si¢ toksyczny i z tego wzgledu rozwazano jego
zastosowanie tylko jako leku przeciwgrzybiczego. W 1987
roku firma Merck wprowadzita na rynek farmaceutyczny
pierwsza statyng — lowastatyne (Rys. 3, patent w 1979 r.),
pod handlowa nazwa Mevacor®. Od tamtej pory zsyntety-
zowano inne statyny o mniejszej toksycznosci, ktore znala-
zty zastosowanie w skutecznej terapii hiperlipidemii.

3. Wspétczednie stosowane syntetyczne statyny

Obecnie podstawowymi lekami w terapii hiperlipidemii
sg gtdbwnie nastepujace statyny: opisana wyzej lowastaty-

WOH

CH,

H 30\‘\\“

Rys. 2. Budowa czasteczki mewastatyny. Rys. 3. Budowa czasteczki lowastatyny.
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na, simwastatyna, fluwastatyna oraz szczegdlnie czgsto
w ostatnich latach przepisywane: atorwastatyna i najsil-
niesza z nich — rosuwastatyna (Rys. 4).

Jak wiele innych lekow stosowanych w réznych scho-
rzeniach, statyny takze wykazuja rozne efekty uboczne.
Na przyktad atorwastatyna moze niekorzystnie wplywaé
na prac¢ watroby, o czym $wiadczy podwyzszenie pozio-
mu enzymow watrobowych we krwi, a rosuwastatyna nie
jest zalecana w przypadku schorzen nerek. Najwickszym

N| OH
H3C\N)\ rosuwastatyna
o7 || > cH, F
o
H5;C
N = OH
H N
_ OH
0
atorwastatyna
F
H5;C (o]
simwastatyna 0
0
H;C
0 OH OH : >/CH3
HO

fluwastatyna

Rys. 4. Budowa czasteczek obecnie stosowanych statyn.
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problemem, wystepujacym jednak pod warunkiem stoso-
wania wysokich dawek statyn, jest mozliwos$¢ wystapienia
rozpadu wiokien migsniowych, czyli rabdomiolizy. Odno-
towano tez wywotane statynami problemy neurologiczne.

4. Mechanizm dziatania statyn przez inhibitowanie
enzymu HMG-CoA

Wymienione wyzej zwiazki dziataja na takiej samej
zasadzie jak inne statyny — hamuja dziatanie enzymu
HMG-CoA, uniemozliwiajac w ten sposob synteze cho-
lesterolu w watrobie. W rezultacie nastepuje wigksza eks-
presja receptorow dla frakcji cholesterolu LDL (wzrasta
ich zageszczenie na komorkach) i pojawia si¢ wickszy
wychwyt czastek LDL. Dochodzi do zmniejszenia st¢ze-
nia cholesterolu catkowitego i cholesterolu LDL we krwi.
Ponadto zmniejszeniu ulega rowniez stezenie cholesterolu
VLDL, apolipoproteiny B i trojglicerydoéw, a w niewiel-
kim stopniu zwigksza si¢ stezenie frakcji HDL.

W mechanizmie dziatania statyn kluczowa role odgry-
wa uktad laktonowy (Rys. 5), ktory wykazuje duze podo-
bienstwo do czasteczki 3-hydroksy-3-metyloglutarylo-ko-
enzymu A, ale jednocze$nie wykazuje tysigc razy wigksze
powinowactwo do reduktazy 3-hydroksy-3-metyloglutary-
lo-koenzymu A (HMG-CoA), z ktérg wigze si¢ odwracal-
nie i kompetycyjnie. Na Rys. 5 przedstawiany jest schema-
tyczny obraz dziatania statyn, pokazujacy przeksztatcenie
uktadu laktonowego do formy kwasowe;j.

5. Charakterystyka i wystepowanie monakoliny

Najwyzszy czas na wyjasnienie tajemnic, czym jest
wspomniana w tytule statyna — monakolina K, ktéra na-
turalnie wystepuje w fermentowanym czerwonym ryzu
oraz grzybach — boczniakach. Nalezy przede wszystkim
podkresli¢, ze monakolina K, zwigzek chemiczny o suma-
rycznym wzorze C,,H;,051 masie czasteczkowej 404,55 g/
mol, jest tozsama z omowiong wyzej lowastatyng (Rys. 3).
Jako czysty zwigzek chemiczny jest to biaty krystaliczny
proszek o temperaturze topnienia 175°C. Poza forma lak-
tonowa (Rys. 3) monakolina K wystepuje takze w formie

~ postaé aktywna lakton
HO HO (0]
COOH
farmakofor < OH o
~ .
lipofilowos¢ grupy dodatke metabolizm leku
i jego eliminacja
powinowactwo
do wiazania HMG selektywnos¢

hepatocytowa/ / miocytowa

Rys. 5. Ogdlny schemat dziatania statyn.

\\\\\0 H

H,C
CH,

H3C‘\\“
Rys. 6. Forma kwasowa monakoliny K

kwasowej (Rys. 6), ktora jest bioaktywna i to ona kontro-
luje szlak biosyntezy cholesterolu w watrobie.

Monakolina K obecnie jest najsilniejszym znanym su-
plementem diety — naturalng statyng, ktéra jest w stanie
obniza¢ poziom cholesterolu catkowitego o nawet 15-25%
w czasie 6 tygodni. Ponadto u niektdrych pacjentéw powo-
duje takze obnizenie poziomu trojglicerydow, zmniejsza
sztywno$¢ tetnic i poprawia funkcje srodbtonka naczynio-
wego. Wszystkie wymienione efekty tacznie zmniejszaja
ryzyko wystapienia chorob sercowo-naczyniowych.

Szlak biosyntezy monakoliny K podaje Schemat 1.

(o]
(o]
)J\ CoA ~CoA hydroliza RYZ
H;C g .
+ (medium reakeyjne)
9-acetylo-CoA + [SAM enzymatyczna
y o

HO
malonylo-CoA

reduktaza l
R

hydroliza enz,

H
CH, o o
)]\ CoA -
7
H C\\“‘\.- HyC +
3% dihydromonakolina L Zacetylo-CoA o +

malonylo-CoA

HR

atyczna

CoA

CHj; reduktaza
S o
H;C monakolina L
_CoA
H,C
cytochrom P450 CH
3
gHH R 2-metylobutyrylo-CoA
i CH,4
Hye™ )
monakolina J
SAM o ltransferaza
S-adenozylo metionina
HsC o) R
CH; CH,3
H3c\\\\“" monakolina K

Schemat 1. Szlak biosyntezy monakoliny K
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6. Monakolina K z fermentowanego czerwonego
ryzu

Jak wspomniano wyzej, monakolina K powstaje natu-
ralnie w fermentowanym czerwonym ryzu. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze opisywany w tym opracowaniu czerwony
ryz nie jest czerwonym ryzem spozywczym, dostgpnym
w sklepach ze ,,zdrowa zZywnos$cig”, niemajgcym wiasci-
wosci obnizajacych poziom cholesterolu. Monakoling K
zawiera ,,czerwony ryz drozdzowy” (RYR, Read Yeast
Rice), powstajacy w wyniku fermentacji biatego, polero-
wanego ryzu z drozdzami, zwykle z gatunku Monascus
purpureus, nadajacej mu charakterystyczny ciemnoczer-
wony kolor.

Gwoli $cistosci, Monascus purpureus jest plesnia (grzy-
bem wytwarzajacym wtokna sktadajace si¢ z wielu komo-
rek), a nie grzybem jednokomorkowym, jakim sg drozdze.
Oznacza to, ze etykiety niektorych produktow bedacych
suplementami diety zawierajg niepoprawng informacje,
np. ,,czerwony ryz drozdzowy” zamiast ,,czerwony ryz ple-
$niowy”. W jezyku japonskim ryz ten nazywany jest koji,
co oznacza ,,ziarno lub fasolg porosnigtg kulturg plesni”,
a tradycja przygotowywania tego rodzaju zywnosci si¢ga
ok. 300 r. p.n.e.

Przed wickami czerwony ryz ple$niowy stosowany byt
jako substancja konserwujaca pokarmy i jednoczes$nie na-
dajaca charakterystyczny kolor, ponadto przydajaca odpo-
wiednich walorow smakowych rybom i potrawom mig-
snym, byt takze uzywany w produkcji wina.

Poza zastosowaniami kulinarnymi czerwony ryz ple-
$niowy ma zastosowanie w chinskim ziotolecznictwie
i tradycyjnej medycynie chinskiej, praktykowanej juz
w okresie dynastii Tang okoto 800 r. n.e. Zostal on tez opi-
sany w chinskiej farmakopei Ben Cao Gang Mu przez Li
Shizhena.

W zaleznos$ci od warunkéw fermentacji oraz uzytego
szczepu wymienione wyzej gatunki grzyboéw plesniowych
powoduja wytworzenie zwiazkéw znanych jako monako-
liny, a w szczegolnosci — monakolina K.

Tyle teorii, ale ile monakoliny K naprawde znajduje si¢
w produktach ze sfermentowanym ryzem? Tradycyjny fer-
mentowany czerwony ryz moze zawiera¢ $ladowe ilosci
monakoliny K. Na etykietach produktéw spozywczych ba-
zujacych na czerwonym ryzu fermentowanym nie zawsze
podane sg zawarto$ci monakoliny K. W istocie, w 2017
roku wykonano analiz¢ 28 marek produktow z czerwonym
ryzem fermentowanym, produkowanych przez gléwnych
sprzedawcow detalicznych w USA i na zadnym z nich
nie byla wskazana zawarto$¢ monakoliny K na etykiecie.
W 2 prébkach w ogole nie wykryto monakoliny K, a w po-
zostatych 26 wystepowata ona w bardzo réznych stezeniach
od 0,09 mg na 1200 mg czerwonego ryzu fermentowanego
do az 5,48 mg /1200 mg czerwonego ryzu fermentowanego.

W literaturze naukowej pojawiaty si¢ z kolei doniesie-
nia, ze producenci zywnosci dodatkowo dodawali lowa-
statyn¢ do produktow spozywczych z czerwonego ryzu
fermentowanego.

Nauka i technika

Co za duzo to niezdrowo, czyli o bezpiecznej
dawce monakoliny K

W 1998 r. amerykanska Agencja ds. Zywnosci i Lekow
(FDA) rozpoczgta dziatania majace na celu zakazanie su-
plementu diety zawierajacego ekstrakt z czerwonego ryzu
fermentowanego, gdyz stwierdzono, ze produkty z tego ryzu
zawierajace monakoling K sg identyczne z lowastatyng — le-
kiem na receptg, a zatem podlegaja regulacji jako lek.

Wedtlug FDA produkty z czerwonego ryzu fermento-
wanego, ktore zostaly wzbogacone lub do nich zostala
dodana lowastatyna, ktora strukturalnie jest identyczna
z monakoling K, nie mogg by¢ sprzedawane jako suple-
ment diety w Stanach Zjednoczonych. Przepis ten opiera
si¢ na zatwierdzeniu przez FDA lowastatyny jako leku, za-
nim zostata ona kiedykolwiek wprowadzona na rynek jako
zywno$¢ lub suplement diety.

Z kolei wedtug opinii Europejskiego Urzgdu ds. Bez-
pieczenstwa Zywnosci (EFSA), opublikowanej w 2018 .,
narazenie na monakoling K z produktow z czerwonego ryzu
fermentowanego moze prowadzi¢ do powaznych skutkow
ubocznych. Panel EFSA nie byt jednak w stanie zidentyfi-
kowa¢ gwarantowanego bezpiecznego poziomu monako-
liny w diecie z takich produktéw. Oznacza to, ze produk-
ty z czerwonego ryzu fermentowanego, ktore zawieraja
wzglednie znaczne ilo§ci monakoliny K, mogg mie¢ takie
same potencjalne skutki uboczne jak leki zawierajgce syn-
tetyczne statyny, a wigc wywotywac uszkodzenia migsni,
nerek 1 watroby, powodowaé problemy trawienne takie jak:
biegunka, nudnosci i bol brzucha, a takze inne niedogodno-
$ci. Ponadto produkty z czerwonego ryzu fermentowanego
moga wykazywac takie same rodzaje interakcji lekowych
jak syntetyczne leki statynowe, zwickszajac ryzyko wy-
stapienia skutkéw ubocznych i zmniejszajac skutecznosé
kuracji. Z drugiej stromy, przeprowadzony w 2019 roku
przeglad badan klinicznych sugerowal, ze produkty z czer-
wonego ryzu drozdzowego o réznych poziomach monako-
liny K sa bezpieczne.

Niedawno preparaty monakoliny K z czerwonego ryzu
zostaty na krotko wycofane z rynku i zastagpione nowymi
ich wersjami o zmniejszonej dawce. Jak si¢ bowiem oka-
zalo, przyjmowanie statyny naturalnego pochodzenia, jaka
jest monakolina K ma pewne ograniczenia ze wzglgdu na
jej dziatanie analogiczne do statyn syntetycznych. Preparaty
wprowadzone na rynek wiele lat temu mialy zbyt duzg jej
dawke — 10 mg. Spozywanie ich doprowadzato do dos¢ po-
waznych skutkow ubocznych, takich jak: bole migsni, spadek
sity mig$niowej, uszkodzenia migsni (rabdomioliza), uszko-
dzenia nerek, uszkodzenia watroby, czy tez zapalenia skory.

Problem byt tym wigkszy, ze niektoérzy zazywali jedno-
cze$nie syntetyczng statyne, przepisang na recepte i mo-
nakoling K z ryzu, bo przeciez ta ostatnia to ,,ziotowe,
a nie chemiczne, wigc z pewnoscig nie zaszkodzi”. Od 22
czerwca 2022 roku, zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji
Europejskiej 2022/860, preparaty z dawka 10 mg monako-
liny K zostaly wycofane z obrotu. Obecnie do sprzedazy
dopuszczone sg tylko suplementy z monakoling K, ktore

Chemia w Szkole | 3/2025



Nauka i technika

10|

.' mwm

zawierajg w jednorazowej dziennej dawce do 3 mg tego
sktadnika.

Na Fot. 1 pokazany jest jeden z obecnie dostepnych pre-
paratow z monakoling K wraz z uwidocznieniem na etykie-
cie, ze jednorazowa dawka to 2,9 mg. Na etykiecie widnieje
tez informacja, Zze preparatu nie moga spozywac kobiety
w cigzy, kobiety karmigce, dzieci i mtodziez ponizej 18 roku
zycia, a takze osoby doroste powyzej 70 roku zycia.

Nie tylko monakolina K...

Cho¢ monakolina K zawarta w produktach z fermen-
towanego czerwonego ryzu ma (w odpowiedniej dawce)
korzystny wptyw na organizm czlowieka, to w procesie
fermentacji grzybow Monascus purpureus powstaje jed-
noczesnie wysoce toksyczna cytrynina (Rys. 7) bedaca
mykotoksyna, ktoéra powoduje uszkodzenia nerek i wa-
troby. Zwiazek ten czgsto wystepuje w zywnoscei, glownie
w przechowywanych ziarnach, ale czasami takze w owo-
cach i innych produktach roslinnych.

Niestety nie wszystkie etykiety produktéw z fermento-
wanym czerwonym ryzem zawierajg informacj¢ na temat
nie tylko zawartosci, ale wrgcz obecnosSci tego zwigzku.
Przyktadowo, w 2021 roku poddano analizie 37 produk-

cytrynina

OH o

Rys. 7. Budowa czasteczki cytryniny.
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Fot. 1. Przyktadowy preparat zawierajacy monakoling K

tow z czerwonego ryzu fermentowanego i tylko na ety-
kiecie jednego z nich widniata informacja, ze zawarto$¢
cytryniny jest nizsza od maksymalnego poziomu obecnie
ustalonego przez Uni¢ Europejska. Z kolei w innych 4 pro-
duktach cytrynina zostata wykryta, mimo ze zostaty one
oznaczone jako ,,wolne od cytryniny”.

7. Monakolina K z boczniaka

Jak wspomniano wyzej, monakolina K (lowastatyna)
wystepuje jako naturalny sktadnik grzybow — boczniakdw.
Boczniaki ostrygowate (Pleurotus ostreatus (Jacq.) P.
Kumm.) s3 grzybami jadalnymi o ciekawym smaku i wy-
gladzie (Fot. 2), ktore — poza monakoling K — zawierajg
takze biatka, witaminy z grupy B, kwas foliowy i mikro-
elementy.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze zawarto$¢ monakoliny K w tych grzybach jest zmienna
w zalezno$ci od fazy rozwoju grzyba, a takze jest w zrdzni-
cowany sposob rozmieszczona w roznych jego czesciach,,
takich jak: w trzon, kapelusz i blaszki. Badania te byly jed-
nak prowadzone na wysuszonych grzybach, co ma istotne
znaczenie z uwagi na to, ze grzyby zawierajg spore ilosci

Tabela 1. Zawarto$¢ monakoliny K w ekstraktach ze sporéw
boczniakow przygotowanych na trzy sposoby

ekstrakt Zawarto$¢ w suchej masie [mg/g]
Woda: metanol 0

Metanol 1300

N, + metanol: woda 2500
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Fot. 2. Boczniaki jadalne: po lewej stronie - kapelusz, po prawej - blaszki widoczne od spodu kapelusza

wody, wobec czego w §wiezych grzybach stgzenie mona-
koliny K jest znaczaco nizsze.

Ze wzgledu na ograniczone wlasciwosci hydrofilowe
monakoling K podaje si¢ izolacji ze sporow boczniaka na
trzy sposoby. Zestawia je Tabela 1, przy czym zastosowa-
nie cieklego azotu miato na celu wywotanie rozpadu $cian
komorkowych sporéw, co spowodowato wydzielenie wigk-
szych ilo$ci monakoliny z suchej masy sporow grzybow.

Niezaleznie od pochodzenia, monakolina K dziata po-
dobnie jak syntetyczne statyny: spowalnia wytwarzanie
cholesterolu w organizmie, co zmniejsza ogolng ilos¢
cholesterolu, ktory mogiby gromadzi¢ si¢ na Scianach tet-
nic, a w konsekwencji blokowaé przeptyw krwi do serca,
mozgu i innych czesci ciala. Zaréwno monakolina K, jak
i syntetyczne leki statynowe sg stosowane rownoczesnie
z wprowadzeniem zmodyfikowanej diety, w potaczeniu
z redukcja masy ciata i ¢wiczeniami, a wszystkie te ele-
menty wspomagajg zmniejszy¢ ryzyko zawatu serca i uda-
ru mozgu.

8. Nie tylko monakolina K

Inne monakoliny wyekstrahowane ze sfermentowanego
czerwonego ryzu (RYR) wykazaty podobny efekt obniza-
nia poziomu lipidow jak monakolina K. W latach 80. XX
wieku Endo wyizolowal monakoling J, L, X, M (Rys. 8)
i dihydromonakoling L z grzyba Monascus purpureus
i udowodnil, ze wszystkie z nich moga réwniez inhibito-
wac¢ enzym reduktaze HMG CoA i obniza¢ przez to po-
ziom LDL i TC w surowicy krwi.

W 2006 roku wydzielono dihydromonakoling MV.
W 2011 i 2013 roku wyizolowano monakoling O i P.
W 2016 r. uzyskano pi¢¢ nowych monakolin, w tym mo-

nakoling R, dehydromonakoling Q, monakoling Q, dehy-
dromonakoling S i monakoling S. W 2017 r. odkryto cztery
nowe monakoliny, w tym monakoling T, monakoling U,
6a-0O-metylo-4,6-dihydromonakoling L i 6a-O-etylo-4,6-
-dihydromonakoling L. Co jeszcze bardziej niezwykte,
w 2017 udato si¢ wyizolowa¢ ponad 80 kolejnych rodza-
jow monakolin z produktu czerwonego ryzu fermentowa-
nego, ktore wystepuja w nim w ilosciach §ladowych. Na
podstawie dotychczas wyodrebnionych monokalin wyste-
pyjacych w roznych formach utworzono ich baz¢ danych,
ktora liczy tacznie 720 zwigzkow.

WOH

W
HsC monakolina L

6 © OH
H3C/UY}\ chJYu\E
CH; CH, A

H,C™ H,CY

monakolina X monakolina M

Rys. 8. Budowa przyktadowych monakolin J, L X M.
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Podsumowanie Zadanie 2.
Wiedzac, ze czasteczka monakoliny K moze ulegac

Monakolina K ma korzystne dziatanie na organizm czto-  addycji czasteczki wody, zaproponuj wszystkie mozliwe
wieka jako substancja pomagajaca w leczeniu hiperlipide-  produkty reakcji przytaczenia jednej czgsteczki wody i za-
mii, jednak z uwagi na wysoka zbiezno$¢ w budowie jej  pisz ich wzory.
czasteczki z syntetycznymi statynami, bedacymi zatwier- Odpowiedz:
dzonymi lekami, a w konsekwencji w sposobie dziatania W wyniku przytaczenia jednej czasteczki wody powsta-
farmakologicznego, nalezy ja stosowa¢ w odpowiednich ~ na 3 mozliwe do otrzymania zwigzki:
dawkach. Mimo pewnych kontrowersji, stosowanie suple- o WOH

mentow diety zawierajacych czerwony ryz fermentowany

~OH
jako majacych korzystny wplyw na stgzenie lipidow, jest o
zalecane przez europejskie wytyczne postgpowania w le- o hee
czeniu dyslipidemii.
HyC CH, CH,

Zadania o N ho®

Zadanie 1. o™ oH

Przeanalizuj budowg czasteczki monakoliny K i odpo- OH
wiedz jakim znanym reakcjom moze ulega¢ ten zwigzek?

Odpowiedz:

addycja do wigzania C=C np. uwodornienie, bromowa- HC HC

nie, hydratacja cH, CHs

Substytucja rodnikowa do grup —CHs, chlorowanie
Estryfikacja dwoch grup hydroksylowych

Hydroliza laktonu z utworzeniem formy kwasowej mo-
nakoliny

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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W numerze 6/2024 czasopisma ,,Chemia w Szkole” opublikowany zostat ciekawy artykut,
traktujacy miedzy innymi o redukujacych wtasciwosciach kwasu mréwkowego i anionu
mrowczanowego [1]. Autor artykutu podkresla, ze wtasciwosci redukujgce mrowczanow
ujawniajg sie w probie Tollensa, natomiast reakcja z innym potencjalnym utleniaczem —
préba Trommera — nie zachodzi. Obu tym prébom ulega z kolei aldehyd mrowkowy.

Mariusz tukaszewski,
Leonard Nowakowski

ektura artykulu moze wywota¢ u Czytelnika pewien

niedosyt. Nie dostrzega on bowiem odpowiedzi na

postawione w tekscie pytanie: ,,Dlaczego tak jest?”.

Czytelnik moze zastanawiac sig, co jest powodem, ze
kwas mrowkowy, posiadajacy w czasteczce ugrupowanie
atomow [H-C=0] i — podobnie jak aldehydy — reagujacy
z odczynnikiem Tollensa, daje negatywny wynik proby
Trommera. Tres¢ artykutu nie wyjasnia chemicznej przy-
czyny tego faktu, ale jednoczes$nie pobudza do dalszych
dociekan oraz przemyslen. Niniejszy material jest proba
poruszenia kilku waznych watkow dydaktycznych, ktore
wigzg si¢ z sytuacja eksperymentalng przedstawiong w cy-
towanej pracy [1] oraz w materialach dostepnych online
(teksty, filmy dydaktyczne, np. [2, 3]).

Wprowadzenie

Przypadek, w ktorym demonstracja jakiego$ doswiad-
czenia laboratoryjnego konczy si¢ niepowodzeniem, jest
znany kazdemu dydaktykowi chemii. Niejednokrotnie

jednak celem proby eksperymentalnej jest wtasnie poka-
zanie, ze w konkretnym zestawie reagentéw nie dochodzi
do reakcji chemicznej. Klasycznym przyktadem moze by¢
sprawdzanie mozliwo$ci wypierania wodoru z wodnego
roztworu kwasu solnego przez metaliczng miedz Iub sre-
bro. Oczywiscie nauczyciel i pewna grupa uczniow spo-
dziewajg si¢ wowczas braku reakcji, ale inni obserwatorzy
nie wiedzg jeszcze, czy taki stan rzeczy spowodowany jest
naturg badanych zjawisk, czy tez chwilowym niepowodze-
niem akurat tej konkretnej prezentacji.

Co wiecej, kazdy badacz przyrody styka si¢ wielokrot-
nie z negatywnymi wynikami starannie zaplanowanych
doswiadczen. Metoda naukowa pozwala traktowaé brak
wyniku jako wynik sam w sobie i punkt wyjscia do wery-
fikacji wiedzy o $wiecie. Stad tak wazne jest zadanie sobie
pytania o przyczyng¢ nieudanego eksperymentu oraz znale-
zienie na to pytanie wiarygodnej odpowiedzi.

Pominmy przypadki btgdéw ludzkich i doraznych przy-
czyn, niezwiazanych z istota zjawiska (np. zty dobor wa-
runkéw i odezynnikdow chemicznych, zanieczyszczenia,
btedy techniczne, itp.) i skupmy si¢ na do$wiadczeniach,
ktorych negatywny wynik stanowi juz ugruntowany fakt
chemiczny. Nieuleganie przez kwas mréwkowy probie
Trommera nalezy do tej kategorii.
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Uczen ma prawo dociekaé, dlaczego jakas reakcja che-
miczna nie zachodzi, a dydaktyk powinien stuzy¢ mu wy-
jasnieniem, sformulowanym odpowiednio do mozliwosci
ucznia i zgodnym z aktualnym stanem wiedzy.

Na poczatek rozwazan odnotujmy ogélnie spotykane
sytuacje, w ktorych nie stwierdzamy eksperymentalnie
przebiegu danej reakcji chemiczne;j:
® przemiana jest wykluczona przez obecne teorie i jed-

noczesnie jak dotad nie udato si¢ jej przeprowadzi¢ do-

$wiadczalnie ani zaobserwowaé w jakichkolwiek wa-
runkach (tj. ani na Ziemi, ani w Kosmosie);

e przemiana nie jest wykluczona teoretycznie, ale row-
niez nie zostata dotad potwierdzona w Zadnym do-
$wiadczeniu ani obserwacji;

e przemiana nie jest wykluczona teoretycznie i nie zacho-
dzi w typowych warunkach laboratoryjnych, w szcze-
golnosci osiggalnych w pracowni szkolnej, ale poznano
takie warunki, w ktorych jest ona realizowalna.
Cickawy jest przypadek drugi, zawierajacy napigcie

poznawcze miedzy przewidywaniami teoretycznymi a po-

szukiwaniami eksperymentalnymi.””’ Jak mozna zatem wy-
korzystaé t¢ problematyke w nauczaniu chemii?

Z pewnoscig dobrze jest na wstepie wyrdzni¢ aspekt
termodynamiczny i kinetyczny przebiegu procesu che-
micznego. Nie wchodzac na razie w szczegoty, nalezy
stwierdzi¢, iz klasyczna termodynamika umozliwia nam
uzyskanie odpowiedzi na pytanie, czy rozwazana reakcja
nalezy do proceséw samorzutnych, czy tez wymaga wy-
muszenia. Pod stalym ci$nieniem i w stalej temperaturze
(warunki izotermiczno-izobaryczne, najblizsze szkolnemu
laboratorium i wielu innym okolicznosciom eksperymen-
talnym w chemii), termodynamiczng wielko$cig stuzaca do
takich przewidywan jest entalpia swobodna reakcji.

Termodynamika pozwala przewidzie¢, czy w aktualnych
warunkach — oraz ewentualnie w jakich innych — dany pro-
ces moglby zaj$¢ spontanicznie: jako dozwolony z punktu
widzenia zasady zachowania energii (I zasada termody-
namiki) i zarazem zgodny z tendencja do wzrostu tacznej
entropii uktadu i jego otoczenia (Il zasada termodynamiki).
Pamietajmy, iz sama tylko I zasada, bez uwzglednienia 11
zasady, nie pozwala wnioskowa¢ o ewentualnej samorzut-
nos$ci procesu. Energia catkowita uktadu i otoczenia jest
zawsze zachowana i zarbwno w procesach samorzutnych,
jak 1 wymuszonych nie ulega ona zmniejszeniu ani zwigk-
szeniu, natomiast entropia catkowita ma te wtasciwosé, iz
nigdy nie maleje (nie istnieje ogdlna zasada zachowania
entropii) [4-7]. Podkre§lmy, iz entropia jest $cisle powia-
zana z kwestiami energetycznymi, gdyz wyraza ,,stopien
roéznorodnos$ci rozktadu catkowitej energii migdzy stopnie
swobody ruchow” [4].

Aby jednak samorzutna reakcja byla obserwowalna
w okreslonej skali czasowej, musi ona biec z dostatecz-
ng szybkoscig. Opis proceséw w kategoriach czasu jest
domeng kinetyki, natomiast klasyczna termodynamika
nie udziela informacji na ten temat [5-10]. Tak wigc brak
reakcji chemicznej moze mie¢ swojg przyczyng termody-
namiczng i/lub kinetyczna. Teoria (termodynamika) moze

nie wyklucza¢ przebiegu procesu i pozwala doprecyzowaé
warunki konieczne dla jego samorzutnosci, jednak sa to
jeszcze okolicznosci niewystarczajgce do praktycznej re-
alizacji oczekiwanej przemiany.

Nic wigc dziwnego, ze badania kinetyczne, w tym za-
gadnienia zwigzane z katalizg reakcji, majg tak ogromne
znaczenie we wszelkich gateziach chemii doswiadczalne;j
i technologii chemicznej. Podkreslat ten fakt m.in. Langner
[10], zwracajac uwage na kluczowa rolg znajomosci me-
chanizmu reakcji, szczegdlnie w chemii organicznej. Na
przyktad, metan teoretycznie mogtby zosta¢ utleniony do
metanolu przez jony manganianowe(VII) w srodowisku
kwasnym, a mimo to nie dochodzi do podstawienia atomu
wodoru w wigzaniu C—H przez grupe OH.

Termodynamika umozliwia rowniez sformutowanie wa-
runkéw energetycznych odpowiednich do przeprowadze-
nia procesOw niesamorzutnych, czyli wymuszonych, ale
ponownie w praktyce rownie wazne bedg m.in. uwarunko-
wania kinetyczne (i inne — np. ograniczenia materialowe,
gdy konstrukcja reaktora wymaga odpornosci na bardzo
wysokie ci$nienie i temperature).

Entalpia swobodna (G) jest funkcjg termodynamicz-
na, ktora pozwala uwzgledni¢ taczny efekt zmian entropii
uktadu i otoczenia, wyrazajac je poprzez zmiany parame-
trow samego uktadu. Jest to funkcja stanu, co oznacza, iz
jej zmiana zalezy jedynie do stanu poczatkowego i kon-
cowego uktadu, ale nie od konkretnej drogi, jaka uktad
przeszedt pomiedzy tymi stanami. Nie istnieja sposoby
ani na obliczenie, ani na do§wiadczalne wyznaczenie bez-
wzglednej wartosci funkcji G uktadu, natomiast zmiany
jej wartosci sg dla chemika dostgpne zardwno w teorii, jak
i w pomiarach [4, 5].

W kontekscie reakcji chemicznej dwie najwazniejsze
wielko$ci, w ktorych nazwie pojawia si¢ fraza ,,entalpia
swobodna”, to entalpia swobodna reakcji A, G oraz stan-
dardowa entalpia swobodna reakcji A,G’. Podstawowe
wyrazenie wigzace te wielkos$ci, wystarczajace w zupet-
nos$ci na poziomie szkolnej nauki chemii, ma postac [4-9]:

AG =AG®+ R-T-InQ

przy czym Q to iloraz reakcji. Jest on utamkiem skonstru-
owanym z iloczynéw, w ktorych pojedynczym czynni-
kiem jest wielko$¢ intensywna zalezna w pewien sposob
od aktualnego stezenia kazdego reagenta, podniesiona do
potegi rownej jego wspotczynnikowi stechiometrycznemu
w rownaniu reakcji. W $cistym ujeciu, wielkoscig wyraza-
jaca efektywne chemicznie st¢zenie sktadnikoéw roztwo-
6w jest aktywno$¢.” Licznik ilorazu reakcji w roztworze
zawsze obejmuje odpowiednie aktywnosci dla produktow,
za$ mianownik — aktywnosci dla substratow [6, 11].

Chociaz przy symbolach literowych G i G° widnieje ta
sama, duza grecka litera delta, uzywana w celu oznaczenia
zmiany wartosci jakiej$ funkcji, to jej znaczenie wobec obu
tych wielkosci jest znaczaco odmienne.

Standardowa entalpia swobodna reakcji, A,G°, odno-
si si¢ do réznicy entalpii swobodnych czystych produk-
tow 1 czystych substratéw w ich stanach standardowych
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(uwaga: temperatura standaryzacji nie podlega [4]). Stan
standardowy petni rol¢ umownego punktu odniesienia,
czyli stanu substancji, wzglgdem ktoérego porownuje si¢
wartosci jej funkcji termodynamicznych.

Natomiast entalpia swobodna reakcji, A.G, nic wy-
raza réznicy mi¢dzy poczatkowa i koncowa wartoscig
funkcji G, lecz okresla aktualng zmienno$¢ tej funkcji
w trakcie zachodzacej reakcji, w stalej temperaturze i pod
statym ci$nieniem [5, 8, 9]. Matematycznie jest to pochod-
na czastkowa entalpii swobodnej (czyli tej funkcji, ktore
bezwzglednej wartosci nie znamy i zna¢ nie musimy) po
innej wielkosci — wspotrzednej reakcji (wspotrzednej che-
micznej), &

AG(E) = (0G/Od), 1

QL,: (ni - ni!pocz) / Vi

gdzie n; oraz ., to aktualna oraz poczatkowa ilo$¢ sktad-
nika ,,i” (wyrazona w molach), zas v; — to wspotczynnik ste-
chiometryczny tego sktadnika w réwnaniu reakcji (formal-
nie dodatni dla produktéw, ujemny dla substratow). Wspot-
rz¢dna reakcji zostata wprowadzona m.in. po to, aby wyra-
zi¢ stopien zaawansowania przemiany (tj. méwigc w sposob
bardziej intuicyjny: ,,ile moli substancji przereagowato” [4,

Metodyka i praktyka szkolna

5]). Warto pamigtaé, iz jednostkg wspotrzednej reakcji jest
mol, co utawia jej skojarzenie z iloScig substancji.

W praktyce uczniowie powinni wiedzie¢, iz symbol A.G
oznacza nachylenie wykresu entalpii swobodnej na kon-
kretnym etapie zaawansowania reakcji chemicznej (Rys. 1,
wg [4-9]). Jesli interesuje nas warto$¢ A,G dla danej war-
todci & i dla ustalonej temperatury (7)) oraz cisnienia (p,),
to szukamy tym samym warto$ci pochodnej czastkowe;j
funkcji G po zmiennej & w punkcie (p,7},¢)).

Spotykane sg rozmaite przebiegi funkcji G w trakcie
zachodzacych reakcji, ale do celow dydaktycznych w zu-
petnosci wystarcza wykres przedstawiony na Rys. 1, jako
typowy dla przemiany chemicznej w uktadzie homofazo-
wym, np. dla wielu omawianych w szkole proceséw prze-
biegajacych w roztworach wodnych [4-9].

Na mocy definicji wspotrzednej reakeji, jest ona funk-
cja aktualnych iloéci reagujacych substancji [4, 5], ktore
jednoczesnie sg uwzglgdniane w wyrazeniu na iloraz reak-
cji. Tym samym warto$¢ QO jest powigzana z parametrem ¢
i ulega zmianie podczas reakcji chemicznej, co pocigga za
sobg rowniez zmiang wartosci A,G.

Chociaz dla uktadow homofazowych ksztalt krzywe;j
G(&) przypomina parabole, znang uczniom z niektorych

AG(E) = AG® + R-TINQ(&) = -n-F-AE(&)

Entalpia swobodna
(G) A

AE(E) = AE° — [(R-T)/(n-F)]"'InQ(&)

Substraty czyste
w stanach
standardowych

G°(subs)

AL G(subs) T

Gl &) — A, G(subs + prod)
Substraty
przed reakcja,

Zmieszane G(‘§1)

-n-F-AE<0, AE>0
\G(c) <0

\E=0

N,

-nFAE>0,AE<D

*':—\rG(‘:-_rdwn) =0

p, T = const
Produkty czyste
w stanach
standardowych AG® =
______ 0
_________________ G°(prod) -n-F-AE®
AnG(prod)
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Rys. 1. Schematyczny przebieg entalpii swobodnej (G) w funkcji wspétrzednej reakcji w uktadzie homofazowym dla statego ciénienia (p) i temperatury (7) [4-9]. Wspétrzedna

reakeji &, reprezentuje poczatek reakcji wychodzacej od stanu samych zmieszanych substratow, za$ & - same zmieszane produkty, &, - stan réwnowagi termodynamicz-

nej. Zaznaczono wzajemne powiazania wybranych wielkosci termodynamicznych, oméwionych w tekécie. Niezerowe zmiany entalpii swobodnej mieszania A, Gsubs) dla &y,

i AnGlprod) dla & dotycza sytuacii, gdy obecne sa co najmniej 2 substraty/2 produkty.
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zaleznosci fizycznych i1 z lekcji matematyki, to warto
wiedzie¢, iz w rzeczywistosci taki przebieg wynika z obec-
nosci cztonu logarytmicznego, reprezentujacego wktad od
mieszania reagentow, w ktorym decydujacy udzial ma
dodatnia warto$¢ entropii mieszania, A, S > 0. Efekt mie-
szania jest zawsze korzystny pod wzgledem termodyna-
micznym — warto$¢ zmiany entalpii swobodnej mieszania
jest uyjemna: A,,G < 0 (bez efektow mieszania funkcja G
zmieniataby si¢ jak funkcja liniowa — oznaczona fioletowa
linig przerywana na Rys. 1) [4, 5]. Jest to niezwykle waz-
ny aspekt kazdej samorzutnej przemiany, chociaz w na-
uczaniu niestety nie po§wigca si¢ mu nalezytej uwagi. By¢
moze wynika to z jego dominujacej entropowej natury [4,
12], z czym wiaze si¢ bardziej rozbudowany aparat po-
jeciowy i formalny, utrudniajacy na poziomie szkolnym
przedstawienie $cistego wyjasnienia, dostosowanego do
mozliwosci wszystkich uczniow.”’

Co najistotniejsze — funkcja G(&) przy ustalonej tempe-
raturze i ci$nieniu moze mie¢ dla omawianych tu uktadéw
tylko jedno minimum, ktdre reprezentuje stan rownowagi
dynamicznej. To jest ten punkt, do ktdrego samorzutnie
dazy uktad. Warto podkresli¢ zmieniajace si¢ nachylenie
funkcji G (czemu odpowiada zmienna aktualna warto$¢
A,G w miarg zblizania si¢ do stanu rownowagi. Wskutek
ubywania i przybywania poszczeg6lnych regentow, warto$¢
ilorazu reakcji staje si¢ coraz blizsza wartosci statej rowno-
wagi, nachylenie funkcji G przyjmuje warto$¢ coraz mniej
ujemna, az dochodzi do zera w stanie rOwnowagi i wowczas
AG = 0. Jakosciowe i ilosciowe informacje o potozeniu
tego minimum sg z kolei zawarte w wartosci A,G°, jak tez
zaleza od poczatkowych ilo$ci reagentow [4, 5].

Warto$¢ standardowej entalpii swobodnej sama w sobie
nie méwi nam jeszcze bezposrednio o tendencji rzeczywi-
stego uktadu do danej przemiany — samorzutnosci reakcji
nie mozna przewidywaé na podstawie znaku A,G°! Pomimo
tego ograniczenia, wielkie znaczenie tej wielkosci polega
na jej jawnym powigzaniu ze statag rownowagi reakcji (K):

AG°=—R-T-InK
K =exp[-A.G° / (R-T)]

Stata rownowagi reakcji jest szczegdlnym, rownowago-
wym przypadkiem ilorazu reakcji, czyli: K = Q(&¢wn), 2dzie
Eown Symbolizuje wspotrzedng reakcji, gdy osiagniety zo-
stat stan rownowagi. Wowczas mozliwe kombinacje warto-
$ci aktywnosci reagentow wynikajg $cisle z rownowagowe-
go sktadu mieszaniny reakcyjnej, nie sg wigc dowolne (np.
dobrane arbitralnie przez eksperymentatora) 5, 11, 13].

W uktadach homofazowych jest to stan rownowagi dy-
namicznej, w ktorym wspotistnieja wszystkie reagenty.
Otrzymujemy nast¢pujacg zaleznosé:

AG(® = -R-T'InK + R-T-InQ(&) = R- T-[In0(&) — InK]
=R-T"In[O($) / K]

ktéra demonstruje fakt, iz to warto$¢ A,G, a nie A,G°,
wskazuje na stopien aktualnego oddalenia uktadu od sta-
nu rownowagi [4, 5]. W tym stanie: & = &, 01az Q(&), =
Q(fr(’)wn) = Ka totez: ArG(erc'awn) =0.

Wtasnie zerowanie si¢ warto$ci entalpii swobodnej re-
akcji jest konieczne do osiagnigcia stanu rOwnowagi, nie
za$ zerowa warto$¢ standardowej entalpii swobodnej re-
akcji. Rowniez bezposredniego znaczenia nie ma réznica
miedzy wartoscig funkcji G w umownym stanie koncowym
G(&one) Ztozonym z samych zmieszanych produktéw oraz
wartos$cig dla samych zmieszanych substratéw w stanie po-
czatkowym G(& ocr) [4, 8, 91

Warunkiem samorzutno$ci reakcji jest ujemna aktu-
alna wartos$¢ A, G($) dla statych p i T, dlatego funkcje A,G
okredla si¢ czesto sitg napedowa reakcji chemicznej [4].
Rownowazne temu warunkowi sg zaleznoSci:

InQ(¢) — InK <0, InQ(¢) < InkK,

In[O(&) / K] <0, O(6) / K <11 ostatecznie: Q(&) < K.

Widzimy przy tym, ze réznica Q($) — K ma ten sam
znak, co A,G.

Wybrani uczeni, ktorzy wniesli ogromny wktad m.in do rozwoju termodynamiki - kolejno od lewej:
1) Nicolas Léonard Sadi Camot (1796-1832). Zrodto: domena publiczna, https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Carnot_Despoix_1830,jpg
Rudolf Julius Emanuel Clausius (1822-1888). Zrédfo: domena publiczna, https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Rudolf_Clausius_01.jog

Josiah Willard Gibbs (1839-1903). Zrodto: domena publiczna, hittps://en.wikipedia.org/wiki/Josiah_Willard_Giblos#/media/File:Josiah_Willard_Gibbs_-from_MMS-jog

)
2)
3) William Thomson - lord Kelvin (1824-1907). Zrédto: domena publiczna, https://en.wikipedia.org/wiki/File:Sir_William_Thomson,_Baron_Kelvin_by_T._%26_R_Annan_%26_Sons.jpg
4

)

5) Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906). Zrodto: domena publiczna, https://en.wikipedia.org/wiki/Ludwig_Boltzmann#/media/File:Boltzmann2.jpg
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Prawidlowos¢ ta jest bardzo przydatna, gdy mozemy
okresli¢ warto$¢ aktualnego ilorazu reakcji oraz znamy
warto$¢ jej statej rownowagi. Tak wiec to relacja migdzy
aktualnym sktadem mieszaniny reakcyjnej a sktadem ocze-
kiwanym dla stanu rownowagi decyduje, ktory przebieg
bedzie samorzutny, tj. ,,w prawo” lub ,,w lewo” w odnie-
sieniu do procesu opisanego poprawnym stechiometrycz-
nie réwnaniem reakcji (zgodnie z tradycyjng konwencja:
substraty — produkty) [4, 5].

Aby chociaz cz¢s$¢ z poczatkowej iloSci substratow mo-
gla przeksztatci¢ si¢ w produkty, spodziewany stan row-
nowagi musi leze¢ ,,na prawo” wzgledem stanu poczat-
kowego, tj. gdy aktualna warto$¢ ilorazu reakcji (dla zna-
nych ilosci reagentow w intersujacej nas obecnej chwili)
jest mniejsza niz wartos$¢ jej statej rownowagi w tej samej
temperaturze. Jesli O(¢) > K, to samorzutna jest reakcja
przeciwna do zapisanej w rownaniu, ktorg umownie repre-
zentuje przebieg ,,w lewo”. Gdy jednak w eksperymencie
dobierzemy inne wyj$ciowe iloci reagentow, tak aby spet-
nialy nierdwno$¢ Q(¢) < K, to ponownie mozemy uzyskac
przebieg reakcji ,,w prawo”, niezaleznie od samej wartosci
AG° [13].

A,G oraz A,G’ s3 zasadniczo réznymi wielko$ciami.
Tym bardziej wyjatkowo mylace jest pozorne podobien-
stwo symboliki. Funkcje ze znakiem przeciwnym do A,.G
nazywano kiedy$ powinowactwem chemicznym i oznacza-
no odrgbnym symbolem — literg 4 [8].

Dygresja matematyczno-fizyczna

W nauczaniu chemii, fizyki i matematyki wcigz zbyt
rzadko korzysta si¢ z powigzan migdzy tymi przedmiota-
mi, a w tym przypadku natura wrecz podaje nam gotowe
analogie dydaktyczne. Oto bowiem z lekcji fizyki znane
s3 uczniom relacje — na poczatek przedstawiane tylko
graficznie — migdzy droga, predkoscia, przyspieszeniem
i czasem w ruchu prostoliniowym. Tematyka ta pozwala
rozwing¢ wiedze niezb¢dng do rozumienia zaleznosci mig-
dzy funkcja i jej kolejnymi pochodnymi w wielu innych
sytuacjach — nawet na poziomie jakoSciowym czy choc¢by
intuicyjnym, zanim pojawig si¢ one explicite na lekcjach
matematyki lub stang si¢ przedmiotem pdzniejszych stu-
diow na kierunku przyrodniczym.

Szczegdlnie przydatne w tym kontekScie sa pojecia
predkosci chwilowej — bgdacej matematycznie pochodng
drogi po czasie oraz przyspieszenia chwilowego — pochod-
nej predkosci po czasie. Wiadomo z nauki i z codzienne;j
praktyki, ze sytuacji, w ktorej cialo w ruchu po linii pro-
stej porusza si¢ coraz szybciej, odpowiada dodatnia war-
to$¢ przyspieszenia chwilowego, gdy zas§ zwalnia, warto$¢
przyspieszenia chwilowego jest mniejsza od zera.

Ogolnie, nie tylko predkos¢, ale i przyspieszenie chwilo-
we rowniez moze by¢ niejednostajne, tj. zmieniaé si¢ w cza-
sie. Gdy wartosci chwilowej predkosci (szybkosci liniowej)
poruszajacego si¢ prostoliniowo obiektu wzrastaja w czasie
w coraz wigkszym tempie, wykres v(¢) staje si¢ coraz bar-
dziej stromy — wicksze nachylenie tej funkcji oznacza wyz-
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szg warto$¢ chwilowego przyspieszenia. Zerowe nachylenie
wykresu v(f) w ruchu prostoliniowym wskazuje na zerowe
przyspieszenie chwilowe, jakkolwiek predkosé chwilowa
moze by¢ rézna od zera. Sama predkosé jest wzgledna i za-
lezy od wyboru uktadu odniesienia, natomiast w uktadach
inercjalnych okreslona zmiana warto$ci predkosci przekta-
da si¢ jednoznacznie na warto$¢ przyspieszenia.

Podobnie jak predkosé, funkcja G reagujacego uktadu
moze przyjmowac réozne wartosci, za§ jej zmiana (A,G)
w okre§lonym punkcie przebiegu procesu, odzwierciedlo-
nym w postaci konkretnej wartosci parametru &, wyraza
bezposrednio charakter tej zmiennosci — tak jak wartosé
przyspieszenia oddaje charakter zmian szybkosci.

Zwro¢my uwage na pewne ograniczenie analogii zmien-
nej czasowej z powyzszego przyktadu z lekcji fizyki oraz
wspoélrzednej reakeji. Fakt, iz parametr ¢ z definicji odnosi
si¢ do zmian ilosci substancji, pozwala na opis termody-
namiczny bez uwzgledniania czynnika czasowego, a wigc
aspektow kinetycznych. W termodynamice dang ,,chwilg”/
»momentem” w przebiegu reakcji nie jest zatem bezpo-
$rednio jaki§ punkt na osi czasu, ale stan uktadu powia-
zany z jego sktadem chemicznym w odniesieniu do stanu
poczatkowego, reprezentowanego przez sktad poczatkowy.
W tym wiasnie sensie — jako punkt na osi ¢ — bedziemy
rozumie¢ okreslenie ,,aktualny stan uktadu”.

Oczywiscie uktad potrzebuje czasu, aby wychodzac ze
stanu poczatkowego znalazt si¢ w aktualnym stanie —i roz-
maite uktady reagentdw na og6t rdznig si¢ od siebie pod
wzglgdem czasu niezbgdnego do przereagowania danej
porcji substancji — lecz z termodynamicznego punktu wi-
dzenia nie ma znaczenia, ile trwalo osiggnigcie aktualnej
warto$ci wspolrzednej reakcji. Zaletg takiego formalizmu
jest ujednolicenie ujecia termodynamicznego na reakcje
biegnace z dowolnymi szybkosciami.

Ujecie elektrochemiczne rownowag reakcji redoks

Dla procesow redoks stosuje si¢ czgsto rOwnowazne
termodynamicznie ujecie [4-10, 14-16], w ktorym entalpig
swobodng reakcji zastgpuje sita elektromotoryczna (AFE)
ogniwa — rzeczywistego lub tylko fikcyjnego™ — zesta-
wionego z dwoch pdtogniw, reprezentujacych reagujace
uktady redoks, natomiast standardowsg entalpi¢ swobodnag
reakcji — standardowa sita elektromotoryczna tego ogniwa,
AE°. Jej warto$¢ stanowi réznice potencjatéw standardo-
wych ukladow redoks, wybranych tak, aby skladaly si¢
na reakcje sumaryczng. Potrzebng do obliczen zaleznos¢
otrzymujemy formalnie przez podzielenie obu stron réw-
nania na A,G przez ujemny iloczyn liczby wymienianych
elektronéw (n) i statej Faradaya (F):

AG/(-n-F) = AG°/(-n"F) — [(R-T)/(n-F)]-InQ

AE = AE® — [(R-T)/(n-F)]-InQ
przy czym wykorzystano relacje: A,G = -n-F -AE oraz
AG°=-n"F -AE°,

Warunkiem samorzutnosci reakcji jest dodatnia warto$¢
sity elektromotorycznej ogniwa, w ktorym biegnie ona
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John Frederic Daniell (1790-1845) - chemik i fizyk angielski oraz elementy konstrukcji ogniw jego autorstwa z 1836 r., zachowane jako eksponat muzealny (wystawa w National Mu-
seum of American History, Washington, DC, USA). rédfa obrazow - domena publiczna: https://en.wikipedia.org/wiki/John_Frederic_Daniell#/media/File:John_Frederic_Daniell.
jog. https://picryl.com/media/cruickshank-trough-battery-1801-and-daniell-cell-batteries-1836-c46607

jako reakcja sumaryczna: AE > 0. Podobnie jak A,G, ak-
tualna warto$¢ AE ogniwa jest miarg oddalenia uktadu od
stanu rownowagi, zatem w stanie rownowagi sita elektro-
motoryczna wynosi zero: AE = 0. Wynikaja stad wzajemne
relacje miedzy AE® oraz stala rownowagi reakcji:

AE® =[(R-T)/(n"F)]"InK
K = exp[(n-F-AE°)/(R-T)]

Pamigtajmy, iz podobnie jak sama wartos¢ statej rowno-
wagi, takze warto$¢ AE? jest funkcja temperatury.

Ujecie procesow redoks w roztworach wodnych jako
sumarycznych reakcji w ogniwach elektrochemicznych,
w ostatnich latach raczej pomijane w dydaktyce chemii
na poziomie szkoly $redniej, moze by¢ zaskoczeniem dla
uczniéw, ale pozwala na wygodne porownywanie uktadow
redoks pod wzgledem tendencji do reagowania ze soba.
W nauce szkolnej rozwazanie zmian sity elektromotorycz-
nej ogniwa okazuje si¢ prostsze niz podejécie oparte bez-
posrednio na analizie zmiennosci funkcji G i ma tez walor
praktyczny, zwlaszcza ze dla wielu uktadow sita elektro-
motoryczna dostegpna jest bezposredniemu pomiarowi [6].

Na potrzeby obliczen termodynamicznych rozwaza si¢
wyidealizowane ogniwo, w ktorym pomigdzy przestrze-
niami potogniw brak jest potaczen w formie kluczy elek-
trolitycznych lub potprzepuszczalnych membran, czyli nie
wystepuja potencjaty dyfuzyjne. W praktyce jednak, w ta-
kich ogniwach, w ktorych poszczegodlnie elektrody muszg
by¢ zanurzone w roznych roztworach, obecnos¢ membrany
lub klucza jest konieczna, aby zamknigty zostat caty ob-
wod elektryczny.

Fakt podobienstwa procesu redoks, zachodzacego
w ogniwie galwanicznym, do reakcji chemicznej, prze-
biegajacej w roztworze, pozwala na stosowanie w obu
sytuacjach wzajemnie rownowaznych opiséw z pomoca
wspoélnego aparatu matematycznego. WartoSciowe ujecia
tej tematyki znajdziemy w starszej literaturze dydaktycznej

dla szkot [8, 10] oraz w licznych przystepnych pracach na
poziomie akademickim [4-7, 10, 11, 14-18].

Jako material wprowadzajacy rozwazmy klasyczna
reakcje wymiany elektronéw pomigdzy prostymi jonami
w roztworze wodnym [16-18]:

2 Fe'' + Sn*" — 2 Fe*" + Sn*

Powyzszy proces redoks mozna zinterpretowaé jako
efekt wypadkowy dwoch odrebnych reakcji, zapisanych
w formie rownan potdéwkowych:

Fe'' +e — Fe*'
Sn®" — Sn*" +2e

przy czym dla poprawnego bilansu materiatowo-tadunko-
wego roOwnania reakcji sumarycznej pierwsze z rownan
potowkowych musi by¢é pomnozone przez czynnik 2:

2Fe +2e — 2Fe”

Jakkolwiek rozwazang reakcj¢ przeprowadza si¢ za-
zwyczaj na drodze bezposredniego kontaktu reagentow
(na gorgco w srodowisku mocno kwasnym [17]), mozna
przyjaé, ze rownania te stanowig jednoczesnie zapis reakcji
elektrodowych, zachodzacych w odpowiednich potogni-
wach. Przyktadem pojedynczego potogniwa bytaby w tym
przypadku elektroda platynowa zanurzona w roztworze za-
wierajacym jedna z powyzszych par redoks: Fe*'/Fe’" lub
Sn*/Sn>". W ogélnosci, procesy utlenienia oraz redukcji
moga by¢ reprezentowane przez reakcje elektrodowe rze-
czywistych lub wirtualnych potogniw.

Dla kazdej z reakcji wymiany tadunkéw elektrycznych
mig¢dzy jonami i metalem ustalajg si¢ lokalne (tj. na dane;j
elektrodzie) rownowagi redoks, ktorym odpowiadaja roz-
ne wartosci potencjatu elektrycznego [14]. Roznica poten-
cjatow pomiedzy dwoma podtogniwami (AE) sprawia, ze
ztozone z nich ogniwo posiada okreslong sit¢ elektromo-
toryczna, SEM = AE.
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Rozna od zera aktualna warto§¢ SEM §wiadczy o odda-
leniu reakcji sumarycznej catego ogniwa od stanu réwno-
wagi. Zgodnie z obecnie stosowang konwencja, jesli zesta-
wimy ogniwo wykazujagce SEM > 0, to reakcja potogniwa
o wyzszym potencjale bedzie zachodzita samorzutnie jako
proces redukcji, za$§ reakcja pétogniwa o nizszym poten-
cjale — jako proces utleniania.

W ten sposdb, projektujac ogniwo o oczekiwanej do-
datniej wartoéci SEM — na podstawie wiedzy o potencja-
fach standardowych pétogniw oraz zatozenia o aktualnych
aktywnosciach reagentdéw, reprezentujacych pary redoks
zaangazowane w proces wypadkowy w calym ogniwie —
ustalamy jednocze$nie rownanie przebiegajacej samorzut-
nie reakcji sumarycznej [5, 16]. Przy rozwazaniu niesa-
morzutnej reakcji odwrotnej otrzymaliby$Smy wynik w po-
staci przewidywanej SEM < 0, gdyz wowczas bieguny tak
zaprojektowanego ogniwa miatyby przeciwne znaki [14].

Podstawowym rownaniem do dalszych rozwazan jako-
sciowych i potilosciowych bedzie wyrazenie na warto$é
aktualnej sity elektromotorycznej ogniwa jako rdznicy ak-
tualnych potencjaléw poétogniw (kazdorazowo opisanych
wzorami Nernsta):

AE=E'\— E'a— [R-T)/(n-F)|"InQ

przy czym Eoutl - Eored = AEO» gdZie Eoutl i Eored 53 po-
tencjalami standardowymi (tj. charakteryzujg potogniwa,
w ktorych substancje uczestniczgce w procesie redoks
znajduja si¢ w swoich stanach standardowych) uktadow
redoks reagujacych jako odpowiednio: utleniacz i reduktor,
za$ O to iloraz zaktadanej reakcji sumarycznej.

Jak pamigtamy, w wyrazeniach takich jak wzor Nernsta,
zawierajacych iloraz reakcji powinny wystepowac aktyw-
nos$ci drobin [14], natomiast w uproszczonych, mniej do-
ktadnych obliczeniach sg one na og6t zastepowane steze-
niami molowymi. Z drugiej strony, wielko$ci wyznaczane
doswiadczalnie w pomiarach elektrochemicznych, np. pH,
rzeczywiscie zalezag bezposrednio od aktywnosci, co jest
jedna z zalet metod elektrochemicznych [6, 7].

Komentarza wymaga kwestia parametru ,,n” W powyz-
szych zaleznoS$ciach: jest to liczba elektronow, ktora jest
wymieniana migdzy uktadami redoks w pelnej, zbilanso-
wanej reakcji sumarycznej, a nie w samych pojedynczych
reakcjach potéwkowych, niepowigzanych jeszcze wza-
jemna relacja stechiometryczng [16]. Zatem w niniejszym
przyktadzie n = 2.

Potencjaty standardowe rozwazanych powyzej par re-
doks, reprezentowanych przez odpowiednie pétogniwa,
w temperaturze 298 K wynosza [16]:

Sn*" +2e¢ 2Sn” E® = 40,15V
Fe'" +e 2 Fe™ E° = +0,77V

Roznica migdzy wyzsza i nizsza z powyzszych war-
tosci, AE® jest rowna 0,62 V. Tyle samo wynositaby sita
elektromotoryczna ogniwa, AE, ztozonego z obu tych pot-
ogniw dla jednostkowych aktywnosci kazdego z jonow
(stany standardowe), gdyz wowczas O = 1, zatem InQ = 0.
Dodatnia aktualna warto$¢ SEM takiego ogniwa wskazuje
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na jego oddalenie od stanu rownowagi, totez podczas pracy
ogniwa rozpoczalby si¢ samorzutny proces redoks, w kto-
rym jony Sn’" ulegatyby utlenieniu do Sn*" przez jony Fe™,
redukujace si¢ do Fe*". W tym przypadku, w celu umoz-
liwienia pracy rzeczywistego ogniwa, konieczna bytaby
obecnos¢ klucza elektrolitycznego. Wymiana elektronow
manifestowataby si¢ przeptywem pradu w przewodniku
metalicznym w zewngtrznym obwodzie elektrycznym
[16-18].

Ogodlnie, dla indywidudéw znajdujacych si¢ w fazie roz-
tworu wodnego i reagujacych wg schematycznego réwna-
nia [11]:

aA(ag) + b B(ag) — ¢ C(ag) + d D(aq)
iloraz reakcji dany jest wyrazeniem:

0= (CI - [DIY)/ (IAT* - [B]")

Zmiany stezen reagentow w przebiegu reakcji redoks
maja istotny wptyw na aktualng warto$¢ Q, a zarazem war-
to$¢ AE.®) W miare postepu przemiany chemicznej, warto-
$ci potencjatow obu uktadow redoks staja si¢ coraz blizsze
siebie, totez ich roznica maleje [16-18].

W omawianym przyktadzie, wskutek reakcji chemicz-
nej miedzy jonami Fe’" i Sn™", stezenia wszystkich jonow,
a jednoczes$nie takze ich aktywnos$ci, ulegajg zmianie:
zmnigjszajg si¢ one dla substratéw — jonéw cyny(Il) oraz
zelaza(Ill), a zwigkszajg dla produktéw — jonow cyny(I'V)
i zelaza(Il) [16-18]. Aktualny sktad reagujacego uktadu re-
prezentuje iloraz reakcji Q(&) na danym etapie przemiany:

0(&) = {ISn"]; - ([Fe”]. )"} / {[Sn” ] - ([Fe” )’}

gdzie w ramach przyjetego uproszczenia wystgpuja steze-
nia molowe jonoéw [16].

Na przyktad, jesli w tej samej objgtosci roztworu,
dla jednostkowych wartosci poczatkowych aktywnosci
wszystkich reagentow, aktywnosé jonow Sn”* spadta wsku-
tek reakcji o warto$¢ 0,4 mol/dm’, tj. obnizyta si¢ do od-
powiadajacej w przyblizeniu nowemu st¢zeniu rownemu
0,6 mol/dm’, to zgodnie ze stechiometrig reakcji stezenie
jonow Fe®* zmniejszylo si¢ o 0,8 mol/dm”, czyli osiagne-
1o 0,2 mol/dm’. Réwnocze$nie musialy wzrosnaé stezenia
produktow: jonoéw Sn** do wartosci 1,4 mol/dm’, za$ jonow
Fe*" do 1,8 mol/dm’.

Zatem w przyblizeniu z uzyciem stgzen mozemy osza-
cowac, iz iloraz reakcji zmienit si¢ od wartosci O = 1 do
wartosci 0” = (1,4-1,8%)/(0,6-0,2%) = 189, z czym wiaze si¢
nowa warto$¢ réznicy potencjalow, AE’:

AE* = E®yg — E°eq — [(R-T)/(n*F)]'InQ’
=0,62 — [(R-T)/(2F)]In189

W temperaturze 298 K wynosi ona ok. 0,55 V.

Jesli termodynamicznie $cista warto§¢ AE w pewnym
momencie stanie si¢ rowna 0, oznacza to osiggnigcie sta-
nu rownowagi. Jest to moment, do ktdrego przebiega re-
akcja redoks; odtad stezenia substratow i produktow nie
ulegaja juz dalszej zmianie. Tym samym rowniez iloraz
reakcji pozostaje dalej staty. Dla AE = 0, rOwnowagowy
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iloraz reakcji O(&4wn) Przyjmuje wartosc stalej rownowagi
reakcji K, stad otrzymujemy zwigzek:

E'yy— E'ea= [(R-D/(n-F)]'InK

Zamieniajac logarytmy naturalne na dziesi¢tne oraz za-
ktadajac temperaturg rowng 298 K, dochodzimy do zna-
nych wyrazen (dla potencjatow wyrazonych w woltach):

E' i — E'oa = (0,059/n)-logk

logK = [n-(E' 4 — E'c0)1/0,059
K=10 (7-E%ut1 - E%reay}/0,059

Na ogot interesowaé bedzie nas gtdwnie rzad wielko-
$ci statej rownowagi, totez w celu utatwienia oszacowan
mozna dokona¢ jeszcze jednego przyblizenia, mianowicie:

K=10 [n-(EOutl - EOred)}/0,059 _ (10 1/0,059)[n~(E0ut1—E0red)]

- (1017)[n-(E0ut1 — EOred)]

Widzimy, iz w sytuacji, gdy mi¢dzy wybranymi uktada-
mi redoks istnieje w danych warunkach niezerowa poczat-
kowa réznica potencjatow, to zawsze mozliwe jest samo-
rzutne podgzanie w kierunku stanu rbwnowagi, przy czym
przebieg reakcji zgodny z zapisanym, konwencjonalnym
réwnaniem sumarycznym: substraty — produkty jest jed-
noznaczny z warunkiem AE > 0. Ogoélnie, gdy poczatkowo
dodatnia warto$¢ AE osiaga zero, nie oznacza to, ze reak-
cja konczy si¢ z powodu catkowitego przeksztalcenia si¢
substratow w produkty, lecz ze uktad znalazt si¢ w réwno-
wadze. Wartos¢ statej rownowagi zalezy za$ wyktadniczo
od iloczynu warto$ci roznicy potencjalow standardowych
AE® reagujacych ze sobg uktadéw redoks i liczby wymie-
nianych elektronow.

Zauwazmy wigc, iz np. dla AE = 59 mV, stala K jest
rzedu 10", z kolei dla AE = 590 mV szacujemy, ze K =
(10")", czyli 10 miliardow podniesione do potegi n. Przy
poréwnywaniu reakcji o takiej samej wartosci AE®, lecz
charakteryzowanych réznymi liczbami wymienianych
elektrondw: n =1 oraz n = 2, w drugim przypadku wartos$¢
statej rownowagi bedzie wyzsza prawie 10" razy.

Dla niniejszej reakcji w temperaturze 298 K stata rowno-
wagi K = 10”'. Jest to bardzo duza warto$¢, wskazujaca na
dominujgcy w stanie rownowagi udziat produktow reakcji,
tj. jonow Sn*" oraz Fe’* [16-18]. Na te ogromna warto$¢ sta-
tej K przektada sie bardzo ujemna warto$¢ A.G° =—119,7 kJ.
W przypadku tak ogromnych wartosci statej K nie ma ona
juz wprawdzie ilosciowego sensu fizykochemicznego (ob-
liczonych wg niej rownowagowych stezen substratow nie
potwierdzimy analitycznie), lecz informuje o praktycznie
100-procentowym przereagowaniu substratéw w produk-
ty [4, 5, 8, 9, 13]. Minimum na krzywej G(¢), czyli punkt
G(E o) lezy wtedy niezwykle blisko sktadu reprezentowa-
nego przez same produkty i rownowagowe stgzenia substra-
tow bylyby praktycznie niewykrywalne. Zwyczajowo mo-
wimy o rownowadze przesunigtej zdecydowanie ,,na prawo”
lub reakcji przebiegajacej ,,do konca” [4, 5, 8, 9, 13].

Skrajnie mata warto§¢ K wskazuje z kolei na niemie-
rzalne ilo$ci produktéw — praktycznie nie wytworzg si¢ one

Demonstracyjne ogniwo Daniella. (Zwrdémy uwage na pasek bibutki, tgczacy roztwory w
obu zlewkach, ktdry petni role klucza elektrolitycznego.) Foto - commons.wikimedia.org

z substratéw. Przyktadowo: wypieraniu wodoru z kwasoéw
przez metaliczne srebro odpowiadataby standardowa sita
elektromotoryczna ogniwa rowna AE°=-0,799 V [16] (po-
tencjat standardowy uktadu H'/H, minus potencjat standar-
dowy uktadu Ag'/Ag), a wtedy dla 2-elektronowego pro-
cesu redoks A,.G° wynositaby 154,18 kJ, co daje warto$é
stalej rownowagi rzedu 107",

Inny typowy eksperyment prezentowany na lekcjach
chemii dotyczy pokrywania si¢ miedzig blaszki cynkowe;j
zanurzonej w roztworze siarczanu(VI) miedzi(I). Roz-
winigciem tego do$wiadczenia jest zbudowanie ogniwa
Daniella i analiza procesow zachodzacych na elektrodach
ogniwa [8]. W obu tych uktadach zachodza reakcje redoks:
utlenianie cynku metalicznego do jonéw Zn’* oraz reduk-
cja jonow miedzi Cu”" do miedzi metalicznej:

Zn — Zn*t +2e
Cu" +2e¢ — Cu

W roztworze siarczanu(VI) miedzi(Il) blaszka cyn-
kowa pokrywa si¢ czerwonawym nalotem metalicznej
miedzi. W pracujacym ogniwie Daniella, zbudowanym
z dwoch potogniw Zn|Zn™ (E® = -0,76 V) oraz Cu|Cu®"
(E® = -0,34 V), potaczonych przewodnikiem pradu elek-
trycznego, reakcje przeniesienia tadunku, sktadajace si¢
na wypadkowy proces redoks, sa rozdzielone przestrzen-
nie i mozna zaobserwowac ubywanie cynku jako materiatu
elektrody w jednym potogniwie oraz zwigkszanie si¢ masy
miedzi na elektrodzie w drugim potogniwie. Parametry ter-
modynamiczne reakcji sumarycznej [6, 16]:

Zn+Cu”" — Zn* +Cu

wynosza: AE® = 1,10 V, A.G® =-212,3 kJ, K~ 10", co jest
zgodne z dos§wiadczalnym faktem praktycznie catkowitej
przemiany substratoéw w produkty [16, 18].

Pamigtajmy:

o Nawet jesli AE® <0 lub AE® = 0, to moze zachodzié albo
dana reakcja redoks, albo do niej odwrotna, o ile tylko
AE # 0. Sktad uktadu w stanie rownowagi zalezy za$ od
wartosci AE? i od poczatkowych ilosci reagentow.
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e O ile wynik obliczen w postaci AE < 0 wyklucza prze-
bieg reakcji w zaktadanym kierunku i dopuszcza mozli-
wosC¢ przebiegu reakcji odwrotnej, to dla jakiejkolwiek
reakcji teoretyczne spetnienie warunku AE > 0 nie gwa-
rantuje, ze w zaktadanym kierunku bedzie ona zacho-
dzita wystarczajaco szybko [6, 10].

® Warto$¢ AE = 0 uzyskana juz dla stanu poczatkowe-
go z obliczen termodynamicznych sugeruje, ze ustala-
jac parametry wyjsciowe praktycznie trafiliSmy w stan
roéwnowagi.

® W rzeczywistym pomiarze elektrochemicznym, obser-
wowana aktualnie zerowa lub bliska zeru warto$¢ sity
elektromotorycznej moze mie¢ takze inne, nietermody-
namiczne przyczyny, np. zwigzane z mala szybkoscia
reakcji elektrodowych.

Kontynuacja omowionej tu tematyki nastapi w kolej-
nym artykule, w ktorym zaprezentujemy analiz¢ termody-
namiczng wspomnianych wczesniej prob Tollensa i Trom-
mera wobec jonéw mroéwczanowych.

Uwagi dodatkowe i komentarze

(1) Jeszcze bardziej ekscytujaca jest sytuacja odwrot-
na, w ktorej jakie$ zjawisko zostaje stwierdzone pomimo
negatywnego stanowiska dotychczasowych teorii — tak
wlasnie wygladaja okolicznosci niespodziewanego i za-
zwyczaj znaczacego odkrycia!

(2) Bardzo wazny jest fakt bezwymiarowosci ilorazu
reakcji. Wartos¢ Q, logarytmowana podczas obliczen, nie
ma jednostki, gdyz formalnie wszystkie warto$ci aktyw-
nosci sktadnikoéw sg dzielone przez odpowiednie wartosci
standardowe, totez jednostki si¢ znosza. Aktualne ci$nie-
nia lub stgzenia uzyte do obliczen nie mogg by¢ wyrazone
w dowolnych jednostkach, ale okre§lonych przez przyjety
sposob wyrazania stanu standardowego, np.: stezenie sub-
stancji rozpuszczonej w molach na kg rozpuszczalnika lub
(dopuszczalne w praktyce dla roztworéw wodnych) mo-
lach na dm’ roztworu, za$ cisnienie gazu w barach (1 bar
=10’ Pa) [4, 5, 16].

(3) Samo pojecie mieszania jest uczniom doskonale
znane — mozna zatem odwotac si¢ do zjawiska mieszania
si¢ gazow, bedacego procesem samorzutnym i niewyma-
gajacym przebiegu reakcji chemicznej. Wystepowanie
mieszania ma znaczenie ogoélniejsze niz tylko utatwienie
wzajemnego kontaktu drobin substancji reagujacych che-
micznie lub oddziatujacych fizycznie (a wige zdecydowa-
nie wykracza poza zjawiska kinetyczne) [4].

(4) Podczas proby realizacji jakiej$ pomyslanej reak-
cji W rzeczywistym ogniwie, problemem bywa skonstru-
owanie odpowiednich elektrod, zapewniajacych przebieg
procesow elektrodowych obu pdlogniw. Np. typowo
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fikcyjnym, nie do zrealizowania w praktyce, jest potogni-
wo sktadajace si¢ ze statej siarki, pozostajacej w kontakcie
z kwasnym roztworem wodnym i gazowym siarkowodo-
rem, ktére mimo to ma jednak termodynamicznie $cisle
zdefiniowany potencjat standardowy [14].

(5) Podczas pracy rzeczywistego ogniwa pobdr pradu
zawsze zaburza rOwnowagg procesow wymiany tadunkow
na kazdym z pétogniw — mowimy o zjawisku polaryzacji
elektrod [14]. Dlatego z termodynamicznego punktu wi-
dzenia pomiar sity elektromotorycznej ogniwa na danym
etapie reakcji sumarycznej powinien kazdorazowo odby-
wac si¢ w warunkach braku przeptywu pradu i po odzyska-
niu przez oba potogniwa stanow rownowagi w odniesieniu
do ich reakcji potencjatotworczych. Zauwazmy przy tym,
ze dla pracujacego ogniwa, obcigzonego dostatecznie du-
Zym oporem zewngetrznym, nat¢zenie pradu elektrycznego
moze by¢ bardzo niskie i wowczas globalne zmiany ste-
zen reagentow, spowodowane biegnaca reakcja, zachodza
w dlugim czasie. Natomiast w przypadku bezposrednie;j
reakcji redoks, przebiegajacej po zmieszaniu reagentOw
we wspolnym roztworze, zmiany ich stgzen moga by¢
stosunkowo szybkie praktycznie w catej objetosci uktadu
reagujacego.

Dr Mariusz tukaszewski
Mgr Leonard Nowakowski
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Etap Il

Zadania teoretyczne

ZADANIE [
Aromatycznosé kontra reaktywnosé¢

Energia stabilizacji aromatycznej (lub energia rezonan-
su) to roznica pomig¢dzy energiami struktury ze zlokalizo-
wanymi wigzaniami podwojnymi a struktury zwiazku ze
zdelokalizowanymi elektronami. Np. dla benzenu jest to
r6éznica pomiedzy energig hipotetycznego uktadu zawie-
rajacego trzy wigzania pojedyncze C-C oraz trzy wigzania
podwdjne C=C, a uktadu ze zdelokalizowanymi elektrona-
mi i wynosi ona ok. 151 kJ/mol (dodatnia warto$¢ oznacza
stabilizacje struktury ze zdelokalizowanymi elektronami).

Polecenia:

a. Ponizej przedstawiono cztery zwigzki chemiczne oraz
cztery wartosci energii rezonansu. Przyporzadkuj war-
tosci energii rezonansu do odpowiednich zwigzkow
chemicznych. Dla kazdego zwigzku uzasadnij swoje
przyporzadkowanie na podstawie jego wtasciwosci albo
roznic z innym zwigzkiem z tej listy.

a)E> b)ES/) c)@ d)©

Wartosci energii rezonansu: 1) 51,5 kJ/mol; 2) 65,3 kJ/mol,
3) -100,4 kJ/mol; 4) 0,0 kJ/mol.

Jednym z efektéw stabilizacji aromatycznej benzenu
jest stosunkowo wysoka warto$¢ entalpii wyczerpujace-
go/catkowitego uwodornienia benzenu (—207,9 kJ/mol)
wzgledem na przyktad wartosci entalpii uwodornienia
cykloheksenu (-120,1 kJ/mol). W 1957 roku naukowcy
zasugerowali, ze bicyklo[2.2.2]okta-2,5,7-trien moze
mie¢ bardzo wysoka energi¢ rezonansu w zwigzku
z przestrzennym naktadaniem si¢ jego orbitali p jak na
rysunku ponizej:

Znaleziona w pozniejszych latach eksperymental-
na warto$¢ entalpii uwodornienia tego zwigzku do
bicyklo[2.2.2]okta-2,5-dienu wynosi —158,2 kJ/mol.

b. Na podstawie tych danych odpowiedz na pytanie, czy
struktura bicyklo[2.2.2]okta-2,5,7-trienu jest stabilizo-
wana czy destabilizowana przez sprzezenie pomiedzy

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
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wszystkimi jego elektronami p i czy w zwiagzku z tym
mozna uznac, ze 6 elektronéw p jest zdelokalizowane na
caly uktad, czy raczej jest to zwiazek zawierajacy trzy
izolowane wigzania podwojne?

Podczas ogrzewania
(2E,4Z,6E)-okta-2,4,6-trienu B
powstaje cis-5,6-dimetylocy- 7
kloheksan-1,3-dien w reakc;ji:
¢. Dla substratu tej reakcji przygotuj schematyczne rysun-
ki szesciu orbitali molekularnych o najnizszych ener-
giach powstatych z orbitali typu p wraz z obsadzeniem
ich elektronami. Podpisz orbitale HOMO oraz LUMO.
d. Narysuj wzor produktu uwzgledniajac stereochemig.
e. Na podstawie schematow orbitali zaproponuj, czy pra-
widtowym mechanizmem tej reakcji jest obrot konro-
tacyjny czy dysrotacyjny. Odpowiedz krotko uzasadnij

f- Podaj z jakiego substratu nalezy wyj$¢, aby w analo-

gicznej reakcji zsyntetyzowac trans-5,6-dimetylocyklo-
heksan-1,3-dien, zaktadajgc taki sam mechanizm reak-
cji. Podaj nazwe tego substratu, narysuj jego schemat
i krétko uzasadnij odpowiedz.

ZADANIE 2
Zwigzki cyrkonu

Cyrkon pozyskuje si¢ przede wszystkim z krzemianu
ZrSi0,, ktory domieszkowany jest krzemianem innego
metalu Me. W wyniku reakcji 1,000 g mieszaniny krzemia-
nu ZrSiO, z krzemianem MeSiO, otrzymuje si¢ mieszani-
n¢ (0,6753 g) tlenkow, ktorych stosunek mas molowych

M (210, i
——— =0,5854 . W dalszym etapie, tlenek cyrkonu w re-

(McO)
akcjiz CCl, w temperaturze 770 K przeprowadza si¢ w chlor-
ki, ktore nastepnie redukuje si¢ magnezem w temperaturze
1420 K do metalicznego cyrkonu. Cyrkon roztwarza si¢
w wodzie krolewskiej i kwasie fluorowodorowym. Podsta-
wowym zwiazkiem cyrkonu jest ZrCl,, ktory jest prekur-
sorem wielu kompleksoéw. Do najbardziej znanych i ko-
mercyjnie dostepnych komplekséw cyrkonu zaliczamy
Zr(L),Cl,, ktéry zawiera ligand L zbudowany z wegla i wo-
doru. Z rozktadu 1,000 g kompleksu otrzymano CO, i H,O,

L 5 , natomiast chlorki
(H,0)
z tej samej probki wytragcono poprzez dodanie roztworu

ktorych stosunek objetosci
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AgNO;, co dato 980,8 mg osadu. W widmie 'Hi “C NMR
zarejestrowanym dla Zr(L),Cl, obserwujemy w obu przy-
padkach tylko jeden singlet.

Polecenia:

a. Na podstawie odpowiednich obliczen ustal metal Me,
ktoéry stanowi domieszke krzemianu cyrkonu.

b. Na podstawie odpowiednich obliczen okre$l zawartos¢
procentowg krzemianu cyrkonu w mieszaninie.

c. Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji roz-
twarzania cyrkonu w wodzie krolewskiej.

d. Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj li-
gand L oraz zaproponuj jego strukturg.

Po dodaniu do ZrCl, (2,00 g), LiBH, (0,75 g) i 40 cm’
eteru dietylowego, mieszaning intensywnie mieszano
w temperaturze pokojowej przez 10 minut. Po reakc;ji lot-
ny produkt przejsciowy A oddestylowano pod zmniej-
szonym ci$nieniem, stosujgc odbieralnik schtodzony do
temperatury —196°C. Otrzymany destylat ogrzano do
temperatury —78°C i dodano trimetylofosfing (2,6 cm’,
d = 0,872 g/cm’), nastepnie cato$¢ mieszano w tych wa-
runkach przez 1 godzing. Z otrzymanej mieszaniny wy-
dzielono produkt uboczny B przez sublimacj¢, natomiast
pozostato$¢ poddano ekstrakcji pentanem w temperaturze
0°C. Otrzymane ekstrakty zatezono i schtodzono do tem-
peratury —20°C, co umozliwito wydzielenie gléwnego
produktu reakcji C w ilosci 0,580 g. Analiza elementarna
produktu przejsciowego A wykazata nastepujacy sktad:
Zr — 60,58% 145, B —28,71% a5, H—10,71% s -

W widmie 'H NMR zarejestrowanym dla roztwo-
ru A (w temperaturze 0°C) obserwujemy kwartet o jedna-
kowej intensywnosci wszystkich linii. W widmie ''B NMR
zarejestrowanym w tych samych warunkach obserwujemy
kwintet o stosunku intensywnos$ci 1:4:6:4:1. Natomiast
w widmie ''B NMR zarejestrowanym w —60°C zamiast
kwintetu zaobserwowano dwa sygnaty, kwartet (1:3:3:1)
i dublet, wyraznie rdznigce si¢ stalg sprzezenia. Zaobser-
wowane roznice w widmach NMR w roznych warunkach
jednoznacznie potwierdzity badania rentgenostruktural-
ne prowadzone w temperaturze —160°C, ktore wykazaly
obecnos¢ w zwiazku A mostkowych wigzan —H— i termi-
nalnych wigzan —H przy ich stosunku 3:1.

Analiza elementarna produktu ubocznego B wykazata
nastgpujacy sktad: C — 40,08% s, P — 34,45% 0, H —
13,45% ..c, B — 12,02% ... Natomiast w widmie *'P{H}
NMR z odsprzgganiem protonoéw zarejestrowanym dla
roztworu B obserwujemy jeden kwartet (1:1:1:1).

Dla produktu glownego C analiza elementarna wyka-
zata nastepujacy sktad: Zr — 44,30% 0, C — 17,50% o »
P—15,04% a5, B — 13,12% 10, H—10,04% .., . W widmie
'H NMR zarejestrowanym (w 0°C) dla roztworu produktu
C obserwujemy cztery multiplety: (1) przy 3,96 ppm triplet
(1:2:1) o statej sprzezenia J= 14,0 Hz, (2) i (3) odpowiednio
przy 1,871 1,05 ppm dwa kwartety o jednakowym stosunku
intensywnosci (1:1:1:1), (4) przy 1,00 ppm triplet o stosunku
intensywnosci 1:2:1 i statej sprz¢zenia J = 3,0 Hz. Stosu-

Olimpiady i konkursy

nek intensywnosci tych sygnatow I,:1:1;:1,=3 : 8: 12 : 18.
W widmie ''B NMR (w 0°C) obserwujemy dwa kwintety
przy -12,5 1 -9,8 ppm o stosunku intensywnosci 1:4:6:4:1,
natomiast w widmie "'B{H} NMR z odsprzeganiem od
protonow (w 0°C), obserwujemy dwa singlety przy tych sa-
mych przesunigciach, stosunek catek tych sygnatow wynosit
3/2. W widmie *'P{H} NMR z odsprzeganiem od protonow
(w 0°C) obserwujemy singlet przy -21,2 ppm.

Uwaga! W opisie danych NMR nie uwzgledniono
ewentualnych sygnalow wynikajacych ze sprzgzen z izo-
topem '*B (19,6%, 1=3) 1 °C (1,1%, 1 =1/2).

Polecenia:

e. Na podstawie odpowiednich obliczen ustal wzor suma-
ryczny produktu posredniego A.

Jf- Zaproponuj strukture (z uwzglednieniem wigzan mostko-
wych i terminalnych) produktu posredniego A. Wyjasnij
roéznice pomigdzy wynikami badan spektroskopowych
(NMR) prowadzonych dla roztworu w réznych tempe-
raturach i badan rentgenostrukturalnych w ciele statym.

2. Na podstawie odpowiednich obliczen ustal wzor suma-
ryczny i zaproponuj strukture produktu ubocznego B.

h. Na podstawie odpowiednich obliczen oraz wczesniej-
szej analizy produktu posredniego A, ustal wzor suma-
ryczny i zaproponuj strukture (z uwzglednieniem wig-
zan mostkowych i terminalnych) produktu C.

i. Na dowolnym przyktadzie omow wigzania mostkowe —
H- wystepujace w produkcie posrednim A i produkcie C.

J. Zapisz rownania reakcji prowadzace kolejno do produk-
tu posredniego A i mieszaniny produktow B i C. Oblicz
wydajnosc¢ reakcji otrzymywania produktu C.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas mo-
lowych (grmol™): H — 1,008; B — 10,811; C — 12,010;
O -16,000; Si—28,085; P—30,973; Cl-35,453; Zr—
91,224; Ag—107,868.

Dane spektroskopowe (NMR), izotopoéw, ktorych sy-
gnaly i sprzezenia rozpatrujemy w zadaniu: 'H (99,9%,
1=1/2), "B (80,4%, I =3/2),*'P (100%, 1 = 1/2)

ZADANIE 3
Rownowagi fazowe i struktura czgsteczek

Ponizszy rysunek przedstawia diagram fazowy wody:

p A :
(Pa) :
| Y
22-10°
611,73
3 " B
> - w=
0,01 100 374 T1(°0)
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Polecenia:

a. Wskaz na powyzszym diagramie obszary odpowiada-
jace poszczegdlnym stanom skupienia wody 1 wyjasnij
sens fizyczny poszczegdlnych odcinkéw krzywych, na-
rysowanych linig ciggla, oraz zaznaczonych punktow.

b. W naczyniu przedstawionym na ponizszym rysunku
umieszczono mieszaning wody i lodu, pozostawiajac
otwarty otwor u gory, aby we wnetrzu naczynia mogto
doj$¢ do osiagnigcia stanu rownowagi migdzyfazowe;j,
z utrzymaniem kontaktu z powietrzem atmosferycznym
o catkowitym cis$nieniu 1013 hPa.

M1 Ozawc’-rotwarty

powietrze nasycone parg wodng

Podaj temperaturg takiego uktadu, uzasadniajac odpo-
wiedz i wskaz wspotrzedne tego punktu (7, p) na diagra-
mie fazowym podanym w arkuszu odpowiedzi.

¢. Nastepnie catkowicie wypompowano z naczynia wil-
gotne powietrze i zamknig¢to zawor, pozostawiajac
uktad do ustalenia si¢ stanu rownowagi.

zawor zamkniety

para wodna

Podaj jaka temperaturg osiagnie taki uktad w stanie
rownowagowego wspotistnienia trzech faz H,O. Od-
powiedz uzasadnij. Wskaz potozenie punktu (7, p) na
diagramie fazowym podanym w arkuszu odpowiedzi.

Rownowagi fazowe opisywane sg tzw. regutg faz Gib-
bsa, ktora pozwala przewidywaé liczbe stopni swobody
(z), czyli liczbe parametrow stanu, ktore mozna zmienia¢
niezaleznie od siebie bez naruszenia rownowagowej liczby
faz (f) w uktadzie ztozonym z s niezaleznych sktadnikow.

d. Okresl liczbe stopni swobody dla uktadu w stanie okre-

slonym w pkt. X, krzywymi a, b, i ¢ oraz obszarami A,
B i C. Odpowiedz uzasadnij.

Wyprowadz relacj¢ migdzy wielkoSciami z, f'i s, znang
jako reguta faz Gibbsa.

e. Matematyczna postac reguly faz jest tozsama z twierdze-

niem Eulera, dotyczacym relacji migdzy liczba wierz-
chotkéw (W), $cian (S) i krawedzi (K) wielo$cianu wy-
puklego.

Zapisz rownanie obrazujace t¢ zalezno$¢ na przykladzie
szescianu i wskaz analogi W, S'i K z wielko$ciami w re-
gule faz Gibbsa.

f- Czasteczki trwatych fulerenow C, sktadaja si¢ z 12 pig-

ciokatnych i réznej liczby szesciokatnych pierscieni

weglowych. Pokazana na ponizszym
rysunku czasteczka wzorze C, za-
wierajaca 20 szesciokatnych pierscie-
ni weglowych, jest najmniejszym ful-
lerenem, spelniajagcym geometryczne
twierdzenie Eulera. Wyznacz gczng
liczbe wiazan (pojedynczych i po-

dwdjnych) C-C w tej czasteczce.

g. Z powodu oddziatywan migdzyczasteczkowych i nie-

pomijalnej objetosci wlasnej czasteczek gazu rzeczy-
wistego, do opisu jego stanu stosuje si¢ rOwnanie van
der Waalsa, ktorego wspotczynniki dla wody wynosza:
poprawka na ciénienie @ = 0,5536 Jm’/mol’, a po-
prawka na objeto$¢ whasna b = 0,03049x10™ m’/mol.
Chociaz rownanie to nie opisuje doktadnie stanu kry-
tycznego, mozna je wykorzysta¢ do oszacowania jego
parametréw. Na podstawie rownania van der Waalsa
i parametréw krytycznych (T, Piy) Wody wskaza-
nych na diagramie fazowym w tre$ci zadania wyznacz
odpowiadajacg im krytyczng molowa objetos¢ gazowe;j
wody Vy, k- Opisz sposob postgpowania - mozesz sko-
rzysta¢ z mozliwos$ci obliczeniowych oprogramowania
udostepnionego kalkulatora Casio. Wynik podaj w dm’,
z doktadnoscig do 3 cyfr znaczacych.

Rownowagi z udziatem wody dotyczg takze krystalicz-

nych hydratéw soli metali, np. CuSO, wystepuje w postaci
bezwodnej oraz hydratow o roznej stechiometrii Probke
bezwodnego, bezbarwnego krysztatu CuSO, umieszczono
w termostatyzowanym naczyniu o temp. 25°C i stopniowo
zwigkszano prezno$¢ wodnej w tym ukladzie, otrzymujac
nastgpujace warto$ci odpowiadajgce kolejnym stanom

roOwnowagi:
Wspbtistniejace CuSO4/ | CuSO,H,0O/ | CuSO,3H,0/
fazy CuSO,H,0 | CuSO,3H,0 | CuSO,5H,0
Prown(H20(g)) / [Pa] 133 800 1066

h. Naszkicuj diagram fazowy tego ukladu jako zaleznosé¢

miedzy ci$nieniem p(H,O) - w zakresie od 0 do 1200 Pa—
a n — liczbg moli wody przypadajaca na mol CuSO, w fa-
zie statej (n=0.....5) 1 przypisz poszczegodlnym odcinkom
wykresu odpowiednie hydraty CuSO, i ich rownowagi.
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i. 0,01 mola CuSO,5H,0 umieszczono w termostatyzo-

wanym naczyniu o obj. 25,0 dm’, z ktérego usunigto  a.

powietrze. Podaj jakie fazy krystalicznego siarczanu

miedzi bgdg wspoétistnie¢ po osiggnigciu stanu rowno- b,

wagi i jakie bedzie wtedy cisnienie pary wodnej oraz
sktad fazy statej. Przyjmij, iz para wodna spehnia kryte-
ria gazu doskonatego. R = 8,314 J mol" K.

ZADANIE 4
Synteza alkaloidu karbaminianowego

Kamieniem wegielnym nowozytnej chemii organiczne;j °
byta synteza mocznika dokonana przez Wohlera w 1828 °

roku, a niedtugo p6zniej ten sam autor w nastepczej reakcji

z etanolem uzyskal karbaminian etylu (C,H;OC=0ONH,). °

Od tego czasu pochodne kwasu karbaminowego, zarowno
syntetyczne, jak i pochodzenia naturalnego, znajduja licz-
ne zastosowania. Spienione poliurctany wykorzystywane

sg, m.in., jako tekstylia, uszczelnienia w budownictwie, °

wypelnienia foteli samochodowych, czy gabki do mycia

naczyn. Z kolei niskoczasteczkowe karbaminiany stosowa-

ne sg jako insektycydy, farmaceutyki oraz grupy zabezpie-
czajace w syntezie organicznej. Ponizsze zadanie dotyczy

dwoch $ciezek syntezy pewnego alkaloidu, ktory zostat e

wyizolowany z rosliny z rodziny bobowatych.

Na schemacie przedstawiono jedynie odczynniki klu- e

czowe dla danych transformacji. Obie $ciezki syntezy

prowadza do zwiazku I, ktory w wyniku rozszczepienia @

bromkiem boru, a nast¢pnie reakcji z izocyjanianem me-
tylu prowadzi do tytutowego alkaloidu O, zawierajacego
ugrupowanie karbaminianowe (schemat w ramce).

Q @/\(j cl®

Olimpiady i konkursy

Polecenia:

Podaj wzory oboj¢tnych form zwigzkéow A-N, pomija-
jac stereochemig (R/S, E/Z, itp.).

Przedstawione na schemacie $ciezki syntezy prowadza
do produktow racemicznych. Podaj strukturg stereoche-
miczng naturalnie wystepujacego alkaloidu O, wiedzac,
ze mozna go otrzymac m.in. z chiralnego aldehydu, przy
zatozeniu, ze skondensowane pier§cienie pigciocziono-
we tgczg si¢ na sposob cis.

Informacje dodatkowe:

Zwiazki G 1 M sa trojeykliczne,

Masa molowa zwiagzku N rdzni si¢ od wyjSciowe] po-
chodnej mocznika o 18 g/mol,

Reakcje, w ktorych wykorzystywana jest trifenylofosfi-
na (PPhs) pozwalajg przeksztalci¢ atom tlenu w grupe
dobrze opuszczajaca (w reakcji substytucji nukleofilo-
wej lub eliminacji)

p-TSA = kwas para-toluenosulfonowy, 4-CH,C,H,SO;H
(katalizator kwasowy)

DIAD = azodikarboksylan diizopro-

pylu, iPrO,CN=NCO,iPr, odczynnik =~ MeO
pomocniczy

NBS = N-bromosukcynoimid (odczy-

nik bromujacy)

TBAF = fluorek tetrabutyloamoniowy, chiralny aldehyd

NBu,F (zrodto jonow fluorkowych)
TMS = grupa trimetylosililowa, SiMe;

PhsP A ogrzewanie (CHZ0H), C 1) O D
. S . — . SN
zasada przegrupowanie p-TSA (kat.) 2) NaBH,
NO, (- Ph3PO) [3,3]-sigmatropowe ogrzewanie o
1) PPh; DIAD, zasada, @N"
2) hydroliza zasadowa o
HCHO
1) NBS NaBH,CN p-TSA (kat.) H,, Ni (kat.)
|~ e L =
2) MeO~ Na ogrzewanie
Cul (kat.) (C43H1gNy) — (CH,0H),
‘ LiAlH,4, ogrzewanie
HCHO
J PPhj, I K TBAF L NaBH;CN M
(C17H26N205Si0) (C15H1gN20,Si)
CO, Co,(CO); (kat.)
1) BBr. H TMS ogrzewanie
aome 228 a0 N MeO Z °
2) MeNCO \g/ e 0 PPhs, CBr, N
—_
| zasada (@) NJLN/ Zasada
H H
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ZADANIE 5
Ekspansja laktamow

Laktamy (cykliczne amidy) stanowig doskonale substraty do syntezy zwiazkow makrocyklicznych na drodze ekspansji
pier§cienia. Strategia ta opiera si¢ na wprowadzeniu odpowiedniego podstawnika tancuchowego na atom azotu laktamu
a nastepnie zainicjowaniu kaskady reakcji prowadzacej do ataku nukleofilowego na wegiel karbonylowy laktamu z na-
stepczym zerwaniem wigzania wegiel-azot. Uproszczony przebieg takich reakcji na przyktadzie 8-laktamu przedstawiaja
schematy 1 i 2. Etap prowadzacy do powigkszenia pier§cienia moze by¢ zainicjowany na drodze ,,odblokowania” zama-
skowanego nukleofila znajdujacego si¢ juz we fragmencie tancuchowym i nastgpczej reakcji wewnatrzezgsteczkowe
(Schemat 1).

o _Fmoc

Cl)v ~Fmoc

NH, o
i Jj Gji AL d
plperydyna HO <y o N/l
NH — N~ ~0 H
N (6] = —_—
d pirydyna ij liL/l ,i‘; > H o

cn-|20|2
CH,Cl,

Schemat 1

W drugim podejsciu grupa nukleofilowa moze by¢ wprowadzona do fragmentu tfancuchowego w oddzielnej reakcji
(Schemat 2), a dalsze etapy prowadzace do powstania zwigzku makrocyklicznego przebiegaja spontanicznie w srodowisku

reakcji.
1. MeMgBr ]
THF o
i i Ci ok, | —
N
pota dte T .
—_— N" 0
H

MeOH

Schemat 2

Tego typu sekwencje reakcji mozna stosowac do syntezy makrocyklicznych laktamow o bardzo ztozonych strukturach
(Schemat 3).

W zaleznosci od struktury substratow oraz warunkéw prowadzenia reakcji mozliwe jest, ze oczekiwany produkt nie
powstaje, a w mieszaninie poreakcyjnej znajduje si¢ inny zwigzek powstaty na drodze reakcji ubocznych. Przyktad takiej
sytuacji przedstawiono na Schemacie 4.

Informacje dodatkowe:

Zwiazek B nie zawiera atomu chlorowca.

Zwigzek E ma stechiometri¢ C;H;CIF;NO,S.

Zwiazki L, M i N w przedstawionych warunkach reakcji nie racemizuja.

DBU - 1,8-Diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-en, silna, nienukleofilowa zasada

AD mix — odczynnik bgdacy mieszaning soli osmu, chiralnych ligandow, utleniacza i zasady. AD mix stuzy do asyme-
trycznego 1,2 dihydroksylowania wigzan podwdjnych.

W reakcji wodorolizy wobec katalizatora palladowego usuwane sg grupy benzylowe z azotu i tlenu lub redukowana
jest aromatyczna grupa nitrowa.

W widmie 'H NMR zwiazku O zarejestrowanym w chloroformie wystepuja nastepujace sygnaty: 7,79 (t, J=9,0 Hz, 1H),
7,26-7,23 (m, 2H), 7,20 (t,J= 11,0 Hz, 1H), 7,13-7,10 (m, 2H), 6,45 (dd, ]=16,8, 10,1, 1H), 6,11 (dd, /= 16,8, 2,0 Hz, 1H),
6,01(dd,J/=10,1,2,0Hz, 1H), 4,39 (d,/=9,0,2H), 3,00 (dt,/=11,0, 7,6 Hz,2H), 2,66 (q,J=5,1,2H), 2,57 (t,/=7,6 Hz, 2H),
1,22 (t, J=5,1 Hz, 3H).

Multiplety w zakresach 7,26 — 7,23 i 7,13-7,10 ksztaltem przypominajg dublety o tej samej statej sprze¢zenia.

Polecenie: Narysuj struktury zwiazkéw A-O. W strukturach F, G, J, L, M, N uwzglednij poprawng stereochemig.
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(o]
20 F 1.
% C o
cl o Et:N '
EtsN Et;N CH,Cl, oczekiwany

A B O N\/\ .0 %NH produkt makrocykliczny * 0
CH,Cl, THF SN

H 2. CgH13N 0% C14H20N203S
EtsN

1. n-BuLi TI-3|F %0%
“THE CFs Schemat 4

1 Hy/Pd o

AcOEt
2 E 2.CDBU

C7H3CIFsNO,S CH,Cl, N T
D X 7 FC HN’S\BO
CigH1sFeN205S ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH
H ROZWIAZANIE ZADANIA 1

DBU

O,N
CH,Cl, 0 a.
o] H
1, Aﬁ\'/lgsr @jw a) b) s c) e} d) B
) ) [ [

F — - 6

0,0 65,3 51,56 -100,4

c A
MeOH @A N NH Zwiazek a) (cyklopentadien) nie jest aroma-
F ¢ tyczny ani antyaromatyczny, wigc J€Z0 ener-

é\j gia rezonansu wynosi 0 kJ/mol.

Pirydyna Zwiazek b) (tiofen) j§st zwigzkiem aroma-
CH,Cl, © tycznym, w ktérym jedna z wolnych par
o Y elektronowych atomu siarki bierze udziat
w tworzeniu ukladu aromatycznego. Wyz-
sza warto$¢ energii rezonansu niz dla furanu
wynika z tego, ze atom siarki jest mniej elek-
troujemny niz atom tlenu, przez co atom S
tatwiej ,,uwspolnia” (przekazuje do sekstetu)

lektrony niz atom O.
a% e

Zwiazek ¢) (furan) jest zwigzkiem aroma-

o) o
mkﬁNko
1. @2 O tycznym, w ktérym wolna para elektronowa

o

2. AD mix

HO  on atomu tlenu bierze udzial w tworzeniu uktadu

Pirydyna o $ .
J Crlﬁz(ynz $ aromatycznego. Ze wzgledu na to, Zze atom
HN o O jest bardziej elektroujemny niz atom S, fu-

2.DBU . . A

CarHaNOy4 CH,Cl, \/7)7/ ran mniej chgtme uwspoln}a elgktrony, przez

3 POH €O jego energia rezonansu jest nizsza.
EtOH W zwiazku d) nie ma wolnej pary elektrono-
wej, przez co nie jest to uktad aromatyczny.
L L TM + N Inaczej niz dla cyklopentadienu ten uktad
Cp1HaoCINOs CarHpuCINO, CaiHyoCINO; mozna uznacC za antyaromatyczny, przez co

energia rezonansu jest ujemna.

Pirydyna Pirydyna Pirydyna
CH,Cl, Y CH,Cl, Z CH,Cl, N N k b

. Wartosci entalpii uwodornienia bicyklo[2.2.2]

éHDz?JE é’Hr‘Z(B;lL: ZC'HDZEE CNA 0 Uy okta-2,5,7-trienu (-158,2 kJ/mol) jest nizsza
3. PdH, \io//) niz warto$¢ entalpii uwodornienia cyklohekse-

EtOH nu (-120,1 kJ/mol). Poniewaz w obydwu przy-

Schemat 3 padkach uwodornieniu podlega jedno wigzania

podwadjne, to wynika z tego, ze bicyklo[2.2.2]
okta-2,5,7-trien jest destabilizowany przez
przestrzenne oddziatywania ze sobg elektro-
néw p w catym tréjwymiarowym uktadzie.
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c f- Poniewaz mechanizm reakcji jest taki sam (obrot dys-
rotacyjny), to musimy wyjs¢ z innego izomeru zwiazku
wyjsciowego. Wezmy (2Z,4Z,6E)-okta-2,4,6-trien lub
(2E,4E,6Z)-okta-2,4,6-trien, ktory ma taki sam uktad
orbitali p:

N
N
HOMO

LUMO lub
KSFE
/I/? HOMO /
/I/? W tym przypadku réwniez mamy ,,0brot” orbitali i ter-

minalnych grup metylowych w przeciwne strony, ale
prowadzi to do izomeru trans produktu.

HOMO

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Mas¢ molowa pierwiastka Me obliczamy z zalezno$ci:

M
— 2% _),5854,

MeO,
123,224
M

=0,5854, M,,, =178,49 g-mol "

Me

Szukany pierwiastek to Hafn.

b. Zapisujemy rownania bilansujagce mas¢ krzemianow
i tlenkow metali w obu przypadkach dla takiej same;j
liczby moli cyrkonu #n,, ihafnu n, :

e. Aby powstato nowe wigzanie chemiczne, orbitale p

HOMO musza si¢ ustawi¢ ,,pasujagcymi” do siebie
stronami / znakami, zgodnie z ponizszym schematem.
Poniewaz orbitale ,,obracajg si¢” w rozne strony jest to
obrét dysrotacyjny.

.
— v e
N
lub
.
— v o e
/

1,0000 = n,, -183,309 + n,,, - 270,575
0,6753 = n,, -123,224+ n,,; 210,490

n,, = 0,00529 mola, n,, =0,0001 mola
Mysio, =0,9696 g My, =0,0270 g

Zawartos$¢ krzemianu cyrkonu wynosi ~97%

. 3Zr + 4HNO, +12HCI — 3ZrCl, +4NO + 8H,0

. Na podstawie masy AgCl obliczamy kolejno liczbe moli

Cl i liczbe moli kompleksu:
ne, = 0,9808/143,321 = 0,006843 mola,
= 0,006843/2 = 0,003421 mola.

n kompleksu

Znajac liczbe moli kompleksu i masg¢ probki obliczamy
mas¢ molowa kompleksu
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1,0
M =——2—=29231g-mol”
kompleksu 0’ 003421 g

€0,

Stosunek objetosci =2 oznacza, ze W zwigzku

(H,0)
stosunek C : H=1:1.
Znajac mas¢ molowa kompleksu, obliczamy mas¢ mo-
lowa ligandu:

292,31-91,224-2-35,453

2
Dzielimy mas¢ molowa ligandu przez M =
65,09/13,018 = 5,0. Wzor sumaryczny ligandu to CsHs,
co odpowiada aromatycznemu anionowi cyklopentadie-
nylowemu (Cp), ktéry ze wzgledu na symetri¢ kom-
pleksu Zr(Cp),Cl, daje w widmie 'H i "C NMR singlet.
Ponizej struktura ligandu L (lub kazda inna z pigciu
struktur rezonansowych):

M, = =65,09 g-mol™

. Na podstawie analizy elementarnej obliczamy stosunek
liczby moli pierwiastkow w produkcie posrednim A:

n,, = 60,58/91,224 = 0,66407 mola,
n, = 28,71/10,811 = 2,6556 mola,
ny=10,71/1,008 = 10,625 mola

n,:n, :n,=1000:3998:15999=1:4:16

e

Wz6r sumaryczny zwigzku A to ZrB,H,

¢ Na widmie 'H NMR obserwujemy jeden kwartet
(1:1:1:1), $wiadczacy o sprzezeniu protondow z jednym
jadrem ''B (I=3/2). W przypadku widma ''B NMR ob-
serwujemy kwintet (1:4:6:4:1) wskazujacy na sprzeze-
niu jadra "B z 4 réwnocennymi jadrami 'H (I = 1/2).
Dane NMR wskazuja na nastgpujacy wzor zwigzku A:
Zr(BH,),

Badania NMR w roztworze wskazuja na dynamiczny
uktad, dla ktérego identyfikacja wigzan mostkowych
-H- i terminalnych -H jest zalezna od warunkéw po-
miaru. W standardowych warunkach rejestracji widma
"B NMR, wszystkie protony sa réwnocenne i obserwu-
jemy kwintet. Obnizenie temperatury spowodowato ich
roéznicowanie na mostkowe i terminalne sprzegajace si¢
zjadrem ''B ze stalg sprzezenia o roznej warto$ci. Obec-
no$¢ kwartetu i dubletu $wiadczy o stosunku 3 do 1,
co potwierdzajg wyniki badan rentgenostrukturalnych.
Podsumowujac kazdy z czterech anionow BH, potaczo-
ny jest z kationem cyrkonu trzema wigzaniami most-
kowymi Zr-H-B. Wigzania 3c¢-2e zaznaczono rysujac
jedno z wigzan linig ciagta, drugie — linig przerywana.

Olimpiady i konkursy
T
B

/3N,
N/

o~ H !
H\l'\;/
\

H

H

. Na podstawie analizy elementarnej obliczamy stosunek

liczby moli pierwiastkow w produkcie ubocznym B:

n. =40,08/12,01 = 3,3372 mola,

n,=34,45/30,974 = 1,1122 mola,

n, =13,45/1,008 = 13,3432 mola,

n, =12,02/10,811 = 1,1118,

ne @ np tong ong = 3,00:1,00:12,00:1,00.

W widmie *'P{H} NMR z odsprzeganiem od protonow
obserwujemy kwartet (1:1:1:1) $wiadczacy o sprzezeniu
jadra*'P z jednym jadrem ''B (I=3/2). Biorac pod uwage,

ze w reakcji zastosowano P(CH;); 1 obliczony stosunek
ne @ ny =3,00:12,00, w sktad B wchodzi P(CH;); 1 BHs:

H3;C H
H3Cuvee P——B «vunH

H;C H

. Na podstawie analizy elementarnej obliczamy stosunek

liczby moli pierwiastkow w produkcie ubocznym C:
n, =44,30/91,224 = 0,4856 mola,

n.=17,5/12,01 = 1,4571 mola,

n,=15,04/30,974 = 0,4855 mola,

ny =13,12/10,811 = 1,2135 mola,

n, =10,04/1,008 = 9,9603 mola

Doneimyiong cong =1,00:3,00:1,00:2,49:20,51
DRe i h, g ing=2:6:2:5:41

Na podstawie widm "B NMR mozemy stwierdzi¢,
ze w zwigzku C wystepuja dwie grupy anionow BH,
zawierajacych w obu przypadkach réwnocenne proto-
ny sprzegajace si¢ z jadrem ''B (3/2). Dodatkowo na
podstawie widma ''B{H} NMR mozemy stwierdzié
brak sprz¢zen z innymi jadrami oraz okresli¢ ich sto-
sunek 3/2. Uwzgledniajac sktad zwigzku C mozemy
stwierdzi¢ obecno$¢ 3 i 2 anionow BH, polaczonych

do r6znych kationow cyrkonu. Brak innych sygnatow
na widmach "B i "B{H} NMR dowodzi braku innych
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wigzan, przede wszystkim z jadrami *'P . Potwierdza to gandem BH, , ktéry moze by¢ bidentnym i tridentnym
widmo *'P{H} NMR, w ktérym obserwujemy singlet, ligandem.

co dowodzi, ze dwa atomu fosforu sg rownocenne i nie H H

sprzegaja sie z jadrami ''B. 2" \ w 2¢77 SB__H
Powyzsze wnioski pozwalajg na pelng analize widma \ / \ \H7

'H NMR: sygnaty (2) i (3) dla 1,87 i 1,05 ppm przy

stosunku 8 : 12, odpowiadaja 2 i 3 anionom BH,, na-

tomiast triplet (4) przy 1,00 ppm odpowiada 18 proto-

nom pochodzacym od dwoch réwnocennych ligandow Natomiast dla produktu A obserwujemy  Zr
P(CHs;);, triplet dowodzi sprzezenia tych protondéw z 2 mostkowe wigzanie Zr-H-Zr
réwnocennymi jadrami °'P. Oba ligandy dwuelektrono-

we przylaczone sg do tego samego kationu cyrkonu. Do j. ZrCl, + 4LiBH, — Zr(BH,), + 4LiCl
idefltyﬁkacj i pozostaje s’ygnai (1) triplet pochodzqcy od Zr(BH,), + SP(CH,);

3 rownocennych protondw, co jest zgodne z obliczonym

wczeséniej sktadem (41-20-18 = 3). Rozpatrywane pro- = Z1,H3(BH,)s(P(CH)3), + 3BH;P(CH;)s

\

7

7\

]

tony nie sprzegaja sie z jadrami ''B, sprz@zenie wynika Wydajno$¢ reakcji obliczamy na podstawie liczby moli
ze sprzezenia z 2 rdwnocennymi jadrami *'P (I = 1/2). zastosowanego chlorku cyrkonu(IV),
To réwnocenne protony odpowiadajace anionom H, Nyce = 2,00/233,036 = 0,008582 mola, co teoretycznie
ktére nie moga by¢ przytaczone do jednego kationu powinno prowadzi¢ do 0,008582/2 = 0,00429 mola pro-
cyrkonu ze wzgledu na rozmieszczenie anionéw BH,, duktu C.
wigc muszg utworzy¢ 3 mostkowe potaczenia pomig- Na tej podstawie obliczamy teoretyczng masg produk-
dzy kationami cyrkonu. Bazujgc na wynikach analizy tu C: 0,00429 - 411,837 =1,7668 g
zwigzku A, kation cyrkonu stanowi 12-koordynacyjne Wydajnos¢ wynosi (0,58/1,7668) - 100% = 32,82% ~33%.
centrum, w takim przypadku w zwigzku C jeden z ka-
tiondw zwigzany jest z anionami BH, 3 tridentnymi ROZWIAZANIE ZADANIA 3
wigzania -H-, natomiast drugi z kationdow oprocz po-  a. (A)-—cialo state, (B) —ciecz, (C) — gaz, (a) krzywa réwno-
faczenia z fosfinami potaczony jest jednym tridentnym wagi ciecz-cialo state, (b) krzywa rownowagi ciecz-gaz,
i bidentnym wigzaniem z anionem BH,. Sumaryczny (c) krzywa rownowagi ciato state-gaz, (d) — ciecz prze-
wzor produktu gtéwnego C to Zr,Hy(BH,)s(P(CH,)5),. chtodzona, (X) — punkt potrdjny, (Y) — punkt krytyczny.
H b. Pod catkowitym cisnieniem 1013 hPa rownowagowa
| temperatura wspotistnienia lodu i wody (temperatura
H\ / \ topnienia lodu — temperatura krzepnigcia wody) to 0°C.
B\H P(CH;); \ Potozenie tego punktu na wykresie:

B \\‘ e \\/// p 4
SR

A5
H/ ~—H P(CHy)s \\/H 2,210

B

l
i. Rozpatrywane w zadaniu wigzania mostkowe —H-, ta- 1013

kie jak Zr-H-B i Zr-H-Zr zaliczamy do wiazan trojcen-

trowych i dwuelektronowych (w skrocie 3c-2¢). Tak jak

w przypadku modelowego B,H,, w ktorym w kazdym

mostku B-H-B para elektronowa jest rozdzielona na 6.1
dwa wigzania B-H.

H ",
., / \ ‘\\\\

/ \ / \ o 104‘.!1 1:50 3=?4 Q) *
Natomiast dla produktu posredniego A i produktu gtow- ¢, Wspdtistnienie trzech faz odpowiada parametrom punk-
nego C obserwujemy mostkowe wiazania Zr-H-B z li- tu potrojnego (X). Ze wzgledu na cisnienie pary wodne;j
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nizsze od 1013 hPa (wynoszace ok. 0,61 kPa) i ujem-
ne nachylenie krzywej rownowagi ciecz-cialo state (a)
rOwnowagowa temperatura jest odpowiednio wyzsza
i wynosi 0,01°C.

1013

6,1

<

00,01 100 a7 T(°C) b

d. Rownowaga reprezentowana jedynie przez pojedynczy

punkt na diagramie fazowym oznacza, Ze niec mozna
zmieni¢ ani jednego parametru bez utraty przynajmniej
jednej z faz wspotistniejacych w stanie rOwnowagi, za-
tem liczba stopni swobody dla uktadu w stanie okre-
Slonym punktem X (punktem potréjnym) wynosi z = 0.
Dla krzywych a, b, ¢, opisujacych rownowagowe wspot-
istnienie 2 faz, liczba stopni swobody z = 1 (mozna
zmieni¢ jeden parametr, p lub 7, ale drugi (7 lub p) trze-
ba dostosowac, aby pozostaé na krzywej wspotistnienia
faz). Z kolei dla obszarow A, B i C mozna swobodnie
zmienia¢ dwa parametry (p, 7), aby uklad pozostat jed-
nofazowy (w granicach okreslonych przez krzywe a, b,
¢). Zatem liczba stopni swobody z = 2

Wyrazenie na regule faz Gibbsa mozna wyprowadzic¢
dla dowolnej réwnowagi opisanej diagramem fazowym.
Przyktadowo, dla punktu potrdjnego z = 0, uklad zawiera
tylko jeden sktadnik — H,O (s =1) w trzech fazach (f=3).
Zatem regula faz ma posta¢ z=s+ 2 — f. Te zaleznos¢
mozna potwierdzi¢ dla uktadu jedno- lub dwuzmiennego.

. Sze$cian zawiera 6 $cian (S=6), 8 wierzchotkdéw (W=8)
oraz 12 krawedzi (K=12). Zatem W=K + 2 — S. Porow-
nujac to wyrazenie z regulg faz: z = s + 2 — f mozna
wskaza¢ analogie: W=z, s =K oraz S=f.

. Stechiometria Cg, oznacza wielo§cian wypukly o 60
wierzchotkach (W = 60). 12 pigciokatow (pigcioczto-
nowych pier§cieni weglowych) i 20 szeSciokatow
(szesciocztonowych pierscieni weglowych) to tacznie
32 $ciany (5§=32), zatem catkowita liczba wigzan C-C
(krawedzi wieloécianu) K=W+S§-2=60+32-2=
90 wigzan (doktadniej: 30 wigzan migdzy heksagonami

Olimpiady i konkursy

i 60 wigzan miedzy heksagonami i pentagonami — ten
podziat wigzan nie byl wymagany).

. Podane na diagramie parametry krytyczne to: Ty, =

374,00 + 273,15 = 674,15 K oraz py, = 2,2x10’ Pa.
Z réwnania van der Waalsa o typowej postaci:

2
[p+‘:/izj(V—nb):nRT

wynika rownanie 3-go stopnia wzglgdem poszukiwane;j
objetosci ¥ (dla n =1 mol, p = 2,2x10" Pa oraz T =
674,15 K):

pV’ —(pnb+nRT)V2 +an’V —an’b =0

Dla objetoéci molowej V,,, = V/n rébwnanie to przyjmuje
postac:

pV,j—(pb+RT)V,:+an—ab=0

Kalkulator Casio umozliwia doktadne rozwigzywanie
réwnan 3-go stopnia. Mozna réwniez uzy¢ wbudowane;j
w niego funkcji SOLVE dla przyblizonego rozwigzania
tego rownania metoda stycznych Newtona, albo prze-
ksztatci¢ rownanie van der Waalsa do postaci pozwala-
jacej na réwniez iteracyjne (i szybko zbiezne) wyzna-
czenie objetosci V,:

Vm(i+1):L+b

Pierwsze przyblizenie V,, w procedurach iteracyjnych
powinno by¢ mozliwie bliskie szukanemu pierwiast-
kowi, w przeciwnym przypadku konieczne moze by¢
wykonanie kilkudziesigciu-kilkuset iteracji.

Kazda z tych metod prowadzi do wyniku V. =
1,04789x10™* m*/mol ~ 0,105 dm*/mol.

Komentarz 1: jeSli zawodnik zamiast z danych (pyy,
Ty.yy) na diagramie skorzysta z zalezno$ci Vy, y.y = 35,
wynikajacej z zerowania si¢ pochodnych (dp/dV),, =
(d*p/dV?),, w punkcie przegiecia krytycznej izotermy
van der Waalsa, otrzyma nieco inng warto$¢ Vi, . =
0,0915 dm*/mol.

W takim przypadku przyznawano: maksymalng liczbe
punktow — za wyprowadzenie wyrazenia V. = 3b lub
potowe punktéw — za samo podanie wyrazenia Vy, v =
3b bez wyprowadzenia.

Maksymalng liczbe punktow przyznawano za formalnie
poprawng warto$¢ Vy, ... = 0,0915 dm’/mol.

Komentarz 2: ze wzgledu na specyficzng strukture
wody (moment dipolowy czasteczki, mi¢dzyczastecz-
kowe wigzania wodorowe) jej rzeczywista objgtosc
krytyczna jest mniejsza od wartosci otrzymywanych
formalnie z rOwnania van der Waalsa, ktore takich od-
dzialywan nie uwzglednia i wynosi 0,003155 m’/kg =
0,05679 dm’/mol. Komentarz ten nie jest wymagany.
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1200 -
25°c

p(H,0O) Pa
s 8 8 8

2

(=1
i

CuSO,H,0

. T . T
CuS0,3H,0 + 2H,0 = CuSO, 5H,0
.

CuSO,H,0 + 2H,0 = GuS0, 3H,0

0

CuS0, 3H

&
2 W
o | GUSO, + H;0 = GuSO,H,0

| S

CuS0,5H,0

0

T T T T

1 2 3 4
n(H,0)/n(CuS0O,) w hydracie

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

. Jesli przyjmiemy, ze z 0,0100 mola CuSO,5H,0 do fazy

gazowej przejda po 2 czasteczki wody na kazda formal-
ng czastk¢ CuSO,, z wytworzeniem CuSO,3H,0, czy-
li facznie 2x0,010 = 0,020 mola H,O, to w naczyniu
o objetosci 25,0 dm’ para wodna wywarlaby cisnienie
p = nRT/V = 0,020x8,314x298,15/25x10” = 1983 Pa,
ktore jest wyzsze niz rOwnowagowe cisnienie dla pary
CuS0,3H,0/CuS0O,5H,0, zatem catkowity rozktad
CuS0O,5H,0 do CuSO,3H,0 nie nastapi. Rownowago-
we ci$nienie 1066 Pa dla pary CuSO,3H,0/CuSO,5H,0
odpowiada liczbie moli pary wodnej n = pV/RT =
0,01075 mola. Zgodnie ze stechiometrig reakcji:
CuS0O,5H,0 = CuSO43H,0 + 2H,0, rozktadowi ulegto
zatem 0,00538 mola CuSO,5H,0 i powstato tyle samo
CuS0,3H,0, czyli rownowagowy sklad fazy stalej to:
0,0046 mola CuSO45H,0 i 0,0054 mola CuSO,3H,0.

B

F

J

MeO Z N_o
L "
=C=N, N H

a, b. Dopuszczalne sa dowolne projekcje czasteczek pozwalajace jednoznacznie przypisaé ich strukturg. Elementy
stereochemiczne sa punktowane tylko dla zwiazku O.

0__0 0__0
CHO
W — OH
NO, NO, NO,
o__0
N
NH, H \

| 0 HO 0 HO
MeO. MeO. MeO.
AN AN AN
N N N
\ \

C

G H

K L

TMS

2
Me

w leczeniu jaskry.

Naturalnie wystgpujacym alkaloidem wyizolowanym z Physostigma venenosum jest (-)-fizostygmina, wykorzystywana m.in.

Sciezki syntezy, przedstawione w zadaniu wykorzystuja nastepujace transformacje:

—A (reakcja Wittiga, prowadzaca do mieszaniny izomeréw £/Z, produktem ubocznym jest Ph;P=0)
A—B (przegrupowanie Claisena, [3,3]-sigmatropowe)
B—C (synteza cyklicznego acetalu, ktéry zabezpiecza grupe aldehydowa)

C—D (ozonoliza wigzania C=C z nast¢pcza redukcja powstajacego aldehydu)

D—E (podstawienie grupy hydroksylowej atomem azotu ftalimidu oraz nastgpcza hydroliza; caty proces pozwala zamieni¢
grupe OH w NH,, a pierwszy etap zwany jest reakcja Mitsunobu)

32
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E—F (redukcja grupy nitrowej)

F—G (odbezpieczenie grupy formylowej z nastgpczym utworzeniem produktu trojcyklicznego; strukturalnie produkt
przypomina ,,azotowy analog” acetalu)

G—H (metylowanie atomow azotu na drodze redukcyjnego aminowania formaldehydem)

H—I (bromowanie pierscienia w pozycji para do donorowego atomu azotu oraz katalizowane miedzig podstawienie grupa
metoksylowa; orientacj¢ reakcji bromowania mozna wywnioskowaé z budowy substratu drugiej $ciezki syntezy)

J—I (reakcja z LiAIH, pozwala jednoczes$nie zredukowa¢ laktam do aminy oraz podstawi¢ atom jodu)

K—J (substytucja OH—I, zwana reakcja Appela)

L—K (usunigcie grupy TMS promowane jonami fluorkowymi)

M—L (sekwencja procesow przebiegajaca w warunkach redukcyjnego aminowania; oprocz redukceji wigzan C=C, C=N,
oraz metylowania atomu azotu nastgpuje przytaczenie formaldehydu do we¢ztowego atomu wegla, co mozna wywnioskowaé
ze wzoru sumarycznego zwigzku L oraz budowy zwiazku I z pierwszej $ciezki syntezy; w rzeczywistosci proces ten
najprawdopodobniej przebiega poprzez posredni indol, ktéry wykazuje w pozycji 3 charakter nukleofilowy)

N—M (katalizowana Co,(CO);g reakcja hetero-Pausona-Khanda, w ktérej oprocz CO i alkinu reaguje wigzanie C=N
karbodiimidu, tworzac pierscien pigciocztonowy trojcyklicznego zwiazku M)

—N (dehydratacja mocznika do karbodiimidu w warunkach reakcji Appela, w obecnos$ci zasady)

IO (promowane bromkiem boru rozszczepienie eteru, z utworzeniem fenolu i bromku metylu; w drugim etapie anion fenolu
przytacza si¢ do izocyjanianu metylu z utworzeniem karbaminianu)

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.

0] O

FiC

A B C D

SAa Q;‘EZ @

I J K
cl C;jio O cl C; OO O Cl\:&zio O
0 O OTTD
| e e
L M N

Autorzy zadan teoretycznych: zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Piotr Bujak, zadanie 3 - Marek Orlik,
zadanie 4 - Michat Barbasiewicz, zadanie 5 - Mikotaj Chrominiski
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Etap Il

Zadania laboratoryjne

ZADANIE LABORATORYJNE 1
Identyfikacja kationow i anionow

W probdwkach opisanych cyframi 1, 2 i 3 masz umiesz-
czone w przypadkowej kolejnosci azotany(V) metali X, Y
i Z z grupy nastepujacych metali na niskich stopniach utle-
nienia: Bi’", Hg’", Pb™", Cu®’, Ni*", Cr’", zn*", Cd™, Sn™,
Ba®", Sr™", Co”". Roztwory moga by¢ zakwaszone kwasem
azotowym(V) z uwagi na hydroliz¢. Probowki opisane
cyframi 4, 5 i 6 zawierajg roztwory soli sodowych, gdzie
anionami sg jony T, U i W. Jony te pochodza od kwasow,
w ktorych roztwarzaja si¢ metale X, Y i Z.

W amputkach opisanych literami A, B, C i D znajduja
si¢ mieszaniny chlorku sodu (lub azotanu sodu) ze zna-
nymi wskaznikami kompleksometrycznymi, takimi jak:
oranz ksylenolowy (OKS), czern eriochromowa T (CZT),
kalces (KAL) i mureksyd (MUR).
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Uwaga 1! Wskazniki kompleksometryczne dziataja tak-
ze jako wskazniki alkacymetryczne.

Uwaga 2! Wskaznik kompleksometryczny CZT, tworzy
z jonami miedzi trwalsze kompleksy niz Cu-EDTA, za$
MUR stabsze; KAL uzywany jest przy oznaczaniu jonow
wapnia w $rodowisku 0,1 mol-dm~ NaOH.

ZADANIE LABORATORYJNE 2
Oznaczenia kationow i anionow

W kolbach opisanych literami P (o pojemnosci 100 cm’)
. . ;s 3
1 Q (o pojemnos$ci 200 cm”) oraz numerem startowym
umieszczono klarowne roztwory odpowiednio dwoch (P)
i trzech (Q) soli, zawierajacych wybrane jony z zadania 1.

Kolba P
Aniony:
UiW

Kolba Q
Kationy:
Y,ZiNa"

Kationy
XiY

Aniony:
TiW

Na swoim stanowisku masz

Na stanowisku zbiorczym masz

do dyspozycji: do dyspozycji:
8 probowek roztwér NaOH o stezeniu 1 mol-dm ™

Z uwagi na hydrolize, roztwor w kolbie P zakwaszono

kwasem azotowym(V).

10 pipetek polietylenowych

roztwor H,SO, o stezeniu 1 mol-dm™

3 papierki wskaznikowe

4 topatki do wskaznikow

roztwory: 10% KI, 5% NHj;, 5% BaCl,,
0,5% CuSO,, 0,5% CaCl,, 1% Fe(NO;),

Na swoim stanowisku masz
do dyspozycji:

Na stanowisku zbiorczym
masz do dyspozycji:

biurete z lejkiem plastikowym

10% roztwor urotropiny

tryskawke z woda destylowana

Mozesz wykorzystac roztwory z zadania 2.

Polecenia

a. Na podstawie barwy i odczynu roztworu wskaz, jakie
jony moga wystgpowaé w probowkach 1,2 i 3 oraz uza-
sadnij odpowiedz.
Podaj kwasy, ktorych aniony mogg znajdowac si¢ w pro-
boéwkach 4, 5 1 6, oraz wskaz, ktore z metali podanych
w tresci zadania mogg by¢ przez te kwasy roztwarzane.

b. Zidentyfikuj kationy w probowkach 1, 2 i 3 oraz aniony
w proboéwkach 4, 5 i 6. Uzasadnij identyfikacje¢ obser-
wacjami dwoch charakterystycznych reakcji (ewentu-
alnie, tam, gdzie jest to niezbedne, réwniez ich braku)
zachodzacych z dostgpnymi odczynnikami. Dla kazdej
reakcji zapisz jej rownanie oraz przedstaw wnioski ply-
nace z uzyskanych wynikow.

¢. Zidentyfikuj rozmieszczenie wskaznikow komplekso-
metrycznych znajdujacych si¢ w amputkach A, B,CiD
na podstawie ich wlasciwosci kompleksometrycznych
(wykorzystaj roztwor EDTA oraz inne roztwory). Przed-
staw po jednej reakcji jednoznacznie potwierdzajacej
tozsamos$¢ wskaznika, podaj warunki reakcji oraz ob-
serwacje (rownania reakcji nie s3 wymagane). Mozesz
wykorzystaé przepisy wykonawcze z zadania 2.

pipety jednomiarowe o poj. 20,00

o .
125.00 cm’ 5% roztwor K,CrO,

cylinder miarowy 50 cm’

5% roztwor 1,10-fenantroliny

4 kolby stozkowe

lejek szklany oraz dwa sgczki sredniej
gestosci

zlewki 0 poj. 100 cm’ i 250 cm®

bagietke

Dysponujesz mianowanym roztworem EDTA, miano-
wanym roztworem azotanu(V) otowiu oraz mianowanym
roztworem azotanu(V) srebra (st¢zenia podano w arkuszu
odpowiedzi).

Uwaga 1! Stgzenie kwasu azotowego(V) w kolbie P
wynosi ok. 0,3 mol - dm .

Uwaga 2! 1,10-fenantrolina tworzy z jonami Z kom-
pleks bardziej trwaly niz Z-EDTA.

Przepisy wykonawcze:

Przepis 1. Oznaczanie jonow X

e Pobraé z kolby P 25,00 cm’ badanego roztworu do kol-
by stozkowej. Dodaé¢ ok. 50 cm’ wody (roztwdr powi-
nien mie¢ pH 1-1,5) i szczypte oranzu ksylenolowego.
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® Zmiareczkowaé roztwér mianowanym roztworem
EDTA do zmiany barwy z czerwonej na z6ttg zuzywajac
V, cm’ titranta. Zmiareczkowany roztwor (R1) zacho-
wac do dalszych operacji.

e Miareczkowanie powtorzy¢ tyle razy, by uzyskac zbiez-
ne wyniki. Obliczy¢ liczbg milimoli jonéw X w kolbie P.

Przepis 2. Oznaczanie jonéw Y

e Do roztworu R1 dodaé urotropiny do pH 5-6 (nastgpuje
zmiana barwy z z6ttej na czerwong).

e Miareczkowa¢ mianowanym roztworem EDTA do zmia-
ny barwy z czerwonej na zolta zuzywajac ¥, cm’ titranta.

® Obliczy¢ liczbe milimoli Y w kolbie P.

Uwaga 3! Miareczkowania z przepisow wykonawczych
1 12 wykona¢ wobec roztworu porownawczego (Swiad-
ka). Wazne, aby ilosci wskaznika dodawanego do miarecz-
kowanego roztworu probki oraz roztworu poroOwnawczego
byty zblizone.

Przepis 3. Oznaczanie sumy jonéw Y i Z

e Pobra¢ z kolby Q 25,00 cm’ badanego roztworu do kol-
by stozkowe;j.

e Dodaé¢ ok. 50 cm’ wody, kilka mililitrow roztworu
urotropiny (roztwor powinien mie¢ pH 5-6) i szczypte
oranzu ksylenolowego.

® Zmiareczkowaé roztwdr mianowanym roztworem
EDTA do zmiany barwy z czerwonej na zo6ttg zuzywa-
jac V; cm’ titranta.

e Zmiareczkowany roztwor (R2) zachowaé do dalszych
operacji.

e Miareczkowanie powtorzy¢ tyle razy, by uzyskac zbiez-
ne wyniki.

® Obliczy¢ taczng liczbe milimoli jonéw Y 1 Z w kolbie Q.

Przepis 4. Oznaczanie jonow Z

e Do roztworu R2 dodaé 5 cm’ roztworu 1,10-fenantroliny.

e Doda¢ 20,00 cm’ mianowanego roztworu Pb(NO,),.
Uwolniony EDTA z kompleksu Z-EDTA reaguje z do-
danymi jonami otowiu(II).

e Nadmiar dodanych jonow Pb(II) miareczkowa¢ miano-
wanym roztworem EDTA do zmiany barwy z czerwo-
nej na pomaranczowa, doda¢ kolejng niewielkg porcje
wskaznika i dalej miareczkowa¢ do zmiany barwy roz-
tworu na cytrynowozolta, zuzywajac ¥, cm’ titranta.

e Obliczy¢ liczbe milimoli EDTA zwigzanego z jonami
Z (a tym samym liczb¢ milimoli jonéw Z), co pozwoli
na obliczenie liczby milimoli jonéw Y.

Przepis 5. Oznaczanie anionéw T

e Do zlewki pobra¢ 25,00 cm’ roztworu z kolby Q.

e Doda¢ 50 cm’ wody, a nastepnie 5 cm’ roztworu chro-
mianu(VI) potasu.

® Zobojetnié roztwdr za pomocg rozcienczonego roztwo-
ru NaOH wobec papierka wskaznikowego do pH ok 6-7.

® Roztwor znad wytrgconego osadu przesaczy¢ na lejku
z saczkiem $redniej gestosci zbierajac przesacz w kol-

Olimpiady i konkursy

bie stozkowe;j. Pozostaly w zlewce osad przemy¢ woda
i roztwor przesaczy¢ przez saczek. Przesacz powinien
mie¢ barweg z6tta. Saczek przemyc¢ kilkakrotnie woda,
zbierajac ciecz w tej samej kolbie co przesacz.

e Zawarto$¢ kolby zmiareczkowa¢ mianowanym roztwo-
rem azotanu(V) srebra do zauwazalnej zmiany barwy osa-
du z z6Mtej na pomaranczowa zuzywajac Vs cm’ titranta.
Miareczkowanie to wykona¢ wobec roztworu porownaw-
czego przygotowanego w kolbie stozkowej z roztworu
anionu T (odpowiednia probowka), wody, chromianu(VI)
potasu i kilku kropli roztworu AgNO;. Tak przygotowany
roztwor pordwnawczy powinien mie¢ barwe budyniowo-
-70Mta.

® Obliczy¢ liczbe milimoli jonow T w kolbie Q.

Uwaga 4! Roztwor nalezy nalewacé na saczek po bagiet-
ce matymi porcjami, nie wypehiajac go zbytnio, najwyzej
do 2/3 jego wysokosci.

Uwaga 5! Podczas przemywania osadu nalezy zaczaé
od odmywania krawedzi sgczka, kierujac si¢ do jego $rod-
ka. Kolejng porcj¢ roztworu nalezy podawaé wtedy, gdy
poprzednia catkowicie juz sptynie.

Polecenia

a. Zgodnie z przepisem wykonawczym wyznacz liczbg
milimoli jonéw X i Y w kolbie P. Przedstaw odpo-
wiednie wzory i wyjasnij wszystkie jego elementy oraz
wskaz jednostki.

b. Wyznacz liczbe milimoli jonow Z w kolbie Q. Przed-
staw odpowiedni wzor i wyjasnij wszystkie jego ele-
menty oraz podaj jednostki.

¢. Wyznacz liczbe milimoli jonéw Y w kolbie Q. Przed-
staw odpowiednie wzory 1 wyjasnij wszystkie jego ele-
menty oraz podaj jednostki.

d. Oblicz liczbe milimoli anionow T w kolbie Q. Przed-
staw odpowiedni wzor i wyjasnij wszystkie jego ele-
menty oraz podaj jednostki.

e. Podaj przy jakim stezeniu jonéw T zacznie wytracac si¢
osad chromianu srebra, jezeli stezenie wskaznika wyno-
si 0,01 mol-dm . Wyprowadz niezbedne wzory. Iloczyn
rozpuszczalnosci soli AgT wynosi 1,6:10", natomiast
chromianu srebra 2,5:10"%.

f- Ustal sktad trzech soli obecnych w kolbie Q (wzory su-

maryczne). Odpowiedz uzasadnij.

Podaj liczb¢ milimoli soli ztozonych z jonow Y,
Z oraz T, W. Wynik obliczen podaj z doktadnoscig dwoch
miejsc po przecinku.

Gospodaruj oszczednie roztworami, dolewki nie sq
mozliwe.

Obejrzyj uwaznie arkusz odpowiedzi. Zaplanuj i wpisz
rozwigzanie tak, by miescilo si¢ w wyznaczonym miejscu.
Podaj skroty stosowane w arkuszu odpowiedzi.

Pamietaj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa pod-
czas wykonywania analiz!
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ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH

Rozwiqzanie zadania laboratoryjnego 1

(kwasy) w probéwkach 4-6

Ad 1 a) Wskazanie prawdopodobnych jonow w probéwkach 1-6
Prawdopodobne kationy .
Barwa Odczyn w probéwkach 1-3 Uzasadnienie
wszystkie wprob. 1 | Bi*", Sn** Roztwor jest bezbarwny, a zatem mozna wykluczy¢ kationy, ktore
roztwory sg | roztwor (ewentualnie Hg™") w roztworach wodnych sa barwne, tj. Cu>’, Co’*, Ni*" i Cr’".
bezbarwne |kwasny Jest to roztwor soli tatwo ulegajacej hydrolizie, bo roztwér wymaga zakwaszenia.
W prob. 2 (H%B), Pb*, Zn™, Roztwor jest bezbarwny, a zatem mozna wykluczy¢ kationy, ktore
roztwor cd”, Ba*, St w roztworach wodnych sg barwne, tj. Cu®, Co™,Ni¥icr.
obojetny Roztwor nie wymaga zakwaszenia, a zatem jest to kation soli nieulegajacej
fatwo hydrolizie.
w prob. 3 (H§2+), Pb>', Zn®™, Roztwor jest bezbarwny, a zatem mozna wykluczy¢ kationy, ktore
roztwor cd*, Ba®, sr*t w roztworach wodnych sa barwne, tj. Cu™, Co””, Ni*" i Cr’".
obojetny Roztwér nie wymaga zakwaszenia, a zatem jest to kation soli nieulegajace;j
fatwo hydrolizie.
Prawdopodobne aniony Uzasadnienie

kwas azotowy(V),

HNO; — roztwarza metale: Bi, Pb, Cd, Zn, Hg, Sn, Ba, Sr

jony NO;
kwas chlorowodorowy, HCI - roztwarza metale: Pb, Cd, Zn, Sn, Ba, Sr
jony Cl'
kwas octowy, CH;COOH - roztwarza metale: Pb, Cd, Zn, Ba, Sr
jony CH;COO"
kwas siarkowy(VI), H,SO, — roztwarza metale: Bi, Cd, Zn, Hg, Sn, (ewentualnie Pb i Sr)
jony SO,*
Ad 1 b) Identyfikacja jonow w probéwkach 1-6
P.robo'w ka Obserwacje i wnioski Reakcje
i kation
z NaOH straca si¢ biaty osad, nierozp. w nadmiarze odczynnika Bi*"+30H” — Bi(OH),]
(mozliwe Bi%, Cd2+, Ba%, Sr2+; brak Pb2+, Zn2+, Sn2+, Hg2+)
z K1 straca sig ciemmnobrunatny osad, rozp. w nadmiarze odczynnika | Bi'" + 31" — Bil,)
15 X tworzac pomaraficzowy roztwor (typowa reakcja dla Bi') Bil; +1 2 Bil,
2 K,CrO, straca si¢ zolty osad, nierozp. w NaOH, ale rozpuszczalny | 2Bi’" + CrO; + 2H,0 — (Bi0),CrO,| + 4H"
Bi*" w H,SO, (mozliwe Bi*", Cd*"; brak Ba™", S**, Pb™", Zn™", Hg2+)
""""" z NH, straca sie biaty osad, nierozp. w nadm. odczynnika Bi*" + 3(NH; - H,0) — Bi(OH),| + 3NH;
(mozliwe Bi*", Pb™")
z BaCl, lub roztw. z prob. 4 straca si¢ bialy osad (mozliwy Bi*", Bi’" + CI” + H,0 — BiOCl| + 2H"
ewentualnie Pb*", jednak ilo$¢ osadu zbyt duza na Pb™)
z H,SO, straca si¢ krystaliczn%/, bialy osad (prawdop. Ba®', Sr™', Pb*' +S0,” — PbSO,|
Pb*, brak Zn*", Sn**, Bi’", Hg™)
z NaOH straca si¢ bialy osad, tatwo rozp. w nadmiarze odczynnika Pb*" + 20H™ — Pb(OH),|
(mozliwe Pb>", Zn™", Sn™", brak Cd*", Ba™", Sr’", Bi’", Hg™") Pb(OH), + 20H — Pb(OH);"
P/ " et a i I TTTTITITTTTTTTTmmmmmmmoooommmmomes
z K1 straca si¢ 2olty osad (typowa reakcja dla Pb™) Pb>" + 21" — Pbl,]
2 [
Pb 7 K,CrO, straca sig 70ity osad, rozp. w NaOH (mozliwy Pb™, Pb*" + CrO;” — PbCrO,]
""""" Zn’’; brak Sr°* bo tylko ze stez. roztw.; brak Ba’', Sn*", Hg2+) PbCrO, + 40H 2 Pb(OH); + CrO;
z BaCl, lub CaCl, straca si¢ bialy osad (mozliwe Pb*") Pb>" +2CI” — PbCl,|
z NHj straca sie biaty osad, nierozp. w nadm. odczynnika Pb*" + 2(NH; - H,0) — Pb(OH),| + 2NH;
(mozliwe Bi*", Pb”")

36

Chemia w Szkole | 3/2025




Olimpiady i konkursy

z NaOH straca si¢ bialy osad, nierozp. w nadm. odczynnika Cd** +20H — Cd(OH),|
(mozliwe Bi*", Cd*", Ba™, St°"; brak Pb”", Zn™", Sn**, Hg™)
z K,CrO, straca sig osad, nierozp. w NaOH (mozliwe jony Bi’", Cd* + CrO;” — CdCrO,)|
3 Cd™; brak Ba*™", Sr™*, Pb”", Zn™, Hg2+), rozp. w H,SO,4 i NH;
HY /B R ittt ittt ittt it ittt iiiintated ettt ittt ittt el
z NHj; straca si¢ biaty osad, rozp. w nadm. odczynnika (mozliwe Cd™ + 2(NH; - H,0) — Cd(OH),| + 2NH;
cd® Zn*, Cd™) Cd(OH), + 4(NH, - H,0) — Cd(NH,);" +
......... 20H + 4H,0
2 H,S0, brak osadu (brak Ba™, Sr’’, Pb”) Cd™ + S0, — brak reakcji
z KI brak osadu (Cd™, brak Sn**, Hg™", Bi’") (informacje Cd™ +2I" — brak reakcji
zaznaczone na niebiesko petnily jedynie role pomocniczq i nie (informacje zaznaczone na szaro petnity
byly punktowane) Jjedynie role pomocniczq i nie byly punktowane)
P’.’ObO.Wka Obserwacje i wnioski Reakcje
i anion
z Pb(NO;), reakcja nie zachodzi ze wzgledu na niskie st¢zenie
z BaCl, brak osadu (brak jonow siarczanowych) Ba”" + NO; — brak reakcji
4:T z AgNOs; straca si¢ biaty, serowaty osad ciemniejacy pod Ag'+ClI — AgCl|
_ wplywem $§wiatla, rozp. w NH; (mozliwe Cl” po wykluczeniu hv
cl 8043{3”2 BaCl.) 2AgCl] — 2Ag| + Clyt
~~~~~~~~~ AgCl| + NH; — Ag(NH;), + Cl°
z roztw. z prob. 1 lub kolby P straca si¢ biaty osad (wskazuje na Bi*" + CI” + H,0 — BiOCl| + 2H"
chlorki)
5 U z BaCl, brak osadu (brak jonéw siarczanowych) Ba™" + NO; — brak reakcji
2 AgNO; lub Bi** brak osadu (brak chlorkow) Ag" +NO; — brak reakcji
NO; e o
} z Fe(NO;); brak reakcji (brak jonéw octanowych) Fe’* + NO; — brak reakeji
""""" — cato$¢ wskazuje na obecno$é¢ jonow NO;
6: W z H,SO, zapach octu (wskazuje na jony octanowe) CH,COO +H' — CH,COOH
CH,COO |, Fe(NO,), tworzy si¢ czerwone zabarwienie (kompleks octanowy | Fe** + 3CH,COO™ — Fe(CH;COO),
......... ielaza(III))
Ad 1 ¢) Identyfikacja wskaznikow kompleksometrycznych w amputkach A-D
Amputka Reagenty 1 warunki
i zidentyfikowany cagenty un Obserwacje dotyczace wlasciwosci kompleksometrycznych
. (uzyte odczynniki)
wskaznik
A: Pb(NOs),, roztw. z pr. 2 Pb(I11)-OKS w srodowisku lekko kwasnym, zblizonym do obojetnego
(ewentualnie roztw. z kolby P ma barwe czerwong; po dodaniu EDTA wolny wskaznik ma barwg
oranz lub Q) 70ty
5372 5 170) (012 s e
sy((e)rllgs(;wy Bi(III) (pr. 1), srodowisko kwasne | Bi(IlI)-OKS w $rodowisku kwasnym tworzy czerwony kompleks; po
.............. (bo roztwor jest zakwaszony) dodaniu EDTA zmienia barwe na z6tta
B: CaCl,, NaOH czerwonofioletowy kompleks Ca-KAL w §rodowisku 0,1 mol/dm’
NaOH; po dodaniu EDTA wolny wskaznik ma barwe biekitng
kalces
(KAL)
Pb(NO3), lub roztw. z pr. 2, NaOH | Pb(II)-CZT w $rodowisku stabo alkalicznym tworzy kompleksy
Iub NH; czerwonofioletowe; po dodaniu EDTA wolny wskaznik ma barwe
niebieska
C: roztw. z pr. 3, NaOH lub NH;4 Cd-CZT w srodowisku stabo alkalicznym tworzy kompleksy fioletowe;
7T po dodaniu EDTA wolny wskaznik ma barwe niebieska
.............. CuSO,, roztwdr NH; Cu(I)-CZT w $rodowisku amoniakalnym tworzy niebieskofioletowy
kompleks; po dodaniu EDTA nie zmienia barwy
CaCl,, NaOH lub NH; Ca-CZT w $rodowisku stabo alkalicznym tworzy ro6zowe kompleksy;
po dodaniu EDTA wolny wskaznik ma barwg niebieska
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CaCl,, NaOH

r6zowy kompleks Ca-MUR w $rodowisku alkalicznym; po dodaniu
EDTA wolny wskaznik ma barwg fioletowa

pomaranczowy kompleks Ca-MUR w srodowisku obojetnym; po
dodaniu EDTA wolny wskaznik ma barwe¢ rozowa

Cu(II)-MUR w $rodowisku amoniakalnym tworzy czerwonordézowy
kompleks; po dodaniu EDTA wolny wskaznik ma barwe fioletowa

Cu(I)-MUR w $rodowisku obojetnym tworzy z6tty kompleks; po
dodaniu EDTA wolny wskaznik ma barwe fioletoworozowa

Rozwiqzanie zadania laboratoryjnego 2

Dane 7 przepisow wykonawczych 1-4

Objetosé Objetosé Stezenie Stezenie Objetosci Srednia
= Substancja badanego roztworu roztworu titranta Wskaznik zuzytych objetos¢
& | miareczkowana roztworu Pb(NO3) 5 Pb(N03) 5 (EDTA ) porcji tttmnta titranta
E [em’] [em’] [mol/dm’] [mol/dm’] [em’] [em’]
X oranz _
1 (Bi") 25,0 - - ksylenolowy V,=12,65
Y oranz _
2 (Pb>) 25,0 - - 0.0198 ksylenolowy V,=16,65
Y+Z oranz _
3 (Pb™ + Cd™) 25,0 - - ksylenolowy Vi=25,25
4 Pb> 25,0 20,0 0,0206 oranz V,=10,10
ksylenolowy
Ad 2 a) Wyprowadzenie wzoru oraz wyznaczanie liczby milimoli jonow X i Y w kolbie P
Wzor na wyznaczanie liczby milimoli | Objasnienie sktadowych wzoru (wraz z jednostkami): llos¢ X [mmol]
jonow X:
nB1 — liczba moli Bi** [mmol]
ngi =V, " Cepra - 4 ob_]e;tosc tltranta (EDTA) zuzyta na zmiareczkowanie Bi*" wg 1.00

ng; = 12,65 - 0,0198 - 4 = 1,00 mmol

przeplsu 1 [em’]

Cipra — steZenie titranta (EDTA) [mol/dm’]

4 — wspotmierno$¢ objetosci kolby miarowej (100,0 cm®) do objetosci
pipety jednomiarowej (25,00 cm”), warto$é bezwymiarowa

Wzor na wyznaczanie liczby milimoli
jonow Y:

po= V2" Cepra = 4

Objasnienie sktadowych wzoru (wraz z jednostkami):

npy, — liczba moli Pb”” [mmol]
V,— obj ¢tosé titranta (EDTA) zuzyta na zmiareczkowanie Pb™" wg
przepisu 2 [cm’]

llos¢ Y [mmol]

oy = 16,65+ 0,0198 - 4=1,32 mmol | Cgpra — Stezenie titranta (EDTA) [mol/dm ] 1,32
4 — wspotmiernos¢ objetosci kolby miarowej (100,0 cm®) do objetosci
pipety jednomiarowej (25,00 cm ) warto$¢ bezwymiarowa
Ad 2 b) Wyprowadzenie wzoru oraz wyznaczanie liczby milimoli jonow Z w kolbie Q
Wzor na wyznaczanie liczby milimoli | Objasnienie sktadowych wzoru (wraz z jednostkami): llos¢ Z [mmol]
jonow Z:
neq — liczba moli Cd*” [mmol]
nca = (Veovosyz * Covnose = Va Vpovosy2 — objgtos¢ dodanego Pb(NOs), [cm ]
Cepra) ° Cronosp — Stezenie dodanego Pb(NO;), [mol/dm’]
V,— ob_] etosé tltranta (EDTA) zuzyta na zmiareczkowanie Pb™" wg 1,70

Neg =
(20,00 0,0206 —
1,70 mmol

10,10 - 0,0198) - 8 =

przepisu 4 [cm’]
Cepra — Stezenie titranta (EDTA) [mol/dm ]

8 — wspotmierno$¢ objetosci kolby miarowej (200,0 cm’) do objetosci

pipety jednomiarowej (25,00 cm), warto$é bezwymiarowa
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Olimpiady i konkursy

Ad 2 ¢) Wyprowadzenie wzoru oraz wyznaczanie liczby milimoli jonow Y w kolbie Q

Wzér na wyznaczanie liczby milimoli
jonow Y:

=8- (V5"
Vi

CED’IA -
CEDTA)

Neg =
CPb(NO3)2 -

Npy = Mpprcd —
(VPh<Nm>2 ’

npy =8+ (26,30 - 0,01908 — (20,00-

0,0206 — 10,10 - 0,0198)) = 4,00 -
1,70 = 2,30 mmol

Objasnienie sktadowych wzoru (wraz z jednostkami):

—obj e;tosc tltranta (EDTA) zuzyta na jednoczesne zmiareczkowanie
sumy Pb”" i Cd”" wg przepisu 3 [cm’]
Veonosy2 — 0bjetos¢ dodanego Pb(NOs); [cm’]
Cronosp — Stezenie dodanego Pb(NO;); [mol/dm’]
V,—obj e;tosc tltranta (EDTA) zuz;/ta na zmiareczkowanie nadmiaru
dodanego Pb™" wg przepisu 4 [cm’]
Cepra — Stezenie titranta (EDTA) [mol/dm ]
8 — wspotmierno$¢ objetosci kolby miarowej (200,0 cm”) do objetosci
pipety Jednomlarowej (25,00 cm®), warto$¢ bezwymiarowa
npy, — liczba moli Pb> [mmol]
neq — liczba moli Cd** [mmol]
Rppeca — 1aczna liczba moli Pb** i Cd™ [mmol]

llos¢ Y [mmol]

2,30

Dane 7 przepisu wykonawczego 5

a Substancia Objetos¢ badanego Stezenie titranta Objetosci zuzytych Srednia objetosé

g miareczko viana roztworu (AgNO;) Wskaznik porcji titranta titranta

g [en’] [mol/dm’] [em’] [em’]

5 T (CI) 25,0 0,0481 Jony Vs=28,15
chromianowe

Ad 2 d) Wyprowadzenie wzoru oraz wyznaczanie liczby milimoli jonéow T w kolbie Q

Wzér na wyznaczanie liczby
milimoli jonow T:

ne=Vs- CAgNO3 -8

a=28,15-0,0521 -8
= 3,40 mmol

Objasnienie sktadowych wzoru (wraz z jednostkami):

ng; — liczba moli C1' [mmol]

- obje;toéc' titranta (AgNO;) zuzyta na zmiareczkowanie Cl1 wg
przepisu 5 [cm’]
Cgno3 — Stezenie titranta (AgNO;) [mol/dm ]
8 — wspotmiernosé oqutosm kolby miarowej (200 cm’) do objetosci pipety
jednomiarowej (25 cm’), warto$é bezwymiarowa

llos¢ T [mmol]

3,40

Ad 2 e) Wyznaczenie stezenia jonow T, przy ktorym zacznie wytrqcac sie osad chromianu srebra

Wyprowadzenie wzorow:

Ag' +ClIT — AgCl|

Kpger=[Ag'1[C'] >
2Ag" + CrO; — Ag,CrO,|
Kagpoos=[AgT[CrO;] >
Kagar >

[er]

Obliczenia i wynik:

[ar]-

1,6-10710

o Kaga =
[Ag]= 1g— 2,5-1072
|:C :| 0,01
N =1-107 mol / dm?
[Ag]=

Kagcl

[cr} -

Ad 2 f) Ustalanie skiad trzech soli obecnych w kolbie Q

Sole: 1los¢ milimoli:
(1) ZT,, czyli CdCl, 1,70 mmola
2) YW,, czyli Pb(CH;COO), 2,30 mmola
3) NaW, czyli CH;COONa
Uzasadnienie:

Z oznaczenia liczby moli otowiu i kadmu oraz liczby moli jonéw chlorkowych wida¢, ze jedynie dla kadmu (Z) i chlorkow (T)
stosunek ten wynosi 1:2. Tak wigc w kolbie Q znajduje si¢ CdCl, (ZT,). W kwasie octowym rozpuszcza si¢ otow (Y). Tak wigc
pozostate sole to CH;COONa (NaW) oraz Pb(CH;COO), (YW,).

Autorzy zadan laboratoryjnych: zadanie 1 - Stanistaw Kus, zadanie 2 - Katarzyna Lech
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Obliczanie wartosci pH

Pawet Piszcz

iareczkowanie polega na tym, ze do roztworu

zawierajgcego oznaczang substancje (analit)

wprowadza si¢ za pomoca biurety, matymi por-

cjami (miarkami), roztwor o doktadnie znanym
stezeniu, czyli tzw. roztwoér mianowany (titrant). Zawar-
to$¢ oznaczanej substancji w miareczkowanym roztworze
oblicza si¢ na podstawie zmierzonej doktadnie objgtosci
zuzytego titranta, ktory ilo§ciowo reaguje z oznaczang sub-
stancja zgodnie ze stechiometrig reakcji. Do analizy mia-
reczkowej zalicza si¢ m.in. alkacymetri¢ opierajaca si¢ na
reakcji kwas-zasada.

Przebieg miareczkowania mozna przedstawi¢ graficznie
za pomocg tzw. krzywej miareczkowania. W przypadku al-
kacymetrii taka krzywa stanowi wykres w uktadzie wspot-
rz¢dnych, na ktérym na osi odcigtych nanosi si¢ objetos¢ zu-
zytego titranta, a na osi rze¢dnych wartosci pH (pH = f(V7)).
Na krzywej miareczkowania zaznaczy¢ mozna tzw. punkt
rownowaznosci (PR), czyli punkt miareczkowania, w kto-
rym analit przereagowat stechiometrycznie z titrantem. Wy-
znaczy¢ go mozna metodami wizualnymi, dodajac do roz-
tworu analitu odpowiedni wskaznik (w przypadku alkacy-
metrii jest to wskaznik kwasowo-zasadowy np. fenoloftale-
ina lub oranz metylowy), wowczas okresla si¢ go mianem
punktu koncowego miareczkowania (PK). Wskaznik nalezy
tak dobrac, zeby PK byt zblizony do PR [1, 2].

Artykut ten ma na celu przedstawienie przyktadowe-
go zadania treningowego, ktorego elementy pojawialy

Obliczanie wartosci pH na ré6znych
etapach miareczkowania roztworu
mocnego lub stabego kwasu roztworem
mocnej zasady — propozycja powtorzenia
i poszerzenia wiadomosci przed matura.

si¢, ale nadal moga pojawiaé si¢ na maturze, dotyczacego
obliczania warto$ci pH roztworu miareczkowanego, wraz
z pelnym jego rozwigzaniem. Analiza zadania, jak rowniez
graficznie przedstawionego rozwigzania w postaci krzywe;j
miareczkowania jest propozycja powtdrzenia i poszerze-
nia wiadomosci przez uczniow szkoét ponadpodstawowych
przygotowujacych si¢ do matury rozszerzonej z chemii
lub konkursow o tematyce chemicznej. Zaprezentowany
ponizej przyktad moze by¢ rowniez propozycja materiatu
powtorzeniowego na lekcje chemii lub zajgcia dodatkowe
dla ucznidéw interesujacych si¢ analiza chemiczna.

Zadanie treningowe:

Miareczkowano, w pierwszym przypadku (1) 100 cm’
roztworu kwasu chlorowodorowego (solnego) o stezeniu
0,05 mol-dm™, a drugim przypadku (2) 100 cm’ roztworu
kwasu etanowego (octowego) o takim samym stezeniu roz-
tworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,2 mol-dm™.

Oblicz pH roztworu miareczkowanego po dodaniu:

a) 0, b) 10, ¢) 25, d) 40 cm’ roztworu wodorotlenku sodu.

Przyktadowe rozwigzania:

Objasnienia skrotow: C, — stezenie poczatkowe kwasu
solnego lub octowego (analitu); V. — objetos¢ catkowita;
f— stopien zmiareczkowania (f'= 0 — punkt zerowy, przed
dodaniem NaOH; 0 < f< 1 — po dodaniu NaOH, ale w nad-
miarze pozostaje kwas; f= 1 — punkt rownowaznosci, (PR);
f>1 —w nadmiarze dodawany jest wodorotlenek).
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Kwas chlorowodorowy

Metodyka i praktyka szkolna

Kwas etanowy

1a). /=0

2a). f=0

Kwas chlorowodorowy jest mocnym
elektrolitem, czyli takim, ktory w wodzie
ulega catkowitej dysocjacji na jony, wigc:
[ H30+] =Cyq

HCl+H,0 - ClI" +H,0"

mol mol
Cyc1=0,05— = C. . =005 —
HCI am 1,0 q

3 3
m

pH =-log[H,0"] =-log(0,05) =1,3
skskosk

Nalezy pamigtac, ze woda ulega auto-
dysocjacji, jest tzw. rozpuszczalnikiem
amfiprotycznym, czyli pelni funkcje za-
réwno kwasu, jak i zasady w teorii Bron-
steda-Lowry’ego (moze ona zaréwno
przyjmowac jak i oddawac proton):

H,0+H,0 2 OH +H,0"

Z powyzszego rownania wynika,
ze woda w roztworze kwasu jest tez zro-
dtem jonow oksoniowych (H,0").
Z iloczynu  jonowego  wody
K, =[H,0" J[OH" |=10"" (w temp.
298,15 K) wynika, ze stgzenie jonow
[H,07] w czystej wodzie, w tej tempera-
turze, wynosi 107 2% . Roztwory kwasow
sa gtownym Zrodtem jonow H,O", ktore
powoduja cofnigcie reakcji dysocjacji
wody (zgodniezregula przekory). W zwiaz-
ku z tym stgzenie jonow oksoniowych
pochodzacych z autodysocjacji wody jest
niewielkie i generalnie w zadaniach ich
wplyw na warto$¢ pH jest pomijany w ob-
liczeniach. Jednak w przypadku bardzo
rozcienczonych roztworow kwasow (do-
tyczy to takze zasad), dla ktorych ich ste-
Zenie jest mniejsze niz 10°° 2%, w obli-
czeniach pH nalezy uwzglednia¢ wptyw
autodysocjacji wody.

Przyktadowo: w roztworze kwasu HCI
0 stezeniu 10’8;"—"‘1’§, nie uwzgledniajac
wplywu jonow oksoniowych pochodza-
cych z wody, otrzymaliby$Smy bezsensow-
ny wynik pH = 8.

W tym przypadku:
[H3O+ ] = [H3O+ l kwasu + [H3O+ l wody
[H3O+ L was = Cren

Natomiast stgzenie jonow [H,0"], .,
jest rowne stezeniu jonow | OH™ | pocho-
dzacych wyltacznie z autodysocjacji wody:

Kwas etanowy (octowy) nalezy do stabych kwasow, czyli takich, ktore
w roztworach wodnych nie sg calkowicie zdysocjowane (dysocjuja w nie-
wielkim stopniu). W wodnym roztworze kwasu octowego, oprocz jonow,
znajdujg si¢ takze niezdysocjowane czasteczki kwasu.

CH,COOH +H,0 £ CH,COO™ +H,0"
W roztworze ustala si¢ stan rownowagi, ktory opisuje stata rOwnowagi
dysocjacji K,:
[cH,co0" |[H,0" ]
*" [CH,COOH]

Aby obliczy¢ pH roztworu stabego kwasu, trzeba wyznaczy¢ stgzenie
jonow [ H,O"]. W tym celu potrzebna jest znajomo$¢ wartosci K. Wartosci
statych dysocjacji stabych kwasow i zasad sg stabelaryzowane, mozna je
odszuka¢ np. w tablicach maturalnych CKE [3]. Dla kwasu octowego:

K, = 1,75107, pK, =4,756.

Warto$¢ K, jest miarg mocy kwasu (elektrolitu). Im wicksza jest wartosé¢
statej dysocjacji danej substancji, tym ta substancja jest mocniejszym elek-
trolitem. Niska warto$¢ K, kwasu octowego (duzo mniejsza od 1) §wiadczy
o tym, ze w stanie rownowagi w roztworze o przeci¢tnym stezeniu znajduje
si¢ duzo wigcej moli czasteczek niezdysocjowanego kwasu niz jonow.

Oprocz statej dysocjacji, miarg mocy elektrolitu jest tez stopien dyso-
cjacji (a), czyli stosunek liczby czasteczek zdysocjowanych do catkowitej
liczby moli substancji wprowadzonej do roztworu.

Dla roztworu CH;COOH stopien dysocjacji mozna przedstawi¢ za po-
mocg wzoru:

[CH,CO0™ ]
a=—-",
C

a pomijajac wpltyw jonow [ H,O"] z autodysocjacji wody (jesli jest to uza-
sadnione):
[1.07]

o

o

Stezenie jonow w roztworze jest wtedy rowne:
[CH,C00™ |=[H,0" |=C,a
natomiast st¢zenie rOwnowagowe kwasu:

[CH,COOH]=C, -C,a

Wowczas:
[cH,co0 [[HO' ] (Cca)?
*° [CH,COOH]  C,-Ca C,(l1-a)
C.a’ C
K, = 1"_ (prawo rozcienczen Ostwalda).

Przeksztatcajac dalej otrzymujemy réwnanie kwadratowe, z ktorego
mozna wyznaczy¢ o, a nastepnie stezenie jonow [ H,O"] i pH:

a’C,+Ka—K, =0
[H,0"]=aC,
pH = —log[H,0"]
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Metodyka i praktyka szkolna

[10°],, =[on]

Z iloczynu jonowego wody wynika, Ze:
K,
[on”]=
[1.07]
wowczas sumaryczne stgzenie jonow
oksoniowych wynosi:

+ Kw
(10T

po przeksztatceniu otrzymujemy roéwna-
nie kwadratowe:

[H,0'] - Cy [H,0" |-K,, =0

[H,0°F -10"*[ H,0" |-10™* =0

Z rozwigzania tego rOwnania wynika, ze
[H,0" [=1,05-107 2, czyli pH = 6,98.

42

Jezeli stopien dysocjacji o jest dostatecznie niski (przyjmuje si¢, ze po-
winien by¢ ponizej 0,05 lub 5%) mozna zatozy¢, ze (1-a)~1, wowczas
otrzymujemy uproszczony wzor:

2
K,=a°C,.
skkok

W przypadku kwasu octowego, dla ktorego przyjmiemy o = 0,05
i K, =1,75107 otrzymujemy:

[CH,CO0™ |=[H,0" |=0,05C,

[CH,COOH] =C, —(0,05C,),
oraz po podstawieniu do wyrazenie na K,:
(0,05C,)’
C, -(0,05C,)

z ktorego obliczymy warto$¢ C.:

1,75107° =

C - mol

W przypadku tak niskiej warto$ci o mozemy przyjaé, ze:
[CH3COOH] =C,—(0,05C,)~C,

wowczas:
1.75107° = w
b Co
1
po rozwigzaniu: C, = mo
dm’

Wyznaczona warto$§¢ C, jest 400 razy wigksza od statej K, Wynika
z tego, ze znajac stezenie stabego kwasu i jego statg dysocjacji, wystarczy

0

obliczy¢ warto$¢

ijezeli stosunek ten jest > 400 (co jest rownowazne

a
z a<0,05), mozemy w obliczeniach pH skorzystac z uproszczonego wzoru.
skokesk

Z danych z zadania (pkt. 2a) wynika, Ze:

mol C, 0,05
Co= Cancoon =005 &5 oraz 3 m =0T~

a

Zatem korzystajac z uproszczonego wyrazenia na K, wyliczamy:

-5
1,7510 L7107 60187
00

[H,0]=aC, =9,3510" m°1

pH = —1og(9,35-10"‘) =3,03
skokesk
Stezenie jonéw H,O" mozna wyznaczy¢ takze bezposrednio z wyraze-
nia na K, (pomijajac obliczanie a) po odpowiednich przeksztalceniach,
rozwigzujac rownanie kwadratowe:

[CH3COO’][H3O*] [H,0° T

&= "cacoon] K“:co—[Hp*]’

[H,0°F +K,[H,0"]-K,C, =0
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Metodyka i praktyka szkolna

Jezeli

C . . .
K° >400 (czyli a <0,05) to wielkos¢ [H3O+} W wyrazeniu
C, - [H3O*] jest bardzo mata w poréwnaniu z C, i mozna jg pomina¢, to
WOWCZas:

_H,0°F

C,—[H,0"]|~C, cmyli K

a
o

[H,0'] =K,C,
[H,0" |=JK,C,

[H,0"]=1.751070,05 =9,3510" mol

m3

pH =3,03

1b). dla 0 < f< 1

2b). dla 0<f<1

Od chwili wprowadzenia pierwszej porcji NaOH w roztworze znajduje
si¢ oprocz kwasu octowego rowniez octan sodu:

CH,COOH + NaOH — CH,COONa + H,0
CH,COOH +OH™ = CH,COO0" +H,0

mol
CCH3COOH =0,05 am 5 Vewcoon = 0,1 dm’

mol mol

C =02—~ = Coy=0,2—;
NaOH dm3 OH m3

Vxaon = 0,01 dm’
ngH3COOH =0,05-0,1=0,005 mol
nT(\)IaOH = nng =0,2-0,01=0,002 mol

Ccr = 0,05 ;n—ncl)sl = C,.=0,05 %031;

Vaa=0,1 dm’

Craon = 0,2 ;n—n(l’sl =C, =02 ;n—n?;

Vaon = 0,01 dm’

HCI + NaOH — NaCl + H,O

H'+ OH — H,0

ng =0,05-0,1 = 0,005 mol;

ngH, =0,2-0,01 = 0,002 mol;

V,=110cm’=0,11 dm’

Liczba moli H' OH

n'’ 0,005 0,002
An —0,002 | —0,002
n* 0,003 0

Liczba moli CH;COOH OH CH,;COO
n’ 0,005 0,002 0
An -0,002 -0,002 +0,002
n* 0,003 0 0,002

W nadmiarze pozostaje kwas solny,
ktory decyduje o kwasowym odczynie
roztworu w tym punkcie.

[H3O+] _ 1 _ 0,003
V. 0,11
- 0,0273 0!
m
pH = —log[ H,0" | = -log(0,0273)

=1,56

Po dodaniu 10 cm® NaOH w roztworze znajduje sie 0,003 mola CH;COOH
oraz 0,002 mola jonéw CH;COO’, zatem na tym etapie miareczkowania
mamy do czynienia z buforem octanowym, czyli mieszaning stabego kwasu
i sprzezonej z nim zasady (soli tego kwasu 1 mocnej zasady): CH;COOH/
CH;COONa.

Roztwor buforowy to taki roztwor, ktory charakteryzuje si¢ tym, ze do-
datek niewielkich ilo$ci mocnego kwasu lub mocnej zasady nie powoduje
znacznych zmian jego pH (na krzywej miareczkowania obserwuje si¢ wtedy
charakterystyczne jej wyptaszczenie wartosci pH przed osiggnigciem PR).

W otrzymanym buforze zachodzg reakcje dysocjacji jego sktadnikow:

CH,COONa — CH,COO™ +Na*
CH,COOH + H,0 = CH,CO0™ +H,0"

Z rownan tych wynika, Zze oba skladniki buforu dostarczajg jonow
CH,COO", ale to catkowicie zdysocjowana sol jest ich gtéwnym zrodtem.
Dodatkowo jony octanowe hamuja reakcje dysocjacji kwasu octowego (zgod-
nie z regula przekory). Stan rownowagi opisuje stata K, kwasu octowego:

_[cH,c00 |[H,0" ]
*~ [CH,COOH]
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Metodyka i praktyka szkolna

W zwiazku z powyzszym catkowite stg¢zenie jondow octanowych jest
sumg stgzenia jonow octanowych pochodzacych z soli oraz kwasu:

[CH,COO" <[ CH,COO0" |, +[CH,COO"],
Octan sodu dysocjuje catkowicie na jony wigc:
C, =[CH,CO0 ],
Ze wzgledu na to, ze kwas octowy dysocjuje w niewielkim stopniu:
[CH,C00" | »[CH,C00 |
mozemy przyjaé (nie popetniajac znaczacego bledu), ze catkowite stezenie

[CH,COO ] =C, oraz [CH,COOH]=C, i wowczas po podstawieniu do
wyrazenia na K,

C |H,0"
K, :M = [H30+]:Ka&
k Cs
e
H,0"]=K, Z— = [H,0"]=k, 2
) nS
V.
Uwzgledniajac dane z tego pkt. zadania otrzymujemy:
(1,0 ]=1,75107[ 298| _5 62510+ 1
0,002 m

pH = -log(2,625-10°) = 4,58
skokesk

Dokonujgc matematycznego przeksztatcenia powyzszego wyrazenia
na K, doprowadzamy do wyprowadzenia rdwnania wigzacego pH z mocg
kwasu pK,, gdzie: pK,6 =—-logK,

. C
[H,0"]=K, Fk
log [H3O+ ] =logK, +log G /(1)
C

s

C C
pH=pK,-log—* lub pH=pK, +log—
Cs Ck
Otrzymana zaleznos¢ jest to tzw. rownanie Hendersona-Hasselbalcha
stosowane do obliczen pH roztworéow buforowych (czgsto przedstawiane
w informacjach wstgpnych zadan maturalnych).

0,2-0,01 4,58
0,05-0,1-0,2-0,01

pH = 4,756+10g(

le). dlaf=1 2¢).dlaf=1
mol mol mol
Chcr = 0,05 = C,. =005 am Cen,coon = 0,05 am Vencoon = 0,1 dm’
3
_ 1
Vi = 0,1 dm Craon = 0,2 m—°31 = C,, =02 =
mol mol dm dm
Craon = 0,2 dm’ = COH =02 dm’® Vxaon = 0,025 dm’

Viaon = 0,025 dm’

44

ngnscoon =0,05-0,1=0,005 mol
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H + OH — H,0
ng =0,05-0,1 = 0,005 mol;
n’  =0,2-0,025 = 0,005 mol;

OH™
ny.=n) =f=1(PR)

Nastepuje calkowite zobojgtnienie,
roztwor staje si¢ obojetny.

[H,0"]-[OH ]=10"
[H;0"]=[OH"]
czyli

. _, mol
[H,O ]=107d S

pH =pOH = -log(107)=7

Metodyka i praktyka szkolna

Moo =1, =0,2:0,025 = 0,005 mol
ngH_;COOH = ”ng

CH,COOH +OH™ & CH,CO0™ +H,0

Liczba moli CH;COOH OH" CH,COO
n° 0,005 0,005 0
An -0,005 -0,005 +0,005
n* 0 0 0,005

Po dodaniu 25 cm’ roztworu NaOH w roztworze znajduje si¢ 0,005 mola
jonow octanowych powstatych z dysocjacji soli pochodzacej od stabego
kwasu i mocnej zasady (CH;COONa), ktora ulega hydrolizie anionowe;j,
a odczyn roztworu nie jest obojetny, lecz zasadowy. Mamy do czynienia
z osiggnigciem PR.

W roztworze zachodzi odwracalna reakcja hydrolizy soli:

CH,COO™ +H,0 & CH,COOH + OH~

Jon octanowy jest zasada (zgodnie z teorig Bronsteda). Rownowagg tej
reakcji opisuje wigc stata dysocjacji zasadowej K, wyrazona rOwnaniem:

[CH,COOH][OH]
[ CH,CO0" ]

b=

Z iloczynu jonowego wody wynika, ze:
K
OH |= X
[ ] |:H30+ :I
a po podstawieniu do wyrazenia na K,
_ [CH,COOH]K,
" [cH,c00 |[H,0" |

otrzymujemy zaleznos$¢:
[CH,COOH] 1
[CH,cOO0™ |[H,0"] K,

i uwzgledniajac ja w rownaniu na K, otrzymujemy:

Wprowadzajac dane z omawianego pkt. zadania obliczamy:

n 0,005 mol
== 20,04
CH;CO0 Vc O, 125 dm3
-14 -14
_10 10 =5,71107"

©TTK, 1L,7510°
poniewaz [CH,COOH]=[OH"] oraz réwnowagowe st¢zenie
[CH,CO0™ | =(Cyyy o0 )—[OH |,
to zalezno$¢ na Ky przyjmuje postac:
[OH T’
—-[OH"]

Kb:C

CH,C00~

Stezenie jondéw OH wyliczymy z rownania kwadratowego:

[OH *+K,[OH ]-K,C =0

CH,CO0™
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[OH J* +5,71-10"°[OH ]-5,71-107°-0,04 =0

[OH ] =4,7810" m°31
m
4
Ze wzgledunato, ze < = % > 400, mozemy skorzystac z uprosz-
czenia: b > 1L
-2

x _IOHT

CH,C00™

= _ 10 _ _¢ mol
= /Kb~CCH3COO,— 5,71-1077-0,04 =4,78-10 i

Jak wynika z powyzszych obliczen, korzystajac z uproszenia nie popet-
niamy bt¢du (wynik ste¢zenia jonow OH' jest identyczny).

pOH = —log| OH™ | =—log(4,78-10°)=5,32

pH=14-532=8,68

1d). dla f> 1

2d). dla f> 1

Cor= 00529 - ¢ :o,osm—oi;
dm’

H

VHCI O 1 dm
mol mol
Craon =0, 2 = C =0,2—;
NaOH 5% 4m? dm’
Vaon = 0,04 dm’

H'+ OH — H,0
>, =0,05-0,1=0,005 mol;

n,, =0,2:0,04=0,008 mol;
V. =140 cm’ = 0,14 dm’

Liczba moli H OH
n’ 0,005 0,008
An -0,005 -0,005
n* 0 0,003

W nadmiarze pozostaje wodorotlenek
sodu, ktory decyduje o zasadowym od-
czynie roztworu w tym punkcie.

[OH’} _n O 003 mol

O 14 dm’

pOH = -log [OH’]
=—log(0,0214)=1,67

pH=14-pOH =14 -1,67=12,33

46

mol

CCH coon = 0,05 — dm’ ; VCH3COOH =0.1 dm’

mol mol

Cnaon =0 2 = C =02—;
dm’ m

Vxaon = 0,04 dm’

ngH3COOH =0,05-0,1=0,005 mol

Mxaon =Ny =0,2-0,04=0,008 mol
CH,COOH +OH™ 2 CH,COO™ +H,0

Liczba moli CH,COOH OH CH,COO"
n’ 0,005 0,008 0
An -0,005 -0,005 +0,005
n* 0 0,003 0,005

Po przekroczeniu PR w nadmiarze pozostaje wodorotlenek sodu, ktory
cofa hydrolizg soli (octan sodu), dzigki temu pH roztworu zalezy juz tylko
od ilosci dodanych w nadmiarze jonéw OH’, ktére decyduja o zasadowym

odczynie roztworu.
n_
M _ 1= _log 0,003 =1,67
V. 0,14

pOH = —log[OH’J = —log(

pH=14-1,67=12,33
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pH
o o~ 0o w

14
13
12
11

(%]

L T

10 20 30 10 50 60
Objetosé NaOH [ecm?]

—— kwas chlorowodorowy  —e=—kwas etanowy

Rys. 1. Poréwnanie krzywych miareczkowania roztworu kwaséw chlorowodorowego
i etanowego mianowanym roztworem wodorotlenku sodu. a - zaznaczono punkty
réwnowaznosci (PR).

Na podstawie powyzszych rozwigzan obliczono war-
tosci pH roztworow miareczkowanych dla réznych obje-
tosci zastosowanego titranta. Ich znajomo$¢ pozwolita na
wykreslenie krzywych miareczkowania kwasow solnego
i octowego mianowanym roztworem wodorotlenku sodu
(Rys. 1). Jak wynika z przedstawionych wykresow, krzywa
miareczkowania stabego kwasu octowego rozpoczyna si¢
przy wyzszej warto$ci pH niz w przypadku miareczkowa-
nia mocnego kwasu solnego, przy takim samym st¢zeniu
dla obydwu roztwordw.

Metodyka i praktyka szkolna

W punkcie zerowym (f'= 0) krzywej miareczkowania
warto$¢ pH roztworu kwasu solnego, ktory jest mocnym
elektrolitem i catkowicie zdysocjowanym, wyznacza si¢
bezposrednio ze stezenia kwasu, poniewaz [HCI] = [H'].
Wartos¢ poczatkowa pH roztworéw mocnych kwasow
zalezy wigc tylko od ich stgzenia. Natomiast wyjsciowa
warto$¢ pH roztworu kwasu octowego, ktory jest stabym
elektrolitem, zalezy nie tylko od jego st¢zenia, ale takze
od wartosci jego statej dysocjacji K, (podobnie bedzie dla
innych stabych kwasow).

Obydwie krzywe rozni takze wielko$¢ tzw. skoku krzy-
wej miareczkowania oraz warto$¢ pH w PR. Skok krzy-
wej miareczkowania, czyli gwattowna zmiana pH, ktora
spowodowana jest dodaniem niewielkiej ilosci titranta (za-
zwyczaj jedna kropla), jest znacznie wigkszy podczas mia-
reczkowania roztworu kwasu solnego. W tym przypadku
niewielka ilo§¢ zasady powoduje catkowite zobojetnienie
kwasu, ale takze w roztworze pojawia si¢ jej nadmiar, co
powoduje gwaltowny wzrost wartosci pH roztworu mia-
reczkowanego [1, 2]. Podsumowujac, wartos¢ pH w PR
podczas miareczkowania roztworé6w mocnych kwasoéw
roztworem mocnej zasady wynosi 7, natomiast w przy-
padku miareczkowania stabych kwasow jest wigksza od 7,
wyjasniono to w rozwigzaniu pkt. 1 i 2(c) zadania.

dr Pawet Piszcz
IV Liceum OgodInoksztatcace im. Jana Pawta Il w tukowie

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

[1]1 R.Kocjan, Chemia analityczna, Analiza jakosciowa, Analiza ilosciowa klasyczna 1; Wy-
dawnictwo Lekarskie PZWL, Warszawa 2002.

[2] T. Lipiec, Z. S. Szmal, Chemia analityczna z el
dawnictwo Lekarskie PZWL, Warszawa 1997.

[31 Wybrane wzory i stale fizykochemiczne na egzamin maturalny z biologii, chemii i fizyki,
CKE, formuta 2023.

[4]  Z.Galus (red.), Cwiczenia rachunkowe z chemii analitycznej, PWN, Warszawa 1998.
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Porosty ratujg beton

Beton jest najszerzej stosowanym materiatem budowlanym na Ziemi,
jednak ma niebezpieczng wade, jaka jest tatwe pekanie. Te pekniecia,
duze lub mate, moga prowadzi¢ do katastrof budowlanych, takich jak
zawalenie sie budynku, mostu lub wiaduktéw na autostradach.

Beton powstaje poprzez zmieszanie kruszonego kamienia i piasku
z gling w proszku i wapieniem w proszku. Po dodaniu wody potaczenie
twardnieje w wyniku reakgji chemicznej zwanej hydratacja. Po stward-
nieniu staje sie wystarczajgco mocny, aby utrzymac wszystko, od ciezaré-
wek 18-kotowych przejezdzajgcych przez mosty po ludzi mieszkajgcych
w wysokich wiezowcach. Jednak sity natury, takie jak cykle zamarzania
i rozmrazania, skurcz wysychania i duze obcigzenia, powoduja peknie-
cia. Nawet te ledwo widoczne gotym okiem mogg umozliwi¢ cieczom
i gazom dotarcie do wbudowanych wzmocnien stalowych, powodujac
korozje i ostabiajac konstrukcje.

Okazuije sie, ze w rozwigzaniu tego problemu mogg poméc porosty,
ktére mozemy zobaczy¢ na drzewach i skatach. Ich prawdziwe piekno

tkwi w unikatowym symbiotycznym systemie grzybéw i alg, czyli sinic,
ktore tworzg samowystarczalne partnerstwo, pozwalajac im rozwijac
sie nawet w najtrudniejszych warunkach. Zainspirowani tym naukowcy
stworzyli syntetyczny system porostéw, wspétpracujacych ze sobg jak
naturalne porosty. Ich system wykorzystuje sinice, ktére zamieniajg po-
wietrze i Swiatto stoneczne w pozywienie oraz grzyby nitkowate, ktére
wytwarzajg mineraty uszczelniajace pekniecia. Wspdtpracujac, te mikroby
przetrwajg tylko na powietrzu, przy dostepie Swiatfa i w wodzie. Autono-
mia tego systemu odréznia go od poprzednich samonaprawiajacych sie
betonowych przedsiewziec.

W testach laboratoryjnych te pary mikroorganizméw byty w stanie
rozwijac sie i produkowac¢ mineraty wypetniajgce pekniecia w betonie. To
efekt wielu lat badan naukowcow z Uniwersytetu teksanskiego, do ma-
sowego zastosowania tego rozwigzania droga wydaje sie jeszcze daleka.

https://www.sciencedaily.com/releases/2025/05/250507 125653 .htm

Chemia w Szkole | 3/2025

47



Metodyka i praktyka szkolna

48

Lod jako rozpatka

fajerwerki zapalane lodem

Marek Ples

omyst wzniecenia ognia przy uzyciu lodu moze wy-
dawac si¢ sprzeczny z intuicja i zdrowym rozsadkiem.
Woda jednoznacznie kojarzy si¢ z gaszeniem ptomie-
nia, chtodzeniem, ttumieniem reakcji egzotermicz-
nych. Trudno o materiat, ktéry w potocznym wyobrazeniu
pehitby bardziej jednoznacznie przeciwstawne funkcje wo-
bec procesu spalania. Lod, jako zestalone H,O, w zwyktych
warunkach pozbawiony jest cech tatwopalnosci, a jego
wlasciwosci fizyczne, takie jak wysoka pojemnosc¢ cieplna
i znaczna entalpia topnienia czynig go raczej Srodkiem ga-
$niczym niz rozpatka. Wszystko to sprawia, ze 16d wydaje
si¢ niezdolny do wzbudzenia jakiejkolwiek reakcji zapalne;.
Warto zauwazyé, ze woda jako zwiazek chemiczny ce-
chuje si¢ niezwyklymi wtasciwosciami, ktére wynikaja
z jej struktury molekularne;j i silnych wigzan wodorowych.
Jest to ciecz o wyjatkowo wysokim punkcie wrzenia i top-
nienia jak na zwigzek o tak matej masie czasteczkowe;j. Jej
gestos¢ osigga maksimum w temperaturze 4°C, co ma istot-
ne konsekwencje dla procesow biologicznych i interakcji
srodowiskowych. Po zestaleniu, woda zwigksza swoja ob-
jetosc, co powoduje zmniejszenie gestosci lodu wzgledem
cieczy. Co wigcej, jako uniwersalny rozpuszczalnik, woda
w stanie ciekltym ulatwia szereg reakcji chemicznych.
Warto zauwazy¢, ze nauka niejednokrotnie podwaza
nasze codzienne wyobrazenia, ukazujac zaskakujace kon-
sekwencje subtelnych wlasciwosci fizycznych i chemicz-
nych. W niniejszym artykule chce przedstawi¢ doswiad-
czenie, w ktorym 16d — pozornie bierna substancja — od-

Fot. 1 - Metaliczny cynk w formie proszku

grywa kluczowa role w inicjowaniu gwattownego zaptonu
mieszaniny reakcyjnej. Nie chodzi jednak o zwyklte zjawi-
sko cieplne, ale o precyzyjnie zaprojektowane do§wiadcze-
nie, w ktorym 16d petni funkcj¢ katalizatora.

Przedstawiony ponizej eksperyment, bedacy modyfi-
kacja klasycznych pokazoéw z pogranicza chemii i fizyki,
ma nie tylko walory dydaktyczne, ale rowniez inspiruje
do krytycznego myslenia o pozornie oczywistych zjawi-
skach. W warunkach laboratoryjnych, gdzie kontroluje si¢
wszystkie istotne parametry okazuje si¢, ze nawet kostka
lodu moze staé si¢ inicjatorem zaptonu.

Czego potrzebujemy?

Aby przeprowadzi¢ doswiadczenie musimy zgromadzic¢
materiaty takie jak:
e cynk Zn (proszek),
e azotan(V) amonu NH,NO;
e chlorek amonu NH,CI
e azotan(V) baru Ba(NO;),

Cynk jest metalem zaliczanym do grupy metali przej-
sciowych, o liczbie atomowej 30. W warunkach normal-
nych wykazuje dobrg przewodno$¢ elektryczna i cieplng,
cho¢ nie doréwnuje pod tym wzgledem miedzi czy sre-
bru. Jest metalem stosunkowo reaktywnym — zwlaszcza
w obecnosci kwasow, z ktorymi reaguje, wydzielajac wo-
dor. W roztworach wodnych cynk ulega utlenieniu do ka-
tionu Zn?*, co czyni go popularnym sktadnikiem ogniw
galwanicznych i reakcji redoks. Jego wysoka reaktywnosc
powoduje, ze z tatwoscig moze uczestniczyé w gwattow-
nych reakcjach egzotermicznych, szczeg6élnie w obecnosci
silnych utleniaczy. Chociaz cynk w postaci litej ma barwe
srebrzystobiala, to w potrzebnej nam w doswiadczeniu for-
mie proszku jest ciemnoszary (Fot. 1).

Azotan(V) amonu ma silne wlasciwos$ci higroskopijne
i pozostawiony w wilgotnym powietrzu po pewnym cza-
sie wrecz rozptywa si¢ w pochtonigtej wodzie. Krysztat
zbudowany z kationdw amonowych 1 anionéow azota-
nowych(V) stanowi niezwykle cenny nawdz sztuczny,
poniewaz zawiera przyswajalny azot w obu swoich jo-
nach. W warunkach odpowiednio wysokiej temperatury,
a zwlaszcza pod zwigkszonym ci$nieniem, moze ulec roz-
ktadowi (czasem wrecz wybuchowemu), prowadzac do
gwaltownego wydzielenia gazowych produktow: gtownie
azotu, jego tlenkow 1 wody. Ta cechy sprawiaja, ze azotan
amonu znajduje zastosowanie zarowno w rolnictwie, jak
i w przemysle chemicznym, a nawet w produkcji materia-
1ow wybuchowych [1]. Jest doskonatym utleniaczem.
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Fot. 2 - Substancje uzyte w dowiadczeniu; A - azotan(V) amonu, B - chlorek amonu,
C - azotan(V) baru

Takze azotan(V) baru jest silnym utleniaczem. Ze
wzgledu na te swoje wlasciwosci, zwigzek ten znajduje
zastosowanie w pirotechnice, gdzie dodatkowo odpowiada
m.in. za barwienie ptomienia na zielono.

Chlorek amonu to sél powstajaca w wyniku reakcji
amoniaku NH; z kwasem solnym HCl,q,. W podwyzszo-
nej temperaturze sublimuje — przechodzi bezposrednio ze
stanu stalego w gazowy, co moze by¢ obserwowane jako
powstawanie bialego ,,dymu” podczas ogrzewania. Ze
wzgledu na swoja zdolno$¢ do wywiazywania amoniaku
i chlorowodoru w reakcji termicznego rozktadu, moze
stuzy¢ jako zrdédlo tych lotnych reagentéw w doswiadcze-
niach chemicznych. Cho¢ sam nie jest substancja tatwo-
palng ani silnie reaktywna, jego obecno$¢ moze wplywaé
na przebieg reakcji.

Poza cynkiem, wszystkie pozostate wykorzystane w do-
$wiadczeniu substancje majg posta¢ biatych ciat krystalicz-
nych (Fot. 2).

Musimy pamigta¢ o ostroznos$ci, poniewaz szczegodlnie
azotan baru wykazuje wlasciwosci toksyczne, a wptyw po-
zostatych substancji na organizm takze moze by¢ nieko-
rzystny. Dodatkowo trzeba uwazaé, aby nigdy nie ucieraé
ani nie ubija¢ mieszanin reduktoréw (proszek cynkowy)
z utleniaczami (azotan(V) amonu, azotan(V) baru), ponie-
waz moze to prowadzi¢ do niekontrolowanego zaptonu, czy
nawet eksplozji [2]. Konieczne jest stosowanie odpowied-
nich $rodkoéw ochrony osobistej, a do§wiadczenie powinno
by¢ prowadzone pod dygestorium lub za przejrzystg ostona,
szczegblnie w przypadku obecnosci widzow.

Przygotowanie mieszaniny

Wazne jest to, ze wszystkie substancje, jakich uzyjemy
muszg by¢ bardzo doktadnie wysuszone — obecno$¢ wilgo-
ci jest catkowicie wykluczona.

Metodyka i praktyka szkolna

Wszystkie substancje (poza oczywiscie cynkiem) ucie-
rany najpierw osobno na drobny proszek. Jesli stosujemy
do tego jeden mozdzierz, to musi on zosta¢ doktadnie wy-
czyszczony, a najlepiej umyty po kazdej substancji. Tych
ostrzezen nie wolno zlekcewazy¢, poniewaz mogtoby si¢
to skonczy¢ grozng eksplozja.

Nastepnie, na arkuszu papieru odwazamy 4 g pytu cyn-
kowego, 0,4 g azotanu(V) baru, 1 g chlorku amonu oraz 4
g azotanu(V) amonu [3]. Substancje mieszamy doktadnie
poprzez przesypywanie z arkusza na arkusz lub poprzez
przesiewanie sitem — nigdy przez ucieranie. Nie radz¢ po-
wigksza¢ znacznie skali dos§wiadczenia. Mieszaniny nie
wolno przygotowywac na zapas i nalezy ja zuzy¢ bezpo-
$rednio po zmieszaniu.

Przygotowang mieszaning usypujemy na ognioodpor-
nej podstawie (azbestowej) w niewielki kopczyk, a catosé
ustawiamy na wigkszej odpornej na wysoka temperaturg
podstawie (Fot. 3).

W celu zainicjowania reakcji na wierzchu kopczyka
umieszczamy kostke lodu (Fot. 4).

Fot. 3 - Gotowa mieszanina

Fot. 4 - Umieszczanie lodu w mieszaninie reakcyjnej
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Fot. 5 - Etapy reakcji: A - poczatek, efekty akustyczne i powstawanie oparéw, B - zapton, C - finat

Od tego momentu dalszy przebieg doswiadczenia nale-
zy obserwowaé z bezpiecznej odlegtosci, a jeszcze lepiej
zza przezroczystej ostony, np. z pleksiglasu.

Widoczny efekt reakcji rozpoczyna si¢ zwykle juz po
kilku-kilkunastu sekundach i objawia si¢ efektami aku-
stycznymi (szumem lub syczeniem) oraz powstawaniem
obtoku oparow (Fot. SA).

W niedlugim czasie od zaobserwowania pierwszych
objawow reakcji dochodzi do gwattownego zaptonu (Fot.
5B) i cala mieszanina spala si¢, emitujgc duza ilo$¢ biatego
dymu i sypiac iskrami (Fot. 5C).

W razie braku lodu, reakcj¢ oczywiscie mozna zainicjo-
wac takze kroplg wody.

Efekt doswiadczenia jest bardzo widowiskowy i1 oddzia-
luje na wyobrazni¢. Zastandwmy si¢ jednak, jakie mecha-
nizmy nim kierujga.

Wyjasnienie

Rozktad azotanu(V) amonu jest katalizowany przez
jony chlorkowe dostarczane przez chlorek amonu, a takze
przez wodg — wystarczg nawet jej mikroskopijne ilo$ci po-
wstate w ciggu paru sekund na powierzchni topniejacego

Pierwiastki ziem

Naukowcy z Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie opra-
cowali nowg metode odzyskiwania pierwiastkéw ziem rzadkich z bate-
rii niklowo-wodorkowych, tzw. paluszkéw. Pierwiastki wykorzystywane
m.in. do produkcji samochodéw elektrycznych i laptopéw sg kluczowe
dla rozwoju nowoczesnego przemystu.

Kierownik Katedry Chemii Nieorganicznej UMCS prof. Dorota Koto-
dynska powiedziata PAP, Ze jej zespdt pozyskuje pierwiastki z akumula-
toréw niklowo-wodorkowych, czyli popularnych baterii R3 i R6. Tzw. pa-
luszki s3 sklasyfikowane jako materiat niebezpieczny i podlegajg zbidrce.
Po zdjeciu obudowy naukowcy wydobywajg z wnetrza akumulatoréw
tzw. mase czamna, w ktérej znajduja sie cenne pierwiastki.

,Na bazie wieloletnich badan doszlismy do wniosku, ze m.in.
kwas iminodibursztynowy (IDHA) bedzie tym ekonomicznym czyn-
nikiem, ktéry pozwoli wydoby¢ z baterii cenne pierwiastki z grupy

lodu. Reakcja jest autokatalityczna, poniewaz w jej trakcie
powstaje takze woda:

NH4.N03 — Nzo + 2H20

W miarg postepu reakcji wzrost temperatury prawdopo-
dobnie powoduje stopienie azotanu(V) amonu (temperatu-
ra topnienia ok. 170°C), co umozliwia reakcj¢ z cynkiem
ijego utlenianie [4]. Azotan(V) baru dodatkowo przyspie-
sza reakcje, powodujac tez zabarwienie plomienia na deli-
katnie zielony kolor.

Mgr Marek Ples

Katedra Biomechatroniki
Wydziat Inzynierii Biomedycznej
Politechnika Slaska
marek.ples@o2.pl
www.weirdscience.eu
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rzadkich z baterii

lantanowcéw, takie jak lantan, cer czy neodym, ale tez inne pier-
wiastki, m.in. nikiel, kobalt, cynk” — wyjasnita prof. Kotodyriska.

Obecnie przy wydzielaniu pierwiastkéw ziem rzadkich powszechnie
stosowane sg typowe kwasy i ekstrahenty, czyli ciekte rozpuszczalniki.
W grupie kwasow najczesciej wykorzystuje sie kwasy azotowy, siarkowy
i chlorowodorowy. Prof. Kotodyniska wyjasnita, ze tego typu kwasne od-
pady s3 trudne do zagospodarowania i przyczyniajg sie do degradadji
Srodowiska. Dlatego naukowcy z UMCS oparli swojg metode na bez-
piecznych dla cztowieka nowych czynnikach biodegradowalnych.

Jak dodata chemiczka, osobnym problemem jest rozdzielenie wy-
dzielonych pierwiastkow. Naukowcy wykorzystujg do tego sorbenty
i materiaty hybrydowe. Zespét prof. Kotodynskiej projektuje je samo-
dzielnie w oparciu o chitozan, alginiany i biowegiel oraz inne materiaty,
ktére mozna pozyskac niskim kosztem. PAP — Nauka w Polsce
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