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i ochrona substancji bioaktywnych



Czy wiesz ze...

Przynalezno$¢ do tzw. grupy
krwi warunkuja faricuchy
oligosacharydéw wystepujace
na powierzchni czerwonych
krwinek, wchodzace w sktad
odpowiednich antygenow (A,
B, H). (Nie)zgodnos¢ grup
krwi jest bezposrednim wyni-
kiem zjawiska ich rozpoznania
molekularnego - mechanizmu
kluczowego dla funkcjonowa-
nia zardwno organizmow
zywych, jak i syntetycznych

receptoré6w molekularnych.

1.1 Czesc teoretzczna

CYKLODEKSTRYNY:
STRUKTURA I WYSTEPOWANIE

Oligo- i polimery weglowodanowe wystepuja powszechnie
w przyrodzie: jako materiat budulcowy (celuloza) i zapaso-
wy (skrobia), a takze funkcjonalny, czesto jako skiadniki
glikolipidow i glikoprotein.

Nietypowym przedstawicielem oligosacharydéw jest rodzi-
na cyklodekstryn. Nazywane rowniez cykloamylozami,
posiadaja bowiem taka sama podjednostke strukturalna:
mery a-D-glukopiranozy potaczone wigzaniami
O-glikozydowymi w kierunku 1—4 (Ryc. 1). Sa to naturalne
zwiazki makrocykliczne, z ktdrych najistotniejsze sa heksa-,

hepta- i oktamer (nazywane, odpowiednio, a-, - i y-

cyklodekstrynami).
OH
HO, OH
O, £
HO, O o
o}
§ 1 No—"v0
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Ryc. 1. Wzér strukturalny i model przestrzenny
B-cyklodekstryny (atomy tlenu zaznaczono kolorem czerwonym).

Otrzymywane sa ze skrobi na drodze hydrolizy enzyma-
tycznej prowadzonej przez niektore bakterie, archeany oraz
przedsiebiorstwa chemiczne (z wykorzystaniem tego same-
go enzymu, glukozylotransferazy cyklodekstrynowej, CGT-
azy). Zazwyczaj wytwarzana jest niestechiometryczna mie-
szanina a-, - i y-cyklodekstryn, rozdzielana po6zniej na
drodze krystalizacji i metod chromatograficznych. Ze wzgle-
déw  sterycznych cyklodekstryny przyjmuja charaktery-
styczna, sztywna konformagje, z pierwszorzedowymi grupa-

mi hydroksylowymi skierowanymi ku wezszej, a drugorze-



dowymi ku szerszej stronie $cietego stozka (Ryc. 2). We-
wnatrz tej struktury utrzymywana jest wneka, decydujaca o
przynaleznosci cykloamyloz do grupy kawitandow (ang.
cavity — wneka, wgtebienie). Poniewaz atomy tlenu znajduja
sie na jej obrzezach, sama wneka charakteryzuje sie trwa-
tym, hydrofobowym charakterem, podczas gdy powierzch-
nia cyklodekstryn pozostaje hydrofilowa.

CYKLODEKSTRYNY:
WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Tak jak wiele innych oligosacharydéw, cyklodekstryny do-
brze rozpuszczaja sie w wodzie i bardzo stabo w rozpusz-
czalnikach niepolarnych. Istotne réznice w rozpuszczalno-
Sciach a-, - i y-cyklodekstryny w wodzie sg podstawa do
oddzielenia heptameru (18,5 g/L) od heksa- (145 g/L) i okta-
meru (232 g/L) na drodze krystalizacji. W zwigzku z tym f3-

cyklodekstryna pozostaje najtatwiejsza w otrzymaniu (a
wigc takze najtarisza), ale i najmniej wykorzystywana prze- Ryc. 2. Rozmieszczenie grup
mystowo cykloamyloza. hydroksylowych na obrzezach

Nizsza od przewidywanej rozpuszczalnosé¢ wszystkich cy- scigtego stozka cykloamylozy.

klodekstryn wynika (cze$ciowo) z koniecznosci wypelnienia
hydrofobowej wneki silnie polarnymi czasteczkami wody.
Tym samym zysk entropowy (zmiana energii wynikajaca z
wzrostu nieuporzadkowania — entropii — uktadu) wynikaja-
cy z przejscia czasteczek oligosacharydu z fazy krystalicznej
do roztworu jest ostabiony przez koniecznos$¢ przyjecia
przez wode w jego wnece uporzadkowanej struktury - bar-
dziej kompatybilnej z lipofilowym otoczeniem. Jest to ele-
ment tzw. efektu hydrofobowego, jednego z waznych ele-
mentéw chemii supramolekularnej. Jego interesujacym na-
stepstwem jest obserwowany wzrost rozpuszczalnosci cy-
klodekstryn w roztworach zawierajacych domieszke zwigz-
kéw niepolarnych (np. niektérych rozpuszczalnikéw orga-
nicznych). Cyklodekstryny niezwykle chetnie uwalniaja
bowiem ze swojej wneki czasteczki wody, zastepujac je cza-
steczkami lipofilowymi i tworzac kompleksy inkluzyjne.



Czy wiesz ze...

Czesto powtarzana zasada
,podobne rozpuszcza podob-
ne” jest znacznym uproszcze-

niem, ktérego mankamenty
dobrze obrazuje przyktad f3-
cyklodekstryny. Aby wyjasnic
ogromne réznice w rozpusz-
czalnosci (w wodzie) miedzy
heptamerem a innymi cykloa-

mylozami, musimy zrozumiec,
ze na proces ten sklada sie
zardwno energia zyskana
wskutek solwatacji, jak i stra-
cona w wyniku rozpadu wia-
zan miedzyczasteczkowych
budujacych krysztat.

Stad wniosek, ze jesli pierwsza
z tych sktadowych jest podob-
na, to za znaczne réznice w
rozpuszczalnosci dwoéch sub-
stancji odpowiada duzo trwal-
sza struktura krystaliczna.
W skrocie: B-cyklodekstryna
wyjatkowo dobrze upakowuje
sie w krysztale dzigki korzyst-
nemu rozktadowi oddziaty-
wan wodorowych pomiedzy
grupami -OH.

CYKLODEKSTRYNY:
REAKTYWNOSC I MODYFIKACJE

Mimo nietypowej struktury makrocyklicznej cyklodekstryny
pozostaja weglowodanami — alkoholami polihydroksylowy-
mi. Ulegaja wszystkim reakcjom typowym dla alkoholi, sa
jednak mniej podatne na hydrolize od tancuchowych amy-
loz (nie sa jednak catkiem odporne — najtatwiej hydrolizuja
na goraco, w srodowisku silnie kwasnym). Gtéwnym pro-
blemem syntetycznym jest niska selektywnos¢ i trudnos¢ w
kontrolowaniu ilosci miejsc podlegajacych modyfikacji —
kazda z szesciu/siedmiu/o$miu pierwszorzedowych grup -
OH w pozygdji 6- pierscieni glukopiranozowych (patrz Ryc.
2) cechuje jednakowa reaktywnos¢. Drugorzedowe grupy
hydroksylowe reaguja zdecydowanie wolniej, ze wzgledu
na nizsza nukleofilowosc¢.

Przyktadami typowych reakgji z udziatem cyklodekstryn sa:

e reakgje substytucji nukleofilowej z halogenkami alkilo-
wymi (katalizowane silnymi zasadami)

e reakge z otwarciem pierScieni epoksydowych
(analogiczna jak powyzej reakgcja typu Sn?)
kwasami

o estryfikacje wielokarboksylowymi  /

bezwodnikami kwasowymi

e utlenianie do aldehydow

Jednymi z najczesciej prowadzonych modyfikacji s te maja-
ce na celu poprawe rozpuszczalnosci f3-cyklodekstryny oraz
tworzonych przez nig komplekséw w wodzie. W tym wy-
padku kluczowe jest czesto uzyskanie konkretnej funkcjo-
nalnoéci produktu, a nie jego foZsamosé — mieszaniny metylo-
wanych lub estryfikowanych w réznym stopniu cyklohepta-
amyloz nierzadko uzywane sa w przemysle z pominieciem
rozdziatu (kosztownego i czasochtonnego) na poszczegolne

zwiazki.

CEL CWICZENIA

Celem przeprowadzanego ¢wiczenia bedzie wykorzystanie
do modyfikacji f—cyklodekstryny zdolnosci niektérych kwa-
sow polikarboksylowych do tworzenia (w odpowiednich



warunkach) jedynie monoestréw w reakcji z alkoholami.
Dzieki temu w zmodyfikowanej czasteczce otrzymujemy
jedna lub wiecej wolnych grup karboksylowych, co nadaje
jej bardziej polarny (hydrofilowy) charakter niz typowym

estrom. Mechanizm reakgcji opiera sie na wewnatrzczastecz- X
kowej cyklizacji kwasu do bezwodnika, a nastepnie jego o (0]
otwarciu przez alkohol - dzigki temu estryfikacja nie wyma- Y
ga obecnosci mocnego kwasu (np. H2504) i zachodzi nawet OH OH
w obecnosci wody (ogdlny mechanizm przedstawiony jest
Ryc. 3).
nafved T, -H 20
Do wyboru otrzymasz kwas itakonowy oraz kwas cytryno- kat.

wy - oba spelniaja powyzsze wymagania. Przypomnij sobie

mechanizm reakgji estryfikacji z wykorzystaniem bezwodni-

kéw kwasowych i sprobuj zapisa¢ najbardziej prawdopo- X

dobng reakcje monoestryfikacji p-cyklodekstryny, odnajdz O=< >=O
wzory chemiczne wspomnianych kwaséw i wybierz, ktdre-

go z nich uzyjesz.

HO
Cho¢ chemia akademicka przyzwyczaja nas do Scisle kontro-
lowanych warunkéw procesu, dobrze scharakteryzowanych
produktéw reakcji oraz ich czystosci, chemia przemystowa R

czesto kiadzie wiekszy nacisk na wiasciwosci uzytkowe

gotowego produktu. Nierzadko rozdzielanie mieszaniny

X
zwiazkéw na, przykladowo, konkretne izomery nie jest OY o

ekonomicznie uzasadnione, jeéli ich surowa mieszanina

sprawdza sie réwnie dobrze w danym zastosowaniu. OH O

R
PYTANIA?

1) Jaki jest prawdopodobny cel  modyfikacji Ryc. 3. Mechanizm katalitycz-
[-cyklodektryny, ktora przeprowadzisz? nej cyklizacji i otwarcia pierscie-
nia kwaséw polikarboksylowych,
gdzie X to tgcznik o dtugosci 2
lub 3 atomow. Powstajqcy bez-

2) Jakich zmian fizykochemicznych mozesz sie¢ spodziewac
po produkcie (produktach?) tej reakcji?

3) Dlaczego ten typ estryfikacji moze by¢ lepszym wyborem wodnik jest trwaly dzigki

w przypadku modyfikacji oligoamyloz niz np. klasyczna strukturze 5- lub 6-czlonowego

estryfikacja Fischera? pierscienia.



Odczynniki

fosforan(I) sodu
jednowodny (podfosforyn)

kwas itakonowy LUB
kwas cytrynowy

[-cyklodekstryna
woda destylowana
propan-2-ol

eter dietylowy
palmitynian retinylu
(nasycony roztwor
w etanolu)

Aparatura

suszarka laboratoryjna

mieszadlo magnetyczne
(23

aparat do mierzenia tempe-
ratury topnienia

pipeta Pasteura szklana (3x)
zlewka 25-50 mL (1x)

fiolka 8-10 mL (3x)

bagietka szklana lub topat-
ka metalowa

szczypce drewniane

pipeta miarowa 5 mL (1x)

dipol magnetyczny maty
(8]

folia aluminiowa

1.2 Czes¢ Braktzczna

PROCEDURA

1) Nastaw suszarke laboratoryjna na 110°C.

2) Na wadze analitycznej odwaz ostroznie do jednej fiolki:
e 3 mgNaHPO2x H:O (+x1 mg)

e 114 mg p-cyklodekstryny (+3 mg)

e 35mg kwasu itakonowego (+1 mg) LUB
52 mg kwasu cytrynowego (+1 mg)

3) Do fiolki dodaj 3-4 krople wody destylowanej i rozmieszaj
sktadniki na jednolita paste (staraj sie nie rozciera¢ mieszani-
ny po Sciankach fiolki). Umieé¢ otwartq fiolke w nagrzanej

suszarce.

4) Po 30 i 60 minutach dodaj do fiolki ponownie 3-4 krople
wody i szybko rozmieszaj skladniki. W sumie ogrzewanie

prowadz przez 1,5 godziny.

5) Po 90 minutach usun fiolke z suszarki i dodaj do niej
~5 mL propan-2-olu, dokladnie rozmieszaj zawarto$¢ a na-

stepnie przesacz ja na lejku Buchnera.

EUWAGA! Mieszanina poreakcyjna moze przyjac form@é
Eprzezroczystej, zestalonej warstwy na dnie fiolki - uwaiaj,é

i by przenies¢ ja w catosci na saczek!

................................................................................................................

6) Przemyj osad propan-2-olem (~5 mL), odlacz waz pompki
wodnej, przemyj go ~5 mL eteru dietylowego, rozmieszaj

ostroznie osad i ponownie podiacz waz.

UWAGA! Osad powinien wyschna¢ i sta¢ sie sypki przedg

zdjeciem z saczka!

7) Ostroznie przenie$ produkt ilosciowo do wytarowanej
fiolki i zwaz ja.

8) Wykonaj dwa badania poréwnujace wlasciwosci otrzyma-

nej, estryfikowanej pochodnej i wyjsciowej, czystej

B-cyklodekstryny:




8a) Oznacz zakres temperatur ich rozktadu:

Pracujac na aparacie do mierzenia temperatury top-
nienia, zanotuj barwe prébek w odstepach co 25°C
w zakresie 150-300°C.

8b) Poréwnaj ich szacunkowa rozpuszczalnos$é

(szybko$¢ rozpuszczania) w wodzie:
Do jednej fiolki odwaz 57 (+1) mg -cyklodekstryny,

nowy) (x1) mg otrzymanego produktu®. Do obu EPodana masa uwzgle;dniaé

fiolek dodaj po 5 mL wody destylowanej i réwno- i zmjane masy molowej zmody—é
czesnie rozpocznij mieszanie na dwdch osobnych fikowanej cyklodekstrynyé
mieszadlach magnetycznych; obserwuj i poréwnaj Ewynikajch z estryfikagji, jaké
szybko$¢ rozpuszczania obu probek. réwniez zaadsorbowane cza-
PRZYGOTOWANIE DO CWICZENIA A2 ; steczki wody.

Oznaczone fiolki z rozpuszczonymi probkami cy-
klodekstryn z podpunktu (8b) owin doktadnie folig alumi-
niowa (tak by mozna bylo kontynuowac ich mieszanie).
Przygotuj dwa paski parafilmu. Do obu fiolek dodaj po 1 mL
roztworu palmitynianu retinylu (otrzymasz go od prowa-
dzacego), maty dipol magnetyczny, natychmiast zamknij je i
zabezpiecz parafilmem. Pozostaw je mieszajace sie przez

tydzien (do kolejnych zaje¢) w wyznaczonym miejscu.
RAPORT

Nalezy zawrze¢ wszystkie informacje wyszczegolnione we

wzorze raportu syntetycznego (strona 67).
Dodatkowo zwrd¢ szczegdlng uwage na:

1) Zamieszczenie poprawnego réwnania reakcji estryfikacji z

uzyciem konkretnego kwasu wielokarboksylowego.

2) Czytelne przedstawienie oraz oméwienie réznic w fizyko-

chemicznych wlasciwosciach p-cyklodekstryny (substratu)
oraz produktu jej modyfikacji.
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2.1 Czesc teoretzczna

CYKLODEKSTRYNY:
KOMPLEKSY INKLUZYJNE

Kompleks inkluzyjny to kompleks supramolekularny
charakteryzujacy —sie wnikaniem czasteczki  goScia
(ang. guest) wgtab wneki strukturalnej gospodarza (ang.
host); termin ten kojarzony jest przede wszystkim z kawitan-
dami (Ryc. 1).

Wiele z badanych komplekséw tego typu (w tym znakomita
G wiekszo$¢ tych tworzonych przez a-, - i y-cyklodekstryny)
posiada stechiometrie 1:1. Sitami napedowymi tworzenia
tych ukladéw moga by¢ niemal wszystkie efekty i oddziaty-
wania niekowalencyjne istotne w chemii supramolekular-
H nej, przy czym dla komplekséw cyklodekstryn warto wyréz-

ni¢ dwa zjawiska:

o efekt makrocykliczny

Ryc. 1. Gosé (ang. ,guest”, G) o efekt hydrofobowy
jest komplementarny z wnekq

zapewniana przez makrocyklicz- Efekt hydrofobowy wyjasnia pozorny paradoks obserwowa-

nego gospodarza (ang. , host”, H). nego wzrostu entropii ukladu podczas przenoszenia lipofi-
lowej czasteczki z roztworu do wneki cykloamylozy - cho¢
w ten sposdb dokonujemy ,uporzadkowania” uktadu, to
czasteczki wody, ktdre wczesniej otaczaly czasteczke goscia,
oraz te, ktore znajdowaty sie we wnece gospodarza zostaja
,uwolnione”, odzyskujac swobode poruszania. Sumarycz-

nie, entropia uktadu moze wiec wzrastac (Ryc. 2).

Efekt makrocykliczny, definiowany jako efekt pre-
organizacji liganda w strukture cykliczna/przestrzenna,
odpowiada za wieksza niz przewidywana teoretycznie sta-
bilnos¢ kompleksu kiedy wneka gospodarza doktadnie od-
powiada geometrycznym wymaganiom goscia. Zbyt duzy
gos¢ nie zmiesci sie w luce strukturalnej, zbyt maty nie moze
jednoczesnie efektywnie wykorzystywac wszystkich oddzia-
tywan zapewnianych przez wneke i jest bardziej podatny na

solwatacje przez czasteczki rozpuszczalnika.



SWOBODA
PORUSZANIA

O

WYSOKA
SWOBODA
PORUSZANIA

O

Ryc. 2. Efekt hydrofobowy wspomaga utworzenie komplek-
su inkluzyjnego: cho¢ inkluzja niepolarnych czqsteczek wewnaqtrz
luk cyklodekstryny zmniejsza nieuporzqdkowanie uktadu, uwol-
nione czqsteczki wody odzyskujq swobode poruszania i catkowita

entropia uktadu rosnie (AS > 0).

SKUTKI UTWORZENIA KOMPLEKSU INKLUZYJNEGO

Im trwalsze wigzanie pomiedzy gosciem a gospodarzem,
tym wieksze zmiany we wlasciwosciach obu partneréw
obserwujemy. Cho¢ konkretne skutki zalezg w duzej mierze
od struktury obu skladnikéw kompleksu, inkluzja zawsze
oznacza ograniczenie kontaktu ze Srodowiskiem zewnetrz-

nym. Stad dla goscia czesto obserwuje sie:
e wzrost odpornosci chemicznej/oksydacyjnej
e  zmniejszenie wrazliwosci na promieniowanie UV-Vis

e wzrost udziatu jednej konformagji/struktury rezonan-
sowej (jesli moze wystepowad w wielu)
e mozliwosé¢ efektywnego przeniesienia do rozpuszczal-

nika preferowanego przez gospodarza

Cyklodekstryny sa doskonatym przyktadem zwiazkow,
ktérych kompleksy z substancjami lipofilowymi wykazuja

wszystkie powyzsze wlasciwosci. Warto jednak pamietac, ze

OGRANICZONA

Czy wiesz ze...

Podstawa chemii supramoleku-
larnej sa oddziatywania nieko-
walencyjne. Najwazniejsze, w
kolejnosci od najsilniejszych do
najstabszych, mozna uszerego-

wac nastepujaco:
1. jon—jon
2. jon — dipol
3. wiazania wodorowe
4. dipol—dipol
5. sily dyspersyjne Londona

Sita tych oddziatywan spada
gwaltownie zaréwno wraz z
poruszaniem sie w dot listy, jak
i z odlegloscia na jaka moga
zblizy¢ sie do siebie odpowied-
nie fragmenty obu czasteczek.
Warto tez pamieta¢, ze wiaza-
nie wodorowe (3) jest specy-
ficznym przypadkiem oddzia-
tywania typu dipol-dipol (4).



Czy wiesz ze...

Rotaksany nalezg do przedsta-
wicieli intrygujacej klasy ukta-
déw chemicznych, ktérych
elementy potaczone sg wiaza-
niem mechanicznym lub to-
pologicznym. Najtatwiej zro-
zumied jego idee spogladajac
na przyktadowa strukture:

Rotaksan sktada sie z makrocy-
klu (, kota”, tac. rota) i ,hantli”

lub ,0si” (tac. axis). Brak wia-

zan kowalencyjnych miedzy
sktadnikami pozwala na ich
wzajemny obroét, za to duzy
rozmiar ,,stoperéw” na koncu
liniowej czasteczki uniemozli-
wia dysocjacje skladnikow.
Paradoksalnie, to wtasnie ta
,permanentnos¢” uktadu spra-
wia, ze rotaksany nie moga by¢
traktowane jak klasyczne kom-

pleksy supramolekularne.

im trwalszy kompleks inkluzyjny, tym trudniejsze jego poz-

niejsze rozdzielenie na skladniki.

CYKLODEKSTRYNY: ZASTOSOWANIA

Postepy w badaniach nad otrzymywaniem, modyfikacja,

metabolizmem i wptywem cyklodekstryn na organizm spra-

wily, Ze sa one obecnie jednymi z najpowszechniej wykorzy-

stywanych zwiazkéw makrocyklicznych, m.in.:

jako dodatek do zywnosci i substytut rozpuszczalnego
btonnika (a- i y-cyklodekstryny nie maja nawet okre-

$lonych dziennych dopuszczalnych limitéw spozycia)

do otrzymywania produktéw spozywczych o zmniej-

szonej zawartosci cholesterolu

jako emulgatory, zaréwno w kosmetykach jak i pro-

duktach spozywczych

do utrwalania koloru i redukcji niepozadanych (lub

przedtuzenia zywotno$ci pozadanych) zapachow

jako czynniki chronigce substancje bioaktywne przed

$wiatlem

w celu zwigkszenia biodostepnosci lub do kontrolowa-

nego uwalniania lekéw

do zmniejszenia wrazliwos$ci substancji aktywnych (np.

witamin) na utlenienie w kontakcie z powietrzem

jako modyfikatory faz stacjonarnych w kolumnach

chromatograficznych

do selektywnej ekstrakgji i rozdzielania substangji lipo-

filowych

w celu oczyszczania roztworow wodnych z niepolar-

nych zanieczyszczen

w syntezie bardziej skomplikowanych ukladéw supra-



e w ilodciowych oznaczeniach kolorymetrycznych sub-

stancji organicznych

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia bedzie poréwnanie jak skutecznie niezmo-
dyfikowana {-cyklodekstryna oraz otrzymany w ¢wiczeniu
A1 ester chronig wrazliwy, acz cenny sktadnik produktéw
spozywczych i kosmetycznych, jakim jest palmitynian reti-
nylu. Znajduje on zastosowanie nie tylko jako antyoksy-
dant, wystepuje tez powszechnie w kremach i dodawany
jest do odtluszczonego mleka, w celu otrzymania produktu
o zblizonej do oryginalnej zawartosci witaminy A. W pozo-
stawionych od ostatnich zaje¢ probkach, zawierajacych ten
sktadnik w mieszaninie z oligoamylozami, zdazyl czesciowo

wytworzy¢ sie trwaty kompleks inkluzyijny.
PYTANIA?

1) Odnajdz wzér strukturalny oraz podstawowe informacje
na temat palmitynianu retinylu; dlaczego fiolki z poprzed-

niego ¢wiczenia musiaty zosta¢ owiniete folig aluminiowa?

2) Jak pamietasz, [-cyklodekstryna cechuje sie wyjatkowo
niska rozpuszczalnoscia w wodzie; biorac pod uwage te
informacje oraz strukture palmitynianu retinylu, jak sadzisz,
czy kompleks inkluzyjny bedzie mial wyzsza czy nizsza

rozpuszczalno$¢ od , pustego” ligandu? Skad takie wnioski?

3) Jakie inne, wrazliwe substancje biologicznie czynne beda
zyskiwaty dzieki kompleksowaniu z cyklodekstrynami? Dla
jakich taka forma ochrony nie bedzie sie sprawdza¢ lub
moze powodowac obnizenie ich przydatnosci w formulacji

spozywczej/kosmetycznej?

4) Przeczytaj uwaznie cze$¢ praktyczna: wptyw/ochrone
przed jakimi czynnikami srodowiskowymi bedziesz analizo-

wac?



Odczynniki

e woda destylowana

o etanol 96%

e palmitynian retinylu
(nasycony roztwdr

w etanolu)

o roztwory cyklodekstryn i
palmitynianu retinylu z
¢wiczenia Al

UWAGA!

éPamiQtaj by kazdorazowo :

zamyka¢ kolby korkiem, gdy z

inich nie korzystasz oraz o ich

i owinieciu folig aluminiowa!

Aparatura

o wirdwka laboratoryjna
e taznia ultradzwiekowa
o spektrofotometr UV-Vis
e lampa UV-A

o kuwety spektrofotome-
tryczne (8x)

e kolba miarowa 25 mL (4x)
o kolba miarowa 10 mL (4x)

e pipeta wielomiarowa
1-2 mL (2x)

o prébéwka wiréwkowa
10-15 mL (2x)

o pasteréwka szklana (3x)

2.2 Czesc Braktzczna

PROCEDURA

1) Zabezpiecz folig aluminiowa (pojedyncza warstwa) trzy
kolby miarowe o pojemnosci 25 mL oraz trzy kolby o po-

jemnosci 10 mL.

2) Probki cyklodekstryn z palmitynianem retinylu z po-
przedniego ¢wiczenia umie$¢ na 2 minuty w tazni ultra-
dzwiekowej, a nastepnie przenie$ do probowek wirowko-

wych; dopelnij je woda do 10 mL i odwiruj roztwory.

3) Przenie$ do dwoch kolb o pojemnosci 25 mL odpowiednio
po_pie¢ mililitréw klarownego roztworu (fazy wodnej) z
probowek wiréwkowych. Dopelnij je woda destylowana do
2/3 objetosci i doktadnie wymieszaj. Dopelnij roztwory do

kreski. i

4) Trzecia kolbe o pojemnosci 25 mL napelnij w 2/3 etano-
lem, dodaj do niej 0,5 mL otrzymanego od prowadzacych
roztworu palmitynianu retinylu w etanolu, wymieszaj za-
warto$¢ i dopelnij roztwor do kreski. Pobierz 0,5 mL roztwo-
ru i przenie$ go do kolby o pojemnosci 10 mL, dopetnij alko-
holem do kreski.

5) Zmierz absorbancje roztworéw: przy 325 nm i spektrofo-
tometrze wyzerowanym na etanol dla roztworu wolnego
palmitynianu retinylu oraz przy 288 nm i spektrometrze

wyzerowanym na wode dla prébek z cyklodekstrynami.

6) Jezeli absorbancja roztwordw zawiera sie w zakresie 0,3-
1,2 - mozesz przystapi¢ do dalszej czesci ¢wiczenia. Jezeli
jest nizsza lub wychodzi poza skale, przygotuj roztwoér o
odpowiednio wigkszym lub mniejszym stezeniu, korzystajac
z roztwordéw podstawowych znajdujacych sie w kolbach o

pojemnosci 25 mL.

7) Zanotuj rozcienczenia i odpowiadajace im wyjsciowe

absorbancje wszystkich roztworéw (Ao).

8) Kazdym roztworem napelnij po dwie kuwety:



8a) Jedna pozostaw przy sztucznym oswietleniu
LUB blisko okna. Zmierz i zanotuj absorbancje
! probek w czasie:

t: 1 min 5 min 10 min 15 min 30 min
' 45min 60 min (w sumie 60 minut)
8b) Zawarto$¢ drugiej bedziesz naswietla¢ pod

lampa UV - zmierz zmiany absorbangji po nastepu-

¢ jacych po sobie kolejno czasach naswietlania:

C 55  5s  10s 15s 25s 45 s
: . . . ) UWAGA!
Imin 2min 5min 10 min

...................................................................................................... Nlepomy1s1¢1pam1¢ta]by
zawsze uzywac spektrofoto-
RAPORT Emetru wyzerowanego na d}u—g
i gos¢ fali i rozpuszczalnik od- :
Nalezy zwrdci¢ szczegolng uwage na ujecie w raporcie po- Epowiedni dla danej probki!

nizszych elementow:

1) Informacji w jaki sposdb zostata zmodyfikowana
[-cyklodekstryna (A1), ktéra jest poddawana analizie.

2) Obserwadji z przygotowania roztwordw do badan: kolor,
ilo$¢ faz, wyglad przed i po odwirowaniu (poréwnanie wraz

z krotkim komentarzem).

3) Tabeli z wynikami dla wszystkich probek (prébka, czas,

absorbangja - tacznie z Ao).

4) Dwéch wykresdéw - osobno (8a) i (8b) - kazdego zawiera-
jacego po trzy krzywe, pokazujacych zmiane absorbancji
roztwordéw badanych w czasie. Aby mozliwe bylo poréwna-
nie prob o réznej absorbangji na jednym wykresie, na osi y
mozna umiesci¢ stosunek absorbancji w czasie t do absor-

bangji wyjsciowej danego roztworu (y=A¢/Ao).

5) Wnioskéw, obszernie poréwnujacych ze soba wyniki dla
nieskompleksowanego palmitynianu retinylu oraz dla jego
kompleksow z f-cyklodekstryna i samodzielnie otrzymana

pochodna z ¢wiczenia Al.
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B.1 Czes¢ teoretzczna

KUKURBITURILE: BUDOWA

Kukurbiturile s cyklicznymi receptorami o tréjwymiarowej
strukturze, upodabniajacej je nieco do innych kawitandéw -
cyklodekstryn czy kaliksarendw. W przeciwienstwie do tych
ostatnich (réwniez syntetycznego pochodzenia) cechuje je

jednak wieksza symetria i polarny charakter.

Ryc. 1. Struktura przestrzenna kukurbit[6Jurilu. Atomy

azotu - kolor niebieski, tlenu - kolor czerwony, wegla - szary,
wodoru - biaty.

Budowe kukurbiturili (nazwanych tak ze wzgledu na wizu-
alne podobienstwo do dyniowatych, Cucurbitaceae) cechuja:
niepolarna wneka i dwie polarne obrecze ,broniace” do
niej dostepu, o wyraznie mniejszej Srednicy. Czasteczki
kukurbiturili cechuje bardzo wysoka symetria i zahamowa-

na mozliwosc¢ obrotu wokoét wiazan chemicznych.




KUKURBITURILE: PRODUKT TERMODYNAMICZNY

Cho¢ ruch atoméw w omawianym makrocyklu jest niezwy-
kle utrudniony, kukurbit[6]uril to termodynamicznie naj-
trwalszy oligomer naturalnie zgietego glikolurilu, potaczo-

nego mostkami metylenowymi -CHoz- (poréwnaj Ryc. 2).

Reakcja syntezy tego zwiazku (w jawnym kontrascie do
syntezy cyklodektryn, eteréw koronowych i wielu innych
ligandow supramolekularnych) przebiega w drastycznych
warunkach; najwyzsze wydajnosci uzyskuje sie przy tem-
peraturach wyzszych niz 150°C i z zastosowaniem stezone-
go kwasu siarkowego(VI) jako rozpuszczalnika(!). Jedyna
strukturg wystarczajaco termodynamicznie trwalg by nie
ulec rozktadowi w tych warunkach (tzw. termolizie, dysocja-
Jji termicznej) jest wlasnie kukurbit[6]uril. Co wiecej, surow-
ce do produkgji kukurbiturili sg tanie i tatwo dostepne, co

zwigksza potencjat ich wykorzystania:

o

)k o o o

H,N NH, /u\
¥ HN NH N N
o
W T, H* H Hoowe ) (
—_— + e
N\ -2H,0 -2H,0
. © N N

HoN NH,

HNTNH H\L(H Y

T °

o

Ryc 3. Surowce do syntezy kukurbiturili na drodze konden-
sacji: mocznik, glioksal i formaldehyd.

KUKURBITURILE: RECEPTORY MOLEKULARNE

Kukurbiturile sa doskonalymi receptorami jonow - przykla-
dowo rozpuszczalnos¢ kukurbit[6]urilu w czystej wodzie
jest bliska zeru, ale wzrasta drastycznie w obecnosci soli, a
nawet kwaséw (zachodzi kompleksowanie kationu H* przez

grupy karbonylowe). Stanowi to podstawowa metode jego

HN NH

&

Ryc 2. Struktura glikolurilu.
Przedstawiona, ,zgieta” konfor-
macja jest jedyng termodynamicz-

nie trwatq formq zwigzku.
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Czy wiesz ze...

Mikrofale to rodzaj promie-
niowania elektromagnetyczne-
go, o dtugosci pomiedzy pro-
mieniowaniem podczerwonym
i falami radiowymi (granice te

Sa umowne):

MIKROFALE

y

RADIO IR uv X

Interakcja mikrofal z materig
polega na wzbudzeniu mobil-
nych fadunkoéw elektrycz-
nych: polarne czasteczki za-
czynaja oscylowac i przekazy-
wac zaabsorbowana energie w
postaci ciepta podczas zderzen
z innymi molekutami. Oznacza
to, ze niepolarne rozpuszczal-
niki s3 w znacznym stopniu
,przezroczyste” podczas gdy
zwiazki jonowe i te 0 duzym
momencie dipolowym bardzo
silnie absorbuja mikrofale.

oczyszczania. Najwyzsze stale kompleksowania obserwuje
sie jednak dla protonowanych amin o lipofilowych resztach,
ktére moga ukry¢ swoj charakter wewnatrz wneki kukurbi-
turilu (dodatkowy zysk energetyczny dzieki efektowi hy-
drofobowemu). Problemem jest jedynie wymiar owej wne-
ki, écisle zalezny od liczby reszt glikolurilowych w makrocy-
klu. Na przyktad kukurbit[6]uril z trudnoscia tworzy kom-
pleksy inkluzyjne ze zwigzkami zawierajacymi uklady aro-

matyczne i pierscieniowe, ale z fatwoscia z alkiloaminami.
MAS (MICROWAVE-ASSISTED SYNTHESIS)

Choc¢ pierwszy artykut dotyczacy obserwowanego przyspie-
szenia reakcji chemicznych prowadzonych w mikrofaléwce
(tak, kuchennej mikrofaléwce) pojawit sie w roku 1986, brak
profesjonalnego sprzetu umozliwiajacego Scista kontrole
warunkow procesu opo6znit akceptacje mikrofal jako alterna-
tywy dla klasycznych zrédet ciepta - tazni wodnych czy
olejowych. Obecnie znanych jest wiele proceséw chemicz-
nych, dla ktérych warunki MAS (ang. microwave-assisted
synthesis, syntezy wspomaganej mikrofalami) sq bardziej pozadane
od innych - przynajmniej w skali laboratoryjnej. Nowocze-
sne reaktory mikrofalowe pozwalaja na prowadzenie reakcji
w izolowanym Srodowisku, przy znacznie podwyzszonym
ci$nieniu - pozwalajac m.in. na przekroczenie temperatury
wrzenia zastosowanego rozpuszczalnika i dalsze skrocenie

czasu reakcji.

Klasyczna (i pierwsza opublikowana) synteza kukurbiturili
opierata sie o tygodniowa reakcje miedzy substratami w
wysokiej temperaturze, podczas ktdrej z mieszaniny reakcyj-
nej powoli wypadat (cechujacy sie najnizsza rozpuszczalno-
$ciq) kukurbit[6]uril. Wkrétce jednak odkryto, Ze drastyczne
warunki reakgji, optymalne dla syntezy cyklicznego oligo-
meru, moga by¢ skuteczniej zapewnione wewnatrz reaktora
mikrofalowego - a reakgja ta skrécona z 5 dni do zaledwie 5
minut. Oczywiscie, dzieje sie tak tylko przy zatozeniu wyso-

kiej czystosci, zachowanej stechiometrii i dobrego rozmie-



szania substratow - bez ktdrych cata mieszanina ulega efek-

townemu zwegleniu.
CEL CWICZENIA

Celem przeprowadzonego eksperymentu bedzie dwuetapo-
wa synteza imponujacego (i cennego) liganda supramoleku-
larnego - kukurbit[6]urilu - z prostych blokéw budulco-
wych. W pierwszym etapie wykorzystasz klasyczna metode
syntezy aby otrzymac glikoluril, w drugim - synteze wspo-
magang mikrofalami by szybko otrzyma¢ docelowy kawi-
tand.

Zwrd¢ szczegodlng uwage na czystos¢ i jednorodnos¢ sub-
stratbw oraz potproduktow. Niedostateczne dosuszenie
glikolurilu, zte wymieszanie substratéw z kwasem siarko-
wym lub zaburzony stosunek molowy reagentéw doprowa-
dzi do otrzymania silnie zanieczyszczonego produktu i bar-

dzo niskiej wydajnosci.

PAMIETA]J! O pomoc zwigzang z obstuga reaktora mikro-

falowego zwrd¢ sie do prowadzacego ¢wiczenie.

PYTANIA?

1) Przyjrzyj sie strukturze glikolurilu - jak sadzisz, dlaczego
termodynamicznie preferowanymi polimerami tego zwiaz-

ku sa struktury cykliczne, a nie liniowe?

2) Jaki typ oddzialywan miedzyczasteczkowych najprawdo-
podobniej dominuje podczas kompleksowania jonéw przy

gornej i dolnej obreczy kukurbiturilu?

3) W przypadku syntezy jakich ligandéw supramolekular-
nych lub w jakich warunkach MAS nie bedzie korzystna
alternatywa dla standardowych uktadéw reakcyjnych?

Czy wiesz ze...

Ogrzewanie mieszaniny reak-
cyjnej za pomoca mikrofal
przebiega odmiennie od kla-
sycznej konwekdji cieplnej

obecnej przy zastosowaniu

plyt, czasz czy tazni grzejnych.

Dobre naczynie do zastosowan
MAS jest przezroczyste dla
mikrofal, absorbowanych w

zamian przez polarne czastecz-

ki i jony znajdujace sie w roz-
tworze. Wzbudzone w ruch
drgajacy, te indywidua nastep-
nie oddaja energie otoczeniu.
Zastosowanie niepolarnego
rozpuszczalnika, podczas gdy
reagenty sa zwigzkami o du-
zym momencie dipolowym,
moze skutkowac olbrzymim
wzrostem szybkosci reakgji.
... Niestety, takze reakgji roz-

ktadu termicznego.



Odczynniki

mocznik
kwas siarkowy(VI) 96%
glioksal 40%

weglan (lub wodoro-
weglan) sodu

woda destylowana
etanol
kwas solny 28%

aceton

Aparatura

reaktor mikrofalowy
mieszadlo magnetyczne
ptaszcz grzejny maty
chtodnica zwrotna

dipol magnetyczny Sredni
kolba okragtodenna 25 mL
pipeta miarowa 1-5 mL
bagietka szklana

probéwka mikrofalowa
10 mL

kolba stozkowa 250 mL
zlewka 25-50 mL
kolba ssawkowa

lejek Buchnera

UWAGA!

ESteChiometria jest niezwykleg

EwaZna na tym etapie syntezy!:

Nawaz i przenies$ substraty do

fiolki z duza doktadnoscia.

B.2 Czes¢ Braktzczna

PROCEDURA I - GLIKOLURIL

1) Do 25 mL kolby okragtodennej odwaz 1,80 (+0,05) g mocz-
nika, dodaj 2,5 mL wody i umie$¢ na mieszadle magnetycz-
nym, w plaszczu grzejnym (zadbaj by ptaszcz nie ogrzewat
szkta nad poziomem roztworu); nad kolba przygotuj gotowa

do podtaczenia chtodnice zwrotna.

2) Wkropl do kolby (przy wiaczonym intensywnym miesza-
niu) 0,5 mL stezonego kwasu siarkowego w ciaggu okoto

2 minut (po kropli, starajac sie nie zabrudzi¢ szlifu).

3) Nastepnie wkropl do kolby, ponownie w ciaggu 2 minut,
40% roztwor glioksalu (1,4-1,5 mL). W tym czasie rozpocznij

ogrzewanie roztworu.

4) Zamontuj chlodnice zwrotna i prowadz reakcje przy
wrzeniu rozpuszczalnika (ale nie przegrzewajac znaczaco

naczynia) przez 30 minut.

5) Po tym czasie szybko schtodz kolbe pod strumieniem
zimnej wody. W tym czasie przygotuj zestaw do saczenia

pod préznia.

6) Odsacz powstaly produkt, przemyj go 1x woda, 1x roz-
cienczonym roztworem (wodoro)weglanu sodu (2,5-5%),
ponownie 1x woda, a nastepnie 1x alkoholem etylowym

(porgje po 5-10 mL).

7) Umies¢ produkt w suszarce nastawionej na 110°C na ok.

10 minut.

8) Zwaz produkt (pdzniej oblicz wydajno$c syntezy i oznacz

jego temperature rozkladu) i uzyj go w Procedurze II.
PROCEDURA II - KUKURBIT[6]URIL

1) Do probéwki mikrofalowej z grubego szkta nawaz 0,60 g

otrzymanego glikolurilu i 0,27 g paraformaldehydu. Wymie-

szaj substraty bagietka. Zglos$ si¢ do prowadzacego.

2) Ostroznie zmieszaj ze soba 2,5 mL wody i 2,5 mL stezone-



go kwasu siarkowego. Goracym kwasem(~10 M) natych-
miast zalej substraty i rozpocznij mieszanie zawartosci pro-
béwki bagietky szklang; staraj sie uzyska¢ mozliwie jedno-
rodng mieszanine. Na koniec umies¢ w srodku mieszadetko

magnetyczne.

3) Umie$¢ naczynie reakcyjne w reaktorze mikrofalowym;
ogrzewaj zawarto$¢ przez min. 4 minuty w 160°C. Uzyskany
roztwor przenie$ do kolby, rozciencz go 40 mL zimnej wody i M = mol/dm?

destylowanej, a nastepnie 40-60 mL acetonu (wiecej, jesli

osad nie wytraca sie).

4) Powstaty surowy produkt odsacz pod zmniejszonym
ci$nieniem, przemyj go mieszaning wody i acetonu (1:1 v:v,

2x5 mL); umie$¢ produkt na 5-10 minut w suszarce (110°C).

5) Przenie$ osad do malej zlewki i rozpus¢ go
i w minimalnej iloéci 28% HCI (kilka kropli!). *

6) Rozciencz roztwér 10 mL wody, przenie$ go do kolby EOsad rozpuszcza si¢ w kwasieé
stozkowej na 250 mL i dopetnij ja woda. Pozostaw kolbe na  : powoli, ale bardzo dobrze. Nie

tydzien w loddwce celem wytracenia osadu kukurbiturilu. ryzykuj - zawolaj prowadzace- |

igo zanim przesadzisz! Nawet

7) Odsacz produkt, przemyj go woda, umies¢ w suszarce  minimalny  nadmiar kwasug
nastawionej na 110°C na minimum godzine. Nastepnie : .

i solnego spowoduje drastyczne
okres] jego temperature rozktadu i pordwnaj z wartoscia i

{ obnizenie wydajnosci rekrysta-
literaturowa. : :

 lizagji!

RAPORT

Nalezy zawrze¢ wszystkie informacje wyszczegolnione we

wzorze raportu syntetycznego (strona 67).
Dodatkowo zwrd¢ szczegdlng uwage na:

1) Dokladne oznaczenie temperatur rozkladu obu zwigz-

kéw; skomentowanie ewentualnych odstepstw.

2) Poprawne obliczenie wydajnosci reakcji: obu etapow
osobno oraz sumarycznej. Zwrd¢ uwage na stechiometrie
syntezy oligomerycznego kukurbiturilu oraz na to ktéry z

substratéw powinien by¢ potraktowany jako odniesienie.
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C.1 Czesc teoretzczna

KOMPLEKSY SUPRAMOLEKULARNE

Najprostszym przypadkiem kompleksu supramolekularne-
go jest uklad zlozony =z pojedynczej czasteczki
»gospodarza” - receptora, oraz jednej czasteczki komple-
mentarnego do niego ,goscia” - substratu. Rozréznienie
miedzy tymi sktadnikami bywa kwestia umowng, a o ran-
dze receptora molekularnego decyduje jego wieksza masa
czasteczkowa i/lub stopien skomplikowania struktury. W
kompleksach inkluzyjnych ,gospodarza” charakteryzuje
trwata wneka, dopasowana chemicznie i geometrycznie do
czasteczki ,goscia”. Kaliksareny, kukurbiturile i cy-
klodekstryny naleza do najpopularniejszych receptoréw

tego typu (poréwnaj: wstep teoretyczny do ¢wiczen A i B).

Ryc. 1. Schematyczne przedstawienie niektérych klas

ligandéw supramolekularnych. Od lewej do prawej:

podand, makrocykl, karcerand, kawitand. G - ,,gos¢”.

Cyklodekstryny to cykliczne oligosacharydy zbudowane z
czasteczek a-D-glukopiranozy potaczonych w kierunku
1—4, jak w amylozie, sktadniku skrobi, z ktérej sa produko-
wane na drodze hydrolizy enzymatycznej. Najbardziej po-

wszechne sg a-, B- i y-cyklodekstryny, zawierajace odpo-

wiednio 6, 7 i 8 jednostek cukrowych (scharakteryzowano

jednak zwiazki zawierajace od 5 do 32 glukopiranoz w pier-

Scieniu). Wszystkie charakteryzuja sie dobrze zdefiniowana,

Ryc. 2. Struktura chemiczna i
przestrzenna cyklodekstryny.

hydrofobowa wneka oraz hydrofilowym charakterem po-
Szczegdty znajdziesz we wstepie wierzchni zewnetrznej. Dodatkowe, cenne informacje o

teoretycznym do éwiczenia A ich budowie i wlasciwosciach znajdziesz w tym skrypcie

przy opisach ¢wiczen Ali A2.



Cyklodekstryny niezwykle chetnie tworza kompleksy inklu-
zyjne z wieloma zwigzkami lipofilowymi (m.in.: barwnika-
mi, karotenoidami, kwasami tluszczowymi, sterolami),
umozliwiajac ich przeniesienie do srodowiska wodnego, w
ktérym same dobrze sie rozpuszczaja (cho¢ 3-cyklodekstry-
na r6zni sie od « iy niemal 10-krotnie nizsza rozpuszczalno-
$ciag w wodzie - jest to ok. 18,5 g/L). Zwiazana czasteczka
»goscia” czesto przejawia dramatycznie inne wlasciwosci od
swojej formy niezwigzanej - zaréwno jej charakterystyka
spektralna, trwatos¢ fizykochemiczna jak i sam ukdad wia-

zan moze ulec zmianie we wnece cyklodekstryny.
STALA KOMPLEKSOWANIA

Kazda reakcja wiazania sie goscia (G) i gospodarza (H) w
kompleks jest reakcja odwracalna i réwnowagowa.
To zdanie, i jego sens fizykochemiczny, determinuja znaczna
cze$¢ badan prowadzonych na gruncie chemii supramoleku-
larnej. Dzieki tej zaleznosci i wynikajacych z niej konse-
kwengcji mozliwe staje sie ilosciowe obliczenie kluczowych
parametréw, takich jak chociazby selektywno$¢ enzymow
(oraz ich syntetycznych odpowiednikéw, ktérych otrzymy-

wanie stanowi kolejna pokazna czes¢ tej dziedziny chemii).

W danych warunkach (z ktérych najbardziej kluczowa jest
temperatura) mozna zapisac dla tego procesu odpowiednie

réwnanie rownowagi chemicznej:

ke = _LHCI
[H]-[C]

Poniewaz stale rownowagi determinuja stezenia molowe w

H+G 2 HG

stanie réwnowagi, praktycznie kazda wielkos$¢ fizyczna
powiazana z tymi stezeniami moze stuzy¢ do wyznaczenia
stalej tworzenia kompleksu (K¢, od ang. formation). Wiel-
kosci uzywane w tym celu to np. absorbancja (powiazana ze
stezeniem przez molowy wspotczynnik absorpgji), emisja,
ale takze np. warto$¢ przesuniecia chemicznego sygnatu na
widmie 'H NMR.

Czy wiesz ze...

Selektywnos¢ okresla zdol-
nos¢ liganda/gospodarza do
rozpoznania molekularnego
goscia sposrod innych czaste-
czek. Specyficznos¢ oznacza z
kolei ,,100% selektywnosci” w
tej dyskryminacji miedzy da-
nym gosciem a innymi zwigz-
kami. Co istotne, kompleksy
typu gos¢-gospodarz nie opie-
raja sie jedynie na chemicznym
dopasowaniu - ale takze stricte
fizycznej komplementarnosci
pod wzgledem wielkosci.
,Natura nie znosi prézni”, ale
tez Scisku - na podstawie roz-
miaréw wnek cyklodekstryn
fatwo wywnioskowac¢ dlaczego
to wlasnie heptamer tworzy
najtrwalsze kompleksy inklu-
zyjne ze zwigzkami posiada-
jacymi reszte fenylowa:

7,5 nm




Obecnie powszechnie wykorzystywane oprogramowanie
obliczeniowe pozwala na zastosowaniu metody dopasowa-
nia krzywej w celu wyznaczenia Kt (zamiast popularnych
w przesziosci uproszczen i innych metod graficznych). Jak
sama nazwa wskazuje, polega ona na iteracyjnym
(powtarzanym wielokrotnie) dobieraniu przez program
obliczeniowy parametréw do zadanego réwnania - az do
uzyskania ,teoretycznego” wykresu najbardziej zblizonego

do tego otrzymanego w eksperymencie (Ryc. 2).

60

50 Rownanie regresji:

y=0,9914x+ 1,8
40
30
20

10
10 20 30 40 50 60

Ryc. 2. Regresja liniowa - najprostszy przyktad metody dopasowa-
nia krzywej. W tym wypadku zadanym réwnaniem jest
funkcja liniowa, y=a-x +b.

Aby jednak program mogt wykonac za nas wiekszos¢ pracy,
najpierw musimy wiedzie¢ jak sformutowa¢ problem, ktdry
chcemy rozwiaza¢ - wyprowadzi¢ odpowiednie réwnanie,
zwane modelem. Zaleze¢ bedzie ono w duzej mierze od

wykorzystywanej metody analitycznej.
KOLORYMETRIA

Barwa substancji organicznych (przy nieobecnosci jonow
metali) zwigzana jest $cisle z ich struktura elektronowa. W
(znacznym) uproszczeniu mozna powiedzie¢, ze im wiecej
wiazan sprzezonych w czasteczce, tym bardziej pasmo ab-
sorpcji przesuniete jest w kierunku dlugosci fal $wiatta wi-
dzialnego. Dlatego zmiany struktury skutkujace zanikiem

regularnego ukladu wiazan podwojnych czesto prowadza



do ostabienia lub zaniku barwy. Rozwaz bardzo znany przy-
klad pokazany ponizej:

Czy wiesz ze...

Swiatto widzialne to niezwy-
kle waski zakres promieniowa-
nia elektromagnetycznego,

znajdujacy sie pomiedzy pro-

mieniowaniem ultrafioleto-
Ryec. 3. Protonowana (bezbarwna) i deprotonowana wym i podczerwonym:

(barwna) forma fenoloftaleiny. Zwrdé uwage na kluczowq zmiane
w uktadzie sprzezonych wigzan podwéjnych.

7

40 VIS 380
nm

nm
| 1074 1059 | 105} 10:1% 10"
Fenoloftaleina jest wskaznikiem alkacymetrycznym, ktéry w ~ RADIO MW IR —uv X ¥

zakresie pH 8,2-12,0 barwi roztwér na malinowo, co wynika - _

z deprotonowania fenolowych grup -OH, rozpadu pierscie-

|

Wiele barw, ktére dostrzegamy

ia laktamowego i utworzenia sprzezonego ukladu wiazan .
fua faxtamowego 1 utworzema sprzezoneg az jest komplementarnych do

podwoéjnych. Jednak nawet w alkalicznym $rodowisku digosal fallabsorbowenych

roztwor fenoloftaleiny ulega silnemu odbarwieniu w obec- :
przez nasze otoczenie. ,Koto

nosci B-cyklodekstryny. Wynika to z utworzenia wysoce ot

stabilnego, bezbarwnego kompleksu inkluzyjnego. el iy Gl

Nalezy pamietaé, ze barwa obserwowana jest dopelniajaca ~ na barwa a absorbowang cze-

do promieniowania absorbowanego przez czasteczke. Roz- stotliwoscig promieniowania
rézniane przez ludzkie oko spektrum barw mozna umownie (znajduja sie po jego przeciw-
zamkna¢ w ,koto”, gdzie przeciwstawne barwy sa do siebie nych stronach):

komplementarne (zobacz ,Czy wiesz Ze...” obok). Dlatego
tez wiele zwiazkoéw organicznych ma zo6tta barwe — dopel-
niajaca do znajdujacego sie na samym poczatku zakresu
$wiatta widzialnego fioletu (liczac od najkroétszych diugosci

fali elektromagnetycznej).

Oczywiscie, sytuacja robi sie bardziej ztozona gdy zwiazek

wykazuje absorbcje w kilku zakresach swiatta widzialnego.



SPEKTROFOTOMETRYCZNE WYZNACZANIE K¢

[HG] Punktem wyijscia do rozwazan sa dwa elementarne réwna-
- [H]-[G] nia: to opisujace stata tworzenia kompleksu 1:1, wspomnia-
Ac= At+ As+ As+ ne wczesniej, oraz prawo addytywnosci absorbangji.
K X B W przypadku takiej reakgji (gdy nie zachodza inne procesy),
= ([H1,-%)-(Gl,-x) niech x oznacza stezenie kompleksu [HG] w stanie rowno-
pre— e ag Stezenia [Glo i [H]o niech za$ oznaczajq wyjéciowe
_ [H1,[G], -[H]yx—-[Glyx— X2 stezenia substandji (jeszcze przed zajéciem reakgji).
Niewiadoma x mozemy znalez¢ w oparciu o pomiary spek-
Ao = AnHo+ Aco trofotometryczne. Niech Ao bedzie absorbancja roztworu
A= Au + Ac + Auc przed utworzeniem kompleksu (a wiec rowna sumie absor-
bangji substratéw), a A - absorbancja roztworu, w ktérym
AA = A— Ao juz utworzyt sie kompleks.
= AH + Ac + AHc Nastepnie wyznaczamy zmiane absorbangji (AA) podczas
— Ano— Aco tworzenia kompleksu.
AHG = &HG - X Korzystajac z prawa Lamberta-Beera przeksztatcamy absor-

An=a1-[H], Avo=a1-[H]o bancje w odpowiadajace im iloczyny stezen oraz molowych
Ac = a1 -[G], Aco = &5 - [Go wspolczynnikéw absorpcji.
Pamietajac, Ze stezenia substratow i kompleksu sa $cisle
[H]=[H]o—x,[G]= [G]o _ x Ppowiazane, mozna teraz podstawi¢ te réwnania do wzoru
: na AA:
AA=ai([H]o—X) + &([Glo— X) + &6 - X — e[H Jo — &6[GJo

AA =g X—en - X—& X = (e —en—&6)X = Ag- X

Teraz pozostaje juz tylko podstawi¢ uzyskane réwnanie,
g A A wiazace stezenie kompleksu w stanie rownowagi z pomia-
X=— rem spektrofotometrycznym, do réwnania na stala K¢

Wyglada skomplikowanie? Dla dzisiejszych komputerow

powyzszy model nie jest znacznie trudniejszy od y =a-x + b.



CEL CWICZENIA

Twoim zadaniem bedzie wyznaczenie stalej tworzenia kom-
pleksu inkluzyjnego (-cyklodekstryny oraz fenoloftaleiny.
Jest to wdzieczny przyktad ze wzgledu na:

. prosta, dobrze zdefiniowang stechiometrie 1:1;
. niskie niezbedne stezenia substancji;

e widmo absorbcji mieszaniny substratéw rdznigce sie

znaczaco od widma absorpcyjnego kompleksu.

Wykorzystasz w tym celu metode dopasowania krzywej, do
uzycia ktorej wystarczy jakikolwiek komputer z programem
Excel. Jesli spojrzysz na réwnaniei z poprzedniej strony,
""""" dane, ktére musisz zebra¢ w eksperymencie to jedynie: ste-
zenia poczatkowe gospodarza (oligosacharydu) i goscia
(wskaznika) oraz absorbancja, odpowiednio przed i po

utworzeniu kompleksu.

PYTANIA?

1) Spojrz na czes¢ praktyczna: jakich zmian spodziewasz sie

po kolejnych roztworach cyklodekstryny i barwnika?

2) Czy kompleksowanie substancji we wnece cyklodekstry-
ny zawsze wigzac si¢ bedzie z wyraznymi zmianami w wid-

mie absorpcyjnym zwiazku?

3) Jak myslisz, czy mozliwe jest zbadanie stalej komplekso-
wania substancji nieabsorbujacej w zakresie promieniowania
widzialnego przez p-cyklodekstryne? Czy mozna by w tym

celu - mimo wszystko - wykorzysta¢ spektrofotometr?

4) Sprobuj rozpisa¢ réwnanie obrazujace tworzenie sie kom-
pleksu o stechiometrii 1:2 lub 2:1. Wyznacz z niego réwnanie
statej tworzenia kompleksu i poréwnaj jego zlozonos¢ z

modelem kompleksu 1:1.



Odczynniki

fosforan(V) sodu dwunasto-
wodny

wodorofosforan (V) sodu
bezwodny

fenoloftaleina
[3—cyklodekstryna

woda destylowana

UWAGA!

EZwréc' baczna uwage! Jesli n. :
Ednie kolb pozostaje nawetg
Eminjmalny osad nierozpusz—g
czonych zwiazkéw, skorzystaj

7 tazni ultradZzwiekowej!

Aparatura

spektrofotometr UV-Vis
kolba miarowa 250 mL (1x)
kolba miarowa 100 mL (1x)
kolba miarowa 25 mL (1x)
kolba miarowa 10 mL (8x)
pipeta jednomiarowa 5 mL
(29

pipeta wielomiarowa 5 mL
(1)

pipeta jednomiarowa 1 mL
(3¥)

pipeta Pasteura szklana (4x)
zlewka 25-50 mL (3x)

kuweta pomiarowa
plastikowa (10x)

C.2 Czesc Braktzczna

PROCEDURA

1) Na wadze analitycznej odwaz:

e 1,225 gbezw. Na2HPO: (20 mg)

e 1,425 g NasPOs x 12 H20 (20 mg)

e 51 mgi34 mg B-cyklodekstryny (+1 mg)

. 16 mg fenoloftaleiny (+1 mg)

2) Sporzadz z powyzszych substancji nastepujace roztwory:
e [Bl bufor fosforanowy w kolbie o pojemnosci 250 mL

i UWAGA! Wszystkie pozostate roztwory i rozcieniczenia sqé

wykonywane z uzyciem buforu B, a nie wody!

* [C1, C2] dwa roztwory B-cyklodekstryny w kolbach o
pojemnosdci 10 mL (C1 przygotuj z wigkszej nawazki,
C2 z mniejszej)

. [F0] stezony roztwor fenoloftaleiny w kolbie 100 mL

e [F] roboczy roztwdr fenoloftaleiny, przez 10x rozcien-

czenie 2,5 mL FO w kolbie o pojemnosci 25 mL

e [C3-C8] kolejne 6 roztworéow w kolbach o pojemnosci
10 mL, poprzez dwukrotne rozcienczenia (5 mL C + 5
mL B) bardziej stezonych roztworéw (3-cyklodekstryny:

C1-C3—>C5—->C7 oraz C2 -C4—Co6—C8
3) Przygotuj spektrofotometr do pracy:
. ustaw zakres: 335 - 635 nm, krok: 1 nm
e wykonaj pomiar linii bazowej (bufor fosforanowy, B)

4) Wykonaj pomiar wstepny (As) probki sporzadzonej przez

zmieszanie w kuwecie pomiarowej 1 mL F oraz 1 mL B.

5) Odnajdz na widmie maksimum absorpcji (Amax) w zakre-
sie 545 -555 nm. Dla tej i wszystkich kolejnych probek zano-
tuj absorbangje przy trzech dlugosciach fali:



Amax , Amax+10 , Amax+20 [nm]

6) Dla kazdego stezenia cyklodekstryny (zaczynajac od C8)
wykonaj pomiar absorbancji (A) roztworu otrzymanego
przez zmieszanie bezposrednio w kuwecie 1 mL F i 1 mL
roztworu C8-C1.

OPRACOWANIE WYNIKOW

Korzystajac z otrzymanego od prowadzacego arkusza pro-
gramu Excel oraz dodatku Solver, wyznacz stala tworzenia
kompleksu (-cyklodekstryna-fenoloftaleina, osobno dla
wynikéw przy kazdej dtugosci fali. W tym celu, biorac pod
uwage dokladne nawazki i wszystkie rozcienczenia, oblicz
Go (poczatkowe stezenie fenoloftaleiny) i Ho (poczatkowe
stezenia (B-cyklodekstryny) w_kuwetach pomiarowych.
Nastepnie oblicz odpowiadajace im zmiany absorbangji
(AA=A - Ao) i wprowadz wszystkie uzyskane dane do ar-

kusza.

Szczegdtowe instrukcje obstugi dodatku Solver zamieszczo-
ne sa na kolejnych stronach, w czesci C.3 Addendum do

obliczen.
RAPORT

Nalezy zawrze¢ wszystkie informacje wyszczegélnione we

wzorze raportu analitycznego (strona 68).
Dodatkowo zwrd¢ szczegdlng uwage na:

1) Zamieszczenie wykresu z poréwnaniem eksperymental-

nej i dopasowanej krzywej teoretycznej dla Amax.

2) Poréwnanie otrzymanych wartosci Kr dla réznych dtugo-
Sci fali miedzy soba (takze pod katem $rednich odchylen
standardowych) oraz z wartoscig literaturowa i wyciagniecie
wnioskow dotyczacych doktadnosci zastosowanej metody

oraz stabilnosci analizowanego kompleksu inkluzyjnego.



C.3 Addendum do obliczen

KOMPLEKS B-CYKLODEKSTRYNA-FENOLOFTALEINA

Wréémy na moment do ogdlnego wzoru pozwalajacego na
spektrofotometryczne wyznaczenie statej tworzenia kom-

pleksu o stechiometrii 1:1.

K — AA

AA AA AA,
ZAUWAZ As- (PGl -[H]o = ~[Cl "+ ()

Dysponujac wzorem po prawej Przyjrzyjmy sie powyzszemu réwnaniu:

stronie, pozornie nic nie stoi na e stezenia [H]oi [G]o wynikajg bezposrednio z przygoto-
 przeszkodzie by wyznaczy¢ Ki wania eksperymentu - nawazek substratdw, mas molo-
Ekompleksu z  pojedynczego:: wych i objetosci roztwordw
i punktu pomiarowego. Nieste- :
: o  stala Ae wynika z wlasciwosci spektralnych substratow

ity, ze wzgledu na zlozonos¢

{ wzoru, blad takiego oznacze- oraz kompleksu; w przypadku gdy ani kompleks ani

Enia méglby by¢ kolosalny. gospodarz praktycznie nie absorbuja przy danej diu-

‘Duzo dokladniejszy wynik : ; gosci fali (jak w  przypadku kompleksu

uzyskaé mozna poréwnujac [-cyklodekstryny i fenoloftaleiny), warto zauwazy¢, ze

réznica molowych wspdtczynnikéw absorpcji ulega

i cate krzywe zaleznoéci y = f(x). i}
i ; znacznemu uproszczeniu, do formy: Ae = -ec

o wartosci AA uzyskane sa z pomiaréw spektrofotometrycz-
nych; od absorbangji roztworu, w ktérym powstat kom-
pleks nalezy odja¢ absorbancje jego skladnikéw (w
niniejszym przypadku - absorbancje samej fenoloftalei-

Aby program mogl skorzysta¢ z naszego wyprowadzenia,

musimy jednak przedstawi¢ mu model w formie y = f(x).

Poniewaz w doswiadczeniu wykonywany jest pomiar absor-

bangji, a zmienna jest stezenie cyklodekstryny, najlogiczniej-

sza forma bedzie przeksztalcenie do zaleznosci AA = f([H]o).

Nie jest to przeksztalcenie banalne, ale na szczescie tutaj tez

MODEL 1:1 z pomocg przychodzg programy komputerowe:

1L A6 (08) K, LK, +1- 1G] K ~2{G], (], K] +[HI K] +2.[6, K, +2[H], K, +1
2 K, 5




PRZYGOTOWANIE ARKUSZA EXCEL

Ponizej znajduje si¢ przyktadowo wypetniony arkusz kalku-
lacyjny, przygotowany do przeprowadzenia dopasowania
krzywej zalezno$ci AA = f([H]o) dla komplekséw typu 1:1.

1) Sposrod statych — wspétczynnikow — w komorkach
[C2:C4]
»,Go” (stezenia goscia, fenoloftaleiny, obliczone z nawazki

niezbedne  jest uzupelnienie  warto$ci

wskaznika i przeliczone zgodnie z rozcienczeniami).

2) Za warto$¢ ,Ae” mozna wstepnie przyja¢ wartosé
,tablicowa”: -30000. Bedzie ona jednak dopasowana przez

program jako drugi wspdtczynnik w réwnaniu.

2) W  kolumnie ,Ho”

[-cyklodekstryny (obliczone z nawazek i odpowiednio prze-

wpisujemy kolejne  stezenia

liczone na rozcieniczenia).

3) Kolumne AA uzupelniamy odpowiadajacymi im zmianami
absorbangji, zwigzanymi z utworzeniem kompleksu, obli-

czonymi zgodnie z wzorem AA=Ao- A .

4) Na wykresie z tych punktéw powstaje krzywa ekspery-

mentalna (kolor niebieski).

A B c D E F G H
1
2 Go 0.000025 r
3 ae ~30000] 05 7
4 Kt 15000
= 5
6 0.55 ¥
7 \
2 A\
9 Ho A DA fit. Rémica'd | o5 |\l

-
=]

0.0025) -0.711]
0.0015 -0.705|
0.00125 -0.698|
0.00075| -0.687|
0.000625) -0.672,
0.000375 -0.658|
0.000313 -0.619|
0.000188| -0.58]

-0.730332942| 0.000374
-0.7175%0279| 0.000153 |\
-0.711328915| 0.000178
-0.687009172| 8.41E-11
-0.67527916| 1.08E-05
-0.631130399| 0.000722 =
-0.610651116| 6.97E-05 07 4
-0.538334856) 0.001736

$r. odch. stand. | 0.007124] | p75 |

g e e [ =
R TR

-
~

ISR
B S D .
o

0.0005 0.001

Wiaczanie dodatku Solver:

otwdrz program Excel 2010+
kliknij zaktadke [Plik]
wybierz menu [Opcje]
wybierz panel [Dodatki]

na dole strony kliknij
[Przejdz...] przy wybranej
opcji [Zarzadzaj: Dodatki

programu Excel]

zaznacz opcje [Dodatek
Solver] i kliknij [OK]
dodatek pojawia sig jako

nowy przycisk, po prawej

stronie w zaktadce [Dane]

] K L M N
——2a
=4 fit
—
-— —
-
|
0.0015 0.002 0.0025



5) Nastepnie w kolumnie ,,AA fit.” wprowadzamy model 1:1
z poprzedniej strony, oczywiscie przedstawiony w zapisie

jednolinijkowym (tzw. string).

[ =1/2*$C$3/$C$4*($C$2*$C$4+B10*$C$4+1-($C$2"2*$C$4"2-
2*$C$2*B10*$C$4"2+B10"2*$C$4"2+2*$C$2*$C$4+2*B10*$C$4
+1)N1/2)) ]

Cho¢ dla naszego, niewprawnego oka wydaje si¢ on bardzo
skomplikowany, dla wspdtczesnych komputerowych pro-

gramow obliczeniowych jest on dos¢ banalny.

6) Z nowej kolumny ([D10:D17]) oraz odpowiadajacych im
wartosci Ho ([B10:B17]) powstaje krzywa teoretyczna (kolor

pomaranczowy).

7) Kolejnym krokiem jest ,wytlumaczenie” programowi po
czym pozna¢ najlepsze dopasowanie krzywych. Stuzy do

tego kolumna , Réznica”2”, czyli w naszym wypadku [E10]:
[=(C10-D10)*2 ]

Czyli kwadrat z réznicy miedzy wartoscia teoretyczna i
eksperymentalna. Jest to sedno znanej (przynajmniej z

nazwy) metody najmniejszych kwadratéw.

8) Jej podsumowanie (chcemy poréwnac ze soba cate krzy-

we, a nie pojedyncze warto$ci) stanowi komorka [E19]:
[ =PIERWIASTEK(SUMA(E10:E17))/ILE.LICZB(C10:C17) ]

Jest to $rednie odchylenie standardowe. W skrécie - im jest
ono mniejsze, tym lepiej dopasowane sg krzywe teoretyczna

i eksperymentalna.

9) Wszystkie potrzebne dane sa juz wprowadzone. Modyfi-
kujac teraz wspdtczynniki K¢ i Ae w komoérkach [C3:C4]
mozna by teraz samodzielnie testowaé kolejne wartosci i
obserwowac¢ zmiany na wykresie, szukajac najlepszego do-
pasowania. Dodatek Solver umozliwia zautomatyzowanie

tego procesu i przyspieszenie go kilka(dziesiat) tysiecy razy.



ZASTOSOWANIE DODATKU SOLVER

Po kliknieciu przycisku dodatku w zakltadce [Dane], pojawia

sie okno widoczne ponizej:

Parametry dedatku Sobver »

Ustaw cel: =
L3 O Makg ®@Mn O Wartodé:

Przez omierianie komdrek zmienmych:

=
Podiegajacych ograniczeniom:

Dodaj

Zmiesh

Lt

Resetu) wszystin.
Zatachifzapisz

[Cljustaw wartodc neujerne da msennych bez ogranicren]|
Wyblerz metode rozwiarywania: | Nielniowa GRG - Opde

Metods ropwiazyvwarss

w Umm gladkich nielniowych problemde dodatiu Soiver wybierz aparat rielniowy GRG. Ola
yoh problemdw dodathu Sohver wybierz sparat LP simpleks, natomiast w prrypadiu problemdw,
Imr!r-esa gladke, wybserz aparat ewohacy)ny.

= .

»Ustaw cel” — naszym jest uzyskanie najmniejszej (,Min.”)
standardowego ([E19])

»Przez zmienianie komodrek zmiennych” [C3:C4] (czyli Ke

wartoéci $redniego odchylenia
oraz Ae). Poniewaz pracujemy takze na wartosciach ujem-

nych, odznaczamy kratke , Ustaw wartosci nieujemne(...)".
Klikamy ,,Rozwigz” - i voila.

W kilka sekund otrzymujemy najdoldadniejsze przyblizenie
stalej tworzenia kompleksu K: - odbiegajace od wartosci
rzeczywistej (i literaturowej) jedynie przez wzglad na ewen-
tualng niedoktadno$¢ w przygotowaniu roztworéw (z ktorej

trzeba bedzie wytlumaczy¢ sie w protokole z ¢wiczenia).

Co warte podkreslenia, raz przygotowany arkusz nadaje sie

do analizy kazdego kompleksu o stechiometrii 1:1.

Czy wiesz ze...

Metoda dopasowania krzy-
wych jest nie tylko doktadna,
ale jej wizualny charakter
przydaje sie podczas analizy
nowych modeli lub uktadéw
eksperymentalnych (ludzki
moézg jest w stanie duzo szyb-
ciej porownac naktadanie sie
dwoch krzywych na wykresie
niz tabele zawierajaca dwie
serie kilkunastu wartosci licz-
bowych). Jezeli mimo modyfi-
kacji parametréw réownania,
nawet najlepiej dopasowana
krzywa wyraznie odstaje
ksztaltem od krzywej ekspery-
mentalnej - jest to bardzo moc-
na sugestia o blednie zadanym
modelu. Przyktadowo, gdyby
cyklodekstryna kompleksowa-
ta fenoloftaleine w stosunku
2:1, dopasowywane krzywe
nigdy nie miatyby takiego
samego przebiegu jak te uzy-
skane z modelu 1:1, niezalez-
nie od wprowadzonych

wartosci Kei Ae.
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1.1 Czesc teoretzczna

STRUKTURA A ROZPUSZCZALNOSC

Kurs chemii organicznej oswoil Cie z ideg ugrupowan hy-
drofilowych i hydrofobowych (lipofilowych). Przykltadowo:
poliole (alkohole wielowodorotlenowe, np. glicerol) roz-
puszczaja sie duzo lepiej w wodzie niz w heksanie, nato-
miast retinoidy (pochodne witaminy A, zawierajace pier-

Scien i tancuch weglowodorowy) - wrecz przeciwnie. W

Rozpuszczalnik

Sél Woda | Etanol przypadku chemii nieorganicznej sytuacja jest jeszcze mniej
Na'Cl 36 0,08 skomplikowana: pomijajac rdézna rozpuszczalnos¢ w wo-
NH,' T 38 0.6 dzie, tylko nieliczne wyjatki wykazuja znaczaca rozpusz-

Na'CHsCOO- 123 ~3,2 czalno$¢ w substancjach organicznych (z wyrazna preferen-
NH, CH,COO™ | 143 ~10 ja tych bardziej polarnych - jak alkohole czy proste kwasy
CHsNHy' " 5100 ~20 karboksylowe). A co z solami organicznymi? Sole kwasow

karboksylowych i amin wykazuja z reguly szerszy zakres
Tabela 1. Rozpuszczalnosé soli  rozpuszczalnoéci (Tabela 1).

(w gramach na 100 mL). o . o
Co sig jednak stanie gdy polaczymy ugrupowanie jonowe —

z natury preferujace polarne rozpuszczalniki — z wybitnie
niepolarna grupa, np. dtugim faricuchem alkilowym? Typo-
wymi przyktadami takich zwigzkow sa surfaktanty, wyko-
rzystywane powszechnie w przemysle spozywczym, kosme-
tycznym, inzynierii materiatow i wielu, wielu innych dzie-

dzinach chemii uzytkowe;j.

AT I Ve e PV
>
Br
N7
-o/s\o’/\/\/\/\/\/\
FRAGMENT FRAGMENT
POLARNY NIEPOLARNY

Ryc. 1. Bromek trimetylocetyloamoniowy (CTAB) i laurylo-
siarczan sodu (SLS) - jedne z najbardziej rozpowszechnionych

surfaktantéw w produktach kosmetycznych.



Wyrazny podziat na ,hydrofilowa gtowe” i , hydrofobowy
ogon” w surfaktantach skutkuje ich tendencja do tworzenia
miceli, a takze zdolnoscig stabilizacji emulsji. Jesli jednak

bedziemy kontynuowa¢ ,ukrywanie” jonowego charakteru
SURFAKTANT

GRANICA
< FAZ

zwigzku przez wprowadzanie kolejnych, niepolarnych
ugrupowan, w koncu doprowadzimy do sytuacji gdy - mi-
mo posiadania charakteru soli - nasz produkt cechowac¢ sie

bedzie poréwnywalnym, a nawet wiekszym powinowac-

Dy
®@:\AAN

twem do fazy organicznej niz do fazy wodnej. W efekcie © Cl
zardwno lipofilowy jon, jak i jego przeciwjon (czyli cata para
jonowa) beda samoistnie i do$¢ swobodnie przemieszczaty P © %L& r",Jj% S)
sie¢ przez granice faz woda-olej (lub heksan, chloroform, @—\-\\\. ,_,_/—’J@) ©

eter...). Takie zwiagzki stanowia najlepszy przyklad kataliza- ® @/JJ_,-'““" -\—\_\\@ )
torow przeniesienia miedzyfazowego. © @))ﬁ
SOLE CZWARTORZEDOWE

Wiekszos¢ wykorzystywanych laboratoryjnie i komercyjnie SOL 4°
PTC (ang. phase-transfer catalysts) stanowia czwartorze-
dowe sole amoniowe. Kation w tych zwiazkach to atom
azotu o trwalym tadunku dodatnim i tetraedrycznym oto-
czeniu czterech reszt alkilowych lub arylowych - dzieki

ktérym wykazuje znaczaca rozpuszczalnosé¢ w substancjach !
o umiarkowanej polarnosci (np. alkoholach, acetonie, chloro- ; i,...GRANICA
formie). Warto jednak zauwazy¢, iz kazdy niemetal 15 gru- : !
py ukiadu okresowego, po utworzeniu 3 wiazan i uzyska-
niu oktetu elektronowego nadal dysponuje wolng para elek-
tronowa - za pomoca ktérej moze utworzy¢ wiagzanie koor-

dynacyjne. Stad biorg swdj poczatek sole amoniowe, fosfo-
niowe, arsoniowe czy stiboniowe (Sb, lac. stibium). Ze Ryc. 2. Poréwnanie zachowa-
wzgleddw czysto ekonomicznych (oraz by¢ moze z powodu nia soli organicznych z jedng
(surfaktant) i czterema (PTC)

dtugimi resztami alkilowymi,

doskonale udokumentowanej toksycznosci zwiazkéw arse-
nu) jedynie dwie pierwsze grupy maja zastosowanie prak-

tyczne. Nalezy tez pamieta¢ o mnogosci form w jakich azot

wystepuje w zwiazkach organicznych (Ryc. 3). w ukladzie dwufazowym ciecz-

ciecz (woda i rozpuszczalnik

Synteza soli czwartorzedowych z amin (lub fosfin) trzecio- niepolarny).
rzedowych oraz halogenkéw alkilowych (arylowych) jest

przyktadem doskonalej reakcji z nurtu ,zielonej chemii” —



R
R
et R ket
| | R—|% R
R N3
)
(d) = ) rlz
HN/%N*’R P
_ R R
R
Ryec. 3. Sole (kationy) czwartorzedowe: (a) amoniowy,
(b) pirydyniowy, (c) arsoniowy, (d) imidazoliowy, (e) fosfoniowy.
R_.. _R
N7 P
| * X‘) R' charakteryzuje si¢ ona 100% ,ekonomia atomowa”. Znaczy
R to, ze podczas reakcji nie powstaja zadne produkty uboczne,
a masa produktéw jest (teoretycznie) réwna masie substra-
tow (Ryc. 4).
WEASCIWOSCI CZWARTORZEDOWYCH SOLI AZOTU
R

Surfaktanty kationowe sa z reguly lagodniejsze niz deter-
R' genty anionowe (stabiej ingeruja w naturalny ptaszcz lipido-
| X wy skory), a ze wzgledu na tadunek dodatni silnie adsorbuja
R na powierzchni wloséw (zawierajacych znaczne ilosci kwa-

sOw asparaginowego i glutaminowego) — stad ich powszech-

Ryc. 4. Reakcja Menshutkina.
Szybkos¢ reakcji (SN?) zalezy m.in.
od zattoczenia sterycznego aminy
(im mniejsze, tym zachodzi szybciej) pirydyniowe sa regularnie dodawane do ptukanek do ust,

ne wystepowanie w odzywkach. Maja réwniez uniwersalne

dziatanie biobdjcze o réznym natezeniu; szczegdlnie sole

oraz rodzaju halogenku (szybkos¢ stanowia tez istotng cze$¢ srodkéw ochrony roslin, prepara-
substytucji X: 1>> Br >>Cl). . . .
tow  antygrzybicznych, a nawet antykorozyjnych

(powierzchnia metali naturalnie obdarzona jest tadunkiem
ujemnym - ze wzgledu na uwspdlniona chmure elektronowa
- stad ich powinowactwo do kationdw, tworzacych na ich

powierzchni warstwe ochronna).

W ostatnich latach popularne staty sie takze ciecze jonowe -
substancje o charakterze soli, ale o temperaturach topnienia
bliskich temperatury pokojowej. Zwiazki te mozna uzyskac
przez polaczenie jonéw o ,ukrytym” tadunku (np. sole N-

alkiloimidazoliowe) lub niskiej gestosci elektronowej (np.



heksafluorofosforany, PFs), co dodatkowo obniza site wigza-

nia jonowego, a co za tym idzie - temperature topnienia.
CEL CWICZENIA

Twoim zadaniem w tym eksperymencie bedzie synteza
czwartorzedowej soli azotowej, ktéra wybierzesz. Bromek
benzylotrietyloamoniowy ([X]) jest jednym z najbardziej
znanych katalizatoréw przeniesienia miedzyfazowego, po-
wszechnie stosowanym w laboratoriach zaréwno uniwersy-
teckich jak i przemystowych. Bromek cetylopirydyniowy
([Y]) okazjonalnie tez jest wykorzystywany w tym aspek-
cie - ale bardziej rozpoznawalny jest jako antyseptyk w pre-
paratach do higieny jamy ustnej.

Ze wzgledu na ograniczenia czasowe ¢wiczen synteza be-
dzie zachodzila z ograniczong wydajnoscia - kazda minuta
stracona na przygotowanie zestawu skutkowac bedzie cen-
nymi procentami wydajnosci! Postaraj sie zatem zawczasu
przygotowa¢ plan dziatania i wyobrazi¢ montaz zestawu
reakcyjnego. Pamietaj, ze bedziesz pracowaé z bromkami
alkilowymi - sa to lotne, reaktywne substancje, w polacze-
niu z parg wodna hydrolizujace z uwolnieniem bromowo-
doru - szkodliwego i silnie draznigcego btony Sluzowe
zwiazku. Zachowaj ostroznoé¢ i pracuj sprawnie. W razie
jakichkolwiek watpliwosci skonsultuj je z prowadzacym na
poczatku zaje¢ (lub, nawet lepiej, przed).

PYTANIA?

1) Jak myslisz, ktéra z amin (trietyloamina czy pirydyna)
bedzie bardziej reaktywna w reakcji Menshutkina?

2) Z drugiej strony - czy to bromek benzylowy czy cetylowy
bedzie szybciej reagowal? Z jakiego powodu?

3) Przeczytaj dokladnie Czgs¢ praktycznq oraz fragment Cel
Cwiczenia. Jak myslisz, dlaczego szczegdlng uwage poswie-
cono dokltadnemu przemyciu produktu oraz szybkiemu
pozbyciu sie przesaczu?

4) Czy gdyby ,skrzyzowac¢” reagenty [X] i [Y] réwniez
otrzymaliby$smy produkty o charakterze PTC?

Czy wiesz ze...

Czwartorzedowe sole amoniowe
to nie tylko syntetyczne deter-
genty (CTAB), konserwanty
uwalniajgce formaldehyd
(Quaternium-15) czy srodki
antyseptyczne i spermicydy
(chlorki benzalkoniowe). Sa tez
powszechne w przyrodzie: acety-
locholina to kluczowy neuro-
przekaznik, podczas gdy fosfaty-
dylocholiny (lecytyny) sa ele-
mentem budulcowym blony
kazdej komorki cztowieka (cho¢
komercyjnie pozyskiwane sa
oczywiscie z soi).



1.2 Czes¢ Braktzczna

PROCEDURA
e . 1) Zmontuj zestaw do prowadzenia reakcji pod chtodnica
Odczynniki : ] pr eI P
zwrotna, z ptaszczem grzejnym nad mieszadlem magnetycz-
* [X]bromek benzylu LUB nym; na szczycie chtodnicy zamontuj suszke z chlorkiem
[Y] bromoheksadekan .
wapnia.
e [X] trietyloamina LUB
[Y] pirydyna 2) Do kolby okragtodennej wprowadz ok. 8 mL toluenu. g
s toluen 3) Szybko wprowadz do kolby 10 mmoli odpowiedniej ami-
* eter dietylowy ny 3-rzedowej (oblicz potrzebng objetos¢ korzystajac z masy
o chlorek wapnia bezwodny molowej i gestosci).
Aparatura 4) Szybko wprowadz do roztworu 3 mmole odpowiedniego

bromku alkilowego (popros o niego prowadzacego

o mieszadlo magnetyczne

o dipol magnetyczny $redni Cwiczenie). |

o plaszcz grzejny maty 5) Umies¢ kolbe pod chiodnica zwrotna, rozpocznij miesza-
e chlodnica zwrotna nie i ogrzewanie roztworu (zachowaj odstep miedzy Scian-
o kolba okragtodenna 50 mL kami kolby i ptaszczem grzejnym).

z korkiem
. ) 6) Prowadz reakcje przy intensywnym wrzeniu rozpuszczal-
e pipeta miarowa 5-10 mL . R .
nika przez co najmniej 100 minut.

e pipeta automatyczna 1 mL

o GiEdE 7) Pod koniec wyznaczonego czasu przygotuj taznie lodowa

« lopatka metalowa z tapa do przytrzymania kolby.

¢ kolba ssawkowa 8) Po wytaczeniu ogrzewania szybko usun ptaszcz grzejny,
o lejek Biichnera schtodz kolbe pod strumieniem zimnej wody do temperatu-
o pipeta Pasteura szklana ry bliskiej pokojowej; umies¢ kolbe w tazni lodowej.

oL T 9) Powoli rozciencz roztwoér, dodajac do niego (porcjami po

P AMIET AJ! kilka kropel) ok. 5-10 mL eteru dietylowego, delikatnie mie-

iJedli masz problemy z izolachg szajac.

EPI‘OdUk’fU lub  obserwujesz 10) W trakcie krystalizacji przygotuj zestaw do saczenia pod
Enisk@ wydajnos¢ - zglos sie do zmniejszonym ci$nieniem.

Eprowadzqcego (najlepiej w
: . . i 11) Odsacz wykrystalizowany produkt; jesli osad nie wypa-
i trakcie procedury, a nie po wyla- :

P ... . i dasamoistnie, potrzyj Scianki kolby topatka i/lub wytrzasnij
iniu przesaczu). Pamietaj, ze:

: . . i zawarto$¢; jesli to nie skutkuje, dodaj kolejne 2-3 mL eteru.
gb@leeSZ potrzebowa} ) 8 1<~ B L L T SN

i zwiazku w éwiczeniu D2.



12) Odtacz waz od pompki wodnej i przemyj dokladnie
produkt na saczku trzema porcjami eteru dietylowego (po
ok. 5 mL), za kazdym razem dokladnie mieszajac surowy

produkt w rozpuszczalniku.

13) Natychrmast po tym wylej przesacz do pojemnika na

';orgamczne i umyj kolbe ssawkowa 2-3 krotnie alko-

14) Osad wysusz na powietrzu w ciagu 5-10 minut
(powinien sta¢ sie sypki i tatwo odchodzi¢ od saczka).

Zwaz go.

15) Oznacz temperature topnienia produktu i poréwnaj ja z

wartosciq literaturowa. Na tej podstawie ocen jego czystos¢.

RAPORT

Nalezy zawrze¢ wszystkie informacje wyszczegolnione we

wzorze raportu syntetycznego (strona 67).
Dodatkowo zwrd¢ szczegdlng uwage na:

1) Zamieszczenie reakcji syntezy konkretnego zwiazku,

wraz z mechanizmem.

2) Doktadne oznaczenie temperatury topnienia oraz poréw-
nanie jej z temperaturg literaturowa; skomentowanie ewen-

tualnych odstepstw.

EBromlq alkilowe sg silnymi:
i lakrymatorami (substancjami

Epowodujqcymi mocne tzawie-

icieczy z powietrzem

wodna) do minimum!

UWAGA!

inie i podraznienie oczu). Ogra-
inicz swdj kontakt z parami:

Etych zwiazkéw oraz kontaktg

(para.
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Czy wiesz ze...

Dlaczego tak naprawde thuszcz
nie rozpuszcza si¢ w wodzie?
Przeciez woda jest duzo
,silniejszym” rozpuszczalnikiem

od, przykladowo, heksanu?

Z jednej strony —czasteczka
thuszczu posiada tylko kilka
miejsc (grupy estrowe), ktore
moga skorzystac z tej dodatko-
wej energii wigzan typu dipol-

dipol.

Duzo wazniejszym jest jednak to,
ze woda musiataby zrobi¢ miej-
sce czasteczkom ttuszczu w sieci
swoich (silniejszych) wigzan
wodorowych. Innymi stowy: to
nie stabe oddzialywania woda-
ttuszcz stoja za niska rozpusz-
czalnoscia obu substancji w sobie
nawzajem. To skutek silnych
oddziatywan woda-woda, kto-
rych czesé musiataby zostaé
przerwana, by czasteczki triglice-
rydu znalazly sie w fazie wodnej.

2.1 Czesc teoretzczna

SOLWATACJA

Skuteczna solwatacja - czyli korzystna i fatwa interakcja
miedzy czasteczkami rozpuszczalnika i substancji rozpusz-
czonej - jest niezbedna by rozbi¢ inherentnie odporna struk-
ture krysztalu. Innymi stowy: im stabsze oddziatywania
pomiedzy czasteczkami (lub jonami) danego zwiazku che-
micznego i im silniejsze te miedzy jego czasteczkami a cza-
steczkami rozpuszczalnika, tym lepsza rozpuszczalnos¢
danej substancji. Oczywiscie, jest to pewne uproszczenie -
podobnie jak regula ,podobne rozpuszcza podobne”. Im
bardziej skomplikowany uklad - wiecej faz, wiecej rozpusz-
czalnikéw w mieszaninie, wigcej substangji rozpuszczonych,
w wiegkszych stezeniach - tym bardziej skomplikowane inte-
rakcje i trudniejsze do przewidzenia zachowanie pojedyn-
czych skladnikéw. W chemii supramolekularnej solwatacja
rozpatrywana jest jako sita bezposrednio przeciwstawiajaca
sie kompleksowaniu (czasteczki rozpuszczalnika nieprze-
rwanie konkurujg z czasteczkami liganda/gospodarza - po-
réwnaj ¢w. Al, A2, C) oraz w konteks$cie nagich jonow. Jest
to termin opisujacy nieskompleksowany i nieskutecznie
solwatowany jon. Rozwaz ponizszy przyklad:

UTRUDNIONA SOLWATACJA
FRAGMENTU HYDROFOBOWEGO

DOBRA SOLWATACJA
FRAGMENTU HYDROFOBOWEGO
(CHARAKTER JONOWY UKRYTY)

FAZA
ORGANICZNA

MINIMALNA SOLWATACJA - NAG! JON
(BRAK EFEKTYWNEGO MASKOWANIA
NUKLEOFILOWEGO CHARAKTERU ANIONU)

BARDZO DOBRA SOLWATACJA
(WIELE ODDZ. TYPU JON-DIPOL)

Ryc. 1. Solwatacja pary jonowej podczas PTC: kation
tetra-n-butyloamoniowy i anion azydkowy.



Mocna sie¢ wigzant wodorowych, oddziatywan typu jon-jon
i jon-dipol dominuje w fazie wodnej, skutecznie ekranujac
anion i zmniejszajac jego reaktywnos¢. Po przeniesieniu do
fazy organicznej, jako nagi jon, azydek staje sie¢ dobrym
nukleofilem. Ta zwiekszona nukleofilowos¢ jest celem
wiekszo$ci reakcji prowadzonych z wykorzystaniem PTC
(ang. phase-transfer catalyst, katalizator przeniesienia
miedzyfazowego).

POTENCJAL ELEKTRYCZNY I SEPARACJA ELADUNKU

Z tego samego powodu dla ktérego z roztworu nie mozna
wytraci¢ samych jonéw Na, i dla ktérego jony w roztworze
(cho¢ oddzielone czasteczkami rozpuszczalnika) nigdy nie
tworza dodatnio-ujemnego gradientu (gdyz skutkuje to
pojawieniem sie i szybkim wzrostem potencjatu elektryczne-
go, ktéry uniemozliwia dalsza separacje fadunkéw), niemoz-
liwym jest tez przeniesie z fazy wodnej do organicznej tylko
kationu lub tylko anionu. Jony typu PTC, ze wzgledu na
mieszang budowe, cechuja sie réwniez mieszang rozpusz-
czalnoscig; zaden rozpuszczalnik nie jest w stanie ich
,doskonale” solwatowa¢, ale z drugiej strony substancje te
moga przenika¢ wzglednie tatwo przez granice faz, przy
okazji zabierajac ze sobg przeciwjon w tzw. lipofilowej parze
jonowej. Aniony (bardziej niz kationy) réznia sie drama-
tycznie w fatwosci z jaka sa ekstrahowane do fazy organicz-
nej. Wiaze sie to z koniecznoscia rozerwania wszystkich
oddzialywan jon-dipol miedzy nimi a czasteczkami wody —
a wiec im silniejsze sa to wigzania, tym trudniejszy do prze-
niesienia anion. Duze jony o niskiej gestosci fadunku elek-
trycznego (klasycznym ,nieorganicznym” przykladem jest
tu I) bywaja nawet czasem nazywane lipofilowymi ze
wzgledu na tatwos¢ z jaka przechodza do fazy organicznej.

KATALIZATORY PRZENIESIENIA
MIEDZYFAZOWEGO (PTC)

Lipofilowe sole czwartorzedowe nie s jedynymi zwigzkami
uzywanymi w PTC. Obojetne ligandy supramolekularne,
zdolne kompleksowa¢ kation lub anion (zdecydowanie cze-

Sciej kation) i rozpuszczalne w fazie organicznej réwniez

Czy wiesz ze...

Manganian(VII) potasu
(KMnOs) jest jednym z najbar-
dziej rozpoznawalnych zwiaz-
kow nieorganicznych o inten-

sywnie fioletowej barwie i
niezwykle silnym utleniaczem.
Era chemii supramolekularnej
pozwolita na skuteczne wyko-
rzystanie go w warunkach
bezwodnych - pod postacia
tzw. ,fioletowego benzenu”.
Jest to roztwor zawierajacy
aniony MnOs wyekstrahowane
do fazy niepolarnej z pomoca
PTC. Oryginalnie, byt nim eter
koronowy; ponizej uzylismy
(duzo prostszego) chlorku

tetrabutyloamoniowego:

v 7 4 7



skutecznie transportuja jego przeciwjon w formie nagiego
jonu. Archetypicznymi ligandami tego typu sa etery korono-
we (Ryc. 2).

- O....py+O, _ O.-...0,_+0,
<\°\_/o) + Na*CN —><\d.'Ngb ) —> <\0Na; ) !

\—/ CN" /

o(\ 0/?) (\oﬂ (9 N=C™ N rjr

FAZA
FAZA WODNA ORGANICZNA
O-.pi 40, | 0. +O, A
Comey w1 S N
o o- o o~ R
_Br \_/ Br

Ryc. 2. Schemat syntezy nitryli z bromkéw alkilowych i
cyjanku sodu przy uzyciu 15-korony-5 jako PTC.

Nie tylko makrocykliczne polietery, ale tez ich dlugotanicu-
chowe odpowiedniki, a nawet poliaminy w odpowiednich
warunkach moga przenosi¢ jony miedzy fazami. Co warte
podkreslenia, nie musza to by¢ dwie fazy ciekte, ale takze
faza stala (krystaliczna, sdl) i faza organiczna. W tym wy-
padku ligand odrywa jon(y) bezposrednio ze struktury
krysztalu i przenosi go do roztworu. Gdy miedzyczasteczko-
we sily w krysztale sa wyraznie stabsze niz energia solwata-
Gi jonu w wodzie, taki rodzaj PTC moze okaza¢ sie duzo
wydajniejszy; ponadto mozna w tym wypadku stosowac
nawet zwiazki o bardzo wysokiej rozpuszczalnosci w wo-
dzie, ktére w ukladzie ciecz-ciecz nie bylyby przez to efek-
tywne (np. glikole polietylenowe, sole czwartorzedowe o

krotszych resztach alifatycznych).
CEL CWICZENIA

Twoim zadaniem w niniejszym ¢wiczeniu bedzie wyczerpu-
jaca analiza zdolnosci otrzymanego w ¢wiczeniu D1 zwiaz-
ku (o charakterze soli 4°) do transportu réznego rodzaju
jondw przez granice faz ciecz-ciecz (a konkretnie woda-

chloroform).



Zbadasz takie parametry jak jego rozpuszczalnosé, wspot-
czynnik podzialu, ale tez wlasciwosci uzytkowe - trwatosé
hydrolityczng czy szybko$¢ rozdzielania sie faz po zakon-
czeniu eksperymentu. Pamietaj, aby na koncu poréwnac

swoje obserwacje i wnioski z grupami pracujacymi na in-

nych zwiazkach i wzbogaci¢ o nie wlasny raport. Zwrdé
uwage na czynniki, ktére wydaja sie mie¢ kluczowe znacze-
nie dla efektywnej katalizy przeniesienia miedzyfazowego.
Czy Twdj zwiazek bytby dobrym wyborem w procesie wy-
korzystujacym PTC?

PYTANIA?

1) Przypomnij sobie wtasciwosci chloroformu (a takze - w
razie potrzeby - starej, dobrej wody): jak plasuje si¢ jego
gestos¢ czy stala dielektryczna na tle innych rozpuszczalni-
kéw? Z jakimi sposréd nich sie miesza, w jakich jest trudno
rozpuszczalny? Jakie zwiagzki chemiczne si¢ w nim rozpusz-

czajg?

2) Odnajdz struktury chemiczne zwiazkéw wymienionych
jako zrédta barwnych anionéw w tabeli w Czesci praktycz-
nej. Jak oceniasz ich powinowactwo do fazy wodnej, a jak
do organicznej? W jakiej formie wystepowac beda w roztwo-

rach, ktdre przygotujesz?

3) Jak wyjasnisz potrzebe rozciericzenia probek po procesie

przeniesienia miedzyfazowego? Dlaczego wytrzasniete
roztwory beda umieszczane w goracej fazni wodnej celem
szybszego rozdzielenia faz? Jak sadzisz, czy wszystkie roz-

twory beda rozdzielaty sie tak samo szybko? Dlaczego?

4) Rozwaz raz jeszcze mechanizmy schematycznie przedsta-
wione na rycinach (Ryc. 11 Ryc. 2): jak wyjasnisz nazywanie

zwiazkdw, o ktdrych mowa , katalizatorami”?

Czy wiesz ze...

Cho¢ jodki alkilowe reaguja z
aminami trzeciorzedowymi
niezwykle szybko, ich przydat-
nos¢ w katalizie przeniesienia
miedzyfazowego jest znikoma.
Anion I jest jednym z typowych
,lipofilowych jonow” - jego
przeniesienie do fazy organicznej
wymaga minimalnej pomocy ze
strony PTC. Wprowadzony do
$rodowiska reakgji razem z hy-
drofobowym kationem czwarto-
rzedowym skutecznie blokuje
jego zdolnos¢ do przenoszenia
innych anionéw - niemal wszyst-
kie pary beda lepiej solwatowane
w wodzie niz para kation-jodek.
Aby skorzystac z tatwosci z jaka
jodki alkilowe tworza sole 4°, ale
uzyskac przydatny katalizator
PTG, stosuje sie reakcje metatezy
solnej, zwanej tez reakcja po-
dwojnej wymiany. Przyktadowo,
ze wzgledu na bardzo niska
rozpuszczalnosé Pblz, popularna

jest podwdjna wymiana:
H,0
2 RyN*I' + PbCl, —» 2 R,N*CI" + Pbl,

(gdzie RaN* - kation soli 4°)



2.2 Czesc Braktzczna

PROCEDURA

1) Poréwnanie rozpuszczalnosci.

o dczynniki - Do dwdch fiolek wsyp po kilka krysztatkéw otrzymanej w
poprzednim tygodniu soli 4°; nastepnie dodaj do nich, odpo-

e chloroform (CHCIs)

e wodorotlenek sodu
3M/0,1 M

e woda destylowana

wiednio, po 3-5 kropli wody lub chloroformu. Ocen roz-

puszczalnos¢ zwiazku (dobrze/stabo rozpuszczalny).
2) Stabilnos¢ hydrolityczna.

« chlorek sodu - Do fiolki wsyp ok. 15-20 mg otrzymanej soli 4° i rozpus¢ ja

o (B bk w 1-2 mL 3 M NaOH. Zamknij szczelnie fiolke i pozostaw na

benzylotrietyloamoniowy ok. 2 godziny.
o [Y] bromek - Po tym czasie obejrzyj zawartos¢ fiolki, odkre¢ i ostroznie
cetylopirydyniowy powachaj roztwér; poréwnaj zapach i kolor/wyglad z sub-
 zielen bromokrezolowa stratami uzytymi w ¢wiczeniu D1. Wyciagnij wnioski na
(ZB) LUB temat zachodzacych reakgji.
purpura bromokrezolowa

(PB) 3) Przeniesienie jonoéw do fazy organicznej.

« manganian(VII) potasu - Uzywajac mianowanego roztworu NaOH, sporzadz litr

roztworu o stezeniu 1,5 mM (15 mL roztworu 0,1 M roz-

o aldehyd benzoesowy
ciencz w kolbie miarowej o pojemnosci 1 litra) - roztwor W.

- Sporzadz solanke (S): ok. 5 g NaCl wsyp do 15 mL W.
Umies¢ roztwor na 5-10 minut w tazni ultradzwiekowej.

- Sporzadz roztwory: swojej soli 4° (X/Y) w_chloroformie
oraz zwigzku barwnego (ZB/PB)CM) w 1,5 mM NaOH (W)

wedle wskazan kolumn m, Ri1i Vi w Tabeli 1:

Zwiazek / M m Re Vi Rs V2 Amax €
roztwér | [g/mol] | [mg] [mL] [mL] [nm] [M-1-cm]
X 272,22 81,7 CHCls 10 W 5 257 300
Y 384,44 115,3 CHCIs 10 W 50 260 4070
ZB 698,01 17,5 w 50 w 5 615 22000
PB 540,22 13,5 W 50 W 5 588 22000

Tabela 1. Dane do czesci praktycznej - przeniesienie jondw do fazy organicznej. R - rozpuszczalnik do

sporzqdzenia pierwotnego roztworu (1) i pdZniejszego rozciericzenia (2). W - 1,5 mM NaOH w H:O.



- W matych, szczelnie zakrecanych fiolkach sporzadz naste-
pujace mieszaniny (po 4 mL, kazda kratka to 1 mL):

A B

Legenda

| o | i |

- Zakre¢ dokladnie opisane fiolki i zanotuj pierwsze obser-
wacje; nastepnie wytrzasnij energicznie zawartos¢ 4-5x w
krotkich odstepach czasu i ponownie zanotuj obserwacje.

- Przygotuj taznie wodna przez zagotowanie wody i wlanie
jej do krystalizatora umieszczonego na mieszadle nastawio-
nym na 100°C (poziom cieczy powinien by¢ taki by fiolki nie
przewracaly sie); umies¢ w niej fiolki az do rozdzielenia faz.

- Z ostudzonych fiolek pobieraj kolejno po 1 mL fazy wodnej

i rozcienczaj do 5 mL (V2) z pomoca roztworu W (uzyj du-
zych fiolek); jesli roztwory nie wyklarowaly sie catkowicie,
umie$¢ je na ok. 1 minute w otwartych fiolkach w goracej
tazni; dla zwiazku Y (prébki A i B) rozcienicz roztwor jeszcze
10-krotnie (przez ilosciowe przeniesienie do kolby o pojem-
nosci 50 mL i dopelnienie W do kreski)

- Rozciericzone roztwory przeno$ kolejno do kuwety kwar-
cowej i mierz ich absorbancje przy odpowiedniej dla dane-
go jonu dtugosci fali Amax (spektrofotometr wyzeruj za kaz-

dym razem na W).

- Korzystajac z podanych w Tabeli 1 wspdtczynnikéw ab-
sorpcji, oblicz stezenie badanego kationu soli 4° pozostajace-
go w fazie wodnej i chloroformowej w prébkach A i B; na
podstawie tych wartosci oblicz wspétczynnik podziatu P
swojego zwiazku dla obu uktadow.

- Traktujac absorbancje prébki C jako odniesienie (0% przej-
Scia jonu), oblicz przyblizony procent przeniesienia anionu

do fazy organicznej w probkach D-F.

chloroform (CHCls)

1,5 mM NaOH (W)
solanka (S)
sol 4° (X/Y), w CHCls

ZB /PB

Aparatura

o spektrofotometr UV-Vis

o mieszadto magnetyczne z
termopara

o taznia ultradzwiekowa
o kolba miarowa 10 mL (1x)
o kolba miarowa 50 mL (3x)
o kolba miarowa 1 L (1x)

e pipeta wielomiarowa 5mL
(23

e pipetajednomiarowa ImL
(39

o pipeta Pasteura szklana (3x)

o zlewka 50 mL (2x)

o fiolka mata (4 mL), szczelna
z korkiem (8x), bezbarwna

o fiolka duza (6-12 mL)
z korkiem (6x)

o krystalizator 100-200 mL
(1x)

e kuweta kwarcowa (2x)



4) Utlenianie aldehydu benzoesowego w warunkach PTC.

- Do dwéch matych fiolek wsyp po kilka krysztatkéw
KMnO: i umie$é w nich po mieszadetku magnetycznym.

- Do jednej fiolki dodaj 2 mL chloroformu i krople aldehydu
benzoesowego; ostroznie powachaj zawarto$¢, nastepnie
zamknij fiolke i rozpocznij mieszanie, notujac obserwacje.

- W tym czasie do drugiej fiolki dodaj pozostata ilo$¢ roz-
tworu swojego PTC w chloroformie z czesci (3) oraz krople
aldehydu benzoesowego; zamknij ja i rozpocznij mieszanie,
notujac obserwagdje.

- Zanotuj obserwacje dla obu probéwek po 1, 5 i 15 minu-
tach; pod koniec zaje¢ zanotuj obserwacje finalowe (odkrec¢

fiolki i powachaj ostroznie ich zawartosc).

WAZNE! Poréwnajcie swoje wyniki z grupa pracujaca na
innej soli 4°. Wyciagnijcie dodatkowe wnioski, ktérymi
wzbogacicie nawzajem swoje protokoty. W razie watpliwo-
$ci zwigzanymi z wykonaniem lub otrzymywanymi rezulta-
tami ¢wiczenia zgloscie sie do prowadzacego w celu ich

wyjasnienia przed przystapieniem do pisania raportu.

RAPORT

Nalezy zawrze¢ wszystkie informacje wyszczegdlnione we

wzorze raportu analitycznego (strona 68).
Dodatkowo zwrd¢ szczegdlng uwage na:

1) Zamieszczenie wzordéw strukturalnych analizowanych
soli 4° i zwiazkéw barwnych, ich mas molowych oraz do-

ktadnych nawazek, wraz z przeliczeniem na liczbe moli.

2) Niezwykle uwazne obliczenie stezen i absorbangji teore-
tycznych analizowanych jonéw w ukladach dwufazowych
(fiolki w seriach A-B).



3) Zamieszczenie zmierzonych wartosci absorbangji, ich
przeliczenia na stezenia w obu fazach (A-B), obliczenia

wspotczynniku podziatu Percizrzo

4) Obliczenia dotyczace przeniesienia jonu (%) barwnika

organicznego dla prébek (C)D-F.

5) Co najwazniejsze: wyciagniecie wyczerpujacych wnio-

skéw na temat:
- stabilnosci/reaktywnosci otrzymanych soli 4° (punkty 2, 4)

- fatwosci przechodzenia réznych jonéw (jakich, w ktérych

probkach?) do fazy organicznej (punkty 3 i 4)
- wplywu sily jonowej (solanka) na to zjawisko (punkt 3)
- mozliwosci (oraz zalet i wad!) stosowania zwiazkéw otrzy-

manych w ¢wiczeniu D1 w reakgcjach typu PTC (punkty 1-4)

i Wzboga¢ swoj protokot (orazé

PAMIETA]!

wiasng wiedze!) o wyniki dru-
giej grupy ¢wiczeniowej, pra—é
Ecujqcej na odmiennej soli 4°!§
EAnaliza poréwnawcza jesté
Eniezwykle cennym z’rédiemé
informagji i pomaga wyciagna¢

i znacznie wiecej wnioskow.
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Wzor raBortu szntetzczneao

Imiona studentow Data zajec

. y . Numer ¢wiczenia .
Specjalnos¢ chemiczna Godzina (transza)

Cel ¢wiczenia sformutowany w jednym zdaniu

Réwnanie konkretnej reakeji chemicznej przeprowadzanej na zajeciach

« masy molowe, gestosci i objetosci (substraty ciekte), masy substratéw

«  obliczone teoretyczne masy produktow (przy zatozeniu 100% wydajno-
$ci reakcji)

Wypunktowany opis wykonania ¢wiczenia ze szczegélnym uwzglednie-

niem obserwacdji (np. , Po pietnastu minutach zaobserwowano wytracanie
sie biatego osadu”, ,, Po dodaniu trietyloaminy do roztworu, natychmiast

przyjat on pomaranczowe zabarwienie”).

Nalezy wyraznie zaznaczy¢ odstepstwa od przewidywanego przebiegu re-

akcji lub btedy popelnione podczas wykonania ¢wiczenia.

Podsumowanie przeprowadzonego ¢wiczenia
« obliczenie wydajnosci reakgji (pojedynczych etapow i sumarycznej)

« charakterystyka produktu i porownanie z teoria (kolor, wyglad, tempe-

ratura topnienia/rozktadu, inne)

«  wnioski (np. wyjasnienie réznic w charakterystyce, niskiej wydajnosci),

takze zwigzane z konkretnym ¢wiczeniem

« inne uwagi



Wzor raBortu analitzczneﬁo

Imiona studentéw Data zajec

. ., . Numer ¢wiczenia .
Specjalno$¢ chemiczna Godzina (transza)

Cel ¢wiczenia sformutowany w jednym zdaniu

Wypunktowany opis wykonania ¢wiczenia ze ~ Dokladne nawazki rea-

szczeg6lnym uwzglednieniem obserwacji oraz  gentow.

ewentualnych odstepstw od przewidywanego

skryptem toku analitycznego. Obliczenia stechiome-
tryczne niezbedne dla
dalszego opracowania
wynikow, zapisane w
sposob klarowny i jedno-

znaczny, pozwalajacy na
przesledzenie toku rozu-

mowania.

Zestawienie, opracowanie i przedstawienie wynikdéw niezbednych do prze-
prowadzenia wnioskowania, najczesciej w formie graficznej lub stabelaryzo-

wanej.
(Zataczniki w postaci wykreséw, tabel i innych wydrukéow komputerowych)
Podsumowanie przeprowadzonego ¢wiczenia

o jakosciowaiiloSciowa analiza wynikow, takze pod katem zgodnosci/

niezgodnosci z przewidywaniami teoretycznymi

« komentarz dotyczacy bledow w wykonaniu (np. wyniki obliczen wska-
zuja na niemozliwie wysokie stezenie reagentow, obserwacje stojace w

jawnej sprzecznosci z logika chemiczng i posiadang wiedza)

«  wnioski na temat opisany celem ¢wiczenia, ewentualne poréwnanie
wynikéw pomiedzy grupami
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