WLASCIWOSCI CIECZY JONOWYCH

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, IL) to zwigzki zbudowane z jonéw. Do
cieczy jonowych zaliczane sg takze stopione sole, ktore sg zwigzkami jonowymi.
Gtébwnymi parametrami odrdzniajacymi ciecze jonowe od stopionych soli sa:
temperatura topnienia oraz lepkos¢. Zwigzki o stosunkowo niskiej lepkosci, ktore
sq ciekte w temperaturze ponizej 100°C zaliczane sq do cieczy jonowych. Wysoka
temperatura topnienia, zwykle znacznie powyzej 100°C oraz duza lepkos$é
charakteryzujg stopione sole.

Ciecze jonowe sg znane od dos$¢ dawna. Juz w 1914 roku P. Walden
opublikowat pierwszy opis takiego zwigzku - [EtNH5]NO;, (temp. Topnienia-
14°C), ktéry otrzymat w reakcji protonowania etyloaminy kwasem azotowym(V).
Jednak w tym czasie ciecze jonowe nie wzbudzaty wiekszego zainteresowania i
dopiero w latach 90-tych XX w. zaczeto im poswiecaé¢ wiecej uwagi. Obecnie
ciecze jonowe sg coraz szerzej stosowane jako Srodowisko reakcji Hecka,
arylowania, Dielsa-Aldera, Friedla-Craftsa, w uwodornieniu, dimeryzacji,
polimeryzacji, utlenieniu, hydroformylacji, itd. W reakcjach katalitycznych
gtdbwnym celem zastosowania cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow jest
utatwienie rozdziatu katalizatora od produktéw reakcji i stworzenie mozliwosci
jego tatwego recyklingu. W ten sposdb poprawia sie efektywnos¢ wykorzystania
katalizatora, co jest zgodne z zasadami zielonej chemii. Ponadto zastgpienie
rozpuszczalnika organicznego cieczg jonowg o znikomej preznosci par sprawia,
ze ukfad staje sie bardziej przyjazny dla Srodowiska.

Ciecze jonowe i stopione sole majg szereg ciekawych wilasciwosci
fizykochemicznych, co sprzyja ich stosowaniu w syntezie chemicznej
i w procesach katalitycznych. Do wazniejszych cech cieczy jonowych zaliczamy:

- szeroki zakres temperatur, w ktérym zwigzki te pozostajg w stanie ciektym.

- niska preznos¢ par, ktéra powoduje mniejszg ucigzliwosé¢ dla sSrodowiska
W poroéwnaniu z rozpuszczalnikami organicznymi (z powodu niskiej preznosci
par cieczy jonowych nie mozna destylowad).

- szeroki zakres polarnosci - od zwigzkédw mato do silnie polarnych w zaleznosci
od kationu i anionu. Ciecze jonowe mogg tworzy¢ ukfady dwufazowe
z rozpuszczalnikami organicznymi lub z woda.

- dobra mieszalno$¢ z réznymi zwigzkami organicznymi, a co za tym idzie

mozliwos¢ efektywnego prowadzenia reakcji katalitycznych.



- dobra rozpuszczalno$¢ gazow (H,, CO i 0;). Wiasciwos¢ ta umozliwia
zastosowanie cieczy jonowych w procesach z uzyciem reagentdw gazowych,
m.in.: uwodornienia, karbonylacji, hydroformylacji oraz utleniania.

- ciecze jonowe mogq reagowac¢ ze zwigzkami metali przejsciowych tworzac

zwigzki kompleksowe, np. zwigzki jonowe typu [kation],[MX,].

Znikoma preznos¢ par cieczy jonowych, wigzgca sie bezposrednio
Z ograniczeniem ich emisji do atmosfery, spowodowata ogromne zainteresowanie
cieczami jonowymi jako ,zielonymi” rozpuszczalnikami.

Wiasciwosci cieczy jonowych (np. temperatura topnienia) zmieniajgq sie
znacznie w zaleznosci od obecnych w nich kationdéw oraz anionéw. Do kationéw
najczesciej spotykanych w cieczach jonowych nalezg kationy tetra-
alkiloamoniowe, tetraalkilalkilofosfoniowe, N,N’-dialkiloimidazoliowe i N-alkilo-
pirydyniowe (rys.1). Jako aniony w cieczach jonowych stosowane sg najczesciej
aniony nieorganiczne: BF,;, PFs, SbFe, NO3", CF3S05°, CF,CO, oraz CI', Br, I', ale

znane sg takze ciecze jonowe z anionami organicznymi.
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Rys. 1 Kationy stosowane w cieczach jonowych: a) tetraalkiloalkiloamoniowy, b)
tetraalkilofosfoniowy, c) N,N’-alkiloimidazoliowy, d) N-alkilopirydyniowy.
Otrzymywanie cieczy jonowych
Znane sg trzy gtdwne metody otrzymywania cieczy jonowych:

1) Reakcja Menschutkina pozwala otrzymac¢ sole imidazoliowe w reakcji

podstawionego imidazolu z halogenkiem alkilowym:
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Wymiana anionu w cieczy jonowej na inne aniony. Na przyktad anion
chlorkowy mozna fatwo wymieni¢ na anion tetrafluoroboranowy w $rodowisku
wodnym, ale w tym samym s$rodowisku bardzo trudno jest go wymieni¢ na
anion bromkowy czy jodkowy. Rozpuszczalno$¢ powstatego produktu w

uzytym rozpuszczalniku znacznie wptywa na wydajnos¢ procesu.

R2 Cr- F‘\’Z BF,’
| 4+ N+

RI-N~gs + MBF, ———= RI7\>ps + MCl
R4 R4

Reakcja czwartorzedowego chlorku amoniowego z AICI; (kwas Lewisa). Jest
to proces silnie egzotermiczny, dlatego reakcja musi by¢ prowadzone

ostroznie. Produkty reakcji sq bardzo higroskopijne.
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Nowe generacje funkcjonalizowanych cieczy jonowych zawierajg aniony lub

kationy o aktywnosci biologicznej, np. pochodna ibuprofenu, znane sg takze

ciecze jonowe o wiasciwosciach grzybobdjczych czy bakteriobdjczych.
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Cwiczenie 1.

Ciecz jonowa [enim]Br i kompleks kobaltu z solg amoniowag
Wykonanie ¢wiczenia

Synteza cieczy jonowej - bromku 1-etanolo-3-metyloimidazoliowego

[enim]Br
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Zmiesza¢ 2 cm? (0.025 mol) 1-metyloimidazolu i 2.1 cm?® (0.029 mol)
2-bromoetanolu w 40 cm?® THF. Cato$¢ ogrzewaé¢ pod chtodnica zwrotng
(w temperaturze 66°C) przez 7 dni: synteza zostanie dokonczona na drugich
¢wiczeniach. Nastepnie mieszanine reakcyjng nalezy umiesci¢ w fazni lodowej
(lod + NaCl) na 45 minut. Wytracone biate krysztaty cieczy jonowej przemy¢
5 porcjami po 5 cm® THF i wysuszyé w prozni. Zwazy¢ produkt i obliczyé

wydajnos¢ reakcji.

Synteza [Bu,N],[CoCl,]

Rozpusci¢ 0.0025 mol CoCl;6H,0 oraz 0.005 mol [BusN]Cl (zwigzek
higroskopijny) w 10 cm® etanolu. Ogrzewaé w kolbce okragtodennej na ptaszczu
grzejnym oddestylowujac rozpuszczalnik do sucha. Powstaje olej. Ostudzi¢ do
temperatury pokojowej i dodaé okoto 15 cm? toluenu. Mieszaé do momentu
otrzymania krystalicznego osadu. Osad przesgczy¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem, przemyé 5 cm?® toluenu oraz wysuszyé na lejku Schotta. Zapisac

rownanie i obliczy¢ wydajnosc¢ reakcji.



Cwiczenie 2.

Reakcja CoCl, z cieczg jonowa [enim]Br
Wykonanie ¢wiczenia

Synteza cieczy jonowej - bromku 1-etanolo-3-metyloimidazoliowego

[enim]Br
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Dokonczenie syntezy z pierwszych zajeé: mieszanine reakcyjng nalezy
umiesci¢ w tazni lodowej (I16d + NaCl) na 45 minut. Wytracone biate krysztaty
cieczy jonowej przemy¢ 5 porcjami po 5 cm® THF i wysuszyé w prozni. Zwazyd

produkt i obliczy¢ wydajnos¢ reakcji.

Synteza [enim],[CoBr,Cl,]

Rozpuéci¢ 0.0025 mol CoCly6H,0 w 5 cm® acetonitrylu w naczyniu
Schlenka. Do roztworu doda¢ 0.005 mol cieczy jonowej [enim]Br. Cato$¢ mieszac
na mieszadle magnetycznym w temperaturze pokojowej przez 15 minut.
Rozpuszczalnik odparowac przy pomocy linii prézniowej. Na dnie zostaje zwigzek
w postaci oleju. Zwroci¢ uwage na brak mozliwosci odparowania cieczy jonowej.

Zapisac rownanie reakcji.



Cwiczenie 3.

Ciecz jonowa jako czynnik ekstrahujacy

Wykonanie ¢wiczenia

Oczyszczanie cieczy jonowej

W kolbce okragtodennej nalezy umiesci¢c 10 g chlorku 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego. Doda¢ 10 cm?® octanu etylu i miesza¢ pod chtodnicg
zwrotng przez 20 min. Usung¢ rozpuszczalnik przez dekantacje. Nastepnie dodac
drugq porcje octanu etylu i powtdérzy¢ ekstrakcje. Po usunieciu rozpuszczalnika
odparowaé¢ jego resztki pod zmniejszonym ci$nieniem jednoczesnie stale
ogrzewajac ciecz jonowg na fazni.

UWAGA! Produkt jest silnie higroskopijny. Nalezy go chroni¢ przed
kontaktem z wodaq i wilgocia.

Ekstrakcja kompleksu kobaltu z rozpuszczalnika organicznego za
pomoca cieczy jonowej

Przygotowaé¢ 10 cm?® nasyconego roztworu Co(NO3).'6H,0 w octanie etylu
(rozpuszczalnos¢ Co(NOs), w temperaturze pokojowej wynosi jest niewielka
i wynosi 1 g / 100 cm?). Nastepnie 5 cm?® roztworu przelaé do kolbki
okragtodennej zawierajaqcej 1.04 g chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego.
Zawartos¢ kolbki wytrzasa¢ przez 5 minut. Zaobserwowaé zmiane barwy
i intensywnosci zabarwienia w obu fazach. Usung¢ gorng warstwe. Do pozostatej
czeSci doda¢ 2 cm?® dichlorometanu. Zamierzy¢é widma elektronowe obu
roztworow w zakresie od 300 do 750 nm. Zaproponowa¢ mechanizm zmiany
zabarwienia, biorgc pod uwage wtasciwosci zwigzkéw kobaltu(II).

Przygotowaé 10 cm? nasyconego roztworu CoCl, w octanie etylu. Nastepnie
5 cm® roztworu przelaé do kolbki okragtodennej zawierajacej 1.04 g chlorku
1-butylo-3-metyloimidazoliowego. Zawartos¢ kolbki wytrzasa¢ przez 5 minut.
Zaobserwowac zmiane barwy i intensywnosci zabarwienia w obu fazach. Usung¢
gdrng warstwe. Do pozostatej czesci doda¢ 2 cm?® dichlorometanu. Zamierzy¢
widma elektronowe obu roztworéw w zakresie od 300 do 750 nm. Zaproponowac
mechanizm zmiany zabarwienia, biorgc pod uwage wiasciwosci zwigzkéw
kobaltu(II).



Cwiczenie 4.

Termochromizm anionowych komplekséw miedzi

Termochromizm polega na odwracalnej zmianie barwy zwigzku
chemicznego pod wptywem zmiany temperatury, ktéra powoduje przegrupowania
atomow lub zmiany stanow elektronowych. W kompleksach halogenkowych
miedzi(II) typu CuX4* (X = anion halogenkowy) zmiana barwy moze by¢
zwigzana ze zmiang geometrii: (pseudo)kwadrat <> (pseudo)tetraedr, ktora jest
stosunkowo fatwa ze wzgledu na niska bariere energetyczng procesu
izomeryzacji. Szczegdblnie czesto zjawisko termochromizmu jest obserwowane
w kompleksach typu [RyNH4,]>[CuCls] (x = 1, 2), w ktérych czynnikiem
decydujagcym o zmianie geometrii kompleksu jest udziat wigzan wodorowych
N-H~Cl pomiedzy kationem amoniowym i ligandem chlorkowym zwigzanym z
jonem Cu(II). Podwyzszenie temperatury sprzyja ostabieniu wigzan wodorowych

i utatwia uzyskanie geometrii tetraedrycznej przez jon CuCl,>".

Wykonanie ¢éwiczenia

Synteza [Bu,N],[CuCl,]

Rozpusci¢ 0.0025 mol CuCly;2H,0 oraz 0.005 mol [BusN]Cl (zwigzek
higroskopijny) w 10 cm® etanolu. Ogrzewaé w kolbce okragtodennej na ptaszczu
grzejnym oddestylowujac rozpuszczalnik do sucha. Powstaje olej. Ostudzi¢ do
temperatury pokojowej. Podgrzaé olej na mieszadle magnetycznym i ponownie
ochtodzi¢. Powtorzy¢ cykl grzania/chtodzenia dwukrotnie. Zaobserwowa¢ zmiany
barwy zwigzku. Wystudzony olej pozostawi¢ przez kilkanascie minut do
zestalenia, a nastepnie rozkruszy¢ powstatg faze statg. Zapisa¢ réwnanie oraz

obliczy¢ wydajnos¢ reakcji.



Cwiczenie 5.

Kompleksy niklu(II) z cieczami jonowymi

Wykonanie ¢wiczenia

Synteza [Bu,;N]>[NiCl,]

Rozpusci¢ 0.0025 mol NiCl,6H,0 oraz 0.005 mol [Bus4N]Cl (zwigzek
higroskopijny) w 10 cm?® etanolu. Ogrzewa¢ w kolbce okragtodennej na ptaszczu
grzejnym oddestylowujgac rozpuszczalnik do sucha. Ostudzi¢ do temperatury
pokojowej i dodaé okoto 15 cm? eteru dietylowego. Miesza¢é do momentu
otrzymania krystalicznego osadu. Osad przesgaczy¢ pod zmniejszonym
ciénieniem, przemy¢ 5 cm® eteru dietylowego oraz wysuszyé na lejku Schotta.

Uwaga! Zwigzek jest higroskopijny. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcji.

Synteza [bmim],[NiCl,]

Rozpuéci¢ 0.0025 mol NiCl;6H,0 w 5 cm?® acetonitrylu w naczyniu
Schlenka. Do roztworu doda¢ 0.005 mol cieczy jonowej [bmim]Cl. Catosé
miesza¢ na mieszadle magnetycznym w temperaturze pokojowej przez 15 minut.
Rozpuszczalnik odparowac przy pomocy linii prozniowej. Na dnie zostaje zwigzek
w postaci oleju. Zwro6ci¢ uwage na brak mozliwosci odparowania cieczy jonowej.

Zapisac rownanie reakcji.



CW. 6 POLIMERYZACJA METAKRYLANU METYLU PRZY UDZIALE
ULTRADZWIEKOW

Sposréd  wielu rodzajow fal wystepujacych w przyrodzie najtatwiej
dostrzegalne sg fale mechaniczne, ktérych istnienie jest ScisSle zwigzane ze
zjawiskami  ruchu  wystepujacymi w  osrodkach  sprezystych. Cechg
charakterystyczng takiego osrodka jest istnienie sit sprezystych wigzacych
czastki, z ktorych jest zbudowany. Wprowadzenie zaburzenia (wytrgcanie
czasteczek z potozenia réwnowagi) powoduje jego przenoszenie na kolejne,
sgsiadujace warstwy wprawiajac je w ruch drgajacy o okreslonej czestosci. Takie
przenoszenie drgan nazywamy ruchem falowym (falg). Inaczej moéwiac ruch
falowy zwigzany z drganiami poszczegdlnych czasteczek osrodka sprezystego
dookota ich potozenia rownowagi polega na transporcie energii przez osrodek.

Drgania i fale mechaniczne styszalne dla ucha ludzkiego zajmujg zakres
pomiedzy 16 a 20 000 Hz. Fale akustyczne o czestosci mniejszej od 16 Hz
nazywamy infradzwiekami, natomiast zakres pomiedzy 20 000 Hz a 10'° Hz nosi
nazwe ultradzwiekéw. Jedne i drugie nie sg styszalne dla ucha ludzkiego.
Ultradzwieki mozna uzyskiwac¢ wykorzystujac nastepujgce metody:

- mechaniczne - uktady drgajace (struny, ptytki sprezyste, piszczatki).
Wykorzystujg one drgania samego tworzywa albo przeptyw gazéw czy cieczy.
Typowe przykiady to syreny ultradzwiekowe i piszczatka Pohlmana-
Janowskiego, wykorzystywana do wytwarzania rozmaitych emulsji w chemii
i biotechnologii.

- termiczne - poprzez wytadowania elektryczne w ptynach i gazach, poprzez
ciggle lub impulsowe podnoszenie temperatury przewodnikéw pradu.

- magnetostrykcja - zmiana dtugosci rdzenia elektromagnesu pod wptywem
zmiennego pradu przepuszczanego przez solenoid nawiniety na ten rdzen.

- odwrocenie efektu piezoelektrycznego - polega na doprowadzeniu do
przeciwlegtych ptaszczyzn krysztatu kwarcu lub innego mineratu szybko
zmiennego napiecia elektrycznego. Prowadzi to do rozszerzenia lub skurczenia
ptytki i do powstania drgan o odpowiedniej czestotliwosci.

- optyczne - laserem mozna wytworzy¢ fale sprezyste w szerokim zakresie

czestotliwosci ultradzwiekowych az do zakresu hiperdzwiekowego.



W chemii ultradzwieki znalazty zastosowanie gtdwnie do przyspieszania
reakcji chemicznych. Na skutek podwyzszenia energii ruchu czasteczek, pod
wptywem fal ultradzwiekowych wystepuje zmiana miedzyczasteczkowych sit
wigzacych. Stosujac ultradzwieki w chemii zaobserwowaé mozna trzy zasadnicze
rodzaje ich dziatania:

- dziatanie mechaniczne. Jest ono spowodowane drganiami wysokiej
czestotliwosci lub wstrzasami czastek i wykorzystywane w procesach
emulgowania i rozpraszania.

- dziatanie cieplne. Temperatura s$rodowiska bedacego pod dziataniem
ultradzwiekdw wyraznie wzrasta, co jest spowodowane adiabatycznymi
maksimami cisnienia i tarciem. W mieszaninach heterogenicznych mozna
uzyskiwac szczegdlnie wysokie lokalne temperatury (tzw. punkty gorace).

- dziatanie fizykochemiczne. Ultradzwieki mogq odgrywac role pewnego rodzaju
fizycznego katalizatora reakcji'. W wiekszosci przypadkdw przebieg reakcji
chemicznych zachodzacych w cieczy bedacej pod wptywem ultradzwiekdéw nie
zawierajacej rozpuszczonych gazéow nie ulega zadnej zmianie. Gaz
rozpuszczony w cieczy tworzy w polu ultradzwiekowym mikroskopijne
pecherzyki. Pecherzyki te podlegaja periodycznym zmianom cisnienia fali.
Podczas gdy przebieg ultradzwiekéw o natezeniu 5 do 10 W/cm? powoduje
w cieczy zmiane temperatury w granicach zaledwie kilku stopni, to
w pecherzykach gazowych przy ich kompresji adiabatycznej (np. do potowy
objetosci) zmiana temperatury w tych warunkach wynosi kilkaset stopni. Na
podstawie tego mozna sadzi¢, ze reakcje chemiczne wrazliwe na ultradzwieki
przebiegaja badz w fazie gazowej pecherzykéw, badz tez w fazie ciekiej w
miejscach jej zetkniecia z pecherzykami. Mate przewodnictwo cieplne gazu
powinno sprzyjac reakcjom w fazie gazowej, natomiast duze przewodnictwo -
reakcjom w fazie ciektej. Efekt cieplny powinien by¢ tym wiekszy, im wieksza
jest rbéznica pomiedzy Scisliwoscig izotermiczng i adiabatyczng gazu

pecherzykowego.

W chemii koloidéw ultradzwieki i krotkie fale dzwiekowe sg stosowane od
dawna. Umozliwiajg one np. emulgowanie cieczy, otrzymywanie zawiesin ciat
statych, depolimeryzacje makroczgsteczek itp. Fale akustyczne dziata¢ mogq
jednak takze koagulujaco, np. na aero- i gazozole. Ponadto mogg przyspieszac

polimeryzacje i wptywaé na kinetyke reakcji chemicznych.



Wykonanie ¢wiczenia

Z metakrylanu metylu nalezy usung¢ inhibitor polimeryzacji. W tym celu
12 cm?® metakrylanu metylu wytrzasa sie w rozdzielaczu z 20 cm® 0.1 M roztworu
NaOH. Oddziela sie warstwe wodng (dolna warstwa w rozdzielaczu), nastepnie
dwukrotnie przemywa wodg destylowang. Odczyn ostatniej warstwy wodnej
powinien by¢ obojetny.

W dwéch fiolkach odwazy¢ po 0.05 g nadtlenku benzoilu, wprowadzi¢ po
5 cm?® metakrylanu metylu oczyszczonego wczedniej ze stabilizatora. Wymieszad
do rozpuszczenia nadtlenku benzoilu.

Jedna z fiolek umiesci¢ w tazni wodnej w temperaturze 70°C, druga w fazni
ultradzwiekowej réwnoczeénie podgrzanej do temperatury 70°C. Po 20-30
minutach ogrzewania ciecz powinna przybra¢ konsystencje ciggliwej masy,
a nastepnie zestali¢ sie przechodzac w twardy, bezbarwny i przezroczysty
produkt: polimetakrylan metylu.

Zwazy¢ otrzymany produkt reakcji. Pordwnal przebieg procesu
polimeryzacji metakrylanu metylu z udziatem ultradzwiekdéw oraz bez ich

zastosowania.



CW. 7 RECYKLING GLINU Z ODPADOW

Glin jest drugim po zelazie metalem znajdujacym praktyczne
zastosowanie, co obrazuje zuzycie 18'10° ton w 1989 roku. Jest stosowany jako
materiat konstrukcyjny w przemysle i w transporcie, poniewaz jest lekki
i odporny na korozje. Dobre przewodnictwo elektryczne uzasadnia zastosowanie
glinu w przemysle elektrycznym. W ostatnim czasie ros$nie wykorzystanie glinu
do wyrobu opakowan, szczegodlnie folii i puszek do napojéw. Glin jest
otrzymywany gtéwnie z rud, w ktérych wystepuje jako AI**. Redukcja AI** do Al°
wymaga duzego naktadu energii (ok. 260 GJ/t), przy czym wykorzystywana jest
przede wszystkim energia elektryczna, poniewaz ani wegiel, ani tlenek wegla nie
redukujg glinu w zakresie temperatur do 2000°C, co wyklucza ich praktyczne
zastosowanie.

Odzyskiwanie glinu z odpaddéw (recykling) jest uzasadnione znaczng
oszczednoscig energii, poniewaz odzyskanie 1 tony glinu z odpadéw wymaga
tylko 10 GJ energii, czyli 26 razy mniej niz wytworzenie glinu z rudy. Na
wysypiskach $mieci spotyka sie coraz wieksze ilosci puszek aluminiowych po
napojach, oznaczonych symbolami 41 ALU lub ALU, co utatwia identyfikacje
materiatu, z ktérego zostaty wykonane.

W 1996 roku dzieki recyklingowi puszek aluminiowych odzyskano w Polsce
400 ton aluminium, czyli ok. 7% masy puszek wprowadzonych do obiegu. Dla
porownania w S$wiecie odzyskuje sie ok. 55%, w Europie 37%, natomiast
w Szwecji az 91%. Puszki zawierajg zwykle 98-99% glinu i moga by¢ po
przetopieniu zawracane do ponownego obiegu.

Cwiczenie pozwala pozna¢ przyktady metod chemicznej utylizacji odpadéw
glinowych. Ich przerébka chemiczna prowadzi do otrzymania czystych zwigzkéw
glinu jak np. atun glinowo- potasowy otrzymywany w ¢wiczeniu.

Atluny - to sole podwdjne siarczandw metali tréj- i jednowartosciowych
0 o0golnym wzorze M'M”(S0,), 12H,0, w ktérych role metalu jedno-

i trojwartosciowego mogaq spetnia¢ nastepujace jony:

M’ = NH,*, Na*, K*, Rb*, Cs™, TI*
M"=A|3+ Fe3+ Cr3+ V3+ Ga3+ In3+ -I-i3+ Ir3+ Rh3+

|3+

Dla glinu (promien jonu A = 57 pm) sg znane atuny ze wszystkimi

metalami M!. Wielko$¢ promieni jonowych decyduje takze o rozpuszczalnoci



tych zwigzkédw w wodzie. I tak rozpuszczalnos¢ atunéw dla okreslonego tréj-
dodatniego jonu metalu (M”) maleje w szeregu: Na*, K*, NH4*, Rb*, Cs*
(natomiast temp. topnienia i ich trwato$¢ wzrasta).

Kationy dwu dodatnie tworzg tzw. pseudo atuny, np.
FeS0O, Al,(S0,4)3 24H,0, ktére jednak majg odmienng strukture. Wszystkie atuny
sq izomorficzne i krystalizuja w uktadzie regularnym o typie sieci NacCl.
Czasteczki wody krystalizacyjnej sq rozmieszczone w sieci przestrzennej po szesc
wokdt kazdego z kationdw (oktaedryczne akwa jony [M(H.0)e]* i [M?(H,0)6]*"),
a dodatkowo poprzez wigzania wodorowe spinajq tetraedryczne jony
siarczanowe(VI).

Atuny odznaczajg sie tatwg zdolnoscig do krystalizacji z roztwordw
wodnych. Po ogrzaniu atuny tracg wode krystalizacyjng czesciowo lub catkowicie.
Najbardziej znany jest atun glinowo-potasowy, KAI(SO4), 12H,0, znany
w czasach starozytnych pod nazwg alumen (ang. alum, stad wywodzi sie nazwa

metalu aluminium).



Wykonanie ¢wiczenia
A. Otrzymywanie tetrahydroksoglinianu potasu KAI(OH),

0.27 g ztomu aluminiowego pochodzacego z puszki po Coca Coli
oznaczonej symbolem ALU (lub 41 ALU) wprowadzi¢ do kolby stozkowej i doda¢
10 cm® wodnego roztworu KOH o stezeniu 2 M.

Kolbe postawi¢ na fazni wodnej i ogrzewaé (95°C) do momentu
catkowitego rozpuszczenia ztomu i zaprzestania wydzielania sie pecherzykéw

wodoru (ok. 10 minut).
2Al + 2KOH + 6H,0 — 2KAI(OH)4 + 3H;

Powstaty roztwdr tetrahydroksoglinianu potasu przesgczy¢ dwukrotnie
przez gesty sgczek na lejku Blchnera, aby oddzieli¢ zanieczyszczenia. Klarowny,
bezbarwny roztwdr podzieli¢ na dwie réwne czesci, z ktérych nalezy otrzymacd

odpowiednio: atun glinowo-potasowy i krzemian glinowy.
B. Otrzymywanie atunu glinowo-potasowego KAI(SO,).

Roztwor tetrahydroksoglinianu potasowego KAI(OH); (potowa roztworu
otrzymanego w czesci A) zagesci¢ na tazni wodnej do potowy objetosci. Roztwor
ochtodzi¢ do temperatury pokojowej, a nastepnie kroplami doda¢ wodny roztwor

H,SO,4 0 stezeniu 6 M, az do uzyskania biatego osadu AI(OH)5; zgodnie z reakcjq:
2KA|(OH)4 + HzSO4 —> 2A|(OH)3~L + KzSO4 + 2H20

Nastepnie naczynie z wytrgconym AI(OH); przenies¢ na faznie wodng
(95°C) i ogrzewajac kontynuowaé wkraplanie kwasu siarkowego, az do

catkowitego rozpuszczenia wodorotlenku glinowego w/g reakcji:
2A|(OH)3»J/ + 3H2804 - Alz(SO4)3 + 6H20

Otrzymany roztwér zawierajacy dwie sole: K,SO,4 i Alx(SO4)s schiodzi¢ na
tazni lodowej. W trakcie chtodzenia tworzy sie biaty, krystaliczny osad
KAI(S04),12 H,0 zgodnie z reakcja:

K;SO4 + Aly(SO4)3 + 12H,0 — 2KAI(S0,), 12H,04



Krysztaty przenies¢ na gesty saczek i czterokrotnie przemy¢ 60%
roztworem EtOH - na lejku Blichnera i wysuszy¢ na saczku (wykorzystujac
pompke wodng).

Obliczy¢ wydajnos$¢ reakcji wzgledem uzytego glinu korzystajac

Z sumarycznego rownania reakcji:

Al + KOH + 2H,S04 + 11H,0 — KAI(S04)>12H,04 + 3/2H,

C. Otrzymywanie krzemianu glinowego Al,(SiO3)s; 3SiO;

Do drugiej potowy roztworu tetrahydroksoglinianu potasu KAI(OH),
otrzymanego w czesci A ¢wiczenia wprowadzi¢ 3g roztworu wodnego szkia
sodowego rozpuszczonego w 11 cm?® wody. Roztwdr mieszaé energicznie przy
pomocy mieszadta magnetycznego. Juz po chwili tworzy sie biaty, galaretowaty

osad krzemianu glinowego w/g reakcji:
2KAI(OH)4 + 3Na,Si,0s — Aly(Si03)33Si0, + 2KOH + 6NaOH

Przesacz znad osadu zadal¢ jeszcze roztworem szkia wodnego dla
sprawdzenia czy caty glinian przereagowat. Uzyskany krzemian Al;(SiO3)3'3SiO,
dwukrotnie przemy¢ woda przez dekantacje, a nastepnie przesaczy¢ i wstepnie
i wysuszy¢ na lejku Blchnera. Wilgotny osad nierozpuszczalny w wodzie
i rozpuszczalnikach organicznych pozostawi¢ do wysuszenia do nastepnego dnia.

Obliczy¢ wydajnos¢ reakcji korzystajac z podanego wyzej rdownania.
Sprawdzi¢ rozpuszczalnos¢ wszystkich otrzymanych zwigzkéw w: 1 M HCI oraz
10* M H,S0,, a nastepnie sprawdzi¢ obecnos¢ jonéw Al** w roztworze. Do 1 cm?
obojetnego roztworu badanego doda¢ pare kropel 0.1%-owego roztworu
aluminonu i wstawi¢ préobke do wrzacej tazni wodnej na kilka minut. Czerwony

lub rézowy galaretowaty osad $wiadczy o obecnosci jondw Al.*>.



CW. 8 PIRYTIONIAN CYNKU - SRODEK PRZECIWLUPIEZOWY

Przyczyny powstawania tupiezu nie zostaty dotychczas jednoznacznie
wyjasnione. Przez dtugi czas uwazano, iz gtdwng przyczyng tupiezu jest obecnosc
na skorze gtowy mikroorganizmoéw, szczegdlnie drozdzakéw z gatunku Malassezia
furfur. Obecnie wiadomo jednak, ze mikroorganizmy te stanowig naturalng
mikroflore zdrowej skéry gtowy. Wiadomo takze, iz chorobie tej towarzysza:

- zwiekszone wydzielanie sebum

- przyspieszony rozwdj mikroorganizméw na skérze gtowy

- przys$pieszenie procesow mitotycznych w naskorku

- nieprawidtowy sposdb rogowacenia nabtonka (parakeratoza)

Sktadnik czynny S$rodka przeciwtupiezowego powinien wykazywac
aktywnos¢ w hamowaniu opisanych powyzej proceséw powstawania tupiezu.
Jednoczesnie produkt nie moze by¢ toksyczny, powinien by¢ trwaty jako skfadnik
$rodka kosmetycznego i nie powinien utrudniaé¢ kondycjonowania wiosow.

Zaleznie od dziatania substancji czynnej, preparaty przeciwtupiezowe
zalicza sie do lekéw dermatologicznych (ketokonazol, kortykosteroidy,
klotrimazol) albo do kosmetykdw. Najczesciej stosowanym sktadnikiem czynnym
kosmetycznych $rodkdw przeciwtupiezowych jest pirytionian cynku(II) (1,1'-
ditlenek-bis-(2-pirydylotio)cynk) (tabela 1). Zwigzek ten szczegdlnie skutecznie
dziata na drozdzaki z gatunku Malassezia furfur. Dodatkowo normalizuje procesy
mitotyczne naskérka, a tym samym zmniejszajq szybko$¢ ziuszczania sie
naskdrka gtowy.

Pirytionian cynku(II) jest substancjg statq, nierozpuszczalng w wodzie i w
wodnych roztworach substancji powierzchniowo czynnych. Stad produkty oparte
na pirytionianie cynku majg charakter zawiesin stabilizowanych przez koloidalne
glinki, takie jak bentonit. Pod dziataniem $Swiatla pirytionian cynku ulega
rozktadowi, dlatego zawierajace go preparaty powinny by¢ pakowane w
nieprzezroczyste butelki. Pirytionian cynku ma stosunkowo dobre powinowactwo
do wioséw i skory glowy. Po zastosowaniu w preparatach sptukiwalnych,

(szampony) pewne ilosci substancji aktywnej pozostajg na skérze.



Tab. 1. Przyktady zwigzkow chemicznych najczesciej stosowanych

w preparatach przeciwtupiezowych.

Nazwa Struktura Produkt handlowy

COOH
) OH
Kwas salicylowy T-sal

Head & Shoulders

s, 0
Pirvtioni K @ \Zn/ @ Dandrex
irytionian cynku
’N\O/ N NF Sebulon
Zincon

N
«J
o N
o /\ .
Ketok | N /
etokonazo ?NL/NOO\/EOE izora
cl .

A
Cyklopiroks Loprox
1}1 (o}
OH
Head & Shoulders
Dwusiarczek selenu SeS,

Senson Blue

Synteza pirytionianu cynku polega na bezposredniej reakcji 1-hydroksy-2-
pirydynotionu z rozpuszczalng solg cynku, w wyniku ktorej tworzy sie

nierozpuszczalny zwigzek koordynacyjny cynku (Schemat 1).

s O
| N = Znso, | A \Z/ N
_N ~ N EtOH, H,O ~N N =
\ N s \O/ s

0] OH

Schemat 1



Wykonanie ¢wiczenia
Synteza pirytionianu cynku(II)

Przygotowaé wodny roztwdr siarczanu(VI) cynku(II) przez rozpuszczenie
0.72g ZnS0,4-7H,0 w 75 cm® wody. Nastepnie do roztworu przy statym mieszaniu
doda¢ powoli przy uzyciu wkraplacza alkoholowy roztwoér 0.64g 1-hydroksy-2-
pirydynotionu w 7.5 cm?® etanolu. Wytrgcony biaty osad produktu odsaczyé,
przemy¢ kolejno woda, zimnym metanolem (niewielka ilo$cia, produkt jest
czesSciowo rozpuszczalny w metanolu!) oraz eterem dietylowym, a nastepnie
wysuszy¢. Napisac reakcje i okresli¢c wydajnosé produktu.

Okresli¢ czystos¢ zwigzku za pomoca chromatografii cienkowarstwowej
(TLC): przygotowac osobno roztwory produktu i 1-hydroksy-2-pirydynotionu w 2
cm?® mieszaniny chloroform/metanol (98/2, v/v).

Na ptytke pokrytg silikazelem nanies¢ za pomoca kapilary oba roztwory.
Chromatogram rozwing¢ stosujgc mieszanine chloroform/metanol (98/2, v/v)
jako eluent. W tym celu komore chromatograficzng nasyci¢ oparami eluenta
poprzez pozostawienie zamknietej komory z eluentem na ok. 30 min. Nastepnie
wtozy¢ ptytke i rozwija¢ do czasu dojscia czota rozpuszczalnika na odlegtosé 10-
15 mm od goérnej krawedzi ptytki. Ptytke wyjac i wysuszy¢, nastepnie spryskac jq
Swiezo sporzadzonym 0.09 M wodnym roztworem siarczanu(VI) zelaza(II). Po

ok. godzinie tworzg sie czarne plamy.



CW. 9 POCHLANIANIE PROMIENIOWANIA UV PRZEZ OCHRONNE
PRODUKTY KOSMETYCZNE

Swiatto stoneczne obejmuje zakres promieniowania podczerwonego
(IR, A > 800 nm), zakres Swiatta widzialnego (VIS, A = 400-800 nm) oraz
promieniowanie ultrafioletowe (UV, A =200-400 nm).

Ze wzgledu na dziatanie na skére promieniowanie UV dzieli sie na zakresy:

UV A (320-400nm)
UV B (285-320nm)
UV C (200-285nm)

Promieniowanie UV C jest szczegdlnie szkodliwe, jednak praktycznie nie
dociera do powierzchni Ziemi, gdyz jest catkowicie pochtaniane przez warstwe
ozonowq. Promieniowanie UV A ma bezposredni wptyw na proces brgzowienia
skory, poniewaz stymuluje biosynteze melanin, ciemnego pigmentu skory.
Stosuje sie je klinicznie w leczeniu niektorych dolegliwosci skory, np. tuszczycy,
jest takze wykorzystywane do stymulowania wytwarzania witaminy D
u pacjentéw, ktérzy sg uczuleni na preparaty z tg witaming. W matych dawkach
promieniowanie to nie jest szkodliwe. Promieniowanie UV B powoduje
zaczerwienienie skoéry, po ktérym nastepuje pigmentacja, czyli opalanie sie.
Nadmierne naswietlenie jest grozne dla skory, gdyz promieniowanie to przenika
w gtebsze warstwy skory, gdzie przyspiesza degeneracje tkanki tacznej. Moze
rowniez wptywaé niekorzystnie na zawarty w komoédrkach skéory DNA. Tym
niepozgdanym skutkom zapobiega sie przez ochrone skéry preparatami
kosmetycznymi zawierajacymi filtry, ktdére pochtaniajg fitotoksyczny zakres
Swiatta stonecznego (UV A i B).

We wspdtczesnych kosmetykach stosuje sie 2 grupy filtrow:

- filtry fizyczne, gtdwnie tlenki tytanu(II) i cynku(II) chronigce przed UV B
i czescig UV A.

- filtry chemiczne (absorbujace), zwigzki chemiczne wytwarzane syntetycznie.
Zwigzki te nalezg do rdéznych grup chemicznych i charakteryzujg sie
odpowiednig dla danej substancji szerokoscig spektralng. Pozwala to na
zaszeregowanie ich odpowiednio do filtréw grupy UV A, UV B Iub

szerokozakresowych UV A+B (Tabela 1).



Tab. 1. Przyktady zwigzkéw chemicznych najczesciej wystepujacych w preparatach

przeciwstonecznych.
Nazwa Zakres
Kategoria Struktura R; R, handlowa absorpcji
Amax (NnM)
H H PABA 283-289
Pochodne kwasu 4- /RZ Escalol 507
aminobenzoeso- R,00C— > N /\(\/\ Padi ,
\ adimate O,
wego R2 CH, Eusolex 310 (UVB)
6007
O /\(\/\ Parsol MCX,
Neo- 310 (UVB
Pochodne kwasu 4- = OR, Heliopan AV (V)
metoksycynamono-
wego CH.O Giv Tan F
T !
’ o Sun-Dare 310 (UVB)
0
2-hydroksy-4- -
metoksy- - OMC 2?3\/%30
benzofenon
CH,0 OH
0
Pochodne kwasu @(KO ] Hon;lopjglate’ 309 (UvB)
salicylowego OH Heliopl';an
Avobenzone,
-C(CHs)s Parsol 1789 358 (UVA)
Pochodne
dibenzoilometanu Ri Eusolex

Filtry fizyczne dzieki upakowaniu czgsteczek w sieci dziatajg jak
mikrolustra odbijajac promieniowanie UV.

Wspodlng cechg filtrow chemicznych jest obecnos$¢ grup funkcyjnych
(chromoforéw) zdolnych pochtania¢ swiatto UV, co zwigzane jest z obecnoscig
zdelokalizowanych elektrondw wn. Po pochfonieciu przez elektrony walencyjne
kwantow energii nastepuje przejscie elektronéw z poziomu podstawowego na
poziom wzbudzony. Nastepnie elektrony beda dazy¢ do przejscia na poziom
podstawowy oddajgac nadmiar energii. Im szybszy jest proces wzbudzenia
i powrotu elektrondw do stanu podstawowego tym wieksza zdolnos$¢ pochtaniania
promieniowania UV przez zwigzek chemiczny.
uvB

oznaczany jest na opakowaniach kosmetykéw symbolem SPF (ang. Sun

Stopien ochrony przed rumieniotwérczym promieniowaniem




Protective Factor). SPF oznacza stosunek ilosci promieniowania UV powodujacego
oparzenie podczas stosowania filtra do ilosci promieniowania powodujgcego taki
sam stopien oparzenia bez jego zastosowania. Zgodnie z prawem Beer’a, im
wyzsze stezenie zwigzku chemicznego absorbujacego promieniowanie UV tym
wyzszy stopien pochfaniania promieniowania. Jednak zbyt duze stezenie moze
powodowac odczyny alergiczne skoéry, stad w kosmetykach nowej generacji
stosuje sie jednoczesnie kilka zwigzkéw chemicznych, filtrow absorbujgcych
i fizycznych.

Zdolnos$¢ kosmetyku do ochrony przed promieniowaniem UVA oznacza jest
wskaznikami IPD lub PPD (ang. Immediate Pigmentation Darkening lub Persistant
Pigmentation Darkening). Wskazniki te wyznacza sie z pomiaru wywotanej przez
promieniowanie UVA opalenizny natychmiastowej (IPD) Ilub trwatej (PPD)

uzyskanej po ekspozycji skory bez i z zastosowaniem kosmetyku ochronnego.



Wykonanie ¢wiczenia

Przygotowa¢ 0.0001M roztwdr 2-hydroksy-4-metoksy-benzofenonu (OMC)
w n-propanolu w kolbie miarowej. W tym celu nalezy przygotowa¢ 0.001M
roztwér w kolbie miarowej (25 cm?®), a nastepnie wykorzysta¢ go do otrzymania
roztworu OMC o zadanym stezeniu.

0.002g kosmetyku ochronnego rozpusci¢c w zlewce w ok. 35 cm?
n-propanolu. Mieszanine przesaczy¢, a nastepnie roztwor przeniesc ilosciowo do
kolby miarowej (50 cm?) i uzupetnié¢ do kreski n-propanolem.

Wykonaé¢ pomiar widma absorpcyjnego w zakresie 250-350 nm dla
wszystkich roztwordw, stosujgc n-propanol jako odnosnik. Przygotowane
roztwory nalezy rozcienczy¢ dziesieciokrotnie przed pomiarem.

Zbada¢ efektywnos¢ pochfaniania  promieniowania UV  wyrobow
kosmetycznych o réznych wspoétczynnikach SPF. Dla poréwnania przetestowac
produkty o jednakowym wspdiczynniku SPF, ale rdéznych producentdw.
Wyznaczy¢ zakres maksymalnego pochtaniania promieniowania UV (nm) dla
kazdego z kosmetykdéw (tabela ponizej).

Porowna¢  efektywnos¢ absorpcji UV wyrobdow  kosmetycznych

z efektywnoscig pochtaniania UV 2-hydroksy-4-metoksy-benzofenonu.

Nazwa SPF Producent Zakres absorpcji




CW. 10 WIAZANIE DITLENU PRZEZ ZWIAZKI KOBALTU

Tlen stanowi 21 % objetosciowych powietrza, co umozliwia funkcjonowanie
organizmdéw wykorzystujacych tlen do oddychania. Pobrany w procesie
oddychania tlen jest zuzywany do spalania substancji organicznych i wytwarzania
energii cieplnej. W procesie wigzania tlenu zasadnicza role odgrywa
hemoglobina, ktéra koordynuje czasteczki tlenu do atomu zelaza i transportuje je
z ptuc do miesni, gdzie oddaje tlen czgsteczkom mioglobiny. Magazynujg one tlen
do chwili, gdy stanie sie on potrzebny w procesach metabolicznych.

Tlen tworzy zwigzki chemiczne ze wszystkimi pierwiastkami oprdécz helu
i neonu, ale obecno$¢ wolnego ditlenu w powietrzu dowodzi, ze nie jest to bardzo
reaktywny pierwiastek. Jednak reaktywnos$¢ tlenu moze znacznie wzrosnag, jesli
zostanie on skoordynowany przez zwigzek metalu przejSciowego. Utworzone
w ten sposob kompleksy tlenowe moga znalez¢ zastosowanie jako katalizatory
reakcji utleniania zwigzkéw organicznych.

W czasteczce ditlenu wystepujg 4 pary elektronowe na orbitalach
wigzacych i 1 para elektronowa na orbitalu antywigzacym. Obecno$¢ dwodch
niesparowanych elektrondw ttumaczy witasciwosci paramagnetyczne czgsteczki O,
i jej stwierdzony doswiadczalnie moment magnetyczny odpowiadajacy obecnosci
dwoch niesparowanych elektrondw. Zgodnie z teoria TOM rzad wigzania
czasteczki O, wynosi 2.

Ditlen moze ulega¢ redukcji przyjmujac elektrony na orbital =" i znane sg
formy jonowe:

+e +e +e
0; » 07— 0, —» 20%
Metale przejsSciowe tworza zwigzki z ditlenem o roéznej strukturze, w

ktérych tlen wystepuje w postaci jonu perokso (0,%) lub hiperokso (O5).
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Reakcja wigzania ditlenu moze by¢ odwracalna jak w przypadku

hemoglobiny lub kompleksu Vaski.
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Przyktadem aktywacji ditlenu przez komplesy metali przejsciowych sg

reakcje kompleksow kobaltu.



Wykonanie ¢wiczenia

Synteza azotanu(V) u-perokso-bis(pentaaminakobaltu)(4+)
[(NH3)sCo(u-02)Co(NH3)5](NO:s),

2CO(NO3)2 + 10NH3; + O, —» [(NH3)5CO(M'02)CO(NH3)5](NO3)4]

5 g (17 mmol) szedciowodnego azotanu kobaltu(II) rozpusci¢ w 10 cm?
wody i dodaé 25 cm?® 15 M wodnego roztworu amoniaku. Mieszanine schtodzi¢ do
temperatury +5 do +15°C i natlenia¢ przez 1 godzine, przepuszczajac dos¢ silny
strumien tlenu. Po zakonczeniu natleniania, do roztworu dodac¢ 2 g (23.5 mmol)
NaNO; rozpuszczonego w 5 cm?® wody i kontynuowa¢ natlenianie powietrzem lub
tlenem przez godzine, utrzymujac niskg temperature mieszaniny. Wytrgcone
brazowe krysztaly odsgczy¢, przemy¢ matg iloscig 15 M roztworu amoniaku i na
koniec alkoholem.

Wiasciwosci kompleksu: zwigzek krystalizuje z dwoma czasteczkami wody i
w stanie statym ulega powolnemu rozktadowi, jest trwaty jedynie w roztworze
7 M amoniaku (w srodowisku kwasnym ulega rozktadowi z wydzieleniem ditlenu).
Kompleks jest diamagnetyczny, dtugos¢ wigzania O-O wynosi 147 pm, a kat

Co-0-0 ma warto$¢ 113°.

Synteza chlorku u-hiperokso-bis(pentaaminakobaltu)(5+)
[(NH3)5CO(ﬂ'02)CO(NH3)5]C’5'H20

2CoCl; + 10NH3 + O; — [(NH3)5CO(H'02)CO(NH3)5]C|4
2[(NH3)5CO(M‘02)CO(NH3)5]C|4 + (NH4)25208 + 2HCl —»
2[(NH3)s5Co(p-02)Co(NH3)5]Cls + (NH4),S04 + H,S04

5 g CoCl,'6H,0 (21 mmol) rozpusci¢ w 50 cm?® wody, dodaé¢ 25 cm® 15 M
wodnego roztworu amoniaku i ochtodzi¢ mieszanine do 0°C. Przez roztwor
przepusci¢ dosc¢ silny strumien tlenu przez 45 minut. Nastepnie, w temperaturze
0°C dodaé¢ wychtodzony roztwér nadtlenodisiarczanu amonu 3 g (11.7 mmol),
rozpuszczone w minimalnej ilosci wody. Odstawi¢ roztwdr na 10 minut i po tym

czasie doda¢ powoli, mieszajgc cato$¢ mieszadtem magnetycznym, wychtodzony



roztwoér stezonego kwasu solnego, (temperatura powinna by¢ utrzymywana ok.
0°C), az do zakwaszenia roztworu (sprawdzaé¢ pH papierkiem uniwersalnym;
potrzeba ok. 15 do 20 cm? stezonego roztworu HCI). Roztwdr pozostawi¢ w tazni
lodowej, az do zakonczenia krystalizacji. Zielono-niebieski produkt odsgczyc
i przemy¢ etanolem, oraz eterem etylowym.

W celu usuniecia jondw siarczanowych, rozpusci¢ produkt w minimalnej
iloéci 1 M HCI (ok. 160 cm?®), w temperaturze 40°C i dodaé roztwér 1.5 g
(7.2 mmol) BaCl, rozpuszczonego w minimalnej ilosci goracej wody. Roztwor
odstawi¢ na 20-30 minut, a nastepnie ogrza¢ do 50°C i odsaczy¢ osad siarczanu
baru. Do filtratu doda¢ 10 cm® stezonego kwasu solnego i ochtodzi¢ az do
catkowitego wytrgcenia osadu. Osad krystalizowa¢ przez rozpuszczenie
w minimalnej iloéci 0.1 M HCI, w temperaturze 40°C. Zielone krysztaty suszy¢ na

powietrzu (przemywanie alkoholem i eterem przyspiesza rozktad zwigzku).



CW. 11 POCHODNE KWASU WEGLOWEGO - OTRZYMYWANIE MOCZNIKA

Dwutlenek (ditlenek) wegla CO, jest bezwodnikiem kwasu weglowego
H,COs. W roztworach wodnych wykazuje wilasciwosci kwasowe, ale stezenie
jonéw wodoroweglanowych HCO;™ i weglanowych, CO3*~ jest bardzo mate. Kwas
weglowy jest nietrwaty i gtdwnie wystepuje w postaci hydratowanych czasteczek
CO,. W reakcji z zasadami CO, reaguje jak dwuprotonowy kwas nieorganiczny
i daje dwa szeregi soli: wodoroweglany i weglany (np.: NaHCO3;, Na,COs3). Kwas
weglowy przypomina rowniez swymi wiasciwosciami kwasy organiczne, bo
podobnie jak one tworzg estry, amidy (otrzymywane z soli amonowych kwasow)
i pochodne halogenkowe, np. weglan dimetylu (dimetoksykarbonyl), mocznik
(karbamid, diamidokarbonyl), lub fosgen (dichlorokarbonyl).
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Rysunek 1. Ditlenek wegla (a) i pochodne kwasu weglowego: (b) jon
wodoroweglanowy(1-), (c) weglan dimetylu, (d) mocznik, (e) fosgen.

Czasteczka ditlenku wegla ma budowe liniowg, z atomem wegla
zajmujacym pozycje centralng podczas, gdy pochodne kwasu weglowego majq
budowe ptaskg z atomem wegla w tréjkatnym otoczeniu innych atoméw.
Dwutlenek wegla odgrywa réwniez kluczowa role w procesach przebiegajacych
w przyrodzie tworzac cykl zamkniety obiegu CO2. W procesach fotosyntezy (1)
nastepuje wytwarzanie przez rosliny tlenu i weglowodandéw [CH20]n (cukréw,
celulozy). Weglowodany i tlen z kolei sg zuzywane w procesach oddychania (2)
przez organizmy zywe. Ponadto ditlenek wegla jest réwniez wytwarzany w

procesach fermentacji (3):



nCO, + nH,0 — [CH,0], + nO, (1)
[CH,0]n + nO; —» nCO;, + nH,0 + energia (2)
C6H1206 —> 2C2H50H + 2C02 (3)

Dwutlenek wegla powstaje rowniez w procesach spalania paliw (wegla,
drewna, itp.) oraz rozkfadu weglandéw pochodzenia mineralnego. Jego stata
zawartos¢ w powietrzu (0.03% obj.) stanowi przedmiot troski, z powodu zjawiska
efektu cieplarnianego.

Zwigzek o nazwie zwyczajowej fosgen (dichlorokarbonyl), formalnie takze
pochodna kwasu weglowego, jest gazem silnie trujgcym, wytwarzanym w reakcji
tlenku wegla z chlorem, ktéry z kolei moze reagowac¢ z amoniakiem dajac
mocznik. W reakcji z woda ulega hydrolizie i daje kwas weglowy i chlorowodér.
Zwiazek ten byt uzywany jako gaz bojowy w okresie I Wojny Swiatowej. Fosgen
znajduje wcigz spore zastosowanie w przemysle jako substrat do wytwarzania
tworzyw poliweglanowych oraz poliuretanowych.

Mocznik jest wydalany z organizmoéow zywych jako koncowy produkt
metabolizmu biatek. Mocznik jest produkowany przemystowo na duza skale jako
cenny nawoz sztuczny w rolnictwie, ale takze jako surowiec do wytwarzania
zywic mocznikowo-formaldehydowych. Zwigzek ten jest wytwarzany w reakcji
amoniaku i ditlenku wegla prowadzonej przy wysokim ci$nieniu (10 - 20 MPa)
i podwyzszonej temperaturze (160 - 200°C). Mocznik ma wiasciwosci stabo
zasadowe i tworzy sole z kwasami. W obecnosci kwasdw i zasad ulega hydrolizie
dajac amoniak oraz odpowiednio dwutlenek wegla, badz weglan. Z kwasem
azotowym(III) rozpada sie na dwutlenek wegla i diazot. Z mocznikiem zwigzany
jest pewien rozdziat historii rozwoju chemii, a mianowicie byt to pierwszy zwigzek
pochodzenia organicznego otrzymany na drodze syntezy chemicznej. W
poczatkach XIX w. przed odkryciem Wodhlera (1828 r.) uwazano, ze substancje
pochodzenia zwierzecego i roslinnego (m.in. mocznik) zwane organicznymi nie
mogqa by¢ otrzymane w laboratorium. Wohler badajac wiasciwosci cyjanianéw
i pioruniandw stwierdzit, ze podczas ogrzewania cyjanianu amonu otrzymat
mocznik, ktéry jest izomerem strukturalnym (konstytucyjnym) nieorganicznego

zwigzku wyjsciowego (4).

NH4sNCO — (NH,),CO (4)



Wykonanie ¢wiczenia

W parownicy zmieszaé roztwory 5 g (0.077 mola) cyjanianu sodu NaNCO
w 20 cm?® wody i 6.3 g siarczanu amonu (NH4),SO4 w 35 cm?® wody. Cato$é
umiesci¢ na goracej tazni wodnej (95 - 98°C), w strumieniu powietrza lub gazu
obojetnego mieszanine powoli odparowa¢ do sucha, twardniejgcq powierzchnie
kruszy¢ mieszajac bagietka. Suchg pozostatosc¢ przeniesé¢ do kolby o pojemnosci
100 cm?® zaopatrzonej w chtodnice zwrotna. Do pozostatodci dodaé niewielka ilo$¢
absolutnego alkoholu etylowego lub metylowego (ok. 15 cm?®) i ogrzewaé
tagodnie do wrzenia przez ok. 10 minut celem ekstrakcji mocznika. Goracq
mieszanine przesaczy¢ na saczku bibutowym (na lejku Blichnera). Pozostatos¢
z saczka poddacé ponownej ekstrakcji alkoholem na gorgco w sposob podobny.
Pozostaty osad na koniec przemy¢ gorgcym alkoholem. Potaczone przesacze
ochtodzi¢ w mieszaninie ziebigcej lodu i soli, powodujac krystalizacje surowego
mocznika. Krysztaty odsaczyé, wysuszy¢ na powietrzu i zwazy¢. Zapisac
rownanie reakcji, obliczy¢ wydajnos¢ w przeliczeniu na iloS¢ uzytego cyjanianu
sodu. Preparat wraz z opracowanym sprawozdaniem oddac osobie prowadzacej

zajecia.



CW. 12 WEGLANOWE I SIARCZANOWE KOMPLEKSY KOBALTU(III)

W roztworach wodnych wiekszos$¢ jondw metali wystepuje w postaci
akwakomplekséw, [M(H;0),]™", ktore w wyniku oddysocjowania protonu
przechodzg w kompleksy hydroksylowe (1).

[M(OH,),]P" «— [M(H20)y.1(OH)]® Y + H* (1)

Zarowno akwakompleksy jak i akwahydroksylowe kompleksy metali tatwo
reagujg z CO, i SO, w wyniku czego powstajg weglanowe i siarczanowe(IV)
kompleksy. Reakcja kompleksu hydroksylowego z CO,, w wyniku ktérej powstaje
kompleks weglanowy, jest jedng z najprostszych metod wigzania czasteczki CO..
Ligand COs* w kompleksach metali moze byé zwigzany do metalu przez
jeden Ilub dwa atomy tlenu, czyli jedno- lub dwukleszczowo (rys. 1). Zjawisko
ambidentnosci wystepuje takze dla innych ligandéw i jest powodem

wystepowania izomerii wigzaniowej dla komplekséw metali przejsciowych.
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Rysunek 1. Sposoby koordynacji jonu weglanowego

O

Ligand siarczanowy(IV) jest najczesciej zwigzany jednokleszczowo
(atomem donorowym jest siarka lub tlen), ale niekiedy moze by¢ rdéwniez
zwigzany dwukleszczowo za pomoca siarki i tlenu.

Wazng reakcjq akwakompleksdw jest przytaczenie anionu. W ten sposdb,
wychodzac od prostych akwajondw, mozna otrzymac nowe kompleksy. Takim
przyktadem jest synteza kompleksu [Co(NHs3)4(CO3)]NOs. W pierwszym etapie
reakcji nastepuje podstawienie (substytucja) ligandéw akwa przez NH; oraz CO5*
w sferze koordynacyjnej Co(II) i moze by¢ opisana réwnaniem (2). Nastepnie

Co(II) jest utleniany przez H,0, do Co(III) wedtug reakcji (3).

[Co(H20)6]** + 4NH; + COs* — [Co(NH3)4(CO5)] + 6H20 (2)
2[Co(NH3)4(CO3)] + H,0, — 2[Co(NH3)4(CO3)]*" + 20H" (3)



Ligand CO3*> w kompleksie [Co(NH3)4(CO3)]* jest zwigzany dwukleszczowo.
Zaréwno CO, i SO; jak i aniony CO3s* i SOs* sg ligandami stabymi i w zwigzkach
kompleksowych nie mogq podstawiac¢ ligandéw silniejszych, np. NH3;, CO, CN.
Mozliwe jest natomiast podstawienie stabszego liganda COs* przez silniejszy
ligand SOs*, ktérego przyktadem jest reakcja wykonywana w ¢wiczeniu (4).

W tym kompleksie ligand SOs* jest zwigzany jednokleszczowo (terminalnie).

[Co(NH3)4(CO3)INOs + 2HSO5" — [Co(NH3)4(S03).]” + NO5s” + H,0 + CO, (4)



Wykonanie ¢wiczenia

Synteza kompleksu weglanowego
[Co(NH3)4(CO3)]NO;

Do zawiesiny 10 g (NH4).COs; w 30 cm’® wody dodaé¢ 25 cm? stezonego
wodnego roztworu amoniaku (25%). Do uzyskanego roztworu mieszanego
mieszadtem magnetycznym dodaé roztwdr 5 g Co(NOs),-6H,0 w 5 cm?® wody.
Nastepnie, kontynuujac mieszanie dodawaé kroplami 12.5 cm?® 3% wodnego
roztworu H,0,. Po wkropleniu catej ilosci H,0, brgzowy roztwdr umiesci¢ w
krystalnicy i ogrzewajac na mieszadle magnetycznym odparowac okoto potowe
roztworu utrzymujgc temperature okoto 95 - 98°C. Podczas zageszczania do
roztworu dodawa¢ matymi porcjami 2.5 g (NH4),COs w réwnych odstepach czasu.
Zatezony roztwor oziebi¢ w tazni lodowej i przyspieszy¢ krystalizacje przez
dodanie ok. 20 - 30 cm?® metanolu (do zmetnienia roztworu). Fioletowo-rézowy

osad odsaczy¢, przemy¢ metanolem i wysuszy¢.

Synteza kompleksu siarczanowego
K[Co(NH5).(S0s3):]

Do 1 g [Co(NH3)4(CO3)INOs w 10 cm?® wody dodad zawiesine 2 g K,S,05 w
5 cm?® wody. Po chwili, po lekkim podgrzaniu, z roztworu wypada zétto-brazowy
osad produktu, ktéory nalezy odsaczy¢, przemy¢é metanolem i wysuszyé. K;S,0s
uzywany w tej syntezie hydrolizuje w wodzie z utworzeniem jonu HSO3 (5),

a w srodowisku kwasnym z wydzieleniem SO, (6).

S,05% + H,0 <« 2HSO5 (5)
HSO5; + HY «—— SO, + H,0 (6)

Kompleks siarczanowy K[Co(NHs)4(S0s),] wystepuje w postaci dwoch
izomerow: brgzowego cis i zéttego trans (rys. 2).

Zapisac réwnania reakcji i obliczy¢ wydajnos¢ produktéw. Preparaty wraz z
opracowanym sprawozdaniem oddac osobie prowadzacej zajecia.
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Rysunek 2. Sposoby koordynacji jonu weglanowego





