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Efekty energetyczne, kinetyka, rownowaga chemiczna, rownowagi
w roztworach wodnych i elektrochemia —wszystko w Il czesci bardzo
dobrze przyjetego przez uczniow i nauczycieli podrecznika.

Teoria
51 rozwigzanych krok po kroku przyktadéw wraz z objasnieniem

148 zadan w kolejnosci utatwiajacej nauke. Odpowiedzi do zadan

CLKKX

Wskazowki, informacje o typowych btedach i dodatkowe pytania

POdStawy Napisane tak, jak sam bym
Obl iczeﬁ chciat, zeby mi to kiedys
chemicznych

wyttumaczono
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Zamowienia i dodatkowe informacje:
https://biomist.pl/inne-artykuly/podstawy-obliczen-chemicznych-2/8239



Spis tresci

Nauka i technika

Szanowni Panstwo!

N iniejszy numer naszego czasopisma ukazuje sie w cza-
sie, gdy dobiegajg kofica egzaminy maturalne i zbliza-
jg sie wakacje, kojarzace sie z niepowtarzalnym zapachem
i smakiem wtasciwych tej porze roku owocow. Z pewnoscia
wiec nie jest przypadkowa opowies¢ o zapewniajacych te
mite wrazenia substancjach zawartych w truskawkach i po-
ziomkach, piéra Pani dr Joanny Kurek, ktéra zapowiada
juz apetyczna okfadka. Z wakacjami oczywidcie kojarzy
nam sie takze piekne storice, na ktore - jako chemicy -
mozemy takze spojrze¢ wdziecznym okiem jako na Zrodto
energii, z ktorego pragniemy jg czerpat na coraz bardziej
wyrafinowane sposoby. W tej materii, jak wiadomo, wiele
sie obecnie dzieje, m. in. trwaja prace nad ogniwami sto-
necznymi, ktére moga rozszczepia¢ wode na woddr i tlen,
stanowigce substraty do ogniw paliwowych. O postepach

Ciekawostki ¢ Marek Orlik

e Kto wynalazt (nano)koto? e Kolejna hipoteza o pochodze-
niu zycia e Kolejna nowa metoda otrzymywania amoniaku
® Nanoczastki w zywnosci — pozyteczne czy szkodliwe?

Truskawki i poziomki - wyczekiwany
smak lata e Joanna Kurek

Ten gatunek nie jest dziefem natury, zostat utworzony w wyniku
skrzyzowania dwdch odmian poziomek... — chilijskiej oraz wirgi-
nijskiej.

Jak przyspieszy¢ reakcje 5 mln razy? e IChF PAN

Wytwarzajace woddr ogniwa sloneczne nasladuja fotosynteze
o Kazimierz Mikulski

Rozszczepianie wody w celu wytworzenia wodoru i tlenu przy uzyciu energii stonecznej w obecnosci
fotokatalizatoréw pétprzewodnikowych byto od dawna badane jako potencjalny sposob czystej produkdji
paliw na duzg skale.

w tej dziedzinie pisze w swoim opracowaniu Pan dr Kazi-
mierz Mikulski. W numerze tym znajda Pafistwo réwniez
odpowiedz na pytanie: kto wynalazt... (nano)koto.
Niezwykle bogato reprezentowany jest w tym nume-
rze dziat ,Metodyka i praktyka szkolna”. Pafstwo mgr
Iwona Orlifiska i mgr Krzysztof Orlinski kontynuujg w nim

wojg fascynuj,ch' 'IUSt,rowanq fozwazaniami h,]Storycz.nY: Ot6w wystepuje powszechnie i byt znany od dawna w wielu krajach.
mi i ciekawymi, pouczajacymi doSwiadczeniami, opowies¢ Cyna przybyta do Europy z Indii. Rzymianie uwazali ja za odmiane
0 zwigzkach cyny i ofowiu, z ktérych mozna wytworzy¢ otowiu.

np. drzewko Saturna... Z kolei Pan dr inz. Damian Mickie-
wicz, z whasciwg sobie swadg i zaangazowaniem ujawnia
niuanse i nieporozumienia zwigzane z dobrze znanym
w szkole zastosowaniem wodorotlenku miedzi do reak-
cji charakterystycznych, takich jak. np. préba Trommera.
Dobrze znanym, ale czy dobrze rozumianym? To lektura
obowiazkowa dla kazdego nauczyciela chemii. Zafascyno-
wany zjawiskami chemiluminescencji Pan mgr Marek Ples
wykonat ogromna, samodzielng prace, aby przeprowadzic
kilkuetapowa synteze kolejnego zwiazku wykazujacego te
wiasciwos¢ - lucygeniny i podzieli¢ sie z Pafistwem opi-
sem pieknych wizualnie eksperymentow. Wreszcie - na
przyktadzie fascynujacej zagadki tzw. czystosci chiralnej
aminokwasow i cukréw w organizmach zywych - propo-
nuje Pafistwu odrobine filozoficznego spojrzenia na role
przypadku w przyrodzie, z przypomnieniem, jak tego typu
problem stat sie kiedy$ trescig zadania na Olimpiadzie
Chemicznej. A skoro o Olimpiadzie mowa - zamieszcza-
my takze zapowiadane poprzednio rozwigzania zadan
teoretycznych z finatu 69. Olimpiady, co oznacza takze,
iz rozpoczynaja sie przygotowania do 55. IChO, ktéra po
pandemicznych zawirowaniach powraca do tradycyjnej
formy i odbedzie sie lipcu, tym razem w Zurychu.

Metodyka i praktyka szkolna

14 cCyna i oléw - cze$é 2
o Iwona Orlinska, Krzysztof Orlinski

O pasjonujacej zagadce homochiralnosci
biomolekul ¢ Marek Orlik
Czy zadanie olimpijskie moze mie¢ wiecej niz jedno rozwigzanie?

Blask w kolbie. Synteza
i chemiluminescencja lucygeniny
o Marek Ples

Z punktu widzenia dydaktyki tematyka reakcji chemiluminescen-
cyjnych jest bardzo wszechstronna: od demonstracji kinetyki
reakcji i transferu energii, po badanie wptywu réznych reagentéw
i warunkéw na przebieg reakdji.

Wodorotlenek miedzi(II) - odczynnik
Trommera? ¢ Damian Mickiewicz

0 wodorotlenku miedzi styszy sie zdecydowanie wiecej niz o wodo-
rotlenkach innych metali.

Olimpiady i konkursy

24 69. Olimpiada Chemiczna, etap III. Rozwigzania zadan

. t t h ¢ Komitet Gléwny Olimpiady Chemicznej
Zycze Pafstwu przyjemnej lektury i dobrego wakacyj- eoretyczilycii o Somitet biowny Dimplady Lhemiczne]

nego wypoczynku!

Redakcja Marek Orlik (redaktor naczelny - chemiared@gmail.com) Adres redakcji ul. Warchatowskiego 2/58, 02-776 Warszawa
Wydawnictwo Agencja AS Jozef Szewczyk, ul. Warchatowskiego 2/58, 02-776 Warszawa, tel. 606-201-244, e-mail: szewczyk24@gmail.
com, www.aspress.com.pl, NIP: 951-134-91-51 Wydawca Jozef Szewczyk, tel. 606-201-244, szewczyk24@gmail.com Prenumerata

@ CZASOPISMO DLA NAUCZYCIELI D CENA 40,00 %{
@ m H@ o

Zdjece na okledke: Prenumerata www.aspress.com.pl/prenumerata/, e-mail: szewczyk24@gmail.com Reklama Jedrzej Chodakowski jchodakowski1953@gmail.com
w SZkOIe Dreamstime Sktad i tamanie ScanSystem.pl Ewa Szelatyriska Druk i oprawa Paper&Tinta, ul. Ceglana 34, 05-270 Nadma
Redakcja nie zwraca nadestanych materiatow, zastrzega sobie prawo formalnych zmian w tresci artykutow i nie odpowiada za tres¢ platnych
NUMER 3 MAJ/CZERWIEC 2023 364 (LXV) indeks 354562 ISSN 0411-8634 reklam.

www.aspress.com.pl



https://www.aspress.com.pl/
mailto:chemiared@gmail.com
https://www.aspress.com.pl/
mailto:szewczyk24@gmail.com
https://www.aspress.com.pl/prenumerata/
mailto:szewczyk24@gmail.com
mailto:jchodakowski1953@gmail.com

:2
)
N
o
=
qe
—
R
O
:2
)
7p]
®
=
qv’
—
=

Ciekawostki

4

Kto wynalazt (nano)koto?

Chociaz trudno jest okresli¢ doktadnie czas, w ktérym wynaleziono
koto, uwaza sie, iz stato sie to w Mezopotamii mniej wiecej w potowie IV
tysigclecia p.n.e. i niemal réwnoczesnie wynalazek ten dotart do Europy.
Jest tez prawdopodobne, Ze najstarszy wizerunek pojazdu kotowego zo-
stat odkryty w trakcie wykopalisk archeologicznych w Polsce, w postaci
rysunku na ceramicznej tzw. wazie z Bronocic. Dla chemika interesujace
jest takze to, ze dla oszacowania wieku owej wazy (3635-3370r. p.n.e))
uzyto metody datowania opartej na pomiarze radioaktywnosci B~ izoto-
pu wegla C-14 (metoda Libby'ego).

Kiedy jednak i gdzie wynaleziono ,nanokoto” i czym ono jest [2]?
Jesli opiera¢ sie na danych z oryginalnej publikacji z marca 2023 roku
w czasopismie ,Polyoxometalates” [3], wyniki badan byty gotowe do
okazania Swiatu naukowemu w listopadzie 2022 roku, miejscem wyna-
lezienia nanokota byty Chiny, a jego autorami byli badacze z Frontier
Institute of Science and Technology na Uniwersytecie Szanghajskim.

Najwyzszy czas na wyjasnienie, czym jest ,nanokofo”. Pod tym po-
jeciem chinscy naukowcy rozumieja rodzine uktadéw wieloatomowych,
czyli 15-cztonowych klastréw bedacych z chemicznego punktu widzenia
poliokso(alkokso)lantanowcami (Ln;s), z udziatem takich pierwiastkow
jak europ, gadolin i terb na Il stopniu utlenienia, potaczonych z cza-
steczkami ligandu - tricyny (N-[1,3-dihydroksy-2-(hydroksymetylo)
propano-2-yl]glicyny). Fascynujaca jest struktura takiego nanokota,
ujawniona przez badania dyfrakcji promieni renthegenowskich, poka-
zana na Rys. 1. Ujawnia ona strukture kolistego roztozenia Ln wokét
centralnego anionu Cl" petnigcego role mostka.

Otrzymanie takich niezwyktych potaczen okazato sie stosunkowo
proste i zachodzito na drodze hydrolizy jonéw lantanowcéw w obecno-
4ci ligandu. Nanokota wykazujg znaczace réznice whasciwosci w zalezno-

Ln

321N

Rys. 1. (a) Kulkowy model nanokota po usunigciu atoméw wodoru (dla przejrzystosci
rysunku), (b) utozenie centrow metalicznych w rdzeniu Gd;s; (c) sposéb koordynowa-
nia ligandu tricyny przez lantanowiec Ln. Kod koloréw: Gd - purpurowy, Cl - zielony,
O - z6tty, N - niebieski, C - szary. Przedruk z [3] na podstawie Creative Commons
Attribution 4.0 International License.

$ci od jonu lantanowca. Zwigzki europu wykazywaty czerwong, a zwigz-

ki terbu - zielong fluorescencje. Z kolei wtasciwosci zwigzku gadolinu

sugeruja jego potencjalne zastosowanie w chtodzeniu magnetycznym.

A to dopiero poczatek badan nad tymi fascynujacymi klastrami...

[1] https://pl.wikipedia.org/wiki/Ko%C5%820_%?28technika%29

[2] https://www.chip.pl/2023/05/nanokola-nowe-materialy

[3] Sun P-F, Zhang X-N, Fan C-H, et al. Tricine-supported polyoxo(alkoxo)lanthanide clu-
ster {Ln15} (Ln = Eu, Gd, Tb) with magnetic refrigerant and fluorescent properties
(sciopen.com). Polyoxometalates, 2023, 2(2): 9140026. https://doi.org/10.26599/
POM.2023.9140026

Kolejna nowa metoda otrzymywania amoniaku

Niewielka reaktywnos¢ czasteczkowego azotu nie tylko musiata
utrudnic jego przemiane w aminokwasy w okresie prebiotycznym. Sta-
nowita powazng przeszkode takze dla przemiany N, w amoniak na ska-
le przemystowg jeszcze na poczatku XX wieku, gdy krolowata wybitnie
nieekonomiczna, wymagajgca wysokich temperatur tuku elektrycznego
metoda Franka i Caro, wymagajaca syntezy cyjanamidu wapnia, hy-
drolizowanego nastepnie do amoniaku. Dopiero opracowanie odpo-
wiedniego katalizatora i optymalizacja warunkéw syntezy amoniaku
z pierwiastkéw przez F. Habera i C. Boscha otworzyta droge do jego
produkgji, bardziej ekonomicznej niz metoda Franka i Caro, ale takze
wymagajacej pewnego naktadu energii ze wzgledu na nadal podwyz-
szong temperature, a takze catkowite cisnienie. Trzeba tez wspomnie¢
o0 towarzyszacej temu procesowi istotnej emisji CO,, na co zwraca sie
dzi§ ogromna uwage. Wyrdzniona (oddzielnymi) Nagrodami Nobla
dla obu jej autoréw, synteza amoniaku stanowi podstawowy element

wyksztatcenia chemicznego i jeden z filaréw przemystu chemicznego.
Katalityczne utlenianie amoniaku do NO, a nastepnie NO do NO, i re-
akcja tego ostatniego zwigzku z wodg to podstawa produkcji kwasu
azotowego, a wiec azotandéw - jako nawozéw sztucznych i sktadnikow
klasycznych materiatéw wybuchowych.

0O alternatywnej metodzie syntezy amoniaku, opracowanej w au-
stralijskim Monash University, pisaliSmy w numerze 6/2022 nasze-
go czasopisma. Z kolei, w poszukiwaniu jeszcze bardziej ekonomicznej
i ekologicznej metody wytwarzania amoniaku badacze z Uniwersytetu
Stanforda (USA) opracowali ostatnio sposéb wymagajacy - jako sub-
stratow — powietrza i wody w fazie rozpylonej. Zastosowano przy tym
katalizator syntezy amoniaku, co do istoty chemicznej podobny to opra-
cowanego przez Habera i Boscha (Fe;0,), ale tym razem naniesiony na
pokrytg Nafionem siatke grafitowa. Na te strukture wprowadzany byty
reagenty w postaci mieszaniny powietrza i mikrokropelek wody. Meto-
da spektrometrii mas wykryto nastepnie w tych mikrokropelkach obec-
no$¢ amoniaku. Badania wykazaty, ze powstawat on w czasie zaledwie
0,3 ms, z szybkoicig konwersji ok. 33 nmol s cm” w temperaturze
pokojowej. Powstawat on zatem w uktadzie tréjfazowym: ciecz, gaz,
ciato state, bez koniecznodci wzbudzania reagentéw przez ogrzewanie,
napromieniowywanie czy wysokie napiecie. Autorzy uwazaja, ze ich
pomyst jest oryginalny i po zoptymalizowaniu warunkéw prowadzenia
procesu moze stanowi¢ przetom w zakresie projektowania takze innych,
przyjaznych dla Srodowiska, przemian chemicznych.

[17 https://www.chip.pl/2023/04/amoniak-energetyczna-rewolucja-nowy-sposob-
produkgji

[2] X. Song, C. Basheer,cbasu.saR. N. Zare PNAS, 120 (16) €2301206120 https://doi.
0rg/10.1073/pnas.2301206120
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Kolejna hipoteza o pochodzeniu zycia

Kosmiczne pochodzenie zycia, ktore — w postaci ,zarodnikéw” — mo-
gto zosta¢ przyniesione z niezbadanych gtebi Wszechdwiata na Ziemie
np. za pomocg komet lub asteroid, to znana ,hipoteza panspermii”,
jedna z wielu préb wyjadnienia tej nierozwigzanej zagadki. Inne postu-
lujg powstanie ,molekut Zycia” na samej Ziemi i do takiego wariantu
przychyla sie kolejna hipoteza, oparta na najnowszych badaniach, sie-
gajacych 2016 roku, a uprawdopodobniona przez najnowsze wyniki
[1, 2]. Przypisuje ona kluczowa role Storcu, a doktadniej jego bardzo
silnym, wrecz razacym Ziemie w erze prebiotycznej wysokoenergetycz-
nym rozbtyskom, ktérych wynikiem byto nie tylko trywialne ogrzewanie
powierzchni Ziemi, ale takze powstanie pierwszych ,molekut zycia”. Ja-
ponscy naukowcy, we wspotpracy z badaczami z NASA, przeprowadzili
eksperyment, polegajacy na stworzeniu ,sztucznej atmosfery ziemskiej”
z mieszaniny azotu N, dwutlenku wegla CO,, pary wodnej i metanu,
w réznych proporcjach, poddawanej wytadowaniom elektrycznym (por.
s. 33 z opisem podobnego eksperymentu z 1953 r.), ale w tym przy-
padku takze na bombardowaniu protonami, co miato zbliza¢ warunki
laboratoryjne do efektu rozbtyskow stonecznych.

Wykazano, ze symulowanie rozbtyskow stonecznych wyraznie przy-
spieszafo tworzenie aminokwaséw i kwasow karboksylowych, w poréw-
naniu z samymi wytadowaniami iskrowymi w doswiadczeniu Millera
i Ureya (s. 33). Od strony ilosciowej oznaczato to wykazanie, ze uderze-
nie strumieniem protonéw umozliwiato synteze ,molekut zycia” juz przy
0,5% zawartosci metanu, podczas gdy same wytadowania elektryczne
wymagaty dla osiggniecia tego efektu az 15% metanu w mieszaninie
gazéw. W przypadku nieobecnosci metanu powstaty tylko kwasy kar-

boksylowe. Jesli koncepcja zyciodajnych rozbtyskow Stofica jest stuszna,

to mogty one stymulowac powstanie Zycia takze na innych planetach

Ukfadu Stonecznego, np. na Marsie, gdzie odkryte ztoza azotanéw ozna-

(zajg, iz musiat istnie¢ mocny czynnik, zdolny do przeksztatcenia mato

reaktywnego azotu w jego potaczenia.

[1] https://geekweek.interia.pl/astronomia/news-naukowcy-maja-nowe-poszlaki-skad-sie-
wzielo-zycie-na-ziemi,nld,6764417

[2] Kobayashi, K.; Ise, J.-i.; Aoki, R.; Kinoshita, M.; Naito, K; Udo, T; Kunwar, B.; Taka-
hashi, J-i.; Shibata, H.; Mita, H.; Fukuda, H.; Oguri, Y.; Kawamura, K; Kebukawa, Y.;
Airapetian, V.S. Formation of Amino Acids and Carboxylic Acids in Weakly Reducing
Planetary Atmospheres by Solar Energetic Particles from the Young Sun. Life 2023, 13,
1103. https://doi.org/10.3390/1ife13051103

Nanoczastki w zywnosci —
pozyteczne czy szkodliwe?

Ponizsza informacja moze stanowic rozszerzenie opracowania o che-
micznych dodatkach do Zywnosci, opublikowanego w numerze 2/2023
naszego czasopisma. Czeste dodawanie nanoczastek, np. tlenkéw meta-
li, do zywnosci sprawia, ze konieczne jest dogtebne zbadanie ich wpty-
WU na nasze zdrowie. Zapewne przywyklismy do tego, ze role obiektéw
takich badaf przyjmuja na siebie w pierwszej kolejnosci (choé niedo-
browolnie) myszy laboratoryjne, ale w tym przypadku zatrudnione zo-

staty w tym celu... kurczaki, poniewaz ich uktad pokarmowy wykazuje
wiele podobiefistw do ludzkiego.

Okazato sie, ze nanoczastki obecne w zywnosci ogéinie wptywaja na
ich nabtonek jelitowy i bakteryjng flore jelitowa, czego oczywiscie nie
mozna lekcewazy¢. Do badan uzyto pieciu typowych substancji, zasto-
sowanych w dawkach odpowiadajacych ich przyjmowaniu przez ludzi:
dwutlenku tytanu jako Srodka wybielajgcego, dwutlenku krzemu jako
zapobiegajacego granulacji, tlenku zelaza - dla zapewnienia czerwonej
barwy miesa oraz tlenku cynku, dziatajacego antybakteryjnie. Najwiece]
negatywnych skutkéw wykazato stosowanie dwutlenku krzemu i dwu-
tlenku tytanu, ktére ewidentnie zaburzaty flore jelitowa i zaktdcaty
funkcjonowanie nabtonka jelita, co przejawiato sie m.in. obnizonym
wchfanianiem mineralnych sktadnikéw pozywienia.

Z kolei tlenek cynku wykazywat dziatanie korzystne poprzez wspo-
maganie rozwoju jelita i sprzyjanie gojeniu sie jego uszkodzen (z tego
samego powodu ZnO jest sktadnikiem masci cynkowej do zewnetrz-
nego stosowania). Wyniki badan nanoczastek tlenku zelaza wydaja sie
natomiast mniej jednoznaczne i wskazana jest pewna ostroznos¢ w jego
stosowaniu. Autorzy badan nie poprzestajg na wynikach eksperymen-
tow, lecz rozwijajg takze oparte na nich ,modele jelitowe”.

[1] https://wydarzenia.interia.pl/zagranica/news-nanoczastki-w-jedzeniu-eksperci-zbadali-
kurczaki-i-sa-zgodni,nld,6770767

[2] Cheng, J.; Kolba, N.; Garcia-Rodriguez, A.; Marques, C.N.H.; Mahler, G.J.; Tako, E. Food-
-Grade Metal Oxide Nanoparticles Exposure Alters Intestinal Microbial Populations,
Brush Border Membrane Functionality and Morphology, In Vivo (Gallus gallus). Anti-
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Joanna Kurek

ez nich nie wyobrazamy sobie nadchodzacego lata
i chyba kazdy na nie co roku czeka, na te prawdzi-
we, polskie, z fantastycznym zapachem i rownie
przepysznym smakiem. Truskawki surowe, prosto
z krzaczka, w kompocie, w placku, w pierogach i knedlach,
na drozdzoéwkach, w tartach czy roladach, czy mrozone,
a nawet suszone w czekoladzie, w lodach, jogurtach, ser-
kach homogenizowanych, galaretkach, jako musy czy sosy
do deserow, te wszystkie formy skrywaja nasze ukochane
truskawki (Fot.1). Truskawki sg bowiem dos$¢ ,,wszedobyl-
skie” w roznorodnych spozywczych zastosowaniach — od
tych najbardziej oczywistych. poprzez nieco bardzie wy-
szukane, jak w makaronie z truskawkami, az do bardzo

Fot. 1. Naturalnie wyhodowane latem truskawki i te wyhodowane w sezonie zimowym

wysmakowanych, jak w salatkach z feta, orzechami i ru-
kola albo sktadnikami migsnymi np. kurczakiem, indykiem
czy boczkiem albo truskawkowe risotto.

Pomimo ich powszechno$ci i popularnosci sg stosun-
kowo mtodymi roslinami sadowniczymi w poréownaniu
z innymi gatunkami. Mato kto wie, jak powstat ten gatu-
nek, gdyz nie jest on dzietem natury, a mianowicie zostat
utworzony w wyniku skrzyzowania i tu niespodzianka:
dwoch odmian poziomek... — chilijskiej oraz wirginijskie;j.
Utworzenia nowego gatunku jakim sg truskawki dokonat
w roku 1712 botanik Antoine Nicolas Duchesne pracuja-
cy w krolewskich ogrodach Wersalu krolow Ludwika XIII
i Ludwika XIV. Eksperyment Duchesne’a doprowadzit
do zaskakujacego wyniku, gdyz powstaty duze, soczyste,
picknie wygladajace i pachnace owoce. Na poczatku na
te nowe owoce, ze wzgledu na ich bardzo wysoka cene,
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Fot. 2. Sadzonki truskawek Fragaria ananasa

mogly sobie pozwoli¢ jedynie osoby zamozne. W sklepach
truskawki po raz pierwszy pojawily si¢ w Londynie do-
piero okoto 1820 roku. Gatunek ten, obecnie znany jako
truskawka, nosi systematyczng nazwe¢ Fragaria ananas-
sa. Dzigki pracy hodowcow powstaty juz tysigce odmian
truskawek, odznaczajacych si¢ najrozniejszymi ksztattami
czy kolorami. Do nowszych odmian naleza te owocujace
w kolorze zottym, biatym czy nawet biatym z czerwonymi
nasionami.

Z powyzszych historycznych powodow opracowanie to
poswiegcone jest zardwno truskawkom, jak i poziomkom.

Uprawy truskawek

Obecnie truskawki mozna uprawia¢ we wszystkich
rejonach z klimatem umiarkowanym. Wspotczesna upra-
wa truskawek jest jednym z filarow $wiatowego ogrod-
nictwa, a ich produkcja ksztaltuje si¢ na poziomie ponad
1,5 mln ton, przy czym okoto 13%, czyli okoto 200 tys. ton
jest hodowanych w Polsce. Popularnos¢ truskawek spo-
wodowana jest zapewne tym, iz wytwarzajg charaktery-
styczny aromat, smak i zapach, na ktory chyba kazdy czeka
rok w rok, a sg go niestety pozbawione truskawki dostepne
poza naturalnym sezonem. Poza wymienionymi walorami
owoce te sg cennym zrodtem réznych sktadnikow bioak-
tywnych o walorach prozdrowotnych.

Poziomki - dzikie i ,oswojone”

Poziomki (Fragaria L.) mimo, ze daty poczatek tru-
skawkom, sg mniej popularne, zapewne dlatego, ze nie
owocujg tak obficie, a i same owoce tych roslin nie sg zbyt
pokaznych rozmiaréw, majg jednak szerokie grono sma-
koszy. Poziomka nazywana jest tez czerwong jagoda, za-
pewne ze wzgledu na to, ze ro$nie dziko w Europie, Azji
i Ameryce Poélinocnej, jak rowniez moze by¢ hodowana.
Jednak nigdzie na $wiecie nie hoduje si¢ jej na szeroka ska-
lg, tak jak ma to miejsce w przypadku truskawek. Bardzo
wazne jest, aby zebrane dziko rosngce poziomki zawsze

Fot. 3. Poziomki: nasiona, nasiona w powiekszeniu, sadzonki poziomek i owoce
(odmiana bezroztogowa Rugia) i torebki z nasionami dostepne w sklepach ogrod-
niczych.
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dobrze umy¢ przed spozyciem, gdyz istnieje ryzyko zara-
zenia si¢ bablowicg, czyli chorobg wywotang przez larwy
tasiemcow bablowych, ktdre bytuja w organizmach dzikich
zwierzat, a ich larwy wydalane sg z katem. Podobnie jak
truskawki, wszystkie poziomki owocujg w czerwcu i lipcu.
Istnieje mnostwo odmian poziomek, a do najpopularniej-
szych naleza: poziomka lesna (czyli poziomka pospolita,
Fragaria vesca), poziomka Rugia, poziomka Regina, po-
ziomka Baron Solemacher, poziomka chilijska, poziomka
Yellow Wonder, poziomka ananasowa, poziomka Attila,
poziomka Supreme i poziomka indyjska. W Polsce dziko
(w lasach, na polanach i w réznych zaroslach) rosng jej
odmiany, takie jak: poziomka pospolita, poziomka twarda
i wysoka.

Sktadniki odzywcze w truskawkach

Truskawki sg niskokaloryczne, gdyz w 100 g zawarte
jest tylko okoto 32 kcal, a takze znajduje si¢ 0,67 g biatka,
7,68 g weglowodandw oraz 0,3 g thuszezu, zawarto§é wody
sigga natomiast 90%. Odznaczajg si¢ przy tym niskim in-
deksem glikemicznym o wartosci 40. W truskawkach jest
tez obecny blonnik pokarmowy w ilosci okoto 2 gna 100 g
tych owocoéw. W truskawkach obecne sg takze nastepuja-
ce sktadniki mineralne w postaci odpowiednich soli (na
100 g): potas 153 mg, wapn 16 mg, fosfor 24 mg, magnez
13 mg, mangan 0,39 mg. W truskawkach znajduja si¢ tez
witaminy: K i C — ta ostatnia w ilo$ci az 59 mg na 100 g
owocoOw, co jest warto§ciag wigksza niz w cytrynie, z ktorg
jest ona najczesciej kojarzona. Poza tym truskawki zawie-
raja foliany i czerwone barwniki — antocyjany, a takze li-
gnany (6,2 mg/100 g owocow).

Sktadniki odzywcze w poziomkach

Mimo ze poziomki sg niepozornymi, niewielkich roz-
miar6w owocami, wykazujg wiele korzystnych wtasciwo-
$ci odzywczych, bedac jednoczesnie niskokalorycznymi:
100 g owocow dostarcza okoto 37 kcal i wykazujacymi
niski indeks glikemiczny, dzigki czemu moga by¢ spozy-
wane przez diabetykow. Poziomki zawieraja takze rozne
sktadniki mineralne (w 100 g owocow): 1 mg sodu, 147 mg
potasu, 28 mg wapnia, 27 mg fosforu, 10 mg magnezu
oraz 0,8 mg zelaza. S tez dobrym zrédtem witamin: 2 mg
witaminy A, 14 mg beta-karotenu, 0,12 mg witaminy E,
0,030 mg tiaminy, 0,070 mg ryboflawiny, 0,30 mg niacyny,
60 mg witaminy C. Co wi¢cej, badania wskazuja, ze poli-
fenole (ktorych w poziomkach takze nie brakuje) wykazuja
wiasciwos$ci przeciwcukrzycowe.

Sktadniki zapachowe w truskawkach

W naturalnym zapachu truskawek mozna wyr6znic¢
sktadniki chemiczne zaliczane do grup zwigzkdéw orga-
nicznych, takich jak aldehydy, ketony czy estry i sg to:
etanian benzylu (octan benzylu), diacetyl, octan etylu,
a-jonon, benzoesan metylu, salicylan metylu, azotan(V)

etylu, wanilina, etanian 1-pentylu (octan amylu), butanian
1-pentylu (maslan amylu), pentanian 1-pentylu (waleria-
nian amylu), butanian etylu (maslan etylu), octan-3-on,
metanian 4-metoksybenzylu (mréwczan 4-metoksybenzy-
lu), cynamonian etylu, (E)-1-metoksy-4-(prop-1-en-1-yl)
benzen (anetol), propanian etylu, pentanian etylu (wale-
rianian etylu), cynamonian metylu, oktan-(2-yn)-ian me-
tylu, 2-metylopropanian prop-2-en-3-felylo-ylu (nazwa
dawna izomaslan cynamylu), heptan-4-on, pentanian
prop-2-en-3-fenylo-1-ylu (walerianian cynamylu), alko-
hol benzylowy, 5-hept-1-yl-dihydro-furan-2-on, heptanian
etylu, metylofenyloglicydan etylu (aldehyd truskawkowy),
4-(4-hydroksyfenyl)-butan-2-on, 1-(4-metylofenyl)etan-
1-on (4-metyloacetofenon), 2-metylopropanian benzylu,

o o
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Rysunek 1. Budowa wybranych czasteczek zwigzkéw zapachowych truskawek.
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NH,

(2-amino)benzoesan metylu
antranilan metylu

H,C

2-acetylonaftalen, (2-amino)benzoesan metylu, (2-amino)
benzoesan prop-2-metylo-1-ylu, butanian prop-2-metylo-
-1-ylu (maslan izobutylu), piperonal, 2-hydroksypropanian
etylu (mleczan etylu), Rysunek 1 prezentuje wzory struktu-
ralne wybranych zwiazkéw zapachowych.

Syntetyczny zapach truskawek mozna uzyskaé poprzez
zmieszanie wymienionych nizej sktadnikoéw w nastegpuja-
cych proporcjach objetosciowych: butanian etylu (maslan
etylu) (5), metanian etylu (mréwczan etylu) (1), salicylan
etylu (1), etanian etylu (octan etylu) (5), etanian 1-pentylu
(octan amylu) (3), gliceryna (2) i etanol.

Z uwagi na wszechobecno$é¢ produktow zywnosScio-
wych zawierajacych w swoim sktadzie truskawki, aromat
truskawkowy jest jednym z bardziej pozadanych w prze-
mysle spozywczym. Poza tym w przemysle perfumeryj-
nym dos¢ szeroko wykorzystywany jest zapach truskawek,
zwlaszcza w damskich perfumach i taczony jest z innymi
nutami owocowymi, co nadaje perfumom zapachu lekkie-
go i stodkiego, kojarzacego si¢ z latem i mitymi chwilami.

Zwigzki zapachowe w poziomkach

W poréownaniu z truskawkami zapach (a takze smak)
poziomek odznacza si¢ inng, charakterystyczna dla nich
nutg. Chociaz decyduja o tym liczne zwigzki chemiczne,
to szczegolnie istotne dla stodkawego, owocowego, kwia-
towego i1 jaSminowego aromatu sa: (2-amino)benzaldehyd
i antranilan metylu = (2-amino)benzoesan metylu (Rysu-
nek 2). Ten ostatni zwiazek jest do$¢ nietypowym estrem
(nieznanym w kursie chemii organicznej w szkotach), gdyz
w swojej budowie ma grup¢ aminowsg. Innymi istotnymi
dla zapachu poziomek zwigzkami s3 monoterpeny, takie jak
linalol (3,7-dimethyl-1,6-oktadien-3-0l) i estry owocowe,
takie jak heksanian etylu i butanian etylu (maslan etylu).

Z uwagi na to, ze poziomki sg zasadniczo niedostgpne
w sprzedazy detalicznej jako surowe owoce (lub sg wte-
dy bardzo drogie), trudno jest je zdoby¢ w celu uzyskania
z nich zwigzkdéw aromatycznych. Dlatego zastepuje si¢ je
odpowiednikami syntetycznymi albo uzyskanymi w wyni-
ku metabolizmu biokultur. Okazuje si¢ bowiem, ze zwig-
zek ten potrafia wytworzy¢ grzyby plesniowe brunatne;j
zgnilizny Wolfiporia cocos.

NH,
(2-amino)benzaldehyd
(o]
/
(o]

CH /\/\)J\
® He 0/\CH3

heksanian etylu

0
o /\)J\
linalol
OH HsC o/\cn3

H;C butanian etylu

Rysunek 2. Budowa czasteczek - gtéwnych sktadnikow zapachu poziomkowego.
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Podobnie jak zapach truskawkowy, rowniez poziom-
kowy jest ceniony jako aromat dodawany do produktow
spozywczych.

Barwniki w truskawkach

Truskawki swoje pickne, intensywnie czerwone zabar-
wienie zawdzigczajg mieszaninie barwnikoéw znajdujacych
si¢ w skorce, a sg nimi antocyjany, ktore znajduja si¢ takze
w innych owocach jagodowych. Sa one przeciwutleniacza-
mi zaliczanymi do duzej grupy zwigzkow organicznych
okreslanych jako flawonoidy i warunkuja cenne prozdro-
wotne wlasciwosci. Ich zabarwienie uzaleznione jest od pH
roztworu. W Tabeli 1 zestawione sa budowy czasteczek naj-
popularniejszych antocyjandw, przy czym w truskawkach
obecna jest przede wszystkim cyjanidyna i pelargonidyna.

Malwidyna, wystepujaca w kwiatach malwy i w wino-
gronach (réwniez w czerwonym winie), w formie kwaso-
wej ma barwe czerwong. Cyjanidyna znajduje si¢ w plat-
kach ré6z, begonii i makow (barwa czerwona), w ptatkach
chabrow i blawatka (barwa niebieska) oraz w wisniach,
jablkach, aronii, truskawkach, malinach i jezynach.

Tabela 1. Budowa czasteczek najpopularniejszych antocyjandow

OH
o} ‘

X

/

Antocyjany R R’ R
cyjanidyna OH H

delfinidyna OH OH

malwidyna OCH; OCH, HO

pelargonidyna H H O

peonidyna OCH; H OH
petunidyna OCH; OH OH

Pozostate antocyjany wykazujace czerwong barwe w formie
kwasnej to: peonidyna w platkach peonii i petunidyna w ptat-
kach petunii. Pelargonidyna w formie kwasowej ma poma-
ranczowo-czerwong barwe i znajduje si¢ truskawkach, czer-
wonych borowkach, w ptatkach dalii i pelargoni. Natomiast
w winogronach oraz ptatkach astra, lawendy, Inu, ostrozkach
i fiotkach wystepuje delfinidyna, ktéra w formie kwasowej
przyjmuje fioletowo-czerwone zabarwienie. Barwy poszcze-
golnych antocyjanow prezentuje Tabela 2, a poniewaz zwigz-
ki te sa powszechnie stosowane jako dodatki do zywnosci,
opatrzone zostaty stosownymi symbolami E163.

Tabela 2. Barwy antocyjanéw i ich symbol jaki dodatku do zyw-
nosci

B LR izgﬁﬁh do zywnosci
cyjanidyna czerwona El63a
delfinidyna niebieska E163b
malwidyna fioletowa E163c
pelargonidyna pomaranczowa E163d
peonidyna czerwono- El63e
-bragzowa
petunidyna ciemnoczerwona E163f
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Barwniki w poziomkach

Poziomki to takze Zrédto antocyjanow. Warto przypo-
mnieé, ze wzmacniaja one naczynia krwionosne czlowie-
ka, chronig przed chorobami uktadu krazenia. Dodatkowo
wykazuja takze dzialanie antynowotworowe i antyaler-
giczne.

Fot. 5. Produkty spozywcze z truskawkami: musy, wafelki, musli, dzemy, serki, jogurty.

Zastosowania truskawek

Truskawki sg cennym surowcem, zardéwno do spozycia
bezposredniego, jak i przetworstwa. Zarbwno w warun-
kach domowych, jak i w przemys$le przetwarzane sa na
r6znego rodzaju soki, kompoty, dzemy, a takze mrozonki.
Prawidtowy sposob mrozenia truskawek wplywa nieznacz-

= o
T bt v ™
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nie na ich warto$¢ odzywcza, wigc warto je wybieraé, gdy
nie ma dostgpu do $wiezych owocow. Poza wymienionymi
we juz wstgpie zastosowaniami spozywczymi, jak i sposo-
bami przetworzenia (Fot. 4 i 5), dostepne sg tez truskawki
liofilizowane (‘odwodnione™) i w takiej postaci dodawane
sg do musli czy réznych batonow.

Zastosowania poziomek

Poziomka ma wiele wiasciwos$ci i zastosowan nie tylko
spozywczych. Jako owoce o wyjatkowo krotkiej trwatosci
powinny zosta¢ spozyte w ciggu kilku godzin po zerwa-
niu. Najlepiej spozywac je na surowo, wowczas zachowuja
najwigcej warto$ci odzywczych. Mozna je przechowywac
w lodéwce do 12 godzin, a takze mrozi¢ do roku, takze
przygotowac konfitury, dzemy, kompoty czy desery. Lio-
filizowane poziomki moga by¢ zastosowane jako dodatek
do kaszy manny, herbaty, musli, smoothie i czekolad. Poza
tymi oczywistymi korzysciami spozywczymi poziomki
maja tez inne, opisane nizej zastosowania.

Poziomki maja zastosowanie w kosmetyce jako sktadnik
preparatow do zewngetrznego stosowania, poniewaz piele-
gnuja skore i wspomagajg leczenie jej stanow zapalnych.
Charakteryzujg si¢ tez tagodnymi wlasciwosciami $ciera-
jacymi. Wykorzystywane sg zatem do produkcji maseczek
oczyszczajacych pomagajacych od$wiezy¢ cerg i dodad
jej blasku, wspomagajac walke ze starzeniem si¢ skory.
W ramach domowych zabiegow upigkszajacych pomagajg
w zwalczaniu wypryskéw poprzez redukcje wydzielania
sebum. Sok z tych owocow wspomaga leczenie tradziku,
liszajow, zweza pory, rozjasnia piegi, ujedrnia skore. Poza
powyzszymi zastosowaniami poziomki sg dodawane do
kosmetykow takze ze wzgledow aromatycznych. Poza tym
preparaty z poziomek moga by¢ stosowane do pielggnacji
wlosow i skory glowy.

Wiasciwosci prozdrowotne truskawek i poziomek

Truskawki, z uwagi na duza zawarto$¢ wody wykazuja
dziatanie zétciopgdne i moczopedne, dzigki czemu stymu-
luja prace nerek, watroby i pecherzyka zoélciowego. Po-
nadto zawierajg enzym bromelaing, ktora rozklada biatko
pokarmowe oraz jest odpowiedzialna za przyspieszenie
metabolizmu tluszczow 1 weglowodanow, co korzystnie
wplywa na proces odchudzania.

Podobnie jak truskawki, rowniez poziomki wykazuja
wiele cennych wlasciwosci prozdrowotnych, przy czym
w odrdznieniu od truskawek, cenne sg tez liScie poziomek.
Poziomki potrafia wspomagaé organizm zaréwno od ze-
wnatrz jak i od wewnatrz. Z uwagi na zawarto$¢ garbni-
kéw katechinowych, flawonoidow, kwasow fenolowych
owoce poziomki dziataja oczyszczajaco na organizm,
a w szczegolnosci na uktad moczowy. W zwiazku z duza
iloscig zawartej w nich wody dziataja takze moczopednie,
co ulatwia pozbywanie si¢ nadmiaru wody z organizmu.
Ponadto spozywanie owocow poziomki przyspiesza prze-
miang¢ materii i wspomaga pracg jelit, jednak w zbyt du-
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zych ilo$ciach poziomki dziatajg przeczyszczajaco. Takze
napar z (suchych) lisci poziomki moze by¢ pomocny przy
réznego rodzaju stanach zapalnych uktadu moczowego,
poprzez dziatanie moczopegdne, rozkurczowe i przeciwza-
palne, dzigki zawarto$ci tanin, garbnikow, flawonoidow,
protoantocyjanow, witaminy C i kwasow fenolowych. Po-
nadto napar z lici wykazuje dziatanie wspomagajace prace
watroby 1 przeciwzapalne dzigki obecnosci fitoncydoéw —
zwykle siarkoorganicznych zwigzkow hamujacych rozwoj
drobnoustrojow.

Liscie poziomek byty niegdys$ bardzo popularnym $rod-
kiem wspomagajacym leczenie réznych schorzen w medy-
cynie ludowej. Wino produkowane na bazie liSci poziomki
stosowano w leczeniu infekcji i stanow zapalnych uktadu
moczowego, a napary stosowane byly do ptukana gardta.

Poziomki zawieraja takze duze ilosci kwasu elagowe-
go, ktory zapobiega aktywacji substancji kancerogennych.
Owoce te sa wigc szczegolnie polecane w profilaktyce cho-
réb nowotworowych i powinny stanowi¢ element zrdzni-
cowanej diety osob zmagajacych si¢ z rakiem. Kwas ten
znajduje si¢ tez w orzechach wioskich, truskawkach, mali-
nach, jezynach i zurawinie.

(0]
HO [o)

© OH Rysunek 2. Wzér czasteczki

o kwasu elagowego.

Z kolei to dzigki zawartoSci kwasu salicylowego po-
ziomki wykazuja wlasciwosci przeciwzapalne, a w duzych
ilosciach — przeciwbdlowe 1 przeciwgoraczkowe. Jednak,
jak juz bylo powiedziane, zbyt duze ich spozycie moze
wywota¢ efekt przeczyszczajacy. Szczegodlnie zatem war-
to siggac po poziomki podczas przezigbien, pi¢ sok z tych
owocow — oczywiscie najlepiej taki ze Swiezych owocow.
Zawartos$¢ proantocyjanidyny wptywa takze korzystnie na
profilaktyke nowotworu okreznicy.

Truskawki a reakcje alergiczne

Okazuje si¢, ze nie kazdy moze jes¢ truskawki, gdyz
u niektorych oséb wywoluja one odczyny alergiczne, a zja-
wisko to zwigzane jest z zawartymi w tych owocach bial-
kami. Pojawiajace si¢ objawy to obrzek, zaczerwienienie
i/lub swedzenie skory, wysypka, a nawet dusznosci.

Podsumowanie

Truskawki i poziomki sg bezsprzecznie owocami zawie-
rajacymi cenne dla zdrowia sktadniki, a ich pigkny kolor,
jak i cudowny zapach zdecydowanie zachecajg do ich spo-
zycia.
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Zadania

Zadanie 1.

Znajac budowe czasteczki estru: 2-aminobenzoesanu
metylu, zaproponuj mozliwe izomery tego zwigzku oraz
ich nazwy.

Odpowiedz: uwaga: estry i kwasy karboksylowe sg
wzgledem siebie izomerami, co generuje wigcej mozliwo-
$ci zapisania mozliwych izomerdéw tego zwiazku CgHgNO,

3-aminobenzoesan metylu

kwas 2-amino-3-
metylobenzoesowy
COOH

4-amino-benzoesan metylu
o

Zadanie 3.

Heksanian etylu, sktadnik zapachu poziomek, jest achi-
ralny. Czy istnieje chiralny izomer tego zwiazku? Jesli tak,
narysuj strukture jego czasteczki. Ile jest takich izomerow?

Odpowiedz: Tak, istnieje. Mozna otrzymac 5 izomerow
estrowych CgH;40,: 1. 3-metylopentanian etylu, 2. 2-ety-
lopentanian metylu, 3. 2-metylopentanian etylu, 4. 3-me-
tylo-heksanian metylu, 5. 4-metylopentanian metylu.
Uwaga: estry i kwasy karboksylowe sg wzgledem siebie
izomerami, wigc pozwala to otrzymac tez chiralne kwasy
karboksylowe.

NH,

o)
. /OJ\OCHS
H,N

NH,

CH;

kwas 2-amino-4-
metylobenzoesowy

kwas 4-amino-2-

kwas 3-amino-2-

COOH
HyC” : :NHZ

kwas 2-(metyloamino)

benzoesowy

COOH
: :NHCHS

metylobenzoesowy metylobenzoesowy
COOH COOH
HoN CH3 CH,
NH,
kwas 3-(metyloamino) kwas 4-(metyloamino)
benzoesowy benzoesowy
COOH COOH
:;: H3CHN” :::
NHCH;
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Zadanie 2.
Uzupetnij schemat reakcji wpisujac wzory odpowied-
nich zwiazkow A, B i C. Podaj nazwy produktow reakcji.

ar A
O __CuOH),
N

NH,
Oi/

Odpowiedz: A: chlorek (2-formylo)anilinium, B: kwas
2-aminobenzoesowy, C: 2-aminobenzoesan metylu.

+ CH;0H
_—
H*

C

1. 2.
C>Hs 0o CH,CH,CH;
H4C <|:—* H3CH,C—C - °
_ c _
W H, TR
0—C,H; O—CH;,3
3. 4,
o] CH;
H & H2 o
H3CH,CH,C——C H4CH,CH,C-HCE—C
OCH
(|3H3 0—C,Hs s
5.
CH, o
><| H, H,;
HiCH,C—C—C —C
OCH,

Zadanie 4.

Na podstawie wzoru strukturalnego czasteczki linalolu,
sktadnika zapachowego poziomek wskaz: 1. asymetryczny
atom wegla, 2. ilo§¢ wigzanc=...imt=....., 3. liczbg ato-
méw wegla o hybrydyzacjisp’ = ....isp =... .

CH,

/ OH

HC 4

Odpowiedz: 1 asymetryczny atom wegla (tam, gdzie
przytaczona jest grupa hydroksylowa), wigzan 6 =22 int= 2,
liczba atoméw wegla o hybrydyzacji sp’ =6 i sp” = 4.

Doswiadczenie. Antocyjany w truskawkach i w czerwonych owocach - izolacja oraz identyfikacja.

Odczynniki: surowiec roslinny (owoce w iloSci po
10 g): truskawki (owoce moga by¢ mrozone), poziomki,
porzeczka/jagoda, zurawina, czerwone jabtka (skorka),
woda destylowana, metanol, HCI st¢z., kwas mrowkowy

Aparatura i szklo: proboéwki, zlewki poj. 100 mL, plyt-
ki TLC (celuloza), bagietka.

Cze$é 1. Maceracja owocéw. Proces ten, majacy
na celu wyizolowanie z surowca roslinnego antocyjanin

(Tabela 2), nalezy przeprowadzi¢ z zastosowaniem mie-
szaniny metanol:HCI (99:1, v/v) w czasie 0,5-1 godziny,
mieszajac bagietkg. Nast¢pnie nalezy przesaczy¢ i zate-
zy¢ przesacz pod zmniejszonym cisnieniem do mozliwie
niewielkiej objetosci. Na tym etapie pobiera si¢ niewielka
iloé¢ otrzymanych antocyjanin w celu wykonania analizy
TLC, a pozostate porcje poddaje si¢ hydrolizie opisane;j
w czesei B.
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Analiza TLC antocyjanin. Nalezy wykona¢ anali-
z¢ TLC antocyjanin wyizolowanych z poszczeg6lnych
owocow. W tym celu nalezy przygotowa¢ mieszaning
rozpuszczalnikow stanowigcych fazg ruchomg — st¢zony
HCI : kwas mrowkowy : woda (19:39,6:41,4; v/v). Nalezy
przygotowaé ptytki plastikowe o wymiarach 7,5 x 4 cm,
pokryte celuloza (ptytka bedzie si¢ rozwijala przez ok.
20 min). Przyktadowy wyglad uzyskanej w ten sposob
ptytki przedstawiono na Rys. 1, a wartosci R; zostaty ze-
stawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki chromatografii TLC — wartosci Ry gtownych
antocyjanin zawartych w owocach

Surowiec i(])(:)ﬁsée;:;mtla Wartos¢ R
czerwona skorka jabtka |1 0,47

borowka 3 0,32, 0,47, 0,60
truskawki 2 0,44, 060
Zurawina 2 0,49, 0,62

Na plytce poszczegolne antocyjaniny zabarwiajg si¢ na
inny kolor. Pelargonidyna pojawia si¢ w postaci rézowe;j,
pomaranczowo-czerwonej lub szkartatnej plamki, nato-
miast cyjanidyna w kolorze karmazynowym lub purpuro-
wym, a plamka delfinidyny — niebieska lub karmazynowa.

Czes¢ 2. Hydroliza antocyjanin — powstanie antocyja-
nidyn Antocyjany wystepuja naturalnie w formie glikozy-
dow, ktore zawierajg zwigzane kowalencyjnie weglowodany,
najczgsciej monosacharydy (glukoza, ksyloza, galaktoza lub
arabinoza). W wyniku hydrolizy kwasowej zostajg uwolnione
aglikony zwane antocyjanidynami (Tabela 4). Hydroliz¢ na-
lezy przeprowadzi¢ w probowkach poprzez zmieszanie 1 mL
wyekstrahowanych barwnikéw antocyjanowych (dla kazdego
barwnika osobna probowka) z 1 mL kwasu solnego o stezeniu
4 mol dm™ w tazni wodnej w temperaturze okoto 80°C.

Probéwki nalezy zakorkowac np. gilzg, aby zapobiec
wydostawaniu si¢ par. T¢ czg$¢ prac laboratoryjnych nalezy

prowadzi¢ pod wyciggiem. Hydrolize

prowadzi¢ trzeba przez co najmniej 0,5
godziny do 1 godziny. Stopien hydroli-
zy mozna sprawdzi¢ juz po 40 minutach
od zapoczatkowania reakcji w podanych
warunkach, stosujac taka samg ptytke
TLC, jak w czesci A oraz roztwor elu-
R=047 ujacy. Czasteczki aglikonow sa mniej

° ° 5, 2 .
polarne niz antocyjanin, totez w trak-
cie hydrolizy w wykonywanej analizie
TLC beda migrowaly znacznie wolnie;j.
e ° Kolejng analize¢ TLC nalezy wykonaé
. } . po 1h, ale z zastosowaniem eluenta:
PO HCly; : HCOOH : HyO (7.1:51.4:41.4;

v/v), ktory zapewnia lepszy rozdziat ze

Rys 1. Chromatogram antocyjaniny
z czerwonej skorki jabtka. (po le-
wej): A) niezhydrolizowane; B) cze-
Sciowo zhydrolizowane (30 minut,
80°C); C) catkowicie zhydrolizowa-
ne (60 minut, 80°C)

wzgledu na mniejsza polarnos¢ agliko-
néw. Calkowita hydroliza najczesciej
zajmuje kilka godzin. Nastgpnie pro-
bowki nalezy delikatnie ochtodzic i wy-
kona¢ ponownie analiz¢ TLC.

Nauka i technika

I Q pelargonidyna
monoglikozydy (@] petunidyna
Q .
° v Q 1) malwinidyna
L ® cyjanidyna
® (delfinidyna
aglikony © Q 0 4
° ® ° O peonidyna
I TEEE R S SLCTTEEETE EETEEEEREY
hydroliza - + - + - +
truskawki jagody zurawina

— przed hydroliza + po hydrolizie

Na podstawie analizy ptytki TLC wykonanej w trakcie
i po hydrolizie (cz¢$¢ B) mozna zaobserwowac dla truska-
wek dwie plamki, przy czym przed hydroliza odpowiadaja
one glikozydom pelargonidyny i cyjanidyny, a po hydroli-
zie samym aglikonom — antocyjanidynom.

Tabela 4. Identyfikacja rodzajow antocyjanin (antocyjanidyny +
jednostki cukrowe) zawartych w ekstraktach z badanych owocoéw
po hydrolizie

Surowiec Antocyjanin Hore
M y sacharydowa
czerwona skorka jablka  cyjanidyna monoglikozyd
borowka malwinidyna, petunidyna, = monoglikozyd
delfinidyna
zurawina cyjanidyna, peonidyna monoglikozyd
truskawki pelargonidyna, cyjanidyna  monoglikozyd

Plytke TLC otrzymang po hydrolizie antocyjanin nale-
zy porownac z ptytka TLC wykonana w pierwszym etapie
(przed hydroliza) i na tej podstawie okresli¢, w ktorych
przypadkach zaszta kompletna hydroliza (o czym $wiad-
czy pojawienie si¢ plamek o nizszych wartos$ciach Ry, ktore
byly nicobecne w pierwszym etapie).

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
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i praktyka szkolna

Pierwsza czes¢ artykutu o metalach z rodziny weglowcow zdominowana byta przez
historie i wspoétczesnosé cyny i otowiu. W czesci drugiej znajdzie sie znacznie wiecej
doswiadczen, ale nie pominiemy tez ciekawostek, ktore z pewnoscig zainteresujq
Panstwa uczniow. Zaczniemy od ciggnacych sie przez wieki zawitosci nazewniczych

zwigzanych z bohaterami artykutu.

Iwona Orlifiska
Krzysztof Orlifiski

Jak je nazwac?

Otow wystepuje powszechnie i1 byt znany od dawna
w wielu kulturach. Potwierdza to zréznicowanie euro-
pejskich nazw metalu: polski oféw, rosyjski swiniec, nie-
miecki Blei, angielski lead czy francuski plomb (w krajach
ze zblizonych kregow kulturowych nazwy otowiu sg po-
dobne). Po grecku otow to molybdos, ale z tego samego
zrodta wywodzi si¢ nazwa pierwiastka molibdenu. Jak to
mozliwe? Starozytni Grecy nie rozrozniali obecnej galeny
PbS oraz molibdenitu MoS,, uwazajac je za rudy olowiu.
W sredniowiecznej Europie doszedt do nich jeszcze grafit.
Byly to ciemne mineraty, ktdre po potarciu pozostawiaty
slady, mozna wigc byto nimi pisac (stad tez nasz otowek
i niemiecki der Bleistift). Problem nazw zostat rozwigzany
w koncu wieku XVIII, gdy K. W. Scheele odkryt molibden
oraz stwierdzono, ze grafit to czysty wegiel.

W starozytnej Grecji cyng znano jako kasyteros. Nazwa
pochodzi z sanskrytu, co jest dowodem na to, ze metal przy-

wedrowat do Europy z Indii (obecnie kasyteryt to minerat
o sktadzie SnO,, bedacy praktycznie jedyng przemystowo
eksploatowang rudg tego metalu). Rzymianie uwazali cyne
za odmiang otowiu, stad tez jej nazwa plumbum album
(,,biaty otow”, sam otow to plumbum nigrum — ,,czarny”),
natomiast stannum oznaczato stop cyny z otowiem. Od ta-
cinskich nazw utworzono symbole pierwiastkow: Sn i Pb.
Polska nazwa cyny ma zroédtostow pochodzacy z jezykow
germanskich (ang. tin, niem. Zinn), na nasze tereny praw-
dopodobnie przybylta z Zachodniej Europy. [3]

Analityka cyny ...

Dzigki obserwacjom pokolen chemikéw opracowano
systematyczny tok postgpowania podczas analizy miesza-
nin zwigzkoéw nieorganicznych. Najczgsciej wystepujace
kationy metali podzielono na pig¢, kolejno wykrywanych
grup. Procedura polega na dodaniu odczynnika grupowe-
g0, ktory tworzy osad z kilkoma kationami. Po odsgczeniu
osadu rozdziela si¢ go na sktadniki i wykonuje proby cha-
rakterystyczne dla poszczegdlnych kationow, a do przesa-
czu dodaje kolejny odczynnik grupowy. W ten sposob cyna
trafita do grupy III. Kationy metali zaliczane do tej grupy
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tworzg siarczki tak stabo rozpuszczalne, ze wytracaja si¢
nawet w srodowisku o odczynie kwasowym. Ze wzgledow
bezpieczenstwa nie przeprowadzimy jednak syntezy
siarczku cyny w szkolnej pracowni. Mozna jedynie do-
wies¢ amfoterycznosci jej potaczen: wytragcony wodorotle-
nek cyny(Il) reaguje zar6wno z dodanym kwasem, jak i nad-
miarem zasady (analogicznie jak wodorotlenki cynku czy
glinu). Natomiast bardzo widowiskowa jest prosta proba
pozwalajaca wykry¢ zwiagzki cyny. [6, 7, 8]

Doswiadczenie 3. Wykrywanie zwigzkéw cyny.

Do parownicy wlewamy stezony kwas solny i doda-
jemy do niego odrobing soli cyny. Probowke napetnia-
my zimna wodg i zanurzamy jej koniec w roztworze.
Po wprowadzeniu probowki do ptomienia palnika za-
uwazymy, ze ogrzewana cz¢$¢ otoczona jest biekitng
poswiata (Fot. 1). Za charakterystyczny efekt, pozwa-
lajacy wykry¢ zwiazki cyny nawet w ilosciach §lado-
wych, odpowiada spalanie cynowodoru SnH,, ktéry
tworzy si¢ w srodowisku stezonego HCI (niektore po-
zycje zalecaja doda¢ granulke cynku do roztworu kwa-
su). Reakcja nosi nazwe proby Meissnera. Tworze-
nie potaczen z wodorem to dowdd na pokrewienstwo
weglowcow: istnieje otowiowodor, germanowodorow
i krzemowodoréw znamy dos¢ duzo, nie mowiac juz
o praktycznie nieskonczonej liczbie weglowodorow.

Fot. 1. Doswiadczenie 3. Proba Meissnera.

...I otowiu.

Analityczne reakcje otowiu sg znacznie bardziej interesu-
jace niz w przypadku cyny. Kation Pb*" nalezy do I grupy ana-
litycznej, co oznacza, ze wraz z m.in. srebrem tworzy chlorek
trudno rozpuszczalny w wodzie (odczynnik grupowy to kwas
solny). W przeciwienstwie do praktycznie nierozpuszczalne-
g0 AgCl, chlorek otowiu(Il) jednak do$¢ dobrze rozpuszcza
si¢ w wodzie goracej, a i w zimnej jego osad powstanie tylko
w przypadku roztworéw niezbyt rozcienczonych. Wiasnos¢
ta umozliwia rozdzielenie obu chlorkéw i1 wykonanie prob
charakterystycznych dla poszczegolnych kationéw. [6, 7, 8]

Metodyka i praktyka szkolna

Doswiadczenie 4. Analiza kationéw | grupy analityczne;j.

Przygotowujemy roztwor zawierajacy kationy I gru-
py analitycznej: azotan(V) srebra AgNO; i azotan(V)
otowiu(II) Pb(NO;),. Ten ostatni odczynnik mozna
zastapi¢ tatwo dostgpnym octanem (CH;COO),Pb.
Do sporzadzenia roztworu nalezy uzy¢ wody destylo-
wanej, inaczej juz na poczatku proby pojawi si¢ zmgt-
nienie. Po dodaniu do probéwki porcji ok. 10% kwasu
solnego wytraci si¢ biaty osad. Po opadnigciu osadu na
dno nalezy go zdekantowaé, przemy¢ woda, a po dola-
niu nowej porcji wody — ogrzaé probowke do wrzenia.
Ponownie czekamy na opadnigcie osadu na dno, po
czym ciecz znad niego zlewamy do drugiej probow-
ki. Osad w probéwce szybko ciemnieje, co oznacza,
ze byt to chlorek srebra AgCl. Do drugiej probowki
dodajemy roztwor siarczanu(VI) sodu Na,SO, lub
chromianu(VI) potasu K,CrO,. Powstanie biaty osad
PbSO, lub zo6tty PbCrO,. Srebro w tych warunkach re-
aguje inaczej: siarczan jest do$¢ dobrze rozpuszczalny,
natomiast osad chromianu ma barwg brunatng (Fot. 2).

Fot. 2. Doswiadczenie 4. Analiza kationdw | grupy. Barwy chromiandw(VI):
srebra (z lewej) i otowiu(ll) (z prawej).

Jeden z halogenkow otowiu umozliwia przeprowadze-
nie widowiskowego eksperymentu. Mowa o ztocistozottej
barwy jodku Pbl,, podobnie jak chlorek rozpuszczalnego
w goracej wodzie i wytracajacego si¢ po ochtodzeniu.

Doswiadczenie 5. Ztoty deszcz.

Przygotowujemy roztwory soli otowiu oraz jodku
potasu o stezeniach wynoszacych kilka procent. Do
kolby z roztworem soli otowiu (efekt jest znacznie
bardziej atrakcyjny niz w przypadku wykonania eks-
perymentu w probowce) wlewamy porcje roztworu
KI (nalezy unika¢ nadmiaru odczynnika, poniewaz
zamiast osadu powstanie rozpuszczalny w wodzie
kompleks jodkowy). Po wstawieniu kolby do naczy-
nia z wrzatkiem, wytracony z6tty osad rozpuszcza sig,
aroztwor jest jedynie lekko zottawy. Wyjeta z wrzatku
kolbe pozostawiamy do ostygnigcia, obserwujac jed-
noczesnie przebieg do§wiadczenia. Wkrotce zaczynaja
pojawia¢ si¢ krysztaty w postaci ztocistych blaszek,
gdy za$ oswietlimy naczynie z boku, wida¢ padajacy
zloty deszcz (tak opisywany jest eksperyment, filmy
w Internecie znajdziemy rowniez pod angielskg nazwa
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golden rain). Gdy zamieszamy zawarto$cia kolby,
W naczyniu zaczng wirowaé ztociste ptatki, niczym
podczas zimowej zamieci (Fot. 3).

Fot. 3. Doswiadczenie 5. Ztoty deszcz krysztatkw jodku otowiu(l).

Jak odro6zni¢ kationy Ba®* i Pb”" w mieszaninie? Z po-
moca przyjdzie amfoterycznos¢ zwiazkow otowiu.

Tym razem sporzadzamy roztwor soli obu me-
tali. Do proboéwki z mieszaning dodajemy roztwor
chromianu(VI) potasu. Dekantujemy osad, przeptuku-
jemy go woda i odlewamy ciecz. Do naczynia doda-
jemy 10-15% roztwor wodorotlenku sodu i mieszamy
zawarto$¢ (mozna rowniez ogrza¢ probowke). Do
cieczy zlanej znad osadu dodajemy kroplami roztwor
kwasu octowego. Po zobojetnieniu wodorotlenku, wy-
traca si¢ zotty osad PbCrO, (chromian(VI) baru nie
jest rozpuszczalny w zasadzie i pozostal w pierwszej
probowce). Jezeli zamiast chromianéw wytracony zo-
stanie osad siarczanow, tok postgpowania jest analo-
giczny, ale osad soli olowiu rozpusci si¢ w bardziej
stezonym roztworze zasady. Polecamy réwniez prze-
prowadzenie $lepych prob dla kationow baru — wy-
tracone osady siarczanu(VI) lub chromianu(VI) nie
rozpuszczaja si¢ pod wplywem zasady.

Stosunkowo duza rozpuszczalnos¢ chlorku otowiu(II) —
w porownaniu z chlorkami innych kationow I grupy ana-
litycznej — powoduje, ze osad moze si¢ nie wytraci¢ (mate
stezenie jondw Pb’", zbyt wysoka temperatura) lub tez
znaczna cz¢$¢ poczatkowej ilosci olowiu pozostanie w roz-
tworze. Z tego tez powodu proby na otdow przeprowadzane
sg standardowo rowniez podczas identyfikacji kationow
II grupy analitycznej. Odczynnikiem grupowym jest roz-
twor kwasu siarkowego(VI), a poniewaz iloczyn rozpusz-
czalnosci PbSO, ma bardzo malg wartos¢, tym razem otow
zostaje wykryty.

Siarczkowe przemiany

Siarczek otowiu(Il) PbS nalezy do najstabiej rozpusz-

czalnych substancji. Powinowactwo siarki i otowiu jest tak
duze, ze wigza si¢ nawet wtedy, gdy sg sktadnikami innych
zwiazkow.

Doswiadczenie 7. Otrzymywanie i utlenianie siarczku
otowiu(ll).
Do eksperymentu przygotowujemy roztwory: biat-

Doswiadczenie 6. Analiza kationéw Il grupy analityczne;j.

Przygotowujemy roztwory soli otowiu, azotanu(V)
baru Ba(NOj3),, kwasu siarkowego(VI) H,SO, lub siar-
czanu(VI) sodu Na,SO, o stezeniu okoto 10%, chro-
mianu(VI) potasu K,CrO,, wodorotlenku sodu NaOH
i kwasu octowego CH;COOH (wystarczy spozywczy
ocet). Proby dla poszczegdlnych kationow wykonuje-
my na ptytce porcelanowej z wglebieniami (zamiast
niej mozna uzy¢ blistra po tabletkach). Wynik prob nie
jest jednoznaczny: oba siarczany BaSO, i PbSO, sa
biate, za§ chromiany BaCrO, i PbCrO, — zo6tte (Fot. 4).

Fot. 4. Doswiadczenie 6. Analiza kationdw Il grupy. Barwy siarczanéw (u gory)
i chromianéw (u dotu) baru i ofowiu(l).

ka jaja kurzego, soli otowiu, wodorotlenku sodu o ste-
zeniu ok. 20% oraz wodg¢ utleniona (3% roztwor nad-
tlenku wodoru H,0,). W probdéwce mieszamy rowne
objetosci roztwordw bialka i zasady, a nastgpnie do-
dajemy kilka cm’ roztworu soli ofowiu. Wkrétce za-
warto$¢ probowki ciemnieje (jezeli brak oznak reak-
¢cji, probowke wktadamy do naczynia z goragcg woda).
W silnie zasadowym $rodowisku biatka zawierajace
siarke (obecna w aminokwasach cysteinie i metioni-
nie) ulegaja rozktadowi, a kationy otowiu taczg sig
z uwolnionymi anionami siarczkowymi, tworzac
ciemng zawiesing nierozpuszczalnego siarczku PbS.
Nastepnie do probowki wlewamy kilka cm’® wody
utlenionej (do$§wiadczenie nalezy wykonaé na tacy
chronigcej stot). Nadtlenek wodoru rozktada sig, co
jest widoczne w postaci silnego spienienia cieczy
w probowce (piana moze ,,wyjs$¢” na zewnatrz, stad
zalecenie uzycia tacy), rownoczes$nie zawarto$¢ staje
si¢ biata (Fot. 5). To z kolei efekt utleniania ciemnego
siarczku PbS do biatego siarczanu(VI) PbSO,. Prze-
miana jest wykorzystywana przez konserwatorow
dziet sztuki. Powszechnie stosowane w dawnych cza-
sach farby na bazie bieli otowianej (pigment bedacy
mieszaning wodorotlenku i weglanu otowiu) z bie-
giem lat ulegly dziataniu zwigzkéw siarki obecnych
w powietrzu i poczernialy. Przetarcie powierzchni
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obrazu roztworem H,O, powoduje przemiang ciemne-
go siarczku w bialy siarczan, co przywraca pierwotny
wyglad, a dodatkowo siarczan jest mniej wrazliwy na
dziatanie zwiazkow siarki.

Fot. 5. Do$wiadczenie 7. U géry: z lewej roztwér biatka jaja kurzego w wodzie,
z prawej - ciemny osad siarczku otowiu(ll). U dotu: utlenianie siarczku ofowiu
do siarczanu (probdwka po lewej - siarczek, probdwka po prawej - siarczan).

Metale alchemikow

Zaréwno olow, jak i cyna to metale znane od prehisto-
rii, wige 1 alchemicy czgsto z nimi eksperymentowali. Po-
niewaz w 6wczesnej nauce rzeczy ziemskie nieodtgcznie
zwigzane byty z niebianskimi, metale potaczono z ciatami
niebieskimi. Otéw przydzielono Saturnowi, najdalszej ze
znanych dwczesnie planet, ISnigca cyng poswigcono zas ja-
snemu Jowiszowi. Otow, obok rteci, byt przez alchemikow
najcze¢sciej stosowany do dokonania transmutacji, czyli
przemiany w ztoto. By¢ moze to wtasnie fakt znajdowania
srebra w otowiu (stanowi domieszk¢ w jego rudach) pod-
sunat im mysl o mozliwosci przeksztatcenia jednych metali
w inne, cenniejsze. Skoro w pospolitym otowiu rodzi si¢
srebro, to czemu nie ztoto? A gdyby tak przyspieszy¢ pro-
cesy przebiegajace w naturze?

Doswiadczenia wykonywane z ofowiem i cyng mialy tak-
ze znaczenie praktyczne. Metale te stanowily surowce do
produkcji wielu przedmiotdéw, rowniez ich zwigzki okazaty
si¢ uzyteczne (na przyktad jako barwniki). Jeden z nich po-
zwoli na wykonanie starego alchemicznego eksperymentu.

Metodyka i praktyka szkolna

Doswiadczenie 8. Drzewko Saturna (wersja alchemiczna).

Sporzadzamy roztwér octanu otowiu(Il)
(CH;CO0),Pb, od czaséw alchemikow znanego jako
cukier olowiany. Biale krysztaly zwiazku sa do-
brze rozpuszczalne w wodzie i majg stodkawy smak
(z oczywistych wzgledow tego nie sprawdzimy). Jak
wszystkie zwigzki otowiu, a zwlaszcza rozpuszczal-
ne w wodzie, jest on bardzo szkodliwy, zachowajmy
zatem wzmozone §rodki ostroznosci podczas ekspe-
rymentu. Potrzebna bedzie jeszcze blacha cynkowa,
ktoéra mozna pozyskaé ze zuzytego ogniwa jednora-
zowego. Wybierzmy tylko model z oznaczeniem na
etykiecie rozpoczynajacym si¢ od litery R (ogniwa
alkaliczne z oznaczeniem LR majg obudowe stalowa,
a nie cynkowa). Z oczyszczonej blachy wycinamy
ksztalt choinki, mocujemy ja do nitki i cato$¢ zawie-
szamy w zlewce napetnionej 5% roztworem octanu.
Aktywny cynk szybko wypiera olow z roztworu,
a ten ostatni osadza si¢ na wycietym ksztalcie w po-
staci ciemnych krysztatow. Jezeli os§wietlimy zlewke,
otowiane drzewko zabtys$nie jak prawdziwa choinka
pokryta $niegiem (Fot. 6). Wykonane do$wiadczenie
alchemicy nazwali drzewkiem Saturna. [9]

Fot. 6. Doswiadczenie 8. Drzewko Satuma (wersja alchemiczna).

Doswiadczenie 9. Drzewko Saturna

(wersja wspdtczesna).

Po epoce alchemii nastapit wiek pary i elektryczno-
$ci, ktory na dobra sprawe trwa nadal (jezeli wzia¢ pod
uwage energetyke konwencjonalna, a i jadrowa row-
niez). Drzewko Saturna otrzymamy zatem nowocze-
$nie, przy pomocy pradu. Roztworem octanu otowiu
napetiamy szalke Petriego (kropla kwasu zapobiegnie
hydrolizie soli). Jako zrodto pradu wystarczy bateria
o napieciu 4,5 V, elektrodami bedg zwykte stalowe spi-
nacze. Jeden ze spinaczy nalezy rozgia¢, zamocowac
na krawedzi szalki i potaczy¢ z dodatnim biegunem
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Metodyka i praktyka szkolna

baterii, drugi rozprostowaé i potaczy¢ z biegunem
ujemnym. Spinacz ,,ujemny’’ ustawiamy tak, aby jedy-
nie dotykat powierzchni cieczy, ale jej nie przebijat. Po
wiaczeniu przeplywu pradu wokdt ujemnego bieguna
od razu tworzg si¢ struktury przypominajace gatazki
(Fot. 7). Twory utrzymuja si¢ na powierzchni wody
dzieki sitom napigcia powierzchniowego. Dokladna
obserwacja pozwoli stwierdzi¢, ze skladaja si¢ one
z podobnych do siebie elementéw, czyli maja struktu-
r¢ fraktalng. Galazki tatwo odrywaja si¢ od spinacza,
starajmy si¢ nim nie poruszy¢. W przypadku glebsze-
go zanurzenia koncowki w roztworze efekt nie bedzie
atrakcyjny — utworzy si¢ tylko ciemny, bezpostaciowy
osad metalicznego otowiu. [10]

Fot. 7. Doswiadczenie 9. Fraktalna struktura drzewka Sa-
turna otrzymywanego elektrolitycznie.

Doswiadczenie 10. Drzewko Jowisza.

W przeciwienstwie do znanego od wiekow drzewka
Saturna, brak doniesien o podobnym eksperymencie
wykonanym z solami cyny, pora zatem nadrobi¢ za-
niedbania alchemikow. Oczyszczong blaszke cynkowa
wyginamy w dowolny ksztatt i umieszczamy w zlewce
z roztworem soli cyny, najczesciej spotykany w labo-
ratoriach jest krystaliczny chlorek SnCl,-2H,0. Juz po
kilku minutach zaobserwujemy, ze na cynku wyrastaja
igielki, ktore nastgpnie przechodza w geste ,,wlosy”
(Fot. 8) (po ich zeskrobaniu mamy probke czystej
cyny). Poniewaz alchemicy zwiazali cyn¢ z planeta
Jowisz, drzewko Jowisza bedzie wlasciwa nazwa
wykonanego eksperymentu. [9]

Fot. 8. Doswiadczenie 10. Kolejne etapy powstawania drzewka Jowisza.

Fot. 9. Otéw od poczatku XX wieku stuzy do ochrony przed promieniowaniem (na
ilustracji: laborant przeprowadza operacje z radem ostoniety przez ofowiany ekran,
ok. 1920). Licencja Wikimedia Commons.

lzotopowe ciekawostki

Wspotczesni alchemicy, czyli fizycy jadrowi, rowniez
wiele zawdzigczaja metalowi Saturna. Bez niego nie ist-
nialaby energetyka jadrowa, ani nie byloby mozliwe po-
shugiwanie si¢ izotopami promieniotwdrczymi. Otow jako
pierwiastek o duzej liczbie atomowej wydajnie pochlania
promieniowanie jadrowe i dzigki temu stuzy jako materiat
na ostony przed nim (Fot. 9).

Nuklidy o pewnym sktadzie sg znacznie trwalsze od
innych i wystepuja w przyrodzie w wigkszych ilosciach.
Liczby nukleondéw charakteryzujace ich jadra nazwa-
no liczbami magicznymi, s3 one réwne 2, 8, 20, 28, 50,
82, 126, dla samych protonow takze 114, a dla neutro-
noéw — 184. Skojarzenie liczb magicznych z liczba elek-
tronoéw na powlokach gazow szlachetnych jest jak najbar-
dziej na miejscu, a model budowy jadra opisujacy takie
roztozenie nukleonéw nosi nazwe modelu powlokowego.
Trzy trwate izotopy olowiu (82 protony) sa koncowymi
produktami przemian w szeregach promieniotworczych
wywodzacych si¢ z uranu i toru. [zotop Pb-208 jest stabil-
nym nuklidem o najwigkszej masie (jadro podwojnie ma-
giczne), wszystkie ci¢zsze od niego sa promieniotworcze.
Z kolei cyna (50 protonow) to pierwiastek o najwickszej
liczbie trwatych naturalnych izotopéw — posiada ich az 10.

Mgr Iwona Orlifiska
I Liceum Ogdlnoksztatcace im. KEN w Korskich

Mgr Krzysztof Orlifiski
Zespot Szkét Ponadpodstawowych Nr 3 w Koriskich
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Jak przyspieszyc¢ reakcje

Jednoimiennie natadowane czasteczki niechetnie reagujg ze sobg,
poniewaz odpychaja sie elektrostatycznie. Jednak, naukowcy odkryli
w jaki sposéb zblizy¢ je do siebie. Badania kierowane przez prof. Rober-
ta Hotysta, opublikowane w Nature Communications zatytutowane
,Effective screening of Coulomb repulsions in water accelerates reac-
tion of like-charged compounds by orders of magnitude”, przedstawiaja
nowy sposob kontrolowania tempa reakcji chemicznych w roztworach
wodnych. Do roztworu wystarczy dodac czastki o przeciwnym fadun-
ku, ktore sprawig, ze odpychajace sie do tej pory reagenty, zblizaja sie
do siebie. Uzycie molekut o duzej gestosci tadunku powierzchniowego
moze przyspieszy¢ przebieg reakcji nawet 5 milionéw razy. Przyjrzyj-
my sie ich odkryciu

Synteza nowych zwigzkéw lub produkcja materiatow jest niebywale
Ztozona na poziomie molekularnym. Przyktadowo, dwie czasteczki, ktdre
maja podobne tadunki odpychaja sie od siebie, przez co rzadko reaguja
ze soba. Taka reakcja moze trwa¢ kilka dni, tygodni, a nawet dtuzej.
Jednak czas ten mozna drastycznie skrécié stosujgc odpowiednie warunki
lub dodajac rozne zwigzki chemiczne. Przyktadem moga by¢ katalizatory
zaréwno te naturalne jak np. enzymy lub syntetyczne nanozymy, ktére
nasladuja naturalne katalizatory, czy tez szeroko stosowane w przemysle
katalizatory opierajace sie na metalach. Bez wzgledu na rodzaj kataliza-
tora, kazdy z nich przyspiesza jedynie wybrane reakcje chemiczne.

Niedawno zespét badawczy ztozony z naukowcéw z Instytutu Che-
mii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk, Uniwersytetu w Zurychu, Uni-
wersytetu im. Radbouda w Nijmegen, Uniwersytetu Lancasterskiego,
Uniwersytetu Oksfordzkiego i Uniwersytetu Warszawskiego kierowany
przez prof. Roberta Hotysta wykazat, ze przyspieszenie szybkosci reakcji
miedzy dwiema podobnie natadowanymi biologicznie aktywnymi cza-
steczkami zalezy nie tylko od wielkosci tadunku, ale takze jego roztoze-
niaw danym roztworze wodnym. Badacze postanowili przebada¢ mode-
lowa reakcje pomiedzy ujemnie natadowanymi czasteczkami koenzymu
A w srodowisku wodnym, ze wzgledu na ich wzajemne odpychanie sie.

Chot czasteczki koenzymu A oddziatujg ze sobg, to ich interakcje
sg znacznie wolniejsze w wodzie w poréwnaniu z rozpuszczalnikami
organicznymi. Naukowcy zbadali wptyw dodatku zwigzkéw o przeciw-
nym fadunku na przyspieszenie reakcji. Co wiecej, sprawdzono wptyw
czasteczek o roznych rozmiarach i réznej wielkosci tadunku, takich jak
jony, czasteczki amfifilowe, monomery, oligomery, polimery, a nawet
micele. Uzyskano oszatamiajgce wyniki. Szybkos¢ reakcji wzrosta 5 mi-
lionéw razy, gdy do uktadu wprowadzono odpowiednie dodatnio nata-
dowane micele. Monomery, oligomery i polimery przyspieszyty reakcje
103-105-krotnie, podczas gdy jony lub czasteczki amfifilowe ,zaledwie”
okoto 1000 razy.

Adam Kowalski zauwaza: ,W naszej pracy chcieliSmy sprawdzié,
czy zwiekszenie szybkosci reakcji przez czqsteczki przeciwnie na-
fadowane mozna wyjasnic¢ teoretycznie opierajqc sie o katalize
elektrostatyczng. Nasz artykut pokazuje, Ze szybkosci reakcji moz-
na zmienia¢ nawet o kilka rzedéw wielkosci poprzez dobdr ilosci
i rozktad przestrzenny tadunku elektrycznego katalizatora”.

Jak to dziata?

Ekspozycja koenzymu A (CoA) lub podstawionego metylomaleimi-
dem koenzymu A (CoA-M) na zwigzki o przeciwnych tadunkach zaburza
odpychanie miedzy ujemnie natadowanymi czasteczkami CoA i CoA-M.
Gdy wielkos¢ dodanych zwigzkéw jest taka sama lub wieksza niz dtu-
gos¢ Debye'a, ujemnie natadowane czasteczki o okreslonych stezeniach,
pomijaja wzajemne odpychanie w obecnosci czasteczek o przeciwnych
tadunkach, przez co zblizaja sie do siebie. W zwigzku z tym, dodany
zwigzek ekranuje sity odpychania czasteczek, czynigc ten proces szcze-
golnym przypadkiem katalizy.

Nauka i technika

Naukowcy przetestowali réwniez omawiany fenomen na przykfa-
dzie hybrydyzacji DNA, ktéra jest procesem wrazliwym na obecno¢
jondw. Proces ten wybrano, aby ustali¢, czy zaproponowany efekt dziata
w przypadku bardziej ztozonych reakcji. Okazato sie, ze podobnie jak
w oddziatywaniu koenzyméw A, dodatnio natadowane zwigzki przy-
spieszajg znaczaco szybkos¢ hybrydyzacji. Potwierdza to elektrostatycz-
ny charakter katalizy, tym samym czynigc ten proces bardziej ogélnym,
niezaleznym od typu reakgji.

,Przyspieszylismy reakcje chemicznqg w wodzie az 5 milionéw
razy, stosujqc nietypowe, ale proste podejscie, dodajgc dodatnio
natadowane surfaktanty (czyli w uproszczeniu mydto). Zjawisko to
zostato zaprezentowane zaréwno dla reakcji kowalencyjnej mie-
dzy dwoma koenzymami A, jak i niekowalencyjnej — tworzenia
sie dupleksu DNA. Zachecamy wszystkich chemikéw czytajgcych
te notke do sprébowania przyspieszenia wolnych reakcji pomiedzy
jednoimiennie natadowanymi substratami stosujgc nasze podej-
Scie. Nasze badania mogq umozliwi¢ efektywne przeprowadzanie
niektorych reakcji w wodzie stosujgc surfaktanty, zamiast rozpusz-
czalnikéw organicznych, jak dotychczas.” —stwierdza dr inz. Grzegorz
Bubak.

Micele — wyjatkowe ,, miejsce spotkan”

Zastosowane micele chlorku cetrimonium (CTAC), chlorku benzeto-
niowego (BTC) i chlorku cetylopirydyniowego (CPC) s3 znacznie wiek-
sze niz inne, uzyte zwigzki o duzym tadunku. Co wiecej, ich tadunek
powierzchniowy stanowi ,miejsce spotkan” dla innych czasteczek (prze-
ciwnie natadowanych). Efekt ten obserwuje sie zardwno w reakcjach
chemicznych i dimeryzacji DNA, gdy reagenty to ujemnie natadowane
czasteczki. Przedstawione przez naukowcéw wyniki eksperymentéw do-
wodza, ze wzrost szybkosci reakgji koreluje bezposrednio z tadunkiem
powierzchniowym katalizatora w uktadzie. W zwiagzku z tym, kontrola
rozktadu tadunkéw umozliwia obserwacje kinetyki okreslonych procesow.

Dr Pawet Zuk mowi: ,Na podstawie wynikéw eksperymental-
nych powstat model teoretyczny, ktérego istotq sq oddziatywania
elektrostatyczne pomiedzy reagentami a katalizatorem. JesteSmy
przekonani, ze nasz model sprawdZzi sie takze w innych reakcjach.”

To przetomowe odkrycie przybliza nas do zastosowania badan
w praktyce do detekcji okreslonych jonéw w bardzo rozcieficzonych
roztworach lub interakcjach miedzy poszczeg6lnymi czasteczkami. Auto-
rzy badan podkreslajg rowniez wage wspotpracy interdyscyplinamej. Ich
wspolne odkrycie otwiera drzwi do kontrolowania reakcji chemicznych
nawet na niewielkg skale.

Zrodto: https://ichf.edu.pl/wydarzenia/micele-wyjatkowe-miejsce-spotkan
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Rozszczepianie wody w celu wytworzenia wodoru i tlenu przy uzyciu energii stonecznej
w obecnosci fotokatalizatorow potprzewodnikowych byto od dawna badane jako
potencjalny sposéb czystej produkciji paliw na duzg skalg. Ogdlnie rzecz biorac,
catkowite rozszczepienie wody mozna osiagna¢, modyfikujgc fotokatalizator
odpowiednim kokatalizatorem. Dlatego wazne jest opracowanie zaré6wno

fotokatalizatoréw, jak i kokatalizatorow.'

Produkcja paliwa wodorowego ze Swiatta stonecznego i wody oferuje jedna z najbardziej
obiecujacych sciezek neutralnosci pod wzgledem emisji dwutlenku wegla. Niektére
podejscia do produkcji wodoru stonecznego, np. fotoelektrochemiczne rozszczepianie
wody, czesto wymagajg korozyjnego elektrolitu, co ogranicza ich stabilnos¢ dziatania

i zrownowazenie srodowiskowe.?

Kazimierz Mikulski

a tamach Physics World w dziale ,,Materialy dla

energetyki — aktualizacja badan” Isabelle Dumé in-

formuje o dwoch niezaleznych zespotach czerpia-

cych inspiracj¢ z natury, ktore opracowaty lepsze,
niz byty do tej pory, sposoby produkcji wodoru za pomocg
ogniw stonecznych.

Wykorzystanie pelnego spektrum $wiatla stonecznego
przyczynia si¢ do wyzszej wydajnosci nowego systemu.
Dzigki uprzejmosci Z. Mi zostalo to przedstawione na
stronie o adresie: https://physicsworld.com/a/hydrogen-
producing-solar-cells-mimic-photosynthesis/ .

Pierwszy zespot z University of Michigan w USA osia-
gnal rekordowa wydajno$¢ przetwarzania energii stonecznej
na wodoér na poziomie ponad 9%. Stosowano panel stonecz-
ny zawierajacy katalizator z azotku indu i galu (InGaN).

Drugi zespot, z EPFL w Szwajcarii i Toyota Motors Eu-
rope, stworzyl nowy rodzaj przezroczystej, porowatej elek-
trody dyfuzyjnej, ktora zbiera wodg¢ z powietrza i zamienia
ja w wodor pod wplywem §wiatla stonecznego.

Obie technologie moglyby w zasadzie dostarcza¢ wodor
do ogniw paliwowych i proceséw przemystowych w ,,zie-

lony” sposob, bez potrzeby stosowania prekursoréw paliw
kopalnych.

W fotokatalitycznym rozszczepianiu wody* naukow-
cy wykorzystujg energi¢ §wiatla stonecznego do rozbicia
wody na jej elementy sktadowe: tlen i wodor.” Mimo ze
wielu naukowcoéw badato mozliwosé fotolizy wody, dopie-
ro teraz opracowano uzyteczng metod¢. Poniewaz woda
jest przezroczysta dla $wiatta widzialnego, nie mozna jej
roztozy¢ bezposrednio, a jedynie za pomoca promieniowa-
nia o dtugosci fali krétszej niz 190 nm.’

Elektrody do dyfuzji gazowej sa podstawowymi sktad-
nikami znanych ogniw paliwowych i ogniw elektrolizu-
jacych. Zwykle wykonane sg z grafitowego wegla lub
materiatow metalicznych, ktdre nie przepuszczajg §wiatla,
co powoduje ograniczenie rozwoju urzadzen fotoelektro-
chemicznych opartych na fazie gazowe;j.’

W artykule Marina Caretti i inni opisujg proste i skalowal-
ne przygotowanie podtozy z filcu widknistego powleczonego
SiO, domieszkowanym FSnO, ( FTO ). Autorzy wskazuja
na stosowanie wtokna o $rednicy 2-5 pum przy obcigzeniu
4 mg cm”, a otrzymane podioza maja porowatosé 90%,
wspotczynnik chropowatosci 15,8 i modut Younga 0,2 GPa.

Powloka konformalna® FTO o dtugosci fali 100 nm po-
przez chemiczne osadzanie z fazy gazowej w atmosferze
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daje rezystywnos¢é arkusza 20 + 3 Q sq ' oraz utrate pada-
jacego swiatta 0 41% przy dtugosci fali oswietlenia 550 nm.
Badacze dokonali powlekania réznych potprzewodnikoéw
na podtozach, w tym Fe,O; (poprzez osadzanie w kapieli
chemicznej), CuSCN i Cu,O (dziatanie — osadzanie elektro-
lityczne) oraz sprzgzonych polimerow stosujac powlekanie
zanurzeniowe. Potwierdzono wydajnosé¢ fotoelektroche-
miczng w fazie cieklej, ktora jest wspdtmierna do plaskich
podtozy FTO. Na koniec zademonstrowano wytwarzanie
H, w fazie gazowej z zespotem membrany polimerowej fo-
tokatody polprzewodnikowej przy gestosci fotopradu 1-Sun
rzedu 1 mA cm™ i sprawnosci faradajowskiej 40%.’

Bardzo pilnym celem jest opracowanie systemoéw wy-
dajnej i ekonomicznej konwersji promieniowania stonecz-
nego na energi¢ chemiczng do dlugoterminowego przecho-
wywania tego niecigglego zrodla odnawialnego oraz do
wytwarzania surowcow neutralnych pod wzgledem emisji
dwutlenku wegla dla zrownowazonego przemystu che-
micznego.'’ Systemy fotoelektrochemiczne (PEC), ktore
bezposrednio taczg potprzewodnikowe zbieranie fotonow
stonecznych z przemianami elektrochemicznymi (np. roz-
szczepianie wody na H, 1 O, lub redukcja CO, do paliw
weglowych) ciesza si¢ duzym zainteresowaniem do tego
zastosowania, biorgc pod uwagg ich perspektywe niedro-
giej konwersji energii stonecznej na chemiczna."

Czerpiac inspiracj¢ z ogniw przeplywowych z mem-
brang polimerowo-elektrolitowa (PEM), czyli np. ogniwa
paliwowe lub ogniwa do elektrolizy, ktore dziataja z mem-
brang ze statego elektrolitu i strumieniami wejsciowymi
i/lub wyjsciowymi w fazie gazowej, badajacy starali si¢
przezwycigzy¢ to ograniczenie, opracowujac urzadzenia
PEM-PEC w fazie gazowej.

Fotoelektrody w ogniwie PEM-PEC musza by¢ rowniez
bardzo porowate, aby ultatwi¢ transport gazu do interfejsu
membrana/potprzewodnik. Jednak do tej pory demonstracje
ogniwa PEM-PEC wykorzystywaly nieprzezroczyste elektro-
dy dyfuzyjne (GDE), takie jak tkanina weglowa lub metalowa
siatka/filc, ktore znacznie ograniczajg zbieranie Swiatla przez
powlekane potprzewodniki i zapobiegajg przepuszczaniu fo-
tonéw do fotoelektrody w tandemie. Rzeczywiscie, podczas
gdy tradycyjne tandemowe ogniwa PEC na bazie cieczy wy-
korzystujg optycznie przezroczyste i przewodzace elektrycz-
nie podtoza, odpowiednio przezroczysty, przewodzacy i ma-
kroporowaty GDE dla aplikacji PEM-PEC jeszcze nie istnieje.

Ogolnie rzecz ujmujac, podczas gdy przezroczyste mate-
rialy przewodzace zyskaly szerokie zastosowanie w rozwoju
urzadzen optoelektronicznych, takich jak ogniwa fotowolta-
iczne, diody elektroluminescencyjne, panele elektrochromo-
we, czujniki i uktady PEC, przygotowanie wolnostojacych
wysoce porowatych przezroczystych podtozy przewodzacych
pozostaje powaznym wyzwaniem. Pomimo wielu wysitkow
skierowanych na przygotowanie takich warstw, nadal istnieje
ogolna potrzeba ich opracowania do zastosowan optoelektro-
nicznych, fotoelektrochemicznych i dyfuzji gazow.

* jednostka £ sq' opisuje opér elektryczny kwadratowego kawat-
ka cienkiego materiatu mierzony migdzy kontaktami podtagczonymi do
dwoch przeciwnych bokow kwadratu (przyp. red.)
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Zaprezentowane dziatanie nasladuje wazny etap w na-
turalnej fotosyntezie i w efekcie moze by¢ czystym i odna-
wialnym sposobem wytwarzania energii. Problem polega
na tym, ze wydajno$¢ procesu konwersji energii stonecznej
na wodor (the efficiency of the solar-to-hydrogen — STH)
jest bardzo niska, co czyni go nieekonomicznym w porow-
naniu z metodami wytwarzania duzych ilosci wodoru po-
trzebnego w réznych procesach przemystowych opartych
na paliwach kopalnych.

Budujac ogniwa tandemowe z fotokatodg FTO/SAM/
BHIJ-1/RuO, do redukcji wody i fotoanodg FTO/mZnO/
BHIJ-3/PTAA/Li-IrO, do utleniania wody, zdecydowano
si¢ umiescic fotoanodg za fotokatoda, poniewaz stabilno$§é
fotoanody zwigksza si¢ przy nizszym natgzeniu $wiatla.
W ten sposob fotokatoda i fotoanoda polimeru BHJ od-
bieraja kolejno symulowane o$wietlenie 1-Sun od strony
podioza (strona FTO), jak pokazano na schemacie umiesz-
czonym pod adresem intern — https://onlinelibrary.wiley.
com/doi/full/10.1002/aenm.202202363

Jaka osiagnieto sprawno$¢ w badaniach ? 9,2%.

W dzisiejszych czasach, jak podaje Makowski, stosu-
je sic dwa rozne systemy rozszczepiania wody."” System
jednostopniowy (rys. 1) oraz system dwustopniowy tzw.
Z-Scheme (rys. 2).

W ciggu ostatnich pigciu lat nastapit znaczny postep
w fotokatalizie rozszczepiajacej wode, zwlaszcza w roz-
woju katalizatorow i zwigzanej z nimi chemii fizycznej
i materiatowe;.

W uktadach jednostopniowych na pojedynczym fotoka-
talizatorze powstaje zarowno tlen O, jak i wodor H,. Foto-
katalizator w takim uktadzie musi posiada¢ odpowiednio
umiejscowiong przerwe energetyczng, aby mogt rozszcze-
pia¢ wodg na O, i H,.

Tego typu fotokatalizatory powinny si¢ cechowac sze-
rokim zakresem absorpcji $wiatla widzialnego i by¢ odpor-
ne na fotokorozje. Duza ilos¢ wymagan stawianych takim
katalizatorom powoduje, ze liczba zastosowan uktadow
jednostopniowych jest mocno graniczona, choéby przez
waska liczbe spelniajacych te wymagania zwigzkow.
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Rysunek 1. Schematyczny diagram energetyczny fotokatalitycznego rozszczepienia
wody w jednostopniowym uktadzie fotowzbudzania (np. RuO,/GaN:ZnQ). CB. - pa-
smo przewodnictwa, V.B - pasmo walencyjne, £; - pasmo wzbronione. Przedruk za
zgoda z: Kazuhiko Maeda, Kazunari Domen, Photocatalytic Water Splitting: Recent
Progress and Future Challenges, J. Phys. Chem. Lett. 2010, 1,2655-2661. DOI: 1.
10.1021/jz1007966. Copyright 2010 American Chemical Society.

Chemia w Szkole | 3/2023


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/aenm.202202363
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/aenm.202202363

Nauka i technika

22

Potencjal
(V vs, NHE) h=E
pHT7 by
.‘ CB.
(HH;) hv> E_ -
041 s e
“ ~ & Red
CB N
" a A § 1
(Ox'Red) H:0 . —-:. ‘_ V.B.
+0.82 — E ox ¢ A
(0:H,0) £
0, (=3 .“. y'4:} “-\.
3 h 3

‘\
Wydzielanie tlenu

W uktadach dwustopniowych (rys. 2) wykorzystywane
sg dwa rozne fotokatalizatory, czesto z domieszkami metali
badz innych zwigzkow oraz zwigzek posredniczacy, roz-
proszony w wodzie, wspomagajacy wymiang elektronow
mi¢dzy dwoma fotokatalizatorami oraz zapobiegajacy re-
kombinacji dziur i elektronéw. W dwustopniowym ukta-
dzie na jednym fotokatalizatorze powstaje O,, a na drugim
H,. Systemy te zostaty zaprojektowane na wzor naturalnej
fotosyntezy odbywajacej si¢ w lisciach roslin. Przewaga
tego typu rozwigzania jest szerszy zakres falowy absor-
bowanego $wiatta wywolany zmianami energii swobod-
nej Gibbsa w kazdym z krokow oraz mozliwos$¢ separacji
strony H, 1 O,.

W Michigan Zetian Mi" i wspotpracownicy " informu-
ja: ,,Niektore podejscia do produkcji wodoru stonecznego,
na przyktad fotoelektrochemiczne rozszczepianie wody,
czesto wymagajq korozyjnego elektrolitu, co ogranicza ich
stabilnos¢ dziatania i zrownowazenie srodowiskowe. Al-
ternatywnie, czysty wodor mozna wytwarzac bezposrednio
ze swiatla slonecznego i wody w drodze fotokatalitycznego
rozszczepiania wody. Jednak wydajnosé fotokatalitycznego
rozszczepiania wody ze storica na wodor (STH) pozostaje
bardzo niska.”

W naukowym ujeciu problemu i zaprezentowaniu wy-
nikow dociekan i badan zawartych w artykule pt. ,,Spraw-
nos¢ konwersji energii stonecznej na wodor na poziomie
> 9% w fotokatalitycznym rozszczepianiu wody”, wymie-
niona grupa badaczy napisata:

»Tutaj opracowalismy strategie osiggniecia wysokiej
wydajnosci STH wynoszgcej 9,2% przy uzyciu czystej
wody, skoncentrowanego swiatla stonecznego i fotokata-
lizatora z azotku indu i galu InGaN. Sukces tej strategii
wynika z synergistycznych efektow promowania ewolucji
wodoru z tlenem i hamowania odwrotnej rekombinacji
wodoru z tlenem poprzez dziatanie w optymalnej tempera-
turze reakcji (okoto 70 stopni Celsjusza), co mozna bezpo-
Srednio osiqggnq¢ poprzez zebranie wczesniej zmarnowanej

Rysunek 2. Schematyczny diagram energetyczny

fotokatalitycznego rozszczepienia wody w dwu-

L stopniowym ukfadzie fotowzbudzania (np. Pt/ZrO,/

H; TaON + Pt/WO,). CB. - pasmo przewodnictwa,

VB - pasmo walencyjne, E; - pasmo wzbronione.

e Przedruk za zgodg z: Kazuhiko Maeda, Kazunari

"L Domen, Photocatalytic Water Splitting: Recent

Progress and Future Challenges, J. Phys. Chem.

Lett. 2010, 1,2655-2661. DOI: 1. 10.1021/jz1007966.
Copyright 2010 American Chemical Society.

Wrydzielanie
wodorn

podczerwieni w $wiatlo w swietle stonecznym.” ... Nasze
badanie oferuje praktyczne podejscie do wydajnej produk-
¢ji paliwa wodorowego z naturalnego swiatla stonecznego
i wody, pokonujqgc wgskie gardio wydajnosci produkcji wo-
doru stonecznego.”'®

Ta strategia zalezna od temperatury prowadzi rowniez
do okoto 7% wydajnosci STH z powszechnie dostgpne;j
wody wodociggowej i morskiej. Wielkoskalowy fotokata-
lityczny system rozszczepiania wody o mocy naturalne-
go $wiatla stonecznego 257 W na ptytce fotokatalizatora
o wymiarach 4 cm x 4 cm osigga STH na poziomie 6,2%
przy ~ 70°C.

Zaprezentowane badanie oferuje praktyczne podejscie
do wydajnej produkcji paliwa wodorowego z naturalnego
stofica i wody, pokonujac niektore z gtownych barier dla
ekologicznej gospodarki wodorowej.'” Wykorzystana zo-
stata cz¢$¢ widma stonecznego od ultrafioletu do zakresu
widzialnego, dla fotowzbudzenia potprzewodnika InGaN,
powodujac, ze wytwarza on elektrony i ,,dziury” (obszary
o tadunku dodatnim), ktére mogg rozszczepia¢ wod¢ na
wodor i tlen.

Nastepnie naukowcy wykorzystali podczerwong czg$é
swiatla stonecznego do podgrzania uktadu reakcyjnego do
okoto 70°C. To ogrzewanie pomoglo zapobiec ponowne-
mu potgczeniu wodoru i tlenu w celu utworzenia wody,
co jest gtdowng ,,reakcjg wsteczng” w rozszczepianiu wody
i glownym czynnikiem ograniczajacym wydajnos¢ STH.

Urzadzenie, ktore zespdt opisuje w Nature," jest rowniez
stabilne w wysokich temperaturach i przy nat¢zeniu $wiatta
odpowiadajacym 160 Stonicom. ,,W zasadzie ta technologia
moZe dostarczac wodor do stacji ogniw paliwowych i wszel-
kich procesow przemystowych wymagajgcych wodoru”,
moéwi Zetin Mi redakeji Physics World . Dodaje ,,Wyjqtkowg
zaletq tego podejscia jest rozproszone wytwarzanie wodo-
ru w porownaniu z konwencjonalnymi, scentralizowanymi
procesami reformingu metanu z parg wodng, co znacznie
zmniejsza koszty zwigzane z transportem wodoru”.

Rysunek 3. Schemat idei wykorzystanie $wiatta stoneczne-
go wplywajacego na wyzsza wydajnosci nowego systemu,
podany przez Z Mi oraz ujecie energetyczne zachodzacych
reakcji. Zrédlto: Zhou, P., Mi, Z. (2022). Wydajnosé konwer-
sji energii sfonecznej na wodér > 9% w fotokatalitycznym
rozszczepianiu wody [Zestaw danych], University of Michi-
gan — Deep Blue Data. https://doi.org/10.7302/g0xw-d923
Licencja http://creativecommons.org/publicdomain/zero/1.0/
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Jak sztuczny li§¢?

Tymczasem elektrody dyfuzyjne gazowe wykonane
przez Maring Caretti i wspotpracownikow z zespotu EPFL
sg oparte na widknach kwarcu (dwutlenku krzemu) prze-
twarzanych w ptytki filcowe, ktore sa nastepnie stapiane
ze sobg w temperaturze 1350°C." Zespot pokryt powstate
przezroczyste porowate podtoza przezroczysta cienkg war-
stwa materiatu fotoaktywnego, tlenku cyny domieszkowa-
nego fluorem, w procesie chemicznego osadzania z fazy
gazowej pod ci$nieniem atmosferycznym przez 10 minut
w temperaturze 600°C z trichlorkiem monobutylocyny
i kwasem trifluorooctowym. Powstata w ten sposob struk-
tura ma porowato$¢ 90%, co zapewnia jej maksymalny
kontakt z para wodng w powietrzu i dobrg przewodnos¢
20+3 Q7. Jest rowniez przezroczysty, dzieki czemu $wia-
tto moze przechodzi¢ przez powlekany potprzewodnik.

Pod wptywem $wiatta stonecznego urzadzenie to zacho-
wuje si¢ jak sztuczny lis¢, pobierajac wodeg z powietrza
i wykorzystujac Swiatlo stoneczne do produkceji energii,
czyli w tym przypadku w postaci wodoru. Energia promie-
niowania stonecznego jest magazynowana w wigzaniach
wodorowych, podobnie jak liScie roslin magazynuja ener-
gie w wigzaniach chemicznych cukrow i skrobi wytwarza-
nych podczas fotosyntezy.

Technologia moze zbiera¢ wilgo¢ z powietrza

Naukowcy z EPFL, ktorzy szczegdtowo opisuja swoja
prace w Advanced Materials,” przyznaja, ze wydajnosé
konwersji energii stonecznej na wodor przez ich urzadze-
nie fotoelektrochemiczne (PEC) jest do$¢ niska. Jednak
maksymalizacja tej wydajnosci nie byta celem ich badan,
a czlonek zespotu Kevin Sivula® zwraca uwage, ze jej
maksymalna teoretyczna wydajno$¢ wynosi okoto 12%.
To, jak méwi, wskazuje na ,,obietnicg poprawy”.

Nauka i technika

.Koncepcja systemu wyeliminuje rowniez koniecznosé
stosowania wysoce kwasnego elektrolitu, tradycyjnie sto-
sowanego w urzgdzeniach PEC”, moéwi Physics World.

Katalizatory aktywowane $wiattem tworzg niemal
doskonate rozdzielacze wody

Prototyp zespotu EPFL byt stabilny tylko przez okoto
godzing przy o$wietleniu rownym jednemu Stoncu, co we-
dtug Sivuli bedzie ,musiato zostaé ulepszone”, aby urza-
dzenie bylo praktyczne. Jednym z mozliwych zastosowan
moga by¢ komorki PEC, ktoére wykorzystujg padajace
swiatto do stymulacji materiatu $wiattoczutego, takiego
jak polprzewodnik zanurzony w ptynnym roztworze. Ce-
lem w tym przypadku jest kierowanie reakcjami chemicz-
nymi, ale proces ten ma pewne wady — jednag z nich jest
to, ze wykonanie wielkopowierzchniowych urzadzen PEC
wykorzystujacych takie rozwigzanie jest skomplikowane.
Nowa praca pokazuje, ze technologi¢ PEC mozna zamiast
tego dostosowac do zbierania wilgoci z powietrza.

Czy aktualnie trwa optymalizacja?

Naukowcy z EPFL starajg si¢ teraz zoptymalizowac
swoj system, badajac rézne rozmiary witdkien i porow oraz
rézne materialy potprzewodnikowe. Kontynuuja swoja
prace w ramach unijnego projektu Sun-to-X> , ktéry jest
poswigcony rozwojowi tej technologii.

Ze swojej strony naukowcy z Michigan planujg teraz od-
dzieli¢ czysty wodor od mieszanego wodoru i tlenu wytwa-
rzanego w procesie fotokatalitycznego rozszczepiania wody
za pomoca membrany. ,,Opracujemy rowniez nowe podejscie
fotokatalityczne do bezposredniego wytwarzania wodoru
o wysokiej czystosci z rozszczepiania wody”, mowi Mi.

dr Kazimierz Mikulski
Maksymilianowo
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https://deepblue.lib.umich.edu/data/concern/data_sets/7p88cg876

Solar-to-hydrogen efficiency of more than 9% in photocatalytic water splitting (ttumaczenie) Sprawnos¢ konwersji energii stonecznej na wodér na poziomie ponad 9% w fotokatalitycznym rozsz-
czepianiu wody, Peng Zhou, Ishtiaque Ahmed Navid, Yongjin Ma, Yixin Xiao, Ping Wang, Zhengwei Ye, Baowen Zhou, Kai Sun & Zetian Mi https://www.nature.com/articles/s41586-022-05399-1
Marina Caroline Michéle Caretti https://people.epfl.ch/marina.caretti?lang=en

Marina Caretti, Elzbieta Mensi, Raluca-Ana Kessler, Linda Lazouni, Benjamina Goldmana, Loi Carbone, Szymon Nussbaum, Rebeka A. Wells, Hannah Johnson, Emeline Rideau, Jun-ho Mniam,
Kevina Sivuli Przezroczyste porowate podtoza przewodzace do fotoelektrochemicznej produkcji wodoru w fazie gazowej; https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adma.202208740 Opubli-
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Na stronie https://sun-to-x.eu/ czytamy: Projekt Sun-To-X Horizon 2020 przyczyni si¢ do realizacji celow Komisji Europejskiej w zakresie czystej energii dla wszystkich i gospodarki o obiegu zam-
knigtym poprzez opracowanie systemu konwersji energii stonecznej na nadajace si¢ do magazynowania paliwo chemiczne, ktore bedzie wykorzystywane w sektorze energetycznym i transportowym
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Etap Il

Rozwiazania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

. Roéwnanie dysocjacji kwasu octowego zapisujemy:

CH,COOH 2 CH;COO +H"
Zgodnie z definicja:
[cH,co0 (1] (1T

“ 7 [CH,COOH] ¢ —[H']

(10—3,38)2 ~
oo =M1 10”

=4,74

pK

akl
Analogicznie dla kwasu mlekowego otrzymujemy:
[cH,cH(OH)coO |[H*] [H']
[CH,CH(OH)COOH| ¢, -[H']
(1 0—2,95 )2
=3,85

ak2 —

=1,42-10"*

ak2

. W stanie rownowagi, suma st¢zen wszystkich kationow

(czyli w tym przypadku wylacznie jonéw H') bedzie
réwna sumie stgzen wszystkich anionow:

[H']=[OH ]+ [CH;COO ] + [CH;CH(OH)COO]
Stezenie jonow OH mozna obliczy¢ z iloczynu jono-
wego wody:

[OH]=K,/[H']

Stezenie anionéw kwasu octowego mozna obliczy¢ ze
wzoru na Kay:

[CH,Cc00™ |[H" ]
* [CH,COOH]
¢, K
[H]+K,,

[cH,c00™ |=

gdzie ¢, to stgzenie analityczne kwasu octowego w roz-
tworze po zmieszaniu kwasow:

G Vl
¢, =——2"
v+,
Analogicznie dla anionu kwasu mlekowego:
KakZ
[ CH,CH(OH)COO™ | = —t—sk2
[H* |+ Ko
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gdzie ¢, to stezenie analitycznym kwasu octowego
W roztworze po zmieszaniu kwasow:
c, -V,
cb — 2 2
v+,
Ostatecznie otrzymujemy:
oV K oV,
[ +j| Kw I/l +V2 o I/l +V2 e
= + +
[H'] [H']+K,, [H]+K,,

(wzor ilorazowy)
lub po pomnozeniu obu stron przez [H']*:

akl

+[H*] K, K, |ah g +CZVK -K
akl I/1+V2 akl V V ak w

_|:H+:|{( cl-V + cz V ]Kak]KakZ +K (Kakl+Kak2)]

[H] +[H*] (Koo + Ko

V.+V, V. +V,
-K, K,.K, =0

akl ™™ ak2

¢. Pierwszym uzasadnionym przyblizeniem jest zanie-

dbanie autodysocjacji wody. W ogdlnym przypadku
mozemy dokonaé tego przyblizenia jes$li a) warto$c
K, /[H'] we wzorze ilorazowym jest mata lub b) warto$é
ostatniego wyrazenia we wzorze wielomianowym, czyli
KKK, jest o wiele mniejsza od [H']". W wyniku
tego otrzymujemy:

Gah Vl Kakl cz'Vz K,

Vi +V, Vi +V,
[H]= g+ T

[H]+K,, [H]+K,,

lub:
(1 ]3 +[H° ]2 (Ky + Ko
L R |

_ Cl'Vl +cz'Vz
N+v, "+,

J KKy =0

W tym konkretnym przypadku mozemy spodziewac sig,
ze pH wynikowego roztworu bedzie w przyblizeniu wy-
nosito ok. 3, co oznacza, ze stg¢zenie jono6w pochodza-
cych z autodysocjacji wody jest zaniedbywalne.
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Podstawiajac we wzorze ilorazowym za [H'] warto$é
10~ mol-dm mozemy oszacowaé warto$¢ wyrazenia
K,/[H]jako 10", czyli zaniedbywalnie matg.
Podstawiajac we wzorze wielomianowym za [H'] war-
to$¢ 10~ mol-dm™ otrzymujemy [H']* = 10" nato-
miast K, Ky K, = 1074 107%- 107 =107>%, czyli
zaniedbywalnie mato w stosunku do [H']".

Drugim czgsto uzasadnionym przyblizeniem jest zatoze-
nie, ze warto$¢ ostatniego wyrazenia we wzorze wielomia-
nowym trzeciego stopnia jest o wiele mniejsza od [H']*:

o Vi ol + P
—_ K, K H
(VVI-‘,-I/Z V+Vj akl”“ak2 [ j|

co prowadzi do wzoru:

[II+ j|2 +|:H+:|(Iiakl +1(ak2)
o PNE
K K 0
[V;"-sz ak1+V V akZJJ

W naszym, konkretnym przypadku mozemy znoéw zato-
zy¢ [H']1=10" mol-dm*, czyli [H']' = 10"’ Obliczmy
warto$¢ pierwszego wyrazenia:

ﬂ—i_ CZ ' V2 KaleakZ

Vith, N+,

_(10?.5-107
1,5-107"

[Kak]K

1072-10™
1,5-107"

j-lo““ 107% =2,57.107"

Obliczona warto$¢ stanowi ok, 2,6% warto$ci [H+]3, co
oznacza, ze stosujac to przyblizenie popetniamy nieza-
niedbywalny btad, ale ciggle mniejszy niz 5%.

Trzecie przyblizenie mozemy zastosowac, jesli warto§¢
[H'] jest o wiele wicksza zarowno od K, jak i K.
W wyniku tego otrzymujemy:

¢V K oV
Vo+v, ™ vy, %
[H+i|: 1 2 + 0 2

[H*] (]
[H] - V+V K ;21;/2 iz

W naszym konkretnym przypadku mozemy po raz ko-
lejny zatozy¢ [H']= 10" mol-dm i oczywiscie wartosé
ta nie jest o wiele wigksza ani od K,y ;, ani od K,,,, wigc
stosujac ten wzor popelnimy stosunkowo duzy btad.

. Podstawiajac odpowiednie warto$ci do ostatniego wzo-
ru z podpunktu ¢.) otrzymujemy:

(1T +[H](1,81-10° +1,42-107)

+(1,81~105 1,42-107*

2 -2 —2 1
(1075107 1_? 1,81-10 + —10 10 1 4210+
1,5-10 1,510

=0

Olimpiady i konkursy

[H']=9,2510"* mol dm
pH=3,03

Rozwiazujac wielomian trzeciego stopnia uzyskamy
identyczng wartos¢ pH = 3,03, czyli drugie z zastoso-
wanych przyblizen prowadzi do bardzo matego btedu.
Rozwigzujac wielomian czwartego stopnia uzyskamy
réwniez wartos¢ pH = 3,03.

Rozwigzujgc uproszczone rOwnanie:

‘K
V1+V2 ak2

|:H+:|2= ¢V K G0
vy,
otrzymamy warto$¢ pH = 3,00.

. Analogicznie do podpunktu b.) zapiszmy:

[H']=[OH ]+ [CH;COO ]+ [CI]
[OH]=K,/[H]
[cH,co0™ |[H"]
* " [CH,COOH]

CH,CO0 | =S Kur
LcH, ] [H]+K,,

gdzie ¢, to stezenie analityczne kwasu octowego w roz-
tworze po zmieszaniu kwasow:
_ah
c, =
N+,

Natomiast:
[ar]-2t

Vi+h,
Ostatecznie otrzymujemy:
¢ .
K, Vi+v, ™

[H]= [HYJ + |:H+:|+Kakl

Cz'Vz
h+V,

Czton K,,/[H'] mozna w tym przypadku rowniez zanie-
dba¢, czyli otrzymujemy:

ah
|:H+:|=V1+Vz +cz'V2

RN

+ + V.
SR

Vi.+V, V,+V,

akl

. Podstawiajac do powyzszego wzoru odpowiednie war-

tosci otrzymujemy:
2 107-10™
H" | +|H" | 1,81-10° - ———
EaRES CHOS
107:5-107 10210
1,5-107" 1,5-107"

—1,81~105(
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[H']=6,6:10" mol dm
pH=2,18

W tym konkretnym przypadku mozna jednak catko-
wicie zaniedba¢ obecno$é stabego kwasu. Rozwazajac
wylacznie kwas solny oraz zmiang objetosci otrzymu-
jemy:

[H]=c,Vo/(Vi+Vy) = 6,6:10° mol dm
pH=2,18

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

. Na podstawie sktadu mieszaniny reakcyjnej i informa-

cji o oktaedrycznej budowie kompleksu pierwiastka M,
mozna stwierdzi¢, ze zwiazek A to s6l o wzorze suma-
rycznym Na,MCly. Znajac procentowa zawartos¢ sodu
mozna obliczy¢ mas¢ molowa M:

M5y =100-45,96/10,19 = 451,03 g-mol ™',

My = 451,03 — 45,96 — 212,7 = 192,4 g-mol ', co od-
powiada masie molowej irydu.

Alternatywne rozwiqzanie polega na wykorzystaniu
masymolowejjednegozkompleksowwchodzgcychwsklad
zwigzkow C i D.

. [IrCls]*: czarna kula to kation

irydu(IV), biale kule to aniony
chlorkowe:

2[1rCL ] +20H" 2 2[1CL ] + %02 +H,0

. Na podstawie zawarto$ci wegla i wodoru obliczamy sto-

sunek liczby moli n¢: ny:

ne = 87,73/12,01 = 7,305 mol, ny = 12,27/1,008 =
12,17 mol  n¢: ny=1,0:1,66

Na podstawie danych z widma 'H NMR wnioskujemy,
ze wzor sumaryczny ligandu L1 to C;Hs,

Zaktadajac, ze ligand L2 zawiera jeden atom azotu
w strukturze, masa molowa ligandu wynosi:

M5, = 100-14,006/17,7 = 79,12 g-mol .

Przy zatozeniu, ze w sktad ligandu wchodzi tylko azot,
wegiel i wodor oraz po uwzglednieniu danych NMR
(stosunek pol powierzchni sygnatow: 1 : 2 : 21:2:2),
mozna obliczy¢ zawartos¢ wegla:

79,13 — 14,006 — (5-1,008) = 60,084

i na tej podstawie liczbe moli o= 60,084/12,01 = 5 mol
Wzér sumaryczny ligandu L2: CsHsN,

Do potwierdzenia identyfikacji liganda L2, mozna wy-
korzystac rowniez dane dotyczqce ligandow L3, L4, L5
iLé6.

. Ligand L1 to anion allilowy. Wynika to z analizy sktadu

kompleksu [M(L1),(L2),]BF,, w ktorym koordynacja
kationu M(III) prowadzi do kompleksu [M(L1),(L2),]".

Ligand L2 to pirydyna.
H
DY
NP e
| \ NS
H H N

Dla n-allilowych komplekséw symetrycznych, kat wia-
zania CCC wynosi okoto 120°, wszystkie atomy we-
gla maja hybrydyzacje sp’ i rotacja wokét osi wigzania
wegiel-wegiel jest zahamowana. Przedstawione dane
NMR $wiadczg o symetrycz-
nym potaczeniu L1-Metal.
Dla takiego potaczenia uktadu
sprzggajacych si¢ protonow
obserwujemy dwa dublety du-
bletow i jeden multiplet, przy
stosunku pol powierzchni pi-
kow 1:2:2.

. Z tresci zadania dotyczacego budowy kompleksu wyni-

ka, ze ligand L3 stanowi potaczenie pierscienia fenylo-
wego 1 pirydynowego. Istnieje tylko jedno potaczenie
tych dwoéch fragmentow, pozwalajace na utworzenie
cyklometalowych komplekséw. W tresci zadania poda-
no réwniez, ze sprotonowana forma ligandu L3-H sta-
nowi niepodstawiony rdzen L5-H. Natomiast L5-H
otrzymuje si¢ z bromopochodnej liganda L2, czyli bro-
mopochodnej pirydyny i kwasu 2,4-difluorofenyloboro-
nowego w reakcji sprzegania Suzuki:

HO\B/OH
. Z
Z Pd(PPh,),, Na,CO
| i a)a Na,CO;5 X
N THF, 70 °C, 24 h

F
Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze L3 i L5 to li-
gandy o strukturach:

Ligand L3

Ligand L5

Natomiast sprotonowane formy tych ligandow L3-H
i L5-H to:

L3-H L5-H

s F =
N
N

Znajac struktury ligandéw L3 i L5 mozna, na podsta-
wie wzordw sumarycznych kompleksow, ustali¢ wzory
sumaryczne ligandéw L4 i L6 w nastgpujacy sposob.
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Wiedzac, ze w strukturze kompleksu zwigzku C wy-
stepuja dwa ligandy L3, obliczamy bezposrednio wzor
sumaryczny ligandu L4: C;,Hy¢Ng — 2x(C HgN) =
CioHoNs.

Dla kompleksu zwigzku D rowniez wystepuja dwa li-
gandy L5 i mozemy obliczy¢ bezposrednio wzor su-
maryczny ligandu L6: C3,H gN¢F, — 2x(C, H¢NF,) =
CiHgNy

Biorac pod uwagg, ze ligandy L4 i L6 to dipodstawione
pochodne struktury takiego samego rdzenia, mozna okre-
$li¢ wzor sumaryczny opisujacy rdzen C,(HgN,. Dla L4
dwa podstawniki to 2xNH,, natomiast dla L.6 podstawni-
ki to 2xCN lub izocyjankowe 2xNC. Biorgc pod uwage
dane NMR i stosunek pdl powierzchni pikéw oraz infor-
macje, ze podstawniki sg rozmieszczone w pozycjach
4,4’ rdzen ligandoéw stanowi 2,2°-bipirydyna. Potaczenie
jednostek 2,2°- potwierdza informacja dotyczaca mozli-
wosci otrzymania tej struktury, gdy zwigzkiem wyjscio-
wym jest ta sama bromopochodna ligandu L2, czyli
2-bromopirydyny. Struktury ligandéw L4 i L6:

Ligand L4

A S/ 7 N N\

. Bioragc pod uwage struktury ligandéw tworzacych zwiaz-
ki C i D dochodzimy do wniosku, Ze réznice wynikaja
z podstawnikow. Dla kompleksu charakteryzujacego sig
zielong emisjg Swiatta ligand 2,2’-bipirydynowy zawiera
podstawniki elektronodonorowe w strukturze 2,2’-bipi-
rydyny, natomiast dla kompleksu zawierajacego pod-
stawniki elektronoakceptorowe w strukturze 2-fenylopi-
rydyny i 2,2’-bipirydyny obserwujemy czerwong emisjg.

Ligand L6

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

. Rownanie L dp
n I+d-p

‘max

1 1 1 1
= | —
n d : nmax p nmax

Roéwnanie n=w - p"* mozna zapisa¢ w postaci:

ln(n):%ln(p)+ln(w)

mozna zapisa¢ w postaci:

. Wpiszmy czasteczke metanu w sze-

Izoterma Izoterma
n/ ciénienie / Langmuira Freundlicha
mmolg’ | MPa | L L e
n p
0,07 0,1 14,286 10 -2,659 |-2,303
0,32 0,5 3,125 2 -1,139 |-0,693
0,85 2 1,176 0,5 -0,163 | 0,693
1,16 4 0,862 0,25 0,148 | 1,386
Wspbdtezynnik = | 0,9999 0,9858

Olimpiady i konkursy

Najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych
daje zastosowanie rOwnania izotermy adsorpcji Lang-
muira:

l:1,381~l+0,461

n p

. Wartos$ci parametrow réwnania:

=2,169 mmol-g™'; d=2,995MPa""
1

nmax

. W kategoriach réwnania l =1,381-—+0,461, dla cis-

n p
nienia réwnego 1,5 MPa wyznaczona warto$¢ n jest

réwna 0,724 mmol-g~', co przy masie adsorbenta row-
nej 1232 g daje warto$¢ masy metanu:

m =0,724 mmol-g ' -1232 g-16,042 mg - mmol '
=6715,5mg=14,3¢g

$cian o boku d:
=32
== |+ —
2 2
stad obliczamy dlugo$¢ boku podstawy

czworo$cianu foremnego, w ktorym
wierzchotki stanowig atomy wodoru:

a=dV2=r g

Jego podstawa jest trojkatem rownobocznym, ktdrego
wysokos$¢ h jest rowna:

sin60°=E h=r\/§-£=r\/§;
a 3 2

a jej pole:

P :la.h:lr\/g,r 2:%\/5.1_2'

P2 2 V3 3

Po podstawieniu danych do rownania:

S=P N, =§\/§-r2-NA

otrzymujemy warto$¢ pola zajmowanego przez 1 mol
czasteczek metanu:

S= 2\/5.(109-10*”111)2 +6,022-10% mol™
=8261,58m’ -mol ™'

Czasteczki metanu mogg utworzy¢ mo-
nowarstwe, ktorej schemat fragmentu
przedstawiono ponizej (powierzchni¢
zajmowang przez jedng czasteczke za-
7ZNnaczono na szaro):

. W warunkach rownowagi:

AG, =AG, +RTInK, =0
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AG, =-8,314J-mol™"-K™"-1000 K -In(10) Liczby moli reagentéw w stanie rownowagi rowne sg:
11650
(—W+13,04j = -26610 J'l'110171 wodor: 3;11 +n, = 2’30
tlenek wegla(Il): n,—n, =0,46
f. Przedstawmy bilans materiatlowy procesu opisanego tlenek wegla (IV): n, =0,23
rownaniami 3 i 4, i wprowadzmy zmienne #,,7, obra- metan: 1-n =0,31
zujace postepy reakcji opisane rownaniami 3. i 4. w na- woda: 1-n,—n, =0,08
stepujacy sposob: sumarycznie N: 1+1+2n,=3,38
Skladnik n | Wsp. stechiom. n; (mol) | x, g Wiyrazenie na K, (w warunkach zadania p = p”):
(mol) | y-pie 3 | r-nie 4 3
1-n (pcoj. Py, 5 ,
CH, LA 0 b=m | o, PERAPAV Feo(w) (p)
1—n —n, ’ Pcn, Pu,o Xew, " ¥n,0 p’
H,0 : ! R R ) 1+1+2m ( »° ) 7
nm—ny 3
co R N R Ry [HMJ
1 o) = AN AN
COZ 0 0 ny 1+1+2n1 (ncm J.(I’ZHZO
3}’11 +ny nN nN
H, 0 3 ! 3t | T s . .
1 Po podstawieniu danych otrzymujemy:
Sumaryczna ilo§¢ reagentow (N): 1+1+2n s
0,46- (2, 3) 1
Wiemy, ze: b = : > =19,754
Y, Ze: 0,31-0,08 (3,38)
3n, +n,
i B R 11650
n —n, log,,(K,) =- T +13,04
3nm +n,=2,3
Obliczamy n,i n, T=992K
n =0,69, n,=0,23
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
a.
L. 0 o] (o]
Co,Me Br CO,Me Br co,Me NaOMe MeOC_ —~ CO:Me
Brz, Etzo Br Br MeOH
_— lub _—
A
(obie odpowiedzi poprawne) B Ci1H1604
1I.
cl cl 1) MgBr cl_cl cl
Cl,CHCOC! O OH °
> o
O NEt3 Me zasada
_ > R
heksan, t. wrz. 2) H;0* -HCI
D Me E Me
C1oH14Cl,0
bicykliczny
II1. Br o 1) NaOH CO,H
w acetonitryl
—_— >
Me H 2) HO Me H
F
bicykliczny
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Iv.
H,0, NaOEt
KOH, MeOH EtOH
—_— —
| o O
(+)-pulegon
G H |
bicykliczny oba Cq,H2,03
+ oba monocykliczne
(0]
O
b.

o)
o) oLi /Q_{
H Me
Me
e LDA :@\ BzO J Me
Me OR

Me OR .70 °C, THF

- 1) zasada
R = CH,0OCHj; 2) POCI3, Py, CH,ClI,

3) CF3CO,H, CH,Cl,

OMe

‘BUOOH M
e,
VO(acac), e p wMe
-~ OBz
OH
K
Cy7H33BrOg (£)-mutillina
ROZWIAZANIE ZADANIA 5
a.
(0]
Q ZMgBr Yy A° N AN o OH
|\/ (@] A

o. /

/S{i\_ A Mgl %’O 4' ° \ﬂ/o 6\3(_
A
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b.

C.

‘ 9 2
/Sl\e -~ /?%

N (e) (o)
©)
O ) 701 94 RY<])k/ o
(/B?\@ o) r P
¢ ¢ O
Y -0
Autorzy zadan:

zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Piotr Bujak, zadanie 3 - Maciej Chotkowski, zadanie 4 - Rafat Loska, zadanie 5 - Mikotaj Chromifiski

Akumulatory na zimno

Wielu whascicieli pojazdéw elektrycznych martwi sie, jak wydajna
bedzie ich bateria w bardzo niskich temperaturach. Teraz nowy sktad
chemiczny baterii mogt rozwigzac ten problem.

W obecnych akumulatorach litowo-jonowych gtéwnym problemem
jest ptynny elektrolit. Ten kluczowy element akumulatora przenosi jony
miedzy dwiema elektrodami akumulatora, powodujac tadowanie i roz-
tadowywanie akumulatora. Ale ciecz zaczyna zamarza¢ w temperatu-
rach ponizej zera. Ten stan powaznie ogranicza efektywno3¢ tadowania
pojazdéw elektrycznych w zimnych regionach i porach roku.

Aby rozwigzac ten problem, zespét naukowcéw z Department of
Energy's (DOE) Argonne oraz narodowych laboratoriéw Lawrence Ber-
keley (USA) opracowat elektrolit zawierajacy fluor, ktdry dziata dobrze
nawet w temperaturach ponizej zera.

Zespot zbadat kilka rozpuszczalnikow zawierajacych fluor. Naukowcy
byli w stanie zidentyfikowac¢ sktad, ktory miat najnizszg bariere energe-
tyczng dla uwalniania jonéw litu z klastrow w temperaturze ponizej zera.
Ustalili rowniez w skali atomowej, dlaczego ta konkretna kompozycja
dziata tak dobrze. Zalezato to od potozenia atoméw fluoru w kazdej
czasteczce rozpuszczalnika i ich liczby.

W testach z ogniwami laboratoryjnymi fluorowany elektrolit zacho-
wat stabilng zdoIno$¢ magazynowania energii przez 400 cykli tadowa-
nia-roztadowania w temperaturze minus -20°C.

Ten niskotemperaturowy elektrolit poprawi prace akumulatoréw
w pojazdach elektrycznych, a takze w magazynowaniu energii dla sieci
elektrycznych i elektroniki uzytkowej, takiej jak komputery i telefony.
https://www.sciencedaily.com/releases/2023/05/230518120853.htm
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Powodem stworzenia tego opracowania stato sie, przygotowane z okazji (zdalnego)
zakonczenia 67. Olimpiady Chemicznej w 2021 r., wystgpienie pt. ,Czy zadanie
olimpijskie moze mie¢ wigcej niz jedno rozwigzanie?”.

Marek Orlik

apewne odpowiedz na tak postawione pytanie moz-
na zilustrowa¢ réznymi przyktadami z krajowych
i migdzynarodowych olimpiad chemicznych, lecz ja
odwotatem si¢ do utozonego przeze mnie zadania
z 111 etapu 33. Olimpiady, przeprowadzonej w roku szkol-
nym 1986/87. Rozwigzujac to zadanie w sposob nieco
niekonwencjonalny (o czym ponizej) zawodnicy w istocie
analizowali jedng z mozliwych odpowiedzi na pytanie, na
drodze jakiego mechanizmu zZywe organizmy mogty uzy-
skaé tzw. ,,czystos¢ chiralng”, inaczej ,,homochiralnos¢”,
polegajaca na istnieniu w nich wylacznie L-aminokwasow
i D-cukrow.
W trakcie tej prezentacji przypomnialem tres¢ zada-
nia [1] i opublikowane pdzniej rozwazania teoretyczne [2],
opis symulacji do samodzielnego wykonania w postaci gry

Zadanie olimpijskie

Rozwiazujac zadania przygotowawcze, zapoznates$
(-a$) si¢ z metoda gier losowych, symulujacych przebieg
r6znych reakcji chemicznych. Twoim zadaniem bedzie
teraz przesledzenie ewolucji uktadu ztozonego z n, cza-
steczek A, ny czasteczek B oraz n¢ czasteczek C przy
warunku poczatkowym (¢ = 0):

Ny =ng (1)

e = 2nA = 2nB (2)

planszowej [3] oraz algorytm modelowania komputerowe-
go takich procesow [4]. Otrzymatem potem prosby o poda-
nie stosownych odnosnikow literaturowych, lecz w konse-
kwencji okazato si¢, ze roczniki ,,Chemii w Szkole” z lat
1987 1 1988 s w wielu miejscach bardzo trudno dostgpne
albo wrecz juz niedostgpne. Doszedtem wige do wniosku,
ze celowe bedzie przypomnienie podstawowych zagadnien
tam opisanych i opatrzenie ich wspotczesnym komenta-
rzem, wskazujacym takze na utrzymujace si¢ zaintereso-
wanie tematem homochiralnosci biomolekut.

Ponadto, takie opracowanie wpisuje si¢ w tematyke nie-
dawno opublikowanego na naszych tamach artykutu o bio-
genezie [5], poniewaz pochodzenie ,,czystosci chiralnej”
biomolekut, ktorg L. Pasteur uwazat za jedno z kryteriow
istnienia zycia, jest nieodtagcznym etapem biogenezy.

Zacznijmy zatem od przypomnienia tresci odno$nego
zadania 7 z 33. Olimpiady Chemicznej [1].

przy czym reakcje chemiczne przebiegaja wedtug naste-
pujacego schematu:

A+C— 2A 3)
B+C— 2B @)
A+B— 2C ®)

W praktyce eksperyment taki mozna symulowac naste-
pujaco. Przygotowujemy urng zawierajaca kule A, B, C
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w odpowiednich proporcjach: kazdy akt reakcyjny polega
na wylosowaniu dwu kul, jesli wylosujesz np. kule Ai C,
to kule C zastgpujesz kulg A z zapasu, jesli zas wylosujesz
kule A i B, to zastgpujesz je dwiema kulami C z zapasu itd.
Oczywiscie wylosowanie dwu jednakowych kul oznacza
,,pusty los” — w tym etapie reakcja nie przebiega.

Do dyspozycji masz tekturowa urne i 24 barwne ele-
menty (W trzech kolorach). Przyjmij za stan poczatkowy
na = ng =2, nc =4 i — prowadzac serie losowan — notuj
wyniki wedhug opisanego wyzej schematu.

Odpowiedz na pytania:

1. Jaki bedzie sktad mieszaniny o poczatkowym
sktadzie A + B + 2C po dostatecznie dtugim czasie bie-
gu reakcji? Postaraj si¢ mozliwie wyczerpujaco (choc
zwiezle) przedyskutowac to zagadnienie i wytlumaczy¢
mechanizm zachodzacych zjawisk.

Nie obawiaj sig, ze tak mata liczba elementow uzy-
tych do losowania moze nie by¢ dobrym statystycznym
modelem uktadu rzeczywistego, w tym przypadku jest
ona wystarczajaca. Musisz jednak przeprowadzi¢ wig-
cej niz jedng seri¢ losowan. Przed kazdym kolejnym lo-
sowaniem starannie wymieszaj barwne zetony w urnie,
aktualng zawarto$¢ urny sprawdzaj jednak dopiero po
wykonaniu losowania.

2. Jakie zjawisko lub sytuacje¢ panujaca w przyrodzie
ozywionej mozna by uwazac za rezultat symulowanego
przez Ciebie przebiegu reakcji?

Rozwiqgzanie zadania 7

1. Wylosowanie pary (A,C) lub (B,C) spowodu-
je zachwianie iloSciowej rownowagi migdzy formami
A i B w kierunku przewagi A: n,/ng > 1 lub — odpo-
wiednio — przewagi B: ng/n, > 1. Wzrasta jednocze$nie
prawdopodobienstwo wylosowania, odpowiednio, A lub
B w nastgpnych zdarzeniach — jest to statystyczny ob-
raz zjawiska autokatalizy; z drugiej strony ma miejsce
konkurencja migedzy formami A i B, ktore ,,niszcza si¢”
nawzajem, wytwarzajac form¢ C. Cho¢ w czasie reakcji
A + B znikajg obie formy, to jednak wskutek zachwia-
nia ilo$ciowej rownowagi (n,/ng # 1), w rezultacie sple-
cionych ze sobg reakcji autokatalizy i konkurencji musi
dojs¢ do catkowitego wyeliminowania formy B (lub A),
a pozostata w uktadzie cz¢s¢ A (lub B) i C, pozbawio-
na niszczacego wplywu konkurencji, przetworzy sig
w 100% w form¢ A (lub B), na drodze autokatalizy.

Generalnie rzecz biorac, uktad [A, B, 2C], w ktorym
przebiegaja rownania reakcji, jest niestabilny i musi
dojs$¢ do eliminacji jednej z form: A lub B, ktory to

Prosty model bioselekcji

A wigc — wszystko jasne. Schemat reakcji (1-3) mozna
zastgpi¢ podstawieniem pod litery A, B, C — odpowiednio
— symboli enancjomerdéw D i L, natomiast C oznacza nie-
aktywny optycznie substrat i produkt tej reakcji, i wtedy

wybor dokonuje si¢ catkiem przypadkowo i jest zatem
niemozliwy do przewidzenia. Wigksza liczba kul dra-
stycznie podwyzsza liczbe losowan koniecznych do
wyeliminowania jednej z form, a ponadto walka migedzy
nimi moze obfitowa¢ w chwilowe przewagi jednej lub
drugiej z nich, by w koncu doprowadzi¢ jednak do 100%
wyboru jednej z nich. Przyktadowy przebieg losowan:

L
Stan poczatkowy A= | B=2 | C=4
Nr losowania Los Rezultat (sktad mieszaniny)
1 (C,A) A=3 B=2 C=3
2 (C,O)
3 (C0O)
4 (C,O) . . .
5 (A,B)| A=2 B=1 C=5
6 (C,O) . . .
7 (A,0) A=3 B=1 C=4
8 (C,O)
9 (C,0O) . . .
10 (A,B) A=2 B=0 C=6
34 (A0 A= B=0 C=0
Stan koncowy

2. Wykorzystany w tresci zadania schemat reakc;ji jest
proba opisania zjawiska chemicznej ewolucji tzw. ,,czy-
stosci chiralnej” w przyrodzie — czyli, np. wystepowania
czasteczek aminokwasow wyltacznie p konfiguracji L lub
cukrow o konfiguracji D.

W tym sensie kule A mogltyby oznaczaé optycznie
czynng forme ,,D”, kule B — optycznie czynng forme ,,L”,
a kule C —nieaktywny optycznie substrat reakcji, w ktore
wchodzg dwa enancjomery ,,D” i, i jednoczesnie C
oznacza nieaktywny optycznie produkt reakcji form ,,D”
i,L”.

Dodajmy do tego, ze rol¢ ,,urn” petnity na zawodach
sprytnie ztozone kubeczki z papieru, a ,,kule” zostaty za-
stapione przez trzy tysigce guzikow w trzech kolorach,
o jednakowym ksztatcie, wypozyczonych Olimpia-
dzie na t¢ okazj¢ z Zaktadow Przemystu Odziezowego
,,Cora” w Warszawie, o czym takze pisata w swoim spra-
wozdaniu [6] 6wczesna Sekretarz Naukowa Olimpiady,
dr Elzbieta Migdal.

procesy te przyjmuja bardziej przekonujacg dla chemika
postac:

D+N— 2D (6)
L+N- 2L 7
D+L— 2N 8)
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Reakcje (6) i (7) to w istocie najprostsze schematy au-
tokatalizy (bardziej ztozone, takze matematycznie miatyby
posta¢ np. 2D + N — 3D i 2L + N — 3L), ktére — zauwaz-
my — mozna uwazaé za przejawy dodatniego sprz¢zenia
zwrotnego w chemii — produkt D Iub L potrzebuje samego
siebie do powielania sig, przy czym szybko$¢ tego procesu
narasta z czasem, o ile nie bedg wyczerpywac si¢ substra-
ty oznaczone jako N. Z kolei reakcja (8), ktora przeciw-
dziata wzrostowi ilo$ci D i L ma decydujace znaczenie dla
mozliwych wariantdw rozwoju sytuacji, odpowiadajacych
powstaniu ,,czystoSci chiralnej”. Dla zapewnienia idealnej
symetrii w dynamice uktadu przyjmiemy (jako chemicy),
ze stale szybkosci wszystkich reakcji (6-8) sa jednakowe
i najprosciej bedzie przyjaé ich jednostkowe wartosci, z wy-
miarem zaleznym od przyjetego wymiaru st¢zenia, a wigc
np. 1 dm’/(mol s), co i tak nie ma tu praktycznego znacze-
nia. Idealnej symetrii dopetni przyjgcie racemicznego skta-
du poczatkowego: [D] = [L], co — podobnie jak w zadaniu
olimpijskim — wzmocni efekt zaskoczenia wigcej niz jed-
nym, nieprzewidywalnym rozwigzaniem problemu.

Taki mechanizm jest jedng z prob odpowiedzi na pyta-
nie, w jaki sposob z powstajacego w prostej syntezie race-
matu, co zapewne mialo miejsce w tzw. erze prebiotycznej,
mogly nastgpnie ocale¢ jedynie czyste enancjomery. Przy-
pomnijmy w tym kontekscie stynny swego czasu, a wlasci-
wie do dzi$, laboratoryjny eksperyment Millera i Ureya [2,
8 — 10], ktérzy — w zamknigtej aparaturze z woda symu-
lujaca praocean, powstajaca z niej parg wodng zmieszang
z wodorem, metanem i amoniakiem za pomocg wylado-
wan elektrycznych, udajacych pioruny — zdotali dokona¢
syntezy matych iloSci prostych zwigzkoéw organicznych,
w tym — aminokwasu alfa-alaniny, ale tylko w postaci ra-
cematu. Przypomnijmy zarazem, iz w §wietle naszej wie-
dzy tlen O, pojawil si¢ w atmosferze pozniej — jako pro-
dukt fotosyntezy, a wigc dopiero wtedy, gdy rozwinely sie

Y

(H; Hor NHg .
 praatmosféra

CHEODNICA

H,0

. praocean”

Rys. 2. Schemat aparatury uzytej przez Millera i Ureya do wykazania, iz wytadowania
elektryczne w atmosferze o sktadzie zblizonym do prebiotycznego (H,0 + H, + NH; +
CH,) prowadza do prostych zwigzkw organicznych, tworzacych racematy w przypad-
ku zwigzkéw optycznie czynnych [2].

Metodyka i praktyka szkolna

choéby najprostsze zdolne do niej Zywe organizmy, takie
jak sinice (cyjanobakterie).

Wszystko albo nic”

Od przypomnianych wyzej zmagan olimpijskich ming-
o juz 36 lat, a od opublikowania oryginalnej propozycji
zawartego w nich mechanizmu totalnej selekcji poczatko-
wo rownoprawnych obiektow — lat az 70. Model ten jed-
nak nadal nie jest powszechnie znany wsroéd chemikow,
cho¢ moi studenci, ktérych do dzi§ w trakcie wyktadow
z kinetyki chemicznej i dynamiki nieliniowej co roku za-
checam do gry w ,,czysto$¢ chiralng” za pomoca planszy
przedstawionej na fot. 1, nie kryja zdumienia niecocze-
kiwanym rozwojem sytuacji, odpowiadajacej wynikom
gier typu ,,wszystko albo nic”. Wystarczy bowiem zwy-
kle kilkanascie rzutow kostkami, aby plansza pokryta si¢
samymi czerwonymi lub samymi niebieskimi pionkami,
ewentualnie samymi z6ttymi, cho¢ taka sytuacja (najmnie;j
interesujaca z chemicznego punktu widzenia) jest najmnie;j
prawdopodobna.

Sadze, ze taka bardzo prosta w przygotowaniu i prze-
prowadzeniu gra moze by¢ interesujaca takze dla uczniéw
szkot $rednich i podstawowych, nawet jesli nie do konca
jeszcze doceniajag oni potencjalnie ogromne znaczenie jej
przebiegu i wynikow dla zrozumienia dynamiki przyrody,
ktore to zagadnienie w istocie wykracza poza szczegdlowy
problem ,,czystosci chiralnej” biomolekut.

Niewielka liczb pionkow pozwala na uzyskanie rozwig-
zania w rozsadnie krotkim czasie, a zasadnicze wnioski
dotyczace przebiegu i mozliwych zakonczen tej gry sa ta-
kie same jak dla wigkszej liczby pionkéw 1 odpowiadaja
wspomnianej wyzej idei ,,wszystko albo nic”. Oczywiscie,
gdyby poczatkowa liczba kul byta wigksza od 8, np. wy-
nosita 40 (10 D + 10 L + 20 N), to reczne prowadzenie

Fot. 1. O$miopolowa plansza do gry w symulowanie osiagania ,czystoéci chiralnej”,
czyli totalnej selekcji jednego z dwéch réwnoprawnych obiektéw: D (czerwonych
pionkéw) i L (niebieskich pionkéw) o poczatkowym sktadzie ,racemicznym” - na dro-
dze reakcji z 26ttymi pionkami N, wedtug schematu (6-8). W kazdym etapie para pél
na planszy jest wybierana przez losowanie za pomoca dwdch o$miosciennych kostek
do gry (widocznych na zdjeciu).
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liczba pionkéw

34
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krok symulacji

Rys. 1. Przyktadowe przebiegi komputerowych symulacji ewolucji poczatkowo ,race-
micznej” mieszaniny czerwonych (D) i tu - zielonych (L) pionkéw, ktére z udziatem
neutralnych pionkéw (N) ulegaja autokatalitycznej reprodukcji, ale z powodu jedno-
czesnego niszczenia sie form D i L, stan ten staje sie niestabilny, a jego rozwéj w kie-
runku jednego z finalnych stanéw ,czystych chiralnie” - nieprzewidywalny. Przedruk
z [7] za zgoda Springer Nature.

potrzebnych wtedy 200-300 losowan zajg¢toby zbyt wiele
czasu, ktory na zawodach potrzebny jest przeciez na roz-
wigzywanie takze pozostatych zadan. Pozostaje wigc prze-
sledzi¢ takie sytuacje juz po zawodach, z uzyciem kompu-
tera i programu, analogicznego w dziataniu do opubliko-
wanego w [4], z wykorzystaniem wbudowanego w Srodo-
wiska programistyczne generatora liczb pseudolosowych.

Rys. 1 [7] pokazuje przyktadowe przebiegi takich zma-
gan obiektow ,,D” 1,,L”. Jesli generator liczb pseudoloso-
wych wytwarza, tak jak powinien, liczby catkowite z prze-
dziatu [1..40] o rozktadzie rownomiernym (czyli kazda
liczba jest jednakowo prawdopodobna), to prowadzac duza
liczbe kolejnych symulacji (par 2 cyfr za kazdym razem),
np. 1000 lub 10000, powinnismy zauwazy¢, ze praktycznie
w potowie z nich zwyci¢za enancjomer D, a w potowie
enancjomer L. Jednoczes$nie ze wzrostem liczby kul znacz-
nie zmaleje prawdopodobienstwo wygranej nicaktywnej
optycznie formy N, co moze dos¢ tatwo zdarzy¢ si¢ w wer-
sji z tylko 8 pionkami (2D + 2L + 4N). Jesli uwierzymy
w taki schemat powstawania czystos$ci chiralnej, to bedzie-
my musieli przyznaé, ze przypadkowo jesteSmy zbudowani
z L-aminokwasow i D-cukrow...

Stany stabilne, niestabilne i ich zaburzenia

Niekoniecznie chodzi w tym modelu tylko o ,.czy-
stos¢ chiralng”, poniewaz nikt do tej pory jednoznacznie
nie wykazal jej pochodzenia, a wigc nikt nie moze takze
twierdzi¢, iz opisywany tu mechanizm jest z pewnoscia
jej zrodtem. Chodzi raczej o pewna, bardziej nawet ogolng
niz odniesiona tylko do ,,czystosci chiralnej”, kategori¢ in-

telektualna, jaka jest zdanie sobie sprawy z tego, jaki moze
by¢ wptyw matego, nawet lokalnego zaburzenia (a pamig-
tajmy, ze fluktuacje sa powszechne) na makroskopowsg
ewolucje uktadu.

Nawet jesli styszymy o fluktuacjach, to zwykle spotyka-
my si¢ ze stwierdzeniem, iz sg to chwilowe (a wigc szybko
zanikajace) lokalne odchylenia stanu uktadu od wartosci
srednich, jak np. lokalne zggszczenia lub rozrzedzenia
gazu wykazujacego makroskopowo pewng usredniong,
stalag w danej temperaturze i dla danej objetoséci ggstosc.
Taka jest jednak cecha uktadow stabilnych w najprostszym
rozumieniu tego pojecia, tzn. takich, ktore wygaszajg za-
burzenia.

Prostym mechanicznym modelem takiej sytuacji jest
kulka znajdujaca si¢ w dolinie, sprowadzana kazdorazo-
wo do minimum energii potencjalnej w polu grawitacyj-
nym (rys. 3-A). W klasycznej chemii zwykle spotykamy
si¢ z uktadami stabilnymi lub dazeniem do stanu stabil-
nego, takiego jak np. stan rownowagi chemicznej, ktory
makroskopowo nie zmienia si¢ pod wpltywem wilasnych,
wewnetrznych, ulegajacych sttumieniu fluktuacji.

W zasadzie wszystko co w realnym, ,,szumigcym” Swie-
cie istnieje, a wigc takze zywe organizmy, jest stabilne,
przynajmniej w pewnym stopniu, bo w przeciwnym razie
zaburzenia wyprowadzityby uktady z ich optymalnych
w danych warunkach stanéw. Oczywiscie realna odpor-
no$¢ na zaburzenia ma granic¢ — dostatecznie silny wiatr
ztamie nawet bardzo mocne drzewo, ktore nie powrécei juz
do swojego stanu rownowagi sprzed wichury, a i my — je-
$li doswiadczymy zbyt duzego zaburzenia, czyli choroby —
nie powracamy juz do petnego zdrowia, czyli dawnego sta-
nu stabilnego, a bywa tez gorzej.

Zwroémy jednak uwage na istotng réznice migdzy nie-
ozywiong kulkg w dolinie a Zywymi organizmami — te
ostatnie nie znajdujg si¢ w stanie rOwnowagi, bo oznacza-
loby to, Ze sg juz niezywe i to zapewne od dtugiego czasu,

'R
V"

A B

Nea i

Rys. 3. llustracja stabilnego (A) i niestabilnego (B) rownowagowego stanu stacjonar-
nego kulki umieszczonej w dolinie i na szczycie ukfadu o minimalnej i maksymalnej
energii potencjalnej. Stabilno$¢ oznacza ttumienie zaburzen z powrotem kulki do
minimum energii potencjalnej. Niestabilno$¢ oznacza wzmocnienie nawet najmniej-
szego zaburzenia, prowadzacego do nowego stanu, nieprzewidywalnego ze wzgledu
na losowy charakter fluktuacji (tak jak w mechanizmie ewolucji ,czystosci chiralnej”
w kierunku enancjomeréw D lub L). Rysunek motyla stanowi odwotanie do stynnego
Lefektu motyla" uzywanego w literaturze do ilustracji istoty pokrewnego, ale bardziej
zZtozonego w swej dynamice chaosu deterministycznego - ,trzepot motyla w Brazylii
wywotuje tornado w Teksasie".
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koniecznego dla osiagnigcia stanu rownowagi z otaczaja-
cym (wtedy az nader dostownie) otoczeniem. Kulka w do-
linie i organizm zZywy w dobrej formie to — jeden roéwno-
wagowy, drugi nierdwnowagowy — stabilne stany ustalone,
czyli stacjonarne, a wigc — stany teoretycznie niezmienne
w czasie, ktore potrafig dawac sobie rad¢ z r6znego rodzaju
wszechobecnymi zaburzeniami.

Kluczowe jest zatem (cz¢sto mylone) pojecie stacjo-
narnosci i stabilno$ci standw — stan stacjonarny moze by¢
stabilny (rys. 3- A) lub niestabilny (rys. 3-B), gdy — w tym
drugim przypadku — nawet najmniejsze zaburzenie spowo-
duje upadek piteczki — w lewo lub w prawo, co przy oka-
zji podkresla bardzo pouczajacy fakt, ze skoro nie sposob
przewidzie¢ kierunku przyktadowej fluktuacji, to nie mozna
przewidzie¢ takze naturalnej ewolucji niestabilnego ukta-
du —w lewo czy w prawo. Tak jak nie mozna przewidziec,
ktory enancjomer —,,D” czy ,,L”” zwyciezy w ramach naszej
gry. W ukladzie znajdujacym si¢ w stanie niestabilnym do-
chodzi wigc do wzmocnienia kazdej — celowe;j lub przypad-
kowej — fluktuacji do rozmiaréw makroskopowych.

To jest istota problemu — mechanizm selekcji enancjo-
merow D 1 L, niezaleznie od tego czy realny, czy czysto
teoretyczny, pozwala nam zrozumie¢, na tym przyktadzie,
jakie warunki musi spelnia¢ dynamiczna charakterystyka
uktadu odlegtego od réwnowagi, takiego jak kazdy zywy
organizm (a takze nierdwnowagowe uktady niecozywione
lub odpowiadajace im konstrukcje matematyczne), aby
drobne zaburzenie mogto ulec wzmocnieniu do makro-
skopowych rozmiarow. Tymi jako$ciowymi warunkami
s3, poza nierownowagowym charakterem procesow bie-
gnacych w uktadzie: ich nieliniowos$¢ (rozumiana w bardzo
prosty sposéb jako nieliniowa zalezno$¢ migdzy szybko-
$cig zmian stezenia reagenta a jego aktualnym stezeniem)
oraz obecno$¢ sprzgzen zwrotnych, czyli np. autokatalizy
w mechanizmie reakcji.

Potrzebne jest takze spelnienie pewnych warunkoéw
ilosciowych — np. dobranie odpowiedniego zakresu ste-
zen reagentow czy statych szybkos$ci reakcji (tych, ktore
w omawianym tu modelu selekcji majg akurat jednakowe
warto$ci). Stosujac te pojgcia. mozemy spojrze¢ na me-
chanizm reakcji (6-8) jeszcze inaczej — o ile etapy (6) i (7)
ilustrujg autokatalityczne powielanie form D i L, czyli sg
obrazami dodatnich sprz¢zen zwrotnych, to wzajemnie
niszczenie D 1 L w reakcji (8) jest przejawem dziatania
przeciwnego, ograniczajacego wzrost D i L, a zatem — ob-
razuje ujemne sprzezenie zwrotne. Innymi stowy, reakcja
konkurencji miedzy D i L destabilizuje stan racemiczny,
czyli nadaje mu charakterystyke odpowiadajgca schema-
towi na rysunku 3-B.

Taka gra dodatnich i ujemnych sprzezen zwrotnych
moze prowadzi¢ nie tylko do totalnej selekcji obiektow, jak
w omawianym tu przypadku, ale takze do bardziej ,,egzo-
tycznych” zachowan dynamicznych, ktorych szczegodlnie
efektownym przyktadem sg chemiczne reakcje oscylacyjne
[11] ze stynng reakcja Bietosowa-Zabotyfiskiego na czele.
Takie przejawy dynamicznej samoorganizacji materii sg
przedmiotem badan tzw. ,,nicklasycznej kinetyki chemicz-
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nej”, ktora stanowi zastosowanie do zjawisk chemicznych
interdyscyplinarnej w istocie dynamiki nieliniowej, zajmu-
jacej si¢ uniwersalnym (w tym: matematycznym) opisem
zjawisk, ktorych dynamika ma charakter nieliniowy, w po-
danym wyzej sensie.

Uscislony model bioselekcji Franka

Ocenmy teraz wazng dla kazdego chemika kwesti¢ re-
alnosci takiego mechanizmu selekcji, przypominajac jego
histori¢ 1 odwotujac si¢ do nastepujacych potem badan.
Roéwnania (6-8) stanowig w istocie uproszczong wersjg
oryginalnego mechanizmu autorstwa F. C. Franka, ktory
opublikowal swoja propozycje w 1953 roku [12]. Od tam-
tej pory do dzi§ prowadzone sg rézne teoretyczne rozwa-
zania, w tym modelowania tej teoretycznej koncepcji oraz
poszukiwania jej eksperymentalnego potwierdzenia.

Odnosnie do konstrukcji teoretycznej, petna wersja
mechanizmu Franka uwzglednia dodatkowo powstawanie
enancjomeréw D i L z substratow S i T, z jednoczesnym
uogdlnieniem tych procesow na chemicznie odwracalne
[12 —14]:

S+Tz=L S+T +L2 2L 9)
S+T=D S+T+D2 2D (10)
L+D-P (11)

W tej uogdlnionej wersji dwie pierwsze reakcje po lewej
stronie majg charakter nicautokatalityczny, a zatem wyste-
puja rownolegle z podanymi po prawej stronie procesami
autokatalitycznymi, co przybliza ten model do charaktery-
styki rzeczywistych proceséw tego typu.

Ponadto zaktada si¢, Ze procesy te przebiegaja w reakto-
rze przeptywowym (rys. 4), ktory lepiej niz uktad zamknie-
ty odzwierciedla ewolucj¢ czasowa uktadéw utrzymywa-
nych stale poza stanem réwnowagi, w tym — organizmow
zywych.

Dla uproszczenia zaktada si¢ istnienie przeplywu re-
agentdw w ten sposob, ze utrzymuje si¢ state stezenia sub-
stratow S 1 T, ktore w uktadzie zamknigtym ulegatyby stop-
niowemu zuzywaniu si¢. W naszym modelu planszowym
(Fot. 1) analogiczny efekt osiggany byt przez zachowanie
statej tacznej liczby przechodzacych wzajemnie w siebie,
czyli regenerujacych si¢ ,,molekut”.

dopt
subs?r:::')wﬁ S L D
ST
D P odptyw
L T i produktu
P

Rys. 4. Schemat reaktora przeptywowego zasilanego substratami S i T o ustalonych
stezeniach, w ktérym przebiegaja reakcje prostej i autokatalitycznej produkcji D i L
oraz ich destrukcyjnej konkurencji, prowadzacej do wytworzenia finalnego produktu P
opuszczajacego reaktor (na podst. [14]).
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Odpowiednio przeprowadzona analiza teoretyczna me-
chanizmu (9-11) pokazuje, ze dla dostatecznie duzej war-
tosci iloczynu ustalonych stezen S i T uktad ten doznaje
przejscia od jednego (nazwijmy go — trywialnego) stabilne-
go stanu stacjonarnego do az trzech stanéw stacjonarnych,
z ktorych jeden skrajny, stabilny, odpowiada przewadze D
nad L, drugi skrajny — przewadze L nad D, a oba rozdzie-
lone sg poziomym, lecz teraz niestabilnym racemicznym
stanem stacjonarnym, wrazliwym zatem na zaburzenia,
ktore moga skierowac¢ ewolucje uktadu przypadkowo na
g6rng lub dolng gataz (rys. 5) [13, 14]

Gdybys$my chcieli opisaé to krytyczne przejscie bardzo
uczonym terminem, nazwaliby$my je bifurkacjg widtowa
(informacja dla entuzjastow formalizmu dynamiki nieli-
niowej). Ogolnie bifurkacja oznacza w tym ujeciu jako-
Sciowa zmiang charakteru rozwigzan réwnan roézniczko-
wych (ktore to rownania sobie tu darujemy), przebiegajaca
zwykle ze zmiang stabilnos$ci stanéw — tak jak na powyz-
szym schemacie.

Jak wigc wida¢, mechanizm Franka byt analizowany
od strony teoretycznej poprzez oceng charakteru rozwig-
zan réwnan kinetycznych (rézniczkowych) opisujacych
dynamik¢ reagentow. Pamigtajmy jednak, ze rownania
roézniczkowe opisuja dynamike uktadéw ciaglych, operu-
ja wilasnie takimi formalnie cigglymi zmiennymi jak np.
stezenia regentow. Reakcje chemiczne, ktore w rzeczywi-
stosci (na poziomie mikroskopowym) przebiegajg poprzez
elementarne zderzenia molekul, moga i powinny by¢ opi-
sywane zatem takze w sposob wlasciwy tzw. stochastycz-
nej kinetyce chemicznej, w ramach ktorej rozpatrywane
sg stany pojedynczych molekut z punktu widzenia teorii
prawdopodobienstwa. Okazuje si¢ wtedy, ze wprowadze-
nie fluktuacji do modelu Franka ujawnia mikroskopowsa
dynamike, niekoniecznie tozsama z przewidywang przez
réwnania rozniczkowe [15]. Sg to jednak pojgciowo i ma-
tematycznie bardzo zaawansowane rozwazania.

racemat

Ao A=ISIT]

Rys. 5. llustracja przechodzenia od mieszaniny racemicznej do czystosci chiralnej D
(gérna krzywa) lub L (dolna krzywa) w mechanizmie reakcji (9-11), w zaleznosci od kie-
runku zaburzenia w obszarze stanéw niestabilnych, symbolizowanych przez pozioma
linig przerywana (stany stabilne narysowane sg linig ciagta). Ztamanie symetrii racema-
tu nastepuje dla krytycznej wartosci (A, loczynu stezen substratow S i T powyzej
ktérej autokataliza i konkurencja decyduja o jakosciowo zmienionej ewolucji uktadu
w kierunku standw czystych chiralnie o a priori jednakowym prawdopodobienstwie.

Czy model Franka jest realny chemicznie?

Dla ,,rasowego” chemika, zapewne zniecierpliwionego
juz rozwazaniami o literowych symbolach i kolorowych
pionkach najwazniejsze pytanie pozostawato dotychczas
bez odpowiedzi — czy model Franka jest cho¢by w pewnym
stopniu realistyczny, tzn. czy znane sg reakcje chemiczne
z udziatem enancjomeroéw przebiegajace w taki sposob. Na
czgsciowo twierdzaca odpowiedz na to pytanie trzeba byto
czekaé az 42 lata, do roku 1995, kiedy to japonski chemik
organik K. Soai wraz ze swoimi wspolpracownikami opu-
blikowal w renomowanym czasopi$mie Nature [16] prace
pt. ,,Asymmetric autocatalysis and amplification of enan-
tiomeric excess of a chiral molecule”, czyli ,,Asymetryczna
autokataliza i wzmocnienie nadmiaru enancjomerycznego
chiralnej czasteczki”. Oznaczato to w istocie eksperymen-
talne potwierdzenie autokatalitycznego tworzenia enan-
cjomeru, przewidywane przez reakcje (6, 7) lub (9,10).
Chiralny katalizator i pierwotny produkt tej reakcji byty
w istocie tymi samymi zwigzkami. Jak wynika ze schematu
narys. 6, ogdlnie reakcja Soai polega na uzyciu katalizato-
ra, ktory pod wzgledem sktadu i konfiguracji jest tozsamy
z przynajmniej pierwotnym produktem reakcji. Dodanie
takiego katalizatora poczatkowo w niewielkim nadmiarze
enancjomerycznym owocuje ostatecznie wytworzeniem
tozsamego produktu, o tej samej konfiguracji chiralnej,
lecz o znacznie wyzszym nadmiarze enancjomerycznym.

Reakcja Soai 0znacza natomiast konkretnie alkilowanie
pyrimidino-5-karboaldehydu za pomoca diizopropylocyn-
ku (rys. 7).

Reakcja Soai pozostaje jedynym jak dotad przyktadem
autokatalizy asymetrycznej, ktéra moze by¢ zrodtem ho-
mochiralno$ci biomolekut. Jej intensywnie badania eks-
perymentalne i teoretyczne pod katem szczegdlowego

S p*

Rys. 6. Zasadniczy schemat reakcji asymetrycznej autokatalizy - chiralny produkt i chi-
ralny katalizator sg tymi samymi zwigzkami pod wzgledem ich struktury i konfiguracji
chiralnej.

OH
N™ ™= i (20 mol%; 5% ee}
L 2
N
Zn
\r \/{1_2 eq.)
7 tol i 0°C H
oluene, 0 °
NVLH PN
U\N,/s then HCI (aq) QN,
1eq. 62% yield
(achiral) 39% ee

(combined with catalyst)

Rys. 7. Schemat reakcji Soai. Zrédto: htps://commons.wikimedia.org/wiki/File:So-
ai_reaction_scheme.png. Licencja Creative Commons.
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mechanizmu tego procesu trwaja do dzis. Ostanie istotne
prace na ten temat ukazaty si¢ m. in. w Nature Chemi-
stry [17], Chemical Reviews [18] w 2020 r. i w Chemical
Society Reviews w 2022 1. [19]. Rowniez sam odkrywca
tej reakcji poswiecit jej autorski przeglad w renomowanym
czasopiSmie Tetrahedron, opublikowany w pazdzierniku
2022 r. [20], w ktorym podkres$lone zostato znaczenie tej
reakcji wlasnie dla zrozumienia znaczenia samoreplikacji
i homochiralno$ci jako charakterystycznych cech zycia.

Whioski

Nie ulega watpliwosci, ze chemicy réznych specjalnosci
moga mie¢ rézne zdania na temat mechanizméw pochodze-
nia czystosci chiralnej, odwotujac si¢ na przyktad do roz-
nych wariantéw mozliwej do przeprowadzenia w laborato-
rium stereokontrolowanej syntezy organicznej, lecz nawet
jesli uznamy model Franka za abstrakcyjng i czysto mode-
lowa fantazje, pozostanie jej niezwykta nadrzgdna wartos$é¢
intelektualna pokazujaca zaskakujgce mozliwosci ewolucji
procesow nieliniowych, w uktadach mogacych by¢ bardzo
wrazliwymi na fluktuacje, bo wlasnie taki ten $wiat jest,
a my jeste§my jego czeScig. W odniesieniu do ewolucji ho-
mochiralnosci przyjmowano rézne pierwotne zrodta tama-
nia symetrii, takie jak asymetria w oddziatywaniach stabych
czastek elementarnych, wptyw oddziatywania na czasteczki
reagentow spolaryzowanego lewoskretnie promieniowa-
nia 8~ czy fotonow $wiatlta spolaryzowanego [21], ale kazdy
z tych efektéw jest bardzo subtelny i sam w sobie nie moze
spowodowac calkowitej eliminacji jednej z form chemicz-
nych. Potrzebne jest wigc zrozumienie, jak mate zaburzenie
moze zosta¢ wzmocnione do rozmiaréw makroskopowych
i takie wyjasnienie proponuje dynamika nieliniowych proce-
sow nieodwracalnych, w ktorych dochodzi do specyficznej
konkurencji migdzy dodatnimi i ujemnymi sprzezeniami
Zwrotnymi.

Metodyka i praktyka szkolna

W koncu nie mniej wazng, a moze nawet najwazniejsza
konkluzjg wynikajaca z rozwazan na temat modelu Franka
jest szersze spojrzenie na mechanizmy rzadzace przyrode —
jej deterministyczne prawa i przypadkowos¢ ewolucji nie
musza by¢ wzajemnie sprzeczne, je§li prawa te postrze-
gamy jako $cisle okreslone reguly gry, ktorej wyniki
pozostaja nieprzewidywalne — jak w kazdej uczciwej
grze...

Prof. dr hab. Marek Orlik
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
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Chemia i seks motyla

Gasienice motyla nocnego barczatki sosnéwki (Dendrolimus pini, L.)
Zywig sie igtami sosny, powodujac silne ostabienie drzew, a w niektérych
przypadkach - ich zamieranie. Monitorowanie populacji tych szkodni-
kéw, a w przysztosci takze jej kontrolowanie, staje sie mozliwe dzieki
pracy zespotu naukowcéw z Instytutu Chemii Fizycznej PAN (IChF PAN)
kierowanych przez Prof. Rafata Szmigielskiego we wspétpracy z Instytu-
tem Badawczym Lednictwa. Rozszyfrowano chemiczne hieroglify jezyka,
za pomocg ktérego samice barczatek przywabiajg samce, co pomoze
poradzi¢ sobie z zartoczng bestig i uratowac sosnowe lasy.

Dotychczas do zwalczania owadéw stuzyty putapki z syntetyczny-
mi feromonami, stosowane przez lesnikéw do przywabiania samcow,
w ktore tapato sie stosunkowo niewiele owadéw. W ramach projektu
realizowanego przez naukowcoéw podjeto sie opracowania nowego
i znacznie efektywniejszego odpowiednika feromonu ptciowego bar-

czatki sosnowki. Taki preparat mogtby stuzy¢ nie tylko do monitoro-
wania, ale tez w przysztodci - do kontrolowania populacji tych motyli
w danym terenie.

Wczesniejsze Srodki dostepne na rynku przywabiaty do putapek fe-
romonowych nie wiecej niz kilka-kilkanascie samcow barczatki sosnowki
na jedna putapke w okresie kilku tygodni. Tymczasem chemiczne na-
wotywanie za pomocg mieszaniny substancji opracowane] przez grupe
z IChF PAN i IBL zwiekszyto te liczbe nawet do 160 samcéw do jed-
nej putapki w zaledwie 3-4 dni. Taki skokowy wzrost zainteresowania
ze strony owadéw lednicy zgodnie uznali za ogromny sukces, gdyz
zwieksza on perspektywy ochrony laséw sosnowych przed apetytem
zartocznych gasienic tych owadow.

https://ichf.edu.pl/wydarzenia/z-cma-o-seksie-chemicy-dogadali-
sie-z-motylem-zagrazajacym-lasom-sosnowym
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Blask w kolbie

Synteza i chemiluminescencja lucygeniny

Marek Ples

y$le, ze nie musze¢ przekonywaé Czytelnika, ze

chemia jest niezwykle fascynujaca dziedzing na-

uki, ktora bada sktad, wlasciwosci i przemiany

otaczajacej nas materii. Obejmuje szeroki zakres
dyscyplin, od chemii organicznej i nieorganicznej po che-
mig fizyczna i analityczna, oferujac ogromna przestrzen do
zdobywania wiedzy. Ze swoja fundamentalng rolg w na-
szym codziennym zyciu, chemia daje unikalne spojrzenie
na otaczajacy nas Swiat.

Jednym z fascynujacych aspektow chemii sa procesy
chemiluminescencyjne, w ktorych $wiatto jest emitowane
w wyniku reakcji chemicznej. Powstajace w ten sposob
swiatto moze mieé¢ rozny kolor, intensywnos$¢ i trwatosc,
tworzac wizualnie zachwycajace widowiska, ktore fascy-
nujg zarowno uczniow, jak i moga by¢ przydatne w bar-
dziej naukowych celach.

Wykorzystanie reakcji chemiluminescencyjnych ma
duzy potencjat w dydaktyce. Poprzez wprowadzanie tych
reakcji do zaje¢ edukacyjnych, nauczyciele mogg angazo-
wac uczniow w sposob ciekawy i interaktywny. Efektowne
emisje $wietlne moga wzbudza¢ cieckawo$é, a przez to uta-
twia¢ glebsze zrozumienie procesow chemicznych. Warto
zauwazy¢, ze dzicki widowiskowemu efektowi tego typu
reakcje sprawiaja, ze nawet stosunkowo skomplikowane
i abstrakcyjne koncepcje — jak cho¢by przemiany energii
— stajg si¢ bardziej dost¢pne i zapadajace w pamig¢. Co wig-
cej, z punktu widzenia dydaktyki tematyka reakcji chemilu-
minescencyjnych jest bardzo wszechstronna: od demonstra-
cji kinetyki reakcji i transferu energii, po badanie wptywu
réznych reagentow i warunkéw na przebieg reakcji.

Istnieje wiele substancji o wlasciwosciach chemilumi-
nescencyjnych — jedng z najbardziej znanych jest luminol

Fot. 1 - Mieszanina reakcyjna

CgH,N;0, i lofina C, H (N, [1][2]. Dzi$ jednak chciatbym
jednak opisa¢ moje prace w kierunku syntezy i obserwacji
chemiluminescencji lucygeniny, a wigc duzo mniej znane-
go zwiazku o podobnych wtasciwosciach. Zachgcam oczy-
wiscie Czytelnika do wtasnych prac w tym zakresie i prob
powtorzenia opisanych tutaj reakcji.

Opisana tutaj metoda syntezy bazuje na protokole opu-
blikowanym w 1982 roku, z pewnymi modyfikacjami [3].

Nie przedtuzajac, przejdzmy wigc do pierwszego etapu
syntezy.

Etap | - Kwas N-fenyloantranilowy

Rozpoczynajac nasze prace musimy zgromadzié¢ sub-

stancje takie jak:
® kwas 2-chlorobenzoesowy
CIC¢H,CO,H,
anilina C¢H;N,
weglan potasu bezwodny K,COs;,
tlenek miedzi(I) Cu,0,
wegiel aktywny C,
kwas chlorowodorowy HCl,q).
Kwas 2-chlorobenzoesowy jest jednym z trzech izo-
merow kwasu chlorobenzoesowego i posiada wsrod nich
najsilniejsze wlasciwosci kwasowe. W warunkach normal-
nych jest biatym ciatem krystalicznym i stuzy jako substrat
do syntezy wielu lekow, dodatkéow do zywnosci 1 barw-
nikow [4]. Zwiazek ten dziata draznigco na skore, oczy
i drogi oddechowe.

Z kolei anilina jest najprostszg aming aromatyczng. Wy-
stepuje ona jako bezbarwna ciecz, brunatniejgca powoli na
powietrzu, o charakterystycznym zapachu mogacym si¢
kojarzy¢ z zepsutg ryba. Jej gestos¢ jest wyraznie wigksza
od gestosci wody, w ktorej jest stabo rozpuszczalna. Za-
stosowanie aniliny jest bardzo szerokie w przemysle che-
micznym, farmaceutycznym, barwnikarskim i gumowym,
a takze przy produkcji materiatdéw wybuchowych i jako
sktadnik niektorych paliw rakietowych.

Chce wyraznie zaznaczy¢, ze anilina jest substancja
trujaca. Dziata toksycznie na skutek kazdego rodzaju
narazenia: m.in. przez drogi oddechowe, po potknigciu
i w kontakcie ze skorg. W nastepstwie dtugotrwatego kon-
taktu z nawet niewielkimi iloSciami tego zwigzku powsta-
je powazne zagrozenie dla zdrowia. Anilina szczeg6lnie
drastycznie dziata na krew i uktad krwiotworczy — migedzy
innymi niszczy czerwone krwinki. Trzeba bra¢ takze pod
uwage jej prawdopodobng aktywnos$¢ mutageniczng.

Tlenek miedzi(I) w przyrodzie wystepuje jako czerwo-
ny minerat kupryt i przez dtugi czas byt jednym z gtow-
nych zrodet miedzi dla cztowieka.

(o-chlorobenzoesowy)
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Weglan potasu w warunkach normalnych ma posta¢ bia-
fego ciata krystalicznego, dobrze rozpuszczalnego w wo-
dzie. Charakteryzuje si¢ stosunkowo wysoka temperaturg
topnienia (wedtug roznych zrodet 891-899°C). Znany jest
od starozytnoSci jako potaz, uzyskiwany z popiotu drzew-
nego poprzez tugowanie.

Przystepujac do syntezy, w kolbie okraglodennej umie-
scitem 20 g kwasu o-chlorobenzoesowego, 80 g §wiezo
przedestylowanej aniliny, 20 g bezwodnego weglanu pota-
sui0,5 g tlenku miedzi(I). Kolba wraz z chtodnica zwrotng
zostata umieszczona na czaszy grzejnej, po czym brunatng
mieszaning stanowiacg jej zawarto$¢ ogrzewatem do wrze-
nia przez 2,5 godziny (Fot. 1). Po tym czasie ogrzewanie
zostato wylaczone, a mieszanina poreakcyjna ochtodzona do
temperatury pokojowej i nastepnie zadana 300 cm’ wody.

Na tym etapie musimy si¢ pozby¢ z mieszaniny pore-
akcyjnej pozostatoSci nieprzereagowanej aniliny. Mozna
to zrobi¢ na roézne sposoby, mi¢dzy innymi przez odpe-
dzenie poprzez destylacj¢ z parg wodng. Proces ten moze
by¢ jednak dla wielu eksperymentatorow klopotliwy, wiec
mozna go zastapic¢ przez kilkukrotng ekstrakcje wspomnia-
nej aminy niewielkimi porcjami eteru dietylowego C,H;,0
(uwaga, tatwopalny!) w rozdzielaczu. Zadanie to jest nie-
stety dosy¢ niewdzigczne, poniewaz zar6wno spodnia faza
wodna (zawierajaca produkt), jak i gorna faza eterowa sg
ciemnobrunatne (prawie czarne). Z tego powodu zauwaze-
nie granicy migdzy nimi jest dosy¢ trudne. Przydatne jest
tu silne o$wietlenie boczne, ktdre utatwia rozpoznanie tej
granicy (Fot. 2).

Pozbawiony juz w duzej mierze sladow aniliny roztwor
wodny podgrzewa si¢ do wrzenia z dodatkiem 10 g wegla
aktywnego C w czasie kilkunastu minut, po czym saczy na
gorgco. Przesacz po ochtodzeniu taczy sie z 60 cm® kwasu
chlorowodorowego o stezeniu kilkunastu procent (u mnie
14%), co powoduje wydzielenie si¢ duzych ilosci osadu
(Fot. 3). Jest to kwas N-fenyloantranilowy powstaty w re-
akcji nukleofilowego podstawienia kwasu o-chlorobenzo-
esowego aniling (Rys. 1).

Produkt nalezy odsgczy¢ i wysuszyé w eksykatorze.
Kwas N-fenyloantranilowy w postaci czystej ma postac
biatych krysztatéw, ale zsyntetyzowany opisang metoda
przybiera czgsto delikatnie szare zabarwienie (Fot. 4). Jego
czystos¢ jest wystarczajaca do przeprowadzenia dalszych
etapow syntezy.

Uzyskano okoto 23 g wspomnianego kwasu przy opisa-
nej proporcji substratow, co stanowi ~84% procent wydaj-
nosci teoretycznej w stosunku do uzytego kwasu 2-chloro-
benzoesowego. Do dalszych syntez mozna wykorzystaé catg
ilo$¢ kwasu lub pewna jego cz¢$¢ pozostawi¢ w innym celu.

Etap Il - Od kwasu N-fenyloantranilowego do
akrydonu

Ten krok syntezy wymaga jedynie substancji takich jak:
e kwas N-fenyloantranilowy C;;H;;NO,,
e  kwas siarkowy(VI) H,SO, stezony,
e weglan sodu Na,CO;.

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 2 - Granica miedzy fazami w rozdzielaczu

Fot. 3 - Osad kwasu N-fenyloantranilowego

COOH

Rys. 1 - Wzor strukturalny kwasu N-feny-
NH loantranilowego

Fot. 4 - Kwas N-fenyloantranilowy gotowy do dalszych prac
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Kwas N-fenyloantranilowy znajduje dosy¢ szerokie
zastosowanie jako polprodukt w otrzymywaniu farmaceu-
tykow, a takze w syntezie peptydow. Zwigzek ten ma wia-
sciwosci draznigce. Kwas siarkowy(VI) z kolei ma silne
wlasciwosci zrace 1 przy bezposredniej ekspozycji z tatwo-
$cig niszczy tkanki naszego ciata.

Chcac przeprowadzi¢ kwas N-fenyloantranilowy w ko-
lejny potprodukt rozpuscitem 20 g tej substancji w 44 cm’
stezonego kwasu siarkowego(VI) i ogrzewalem na tazni
parowej przez 1,5 godziny, otrzymujac ciemnozielony roz-
twor. Nastepny etap jest dosy¢ niebezpieczny i wymaga
maksymalnej uwagi przy jego przeprowadzaniu. Jeszcze
goracy, zielony roztwor nalezy wlaé¢ porcjami i bardzo
ostroznie do okoto 150 cm’® wody o temperaturze bliskiej
wrzenia, co moze powodowac liczne rozpryski silnie zra-
cej mieszaniny. Dlatego reakcje najlepiej jest prowadzié na
dnie wysokiej zlewki o pojemnosci 1 1 lub wigkszej. Ko-
nieczne jest takze zastosowanie ochrony oczu i catej twarzy,
np. w postaci maski z tworzywa sztucznego. Po dodaniu
calej mieszaniny reakcyjnej do wody powstaje zawiesina
o brudnozoéttawej barwie, ktorg nalezy ogrzewaé do wrze-
nia w czasie 5 minut i przesaczy¢. Osad dodaje si¢ bez su-
szenia do 200 cm’ roztworu weglanu sodu (nalezy wziaé
pod uwage, ze mieszanina silnie si¢ pieni z racji wywiazy-
wanego gazu) o st¢zeniu okoto 8% i ogrzewa przez kilka
minut ponownie do wrzenia. Po odsgczeniu uzyskujemy
bezpostaciowy surowy akrydon (Fot. 5) powstaty na dro-
dze wewnatrzczasteczkowego podstawienia elektrofilowe-
go pod wptywem stezonego kwasu siarkowego(VI).

Niestety praktyka pokazuje, ze uzyskany w ten sposob
akrydon nie moze by¢ wykorzystany w dalszych etapach
syntezy bez znaczacego spadku wydajnosci. Aby tego unik-
ngé, musimy oczySci¢ substancje przez rekrystalizacjg. Pro-

C—

Fot. 5 - Surowy akrydon

Rys. 3 - Aparat Soxhleta, opis
w tekicie

Rys. 2 - Wzér strukturalny
akrydonu

blemem jest jednak fakt, ze akrydon bardzo stabo rozpusz-
cza si¢ w latwodostepnych rozpuszczalnikach i klasyczna
rekrystalizacja bytaby w tym przypadku bardzo mato wy-
dajna. Rozwigzaniem jest zastosowanie aparatu Soxhleta,
ktory jest przyrzadem laboratoryjnym stuzacym do eks-
trakcji trudno rozpuszczalnych zwigzkéw chemicznych,
wynalezionym w 1879 roku przez Franza von Soxhleta [5].

Aparat Soxhleta sktada si¢ z uktadu szklanych rurek
i komory, ktdre sg wiaczone miedzy kolbe z wrzacym roz-
puszczalnikiem a chlodnicg zwrotng (Rys. 3). Wrzace pary
rozpuszczalnika a przemieszczaja si¢ z dolnej kolby przez
rurke b do chtodnicy ¢ (z ciaglym obiegiem wody chtodza-
cej), ktora znajduje si¢ powyzej aparatu. Probka do ekstrakcji
jest umieszczana w komorze ekstrakcyjnej d w specjalnym
koszyku, czyli tzw. gilzie e wykonanej np. z celulozy. Na dol-
nym koncu komory, ponizej poziomu jej dna, na ktérym opie-
ra si¢ gilza, znajduje si¢ wylot syfonu f. Gdy poziom cieczy
w komorze ekstrakcyjnej napehianej skroplonym rozpusz-
czalnikiem osigga pewien poziom okreslony przez budowe
syfonu, cata zgromadzona ciecz samoczynnie wyptywa przez
te rurke do kolby.

Warto zauwazy¢, ze caty uklad pracuje w ten sposob
cyklicznie, a komora ekstrakcyjna powoli wypetnia si¢
$wiezo przedestylowanym rozpuszczalnikiem do goérnego
poziomu syfonu, a gdy ten poziom zostaje osiggnicty, apa-
rat oprdznia si¢ automatycznie i ponownie napetnia $wie-
zym rozpuszczalnikiem.

Zauwazmy, ze nawet jesli w jednym cyklu rozpusz-
czeniu ulegnie jedynie bardzo niewielka ilo$¢ substancji
znajdujacej si¢ w gilzie, to dzigki cyklicznej pracy zostanie
ona powoli w catosci przeniesiona do dolnej kolby, pozo-
stawiajac nierozpuszczalne zanieczyszczenia w komorze
ekstrakcyjnej. Pozwala to niejako wykorzysta¢ wielokrot-
nie t¢ sama objetos¢ rozpuszczalnika, a tym samym ogra-
niczy¢ jego ilos¢.

Przystepujac do pracy umiescitem surowy akrydon
w gilzie o odpowiednio dobranym rozmiarze (Fot. 6).

Nastgpnie zestawitlem aparat Soxhleta i umiescitem
w nim gilzg, ustawiajac ja na przektadce z niewielkiej ilo-
$ci waty. Bardzo istotng sprawg jest, aby gorna krawedz
gilzy byta umieszczona powyzej zagiecia syfonu (Fot. 7).

Jako rozpuszczalnik korzystnie jest zastosowa¢ w tym
przypadku etanol o stgzeniu co najmniej 95%. Jego ilosé¢
trzeba dobra¢ doswiadczalnie — w moim przypadku byto
to okoto 400 cm’.

Aparat Soxhleta wyraznie przyspiesza i utatwia oczysz-
czenie akrydonu, jest to jednak w dalszym ciggu proces
stosunkowo powolny. Dla podanych ilosci substancji
w moim przypadku trwato to kilkanascie godzin, podczas
ktérych mieszanina w kolbie przez caly czas wrzata.

Rozpuszczalnosé¢ akrydonu w alkoholu jest tak nikta, ze
juz po kilku cyklach pracy aparatu mozna byto zauwazy¢
krystalizacje z roztworu w kolbie ze wrzacym rozpuszczal-
nikiem.

Proces przerwalem po stwierdzeniu, ze w gilzie pozo-
staty juz tylko nierozpuszczalne pozostatosci. Po ochto-
dzeniu mieszaning z kolby przesaczytem, a zebrany osad
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Fot. 6 - Akrydon w gilzie

Fot. 7 - Aparat Soxhleta
zestawiony w celu rekrystali-
zacji akrydonu

Fot. 8 - Oczyszczony akrydon

wysuszytem uzyskujac pickne zotte krysztatki oczyszczo-
nego akrydonu (Fot. 8).

Z podanegj ilosci kwasu N-fenyloantranilowego uzyskano
okoto 16,3 g surowego akrydonu, z czego po oczyszczeniu
pozostato okoto 14,8 g, co przektada si¢ odpowiednio na wy-
dajnosci 89% 1 81% w stosunku do wskazanego substratu.

Tak przygotowany akrydon moze zosta¢ wykorzystany
w kolejnym etapie.

Etap Il - Od akrydonu do N-metyloakrydonu

Na tym etapie potrzebujemy nieco wigcej substancji.
Sa to:
e akrydon C;;HyNO,
wodorotlenek potasu KOH,
etanol C,H;OH,
dimetyloformamid C;H;NO,
jodometan (jodek metylu) CH;l.
Akrydon jest zwigzkiem organicznym o strukturze opar-
tej na szkielecie akrydyny (Rys. 2). Jak juz widzieliSmy,
substancja ta w warunkach normalnych ma posta¢ zottego
ciata krystalicznego. Niektore pochodne akrydonu sg uzy-
wane jako znaczniki fluorescencyjne w biologii moleku-
larnej. Trzeba wspomnieé, ze substancja ta jest podstawo-

Metodyka i praktyka szkolna

wym substratem do syntezy wielu zwigzkow stosowanych
w lecznictwie. Akrydon ma dziatanie drazniace.

Dimetyloformamid jest organicznym zwiagzkiem che-
micznym z grupy amidow. W warunkach normalnych jest
to ciecz mieszajaca si¢ w dowolnym stosunku z woda oraz
wieloma rozpuszczalnikami organicznymi. Czysta sub-
stancja jest pozbawiona zapachu, ale obecno$¢ dimetylo-
aminy C,H,N w produkcie klasy technicznej nadaje mu
nieprzyjemny, rybny zapach. Jest powszechnie stosowany
jako rozpuszczalnik o przydatnych wiasciwosciach; cza-
steczka dimetylormamidu ma charakter polarny i hydrofi-
lowy. Dzigki temu prowadzenie reakcji w §rodowisku di-
metyloformamidu ulatwia zachodzenie wielu reakcji, np.
substytucji nukleofilowej [6]. Nalezy zachowa¢ szczegolng
ostroznosc¢ przy pracy z ta substancja, poniewaz podejrze-
wa si¢ ja o wlasnosci karcynogenne i teratogenne.

Kolejna substancja, jaka jest jodometan lub inaczej
jodek metylu, to organiczny zwigzek chemiczny z gru-
py halogenkéw alkilowych, pojedynczo podstawiona jo-
dem pochodna metanu. Stanowi bezbarwnag ciecz, powoli
brunatniejaca pod wplywem $wiatta z powodu rozktadu,
czego jednym z produktoéw jest nadajacy wspomniane za-
barwienie jod. Temperatura topnienia zwiazku to —66°C,
a temperatura wrzenia 42,4°C. Substancja ta jest stabo
rozpuszczalna w wodzie, rozpuszczalna z kolei w alkoho-
lu etylowym i eterze dietylowym. Jodometan stosuje si¢
glownie w syntezie organicznej i przemysle farmaceutycz-
nym do metylowania, ktorg to mozliwo$¢ wykorzystamy
w syntezie takze i my. Zwigzek ten jest silnie toksyczny
i lotny. Wszelkie manipulacje z nim muszg by¢ wykony-
wane pod sprawnie dziatajacym wyciaggiem.

Przystepujac do aktu syntezy rozpuscilem na goraco
10 g akrydonu w 122 cm’ etanolu z dodatkiem 3,15 g wo-
dorotlenku potasu. Etanol nastgpnie trzeba odparowac, co
najlepiej zrobi¢ w rotacyjnej wyparce proézniowej, ale prze-
testowatem takze sposdb nie wymagajacy posiadania tego
urzadzenia. Jak stwierdzitem, catkowicie wystarczajace

Fot. 9 - Z6tta pozostatosé
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Fot. 10 - Roztwér w dimetyloformamidzie Fot. 11 -Po reakcji z jodometanem Fot. 12 - Osad surowego N-metyloakrydonu

jest odparowanie etanolu w parowniczce lub krystaliza-
torze na tazni parowej, dbajac jednak, aby nie zawilgo-
ci¢ mieszaniny zawierajacej higroskopijny wodorotlenek.
W ten sposdb uzyskano zo6ttg pozostatos¢ (Fot. 9), ktorg
nastepnie rozpuscitem w 122 cm’ dimetyloformamidu uzy-
skujac ciemnozielony roztwor (Fot. 10).

Do roztworu dodatem nastgpnie po kropli 8,52 g jodo-
metanu, po czym ogrzatem na tazni parowej w czasie 15
minut, co spowodowato niewielkg zmiang — roztwor prze-
stat barwi¢ $cianki naczynia (Fot. 11).

W opisanym procesie dochodzi do nukleofilowego pod-
stawienia jodku metylu anionem akrydynowym. Po wlaniu
mieszaniny reakcyjnej do wody uzyskuje si¢ jasnozotty
osad surowego N-metyloakrydonu (Fot. 12).

Osad po odsaczeniu i wysuszeniu wydaje si¢ mato efek-
towna, kremowozotta bezpostaciowa substancja (Fot. 13).

Substancj¢ oczyscitem nastepnie przez klasyczna re-
krystalizacj¢ z goracego etanolu. Podczas ochladzania
stezonego roztworu pochodnej wydziela si¢ ona w postaci
igietkowatych krysztatow (Fot. 14).

Fot. 13 - Surowy N-metyloakrydon przed oczyszczeniem Fot. 15 - Gotowy N-metyloakrydon
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CH., Rys. 4 - Wzér strukturalny N-metyloakrydonu

Po odsaczeniu i wysuszeniu pochodna jest gotowa do
dalszej obrobki (Fot. 15).

W czasie syntezy uzyskatem 9,32 g surowego N-me-
tyloakrydonu i 8,46 oczyszczonego przez rekrystalizacje,
co przetozyto si¢ na wydajnosci odpowiednio 87% i 79%
w stosunku do wykorzystanego akrydonu.

Etap Ill - Od N-metyloakrydonu do lucygeniny

W tym kroku potrzebujemy:
e N-metyloakrydon C,,H;;NO,
e ctanol C,H;OH (~95%),

Metodyka i praktyka szkolna

e kwas chlorowodorowy HCl,, stezony,
e cynk Zn,
e kwas azotowy(V) HNO; ~6%.

N-metyloakrydon jest pochodng akrydonu uzyskana
przez jego metylacje w opisanych warunkach i ma zasto-
sowanie jako potprodukt w syntezach organicznych.

Wykorzystany przez nas cynk musi by¢ w postaci jak
najdrobniejszego proszku. Nadmienie, ze silnie sproszko-
wany cynk ma dosy¢ silne wlasciwosci brudzace, a takze
moze by¢ piroforyczny, czego nie nalezy zaniedbywac.

Przy manipulacjach z kwasami nalezy uwazaé jak za-
wsze przy pracy z tego rodzaju chemikaliami.

W kolbie okraglodennej umiescitem 9 g N-metyloakry-
donu, 450 cm’ etanolu i 90 cm’ stgzonego kwasu chlorowo-
dorowego. Pelne rozpuszczenie substancji statych wymaga
ogrzewania pod chlodnicg zwrotng (uwaga na draznigce
pary). Nastepnie do mieszaniny dodatem powoli 28,8 g
pytu cynkowego, co zajeto okoto 40 minut. Mieszaning
ogrzewatem potem do wrzenia pod chtodnica zwrotng
w czasie kolejnej godziny, co doprowadzito do uzyskania
ciemnego roztworu (Fot. 16).

Fot. 16 - Roztwdr po reakcji z cynkiem

Fot. 17 - Zielona pochodna bisakrydynowa

Rys. 5 - Wzér strukturalny
pochodnej bisakrydynowej

Fot. 18 - Krysztaty lucygeniny wydzielone z roztworu

1
+

I

CH,

Fot. 19 - Gotowa lucygenina
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Mieszaning poreakcyjng po ochtodzeniu wlatem powol-
nym strumieniem i ciggle mieszajac do 1 1 zimnej wody,
a wydzielony zielony osad zwigzku bisakrydynowego od-
saczytem i wysuszylem (Fot. 17, Rys. 5).

Zielony osad roztworzytem potem w 540 cm’ kwasu
azotowego(V) o stezeniu okoto 6% i ogrzewatem na tazni
parowej przez 30 minut, po czym przesaczylem ciemny
roztwor na goraco i pozostawitem do krystalizacji w tem-
peraturze pokojowej na noc. Nastepnego dnia mozna byto
podziwia¢ wydzielone z roztworu pomaranczowoczerwo-
ne krysztaty lucygeniny C,sH,,N,Oq (Fot. 18).

Krysztaly lucygeniny nalezy odsaczy¢ i wysuszy¢ w nie-
zbyt wysokiej temperaturze. Na sucho ich barwa jest nieco
bardziej pomaranczowa niz czerwona (Fot. 19).

W ten sposob zostata przeprowadzona redukcyjna dime-
ryzacja N-metyloakrydonu do pochodnej bis-akrydynowej
pod wptywem cynku w kwasnym $rodowisku. Zwigzek
ten nastepnie ulegt utlenieniu kwasem azotowym z utwo-
rzeniem odpowiedniego diazotanu. Z chemicznego punktu
widzenia lucygenina ma wigc postac rozpuszczalnego dia-
zotanu bis-N-metyloakrydyny.

Uzyskatem 7,7 g lucygeniny, co stanowi okoto 70%
maksymalnej wydajnosci teoretycznej w przeliczeniu na
wykorzystany N-metyloakrydon. Gotowa lucygening na-
lezy przechowywaé¢ w naczyniu z ciemnego szkta.

Fluorescencja otrzymanych substancji

Cze$¢ z otrzymanych na poszczegolnych etapach sub-
stancji wykazuje cickawg cechg, jaka jest fluorescencja,
czyli emisja $wiatla z zakresu widzialnego pod wpltywem
wzbudzenia promieniowaniem ultrafioletowym. Moze to
by¢ dodatkowym sprawdzianem, czy na kazdym etapie
uzyskali$my odpowiedni zwigzek. W tym celu do kolej-
nych probowek nalezy wprowadzi¢ po kilka mililitrow
wody destylowanej i malenkim krysztatku kazdej z sub-
stancji. Z racji niewielkiej rozpuszczalnosci niektorych
z nich w kazdym przypadku zawarto$¢ proboéwki wytrza-

Fot. 20 - Fluorescencja roztworéw wodnych otrzymanych substancji; a - kwas N-fe-
nyloantranilowy, b - akrydon, ¢ - N-metyloakrydon, d - pochodna bis-akrydynowa,
e - lucygenina

sano przez 1 minute, po czym zaobserwowano efekt po
oswietleniu promieniowaniem UV (Fot. 20). W ten sposob
mozemy si¢ przekonaé, ze roztwor kwasu N-fenyloantra-
nilowego w tych warunkach nie fluoryzuje lub emisja jest
niezauwazalna, akrydon i N-metyloakrydon fluoryzuje nie-
biesko (ten drugi nieco stabiej, ale w tak prostym doswiad-
czeniu trudno wskaza¢ jaki czynnik mial na to wptyw),
natomiast przejsciowa pochodna bis-akrydynowa i lucy-
genina fluoryzujg bardzo silnie emitujac $wiatto o pigkne;j
zielonej barwie.

Chemiluminescencja lucygeniny

Po trudach syntezy i powodzeniu na wszystkich etapach
wreszcie nadchodzi ten moment, kiedy mozemy wyprobo-
wac zdolno$¢ lucygeniny do generowania $wiatta widzial-
nego podczas jej utleniania. W tym celu musimy przygo-
towaé dwa roztwory:

A: w 50 cm’ wody rozpusci¢ mata szezypte (0,05 g) lucy-
geniny,

B: w 35 cm’ wody rozpuscié 15 cm’ etanolu, 4 g wodoro-
tlenku sodu i 2,5 cm’ nadtlenku wodoru o stezeniu 3%
(aptecznej wody utlenionej).

Roztwor A jest pomaranczowo-zolty, natomiast B cat-
kowicie bezbarwny (Fot. 21). Oba roztwory najlepiej jest
przygotowywac na §wiezo, mozna je jednak przez dosy¢
krotki czas przechowywaé w lodoéwce.

Aby zaobserwowac chemiluminescencje, warto zaciem-
ni¢ jak najdoktadniej pomieszczenie, po czym wla¢ szyb-
kim ruchem catg objetos¢ roztworu B do naczynia zawiera-
jacego roztwor A. Praktycznie natychmiast rozpoczyna si¢
mogaca trwac kilkanascie minut emisja zielonego $wiatta
(Fot. 22).

Co ciekawe, w trakcie dluzszej obserwacji mozna za-
uwazy¢, ze podczas postepujacego zuzycia substratow
poza stabnigciem z czasem emisji zmienia si¢ takze barwa
powstajacego $wiatta — zyskuje ono coraz wyrazniejszy
odcien niebieski (Fot. 23).

Fot. 21 - Roztwory; po lewej - A, po prawej - B
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Fot. 22 - Chemiluminescencja lucygeniny, poczatkowa faza

Wyjasnienie

Lucygenina ma silne wlasciwosci chemiluminescen-
cyjne podczas reakcji jej utleniania nadtlenkiem wodoru
w $rodowisku wodnym o odczynie zasadowym. Najbar-
dziej prawdopodobny mechanizm reakcji obejmuje utle-
nienie lucygeniny do nietrwalego cyklicznego nadtlenku,
ktéry nastepnie ulega rozpadowi do N-metyloakrydonu.
Ten ostatni wystepuje jednak poczatkowo w metastabil-
nym stanie wzbudzonym, przez co ulega spontanicznemu
przeksztatceniu do stanu podstawowego oddajac nadmia-
rowg energi¢. W poczatkowych fazach reakcji, kiedy w du-
zych iloSciach dostgpna jest jeszcze nieprzereagowana lu-
cygenina, zostaje na nig przekazana energia wzbudzenia
z czasteczek N-metyloakrydonu — dlatego obserwujemy
wtedy emisj¢ zielonego $wiatla charakterystycznego dla
relaksujacych czasteczek tego zwigzku (vide Fot. 20 e).
Wraz ze spadkiem dostgpnosci lucygeniny, a wiec i opi-
sanego transferu energii, w widmie emisji zaczyna prze-
wazaé $wiatto niebieskie, charakterystyczne dla wzbudzo-
nego akrydonu i N-metyloakrydonu (Fot. 20 b, ¢). W ten
sposob opisane do$wiadczenie pozwala w naoczny sposob
przekona¢ si¢ o prawidtowosciach rzadzacych przemiana-
mi materii i energii na poziomie molekularnym.

Niezwykte

Niezwykte krysztaty ztozone z piericieniowatych czasteczek nie tylko
szybko pochtaniajg, ale i oddajg wode w temperaturze nawet minus
70 stopni Celsjusza - informuje ,Nature”. W badaniach wzieli udziat
polscy naukowcy.

Substancje zdolne do kontrolowanego i odwracalnego pochtania-
nia, przechowywania i oddawania wody s potrzebne miedzy innymi
w farmacji, ale i w instalacjach nawadniajgcych. Wiekszos¢ znanych
zwigzkdéw tego typu uwalnia wode w wyzszej temperaturze, czesto prze-
kraczajgcej temperature wrzenia wody, co czyni ten proces kosztownym
i wymagajacym uzycia znacznych ilodci energii. Aby pozyskiwanie wody
z atmosfery byto optacalne, poszukuje sie takich materiatow, w ktérych

Fot. 23 - Chemiluminescencja lucygeniny, faza pézna

Zastosowania lucygeniny nie ograniczajg si¢ jedynie do
dydaktyki. Zarébwno ta substancja, jak i jej pochodne sa
wykorzystywane np. jako znaczniki molekularne w bada-
niach biologicznych.

Wszystkie fotografie i rysunki zostaly wykonane przez
autora.

Mgr Marek Ples

Katedra Biomechatroniki, Wydziat Inzynierii Biomedycznej,
Politechnika Slaska

marek.ples@o2.p,
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miedzi, Chemia

krysztaty

proces uwalniania wody moze by¢ przeprowadzony w temperaturach
niewiele wyzszych niz temperatura pokojowa. Odkrycie, Ze krysztaty
chiralnego zwigzku makrocyklicznego, nazywanego zwyczajowo trian-
gliming, wykazuja zdolnos¢ do odwracalnego pochtaniania i uwalniania
wody w temperaturach ponizej jej punktu zamarzania, tak niskich jak
-70 st. C, ma powazne implikacje na przyktad dla rozwoju materiatéw
przeznaczonych do pozyskiwania wody z atmosfery na terenach stepo-
wych i pustynnych. Innym obszarem zastosowan sg wskazniki wilgotno-
Sci dla przemystu spozywczego i farmaceutycznego, w tym transportu
i przechowywania zamrozonej zywnosci i szczepionek.

PAP, Nauka w Polsce
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Wodorotlenek miedzi(ll) -
odczynnik Trommera?

Damian Mickiewicz

wodorotlenku miedzi styszy si¢ zdecydowanie wig-
cej niz o wodorotlenkach innych metali. Mozna po-
wiedzie¢, ze w szkole uczymy si¢ o NaOH, KOH,
Ca(OH), czy Mg(OH), i wspomniany Cu(OH), na-
lezy do ,,wielkiej piatki wodorotlenkow”. No, przynajmniej
w ujeciu edukacyjnym. O pozostatych wodorotlenkach sty-
szy si¢ znacznie mniej albo wcale. A kto tam wie, ze TIOH
to jedyny wodorotlenck metalu spoza bloku s, ktory jest
dobrze rozpuszczalny w wodzie i daje w wodzie zasadg?
Ten praktycznie nierozpuszczalny w wodzie wodorotle-
nek miedzi(IT) nie ma jakich§ wyjatkowych wlasciwosci.
A mimo tego pojawia si¢ zdecydowanie czesciej niz inne
praktycznie nierozpuszczalne wodorotlenki. Znalazt bo-
wiem zastosowanie w kilku reakcjach charakterystycznych.
Cho¢ poprawniej jest powiedzie¢, ze w reakcjach pozwa-
lajacych odrdozni¢ co$ od siebie, niz charakterystycznych.
Sam wodorotlenek miedzi jest zwigzkiem nietrwatym —
rozktada si¢ nawet w temperaturze pokojowej wg rownania:

Cu(OH), - CuO +H,0

Dlatego tez zwigzku tego praktycznie nie mozna ku-
pi¢ — bo jest zbyt nietrwaty. A jesli mozna, to jest drogi,
a transport jeszcze drozszy — wymaga
transportu w bardzo niskiej temperaturze,
np. w suchym lodzie (-78°C). No i prze-
chowywania w tej temperaturze, a i to nie
gwarantuje nam jego trwatos$ci. Dlatego nie
dosypujemy sobie do probéwki Cu(OH),,
tylko uzywamy zawiesiny $wiezo straco-
nego Cu(OH), — w formie niebieskiego
galaretowatego osadu. Zawiesina taka juz
po kilku, kilkunastu godzinach w tempera-
turze pokojowej potrafi sczernie¢ wskutek
przejscia w CuO. Same stracanie tez trzeba
przeprowadzi¢ w niskich temperaturach.
Ogrzanie roztworow CuSO, i NaOH przed
straceniem poskutkuje straceniem niemal
czarnego CuO, zamiast oczekiwanego
Cu(OH),...

Ale czemu pisze dzi§ o wodorotlenku miedzi?
Bo tradycyjnie - cos jest nie tak.

Wodorotlenku miedzi(IT) uzywamy w takich reakcjach jak
proba Trommera, proba biuretowa (Piotrowskiego) czy przy
odrdznianiu zwigzkoéw polihydroksylowych od monohydrok-
sylowych. A czasem takze przy okreslaniu kwasowosci alko-
holi, co na samym koncu sobie takze odpowiednio wyjasnimy.

Bytoby wszystko dobrze, gdyby to tak byto, ze odczyn-
nikiem w prébie Trommera jest ten $§wiezo strgcony wo-
dorotlenek miedzi(Il). A wtasciwie to jego zawiesina. Czy
spotkaliSmy si¢ z sytuacja, ze proba Trommera nie wycho-
dzi? A przeciez powinna. Jednakze czg$ciej wtedy dowie-
my si¢, ze ,,odczynniki byly zte”, a nie tego, ze po prostu
btednie podeszlismy do samego dos§wiadczenia. Wodoro-
tlenek miedzi(Il), a nawet jego $wiezo stracona zawiesina
nie jest odczynnikiem Trommera. Nie jest!

Odczynnikiem Trommera jest zalkalizowana zawiesina
wodorotlenku miedzi. W praktyce osad wodorotlenku mie-
dzi stragcamy z roztworu siarczanu miedzi (albo innej do-
brze rozpuszczalnej soli miedzi) nadmiarem zasady, czyli
NaOH(aq) albo KOH(aq). Wtasnie ten nadmiar zasady jest
kluczowy, aby przeprowadzic¢ takie doswiadczenia jak pro-
ba Trommera, reakcja biuretowa, czy odroéznianie alkoholi
polihydroksylowych od monohydroksylowych.

Czy to jest istotne, Ze powiemy ,,zawiesina §wiezo stra-
conego wodorotlenku miedzi(Il)” czy tez ,,zalkalizowana
zawiesina $wiezo wytrgconego wodorotlenku miedzi(I1)?

Tak, bo to tak jakby$Smy powiedzieli, Zze roztwarzanie
ztota w wodzie krélewskiej to jest reakcja z kwasem sol-
nym. A przeciez woda krélewska to mieszanina kwasu sol-
nego z kwasem azotowym. Po co$ ten kwas azotowy tam
jest. Roztwarzanie ztota w wodzie krolewskiej to reakcja
zardwno z kwasem solnym, jak i azotowym. Sam kwas sol-
ny nie atakuje zlota, wigc nie mozna powiedzie¢, ze to re-
akcja z kwasem solnym. Tak samo nie mozna powiedziec,
ze proba Trommera to reakcja aldehydow z wodorotlen-
kiem miedzi(II). Wodorotlenek miedzi(II) nie jest jedynym
niezb¢dnym substratem, poza aldehydem oczywiscie. I tak
jak sadze, czgsciej blednie podchodzimy do samego do-
$wiadczenia, niz to faktyczna wina odczynnikow.

Zalkalizowana zawiesina wodorotlenku miedzi(II) sto-
sowana jest takze w reakcji biuretowej oraz przy odroz-
nianiu alkoholi monohydroksylowych od polihydroksylo-
wych. Wszystkie trzy, cho¢ maja rézne nazwy, postuguja
si¢ tym samym odczynnikiem, ktory mozemy nazwac od-
czynnikiem Trommera.

Odczynnik Trommera

(zalkalizowana zawiesina Cu(OH),)

Proha hiuretowa
(Piotrowskiego)

Proba Trommera

Qdraznianie zwigzkow
polihydroksylowych od monohydroksylowych
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Jakie to ma znaczenie, by mieszanina byta zalkalizowa-
na? To zobaczmy, co nam da sam wodorotlenek miedzi(II)
(jako zawiesina):

Proba Trommera — wynik falszywie negatywny dla
aldehydoéw.

Préba biuretowa — wynik falszywie negatywny dla
peptydow i bialek.

Odroznianie alkoholi polihydroksylowych od monohy-
droksylowych — wynik falszywie negatywny dla 1,2-dioli.

Zanim przejdziemy dalej musimy sobie wyjasnié, ze
kationy miedzi(II) tworzg liczne kompleksy ze zwigzka-
mi azotu. Powstawanie tych kompleksow zaobserwujemy
np. dodajgc odpowiedniego zwigzku do roztworu siar-
czanu(VI) miedzi(II) lub innej dobrze rozpuszczalnej soli
miedzi. Trudniej jest przeprowadzi¢ w kompleks zwigzek
trudno rozpuszczalny. Wynika to z reguly przekory: mate
stezenie jonow miedzi(Il) w roztworze nad osadem nie
sprzyja wigzaniu ligandow w kompleksy, bo trudniej im
si¢ spotkaé. Z tego powodu zwiazki azotu, ktore tworza
kompleksy z dobrze rozpuszczalnymi solami miedzi — nie-
koniecznie musza roztwarza¢ osad wodorotlenku miedzi.

Powstawanie szafirowego roztworu zwiazku komplek-
sowego zaobserwujemy, traktujgc osad wodorotlenku mie-
dzi, np. wodg amoniakalng. Podobng reakcj¢ zaobserwuje-
my uzywajac amin organicznych zamiast amoniaku. Ale
pirydyna tworzy z kationami Cu’* stabsze kompleksy i nie
roztwarza osadu Cu(OH),. Za to tworzy kompleksy w roz-
tworach dobrze rozpuszczalnych soli miedzi. Powstawa-
nie szafirowego zabarwienia po dodaniu nadmiaru wody
amoniakalnej do roztworu zawierajacego kationy miedzi
jest charakterystyczne dla kationow miedzi(I) i pozwala
wykry¢ ich obecno$¢ nawet w bardzo matych st¢zeniach.
Zdjecie ponizej przedstawia opisane sytuacje.

. -
{ N(CH,CH, ) + CulOH)
= szafirowy komplek,

R{CHCHOH), + Cu{OH), | '.
- bardm t'emr'\rrul"\:l ehs

v Y n ,x
| irydyna + Cu(OH),
| - brak reakej

I

-_r-n.l
!EEltwn

o R S &S O

Szafirowe odcienie roztworéw zwigzkéw kompleksowych.

Jednakze wspomniane kompleksy azotowe nie wyma-
gajg obecnosci jonow OH', aby doszto do roztworzenia
osadu wodorotlenku miedzi.

O ile w przypadku proby Trommera w miarg tatwo jest
uzasadni¢, dlaczego reakcja wymaga jonéw OH’, o tyle
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dlaczego gliceryna lub roztwor peptydu nie roztwarza osa-
du Cu(OH), bez obecnosci NaOH/KOH to juz trudnie;j.
Ale to wyjasnimy, tyle Zze nieco wykracza to ponad po-
ziom szkolnej chemii. No 1 oczywiscie maturzysci nie mu-
szg zna¢ szczegotow budowy takich kompleksow, a wige
zardwno oni, jak i ich nauczyciele moga odetchna¢ z ulga
(zwtaszcza po opublikowaniu zbioru zadan problemowych
przez CKE...).

Przyjrzyjmy sie strukturze glicerolu, w ktorej na czer-
wono zaznaczytem niewiazace pary elektronowe. Czyli
wolne pary elektronowe.

o
o,
H
o]
/
H

Wtasnie obecnos¢ tych wolnych par elektronowych
sprawia, ze glicerol moze tworzy¢ wigzania koordynacyjne
jako donor elektrondw wigzacych. Na ponizszym obrazku
widzimy wzor strukturalny potencjalnego kompleksu gli-
cerolu z wodorotlenkiem miedzi. Wigzania koordynacyjne
zaznaczylem strzatkami.

- H
-
10 r
y
o)
. _OH
/Cy\
% “oH
/
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Kation amonowy powstaje przez przytaczenie kationu
wodoru do czasteczki amoniaku. Jako Ze jest to kation, to
ma tadunek dodatni. Ale gdzie jest zgromadzony fadunek
dodatni w kationie amonowym? Sam kation H' nie posiada
zadnego elektronu, ale nie mozemy powiedzieé, Ze ten sam
atom wodoru, juz po przylaczeniu si¢ do czasteczki amo-
niaku nie ma elektronow.

O\ i

H—N H ﬁ—bH—N H
H H

Lub — jesli kto$ nadal nie widzi skad fadunek ma atom
azotu, to mozna i tak to wyjasnié:
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Mozna przyjac, e najpierw czgsteczka amoniaku przekazuje kationowi H* jeden elektron.
Powstaja dwie drobiny z niesparowanym elektronem (rodniki). Atom azotu, jako fe stracil

N

48

H H
'l' H- Ho. .ﬁ' + .H
H /W

Atom azotu, jako ze stracit

elektron — ma teraz
tadunek dodatni.

A w drugim etapie rodniki paruja swoje
niesparowane elektrony. Oba elektrony
z nowego wigzania N-H pochodza od
atomu azotu. M

Ladunek dodatni jest zgromadzony na atomie azotu.
Podczas tworzenia wigzania koordynacyjnego donor elek-
tronoéw traci elektron. Tak samo w naszym kompleksie
glicerolu z wodorotlenkiem miedzi(Il) kazdy atom tlenu,
ktory tworzy wiazanie koordynacyjne traci po jednym
elektronie i zyskuje tadunek dodatni, co pokazuje poniz-
szy rysunek.

—/H
10 H
b
\. OH
<
6/Cu
[ OH
H

Dodatni tadunek silnie elektroujemnego atomu tlenu
i zmniejszenie liczby elektronow powoduje, ze elektro-
ny mniej si¢ odpychaja. A zatem atom tlenu silniej Scigga
elektrony z wigzan. Czyli ro$nie polaryzacja wigzan: O-C,
O-H, O-Cu. Wzrost polaryzacji wigzania ulatwia dysocja-
cje elektrolityczna. Aby uzupeic brak elektronu atom tle-
nu moze $ciagna¢ pary wigzace z wigzania O-H lub z wig-
zania O-Cu. W efekcie od kompleksu moze oddysocjowac
swiezo przytaczony wodorotlenek miedzi (czyli kompleks
moze si¢ roztozy¢ na substraty) lub moze oddysocjowac
kation wodoru. Ostatecznie konczy si¢ na tym, ze wodoro-
tlenek miedzi(IT) nie roztwarza si¢ w glicerolu, bo kationy
wodoru niezbyt chetnie oddysocjowuja od czasteczek gli-
cerolu. Ale sytuacja si¢ zmienia, gdy w uktadzie sg obecne
jeszcze jony OH', ktore jako silna zasada wigza protony
oddysocjowane od czasteczek glicerolu. Inaczej mowiagc
nadmiar zasady przesuwa rdwnowage tworzenia si¢ sza-
firowego zwigzku kompleksowego w prawo. I umozliwia
roztworzenie wodorotlenku miedzi. Bez akceptora proto-
néw tatwiej si¢ temu kompleksowi roztozy¢ (tlen wezmie
swoje elektrony z powrotem), niz powstac.

Uczymy si¢ w szkole, ze alkohole nie dysocjuja z od-
szczepieniem kationu wodoru w wodzie. I takze tutaj bytaby
to prawda, gdyby atom tlenu nie chciat utworzy¢ wigzania
koordynacyjnego z atomem miedzi. Jednakze utworzenie
wigzania koordynacyjnego z miedzig poluzowuje wigzanie
O-H wskutek silniejszego $ciggania elektrondw wigzacych
przez atom tlenu, a obecne w uktadzie aniony OH" wigza
odlaczane protony w wodg i przesuwajg rOwnowage reak-
cji w prawo — w strong tworzenia kompleksu. Ten wzrost
polaryzacji wigzania O-H po utworzeniu wigzania O-Cu to
nic innego jak efekt indukcyjny. A zatem silna zasada jest
tam potrzebna, by kompleks wodorotlenku miedzi z glice-
rolem mogt powstac. Ale jesli jeszcze raz spojrzymy na po-
wyzsze rysunki, to widzimy, Zze narysowane struktury nie
maja fadunku elektrycznego. Bo reakcja zaszta pomiedzy
dwoma elektrycznie oboj¢tnymi drobinami. Jednak w sytu-
acji, gdy od jakiej$ czgsteczki oddysocjuje kation wodoru,
to reszta staje si¢ anionem. A zatem, jesli od elektrycznie
obojetnej czasteczki kompleksu oddysocjuja dwa kationy
wodoru, to powstaje dwujemny anion.

Dwa jony OH zwiazg odchodzace protony w dwie czg-
steczki wody. Nasz szafirowy roztwor jest wigc roztworem
soli kompleksowej z kompleksowym anionem.

o B T

Sumaryczne réwnania reakcji mozemy wigc zapisaé
w taki sposob:

C,H,(OH), + Cu(OH), + 20H"
— [C,H,(OH)0,Cu(OH),]"” +2H,0
C,H,(OH), + Cu(OH), + 2NaOH
— Na, [C,H,(OH)0,Cu(OH), ]+ 2H,0
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Jest to jednak i tak uproszczenie problemu, poniewaz
kation miedzi jest kompleksowany az przez 2 czasteczki
glicerolu, lub przez 2 czasteczki cukru. Po zmodyfikowa-
niu nasze rownania reakcji bedg wygladaé nastepujaco.

2C,H,(OH), + Cu(OH), + 20H"
- {[C,H,(0OH),0], Cu(OH),}” +2H,0
2C,H,(OH), + Cu(OH), +2NaOH
> Na, {[C,H,(OH),0], Cu(OH),} +2H,0

A strukturalnie?

Jak widzimy, z kazdej czasteczki glicerolu oddysocjo-
wat jeden kation wodoru. Ten ze srodkowej grupy OH, co
bardzo tatwo wyjasni¢: ten atom wodoru ma najsilniej-
sze wlasciwos$ci kwasowe, poza tym zawada przestrzen-
na ulatwia mu oddysocjowanie, bo w jego otoczeniu jest
po prostu ciasniej niz majg pozostate atomy wodoru. A ze
ciasniej, to jak juz odejdzie, to nie tak fatwo wcisnie si¢
z powrotem.

Ok, a co z reakcja biuretowg?

Czyli biuretem i peptydami? Tutaj sprawa ma si¢ po-
dobnie. Zwigzek kompleksowy odpowiadajacy za fioleto-
wa/rézowofioletowg barwe roztworu takze powstaje w za-
sadowym $rodowisku. Zwigzek kompleksowy powstaje
z udzialem wolnej pary elektronowej atomow azotu wigzan
peptydowych. Jednakze pojawia si¢ pewien problem...

W szkole na ogot si¢ o tym nie mowi, ale na studiach
poznajemy takie pojecia jak rezonans elektronow. Rezo-
nans elektronowy powoduje, ze wolna para atomu azotu jest
wilasciwie niedostepna, poniewaz bierze ona udzial w rezo-
nansie. Wigzanie pomi¢dzy atomem azotu a atomem wegla
w ugrupowaniu peptydowym ma charakter cz¢Sciowo wigza-
nia pojedynczego, a czg¢Sciowo podwojnego. Mozna powie-
dzie¢, ze jest to wigzanie 1,5-krotne. Na ponizszym rysunku
widzimy struktury rezonansowe wigzania peptydowego.

01

Ol
1 1
R—{»ﬁ R%
N—R T \1 3
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Skoro wolna para elektronowa atomu azotu jest wlasci-
wie niedostgpna, to jak ma powsta¢ zwigzek komplekso-
wy? A co, gdyby byto mozliwe wygenerowanie nowej wol-
nej pary elektronowej atomu azotu? Czy to jest mozliwe?
Na szczescie tak, poniewaz atom wodoru w grupie N-H
ze wzgledu na sgsiedztwo grupy CO ma znacznie silniej-
sze wlasciwos$ci kwasowe, niz to ma miejsce w przypadku
amin. W reakcji z zasadami mozliwe jest wigc otrzymanie
soli amidow zwanych amidkami.

I to wlasnie te aniony amidkowe biora udziat w two-
rzeniu kompleksu wodorotlenku miedzi. Zwroé¢my uwage
na to, ze w jonie amidkowym atom azotu ma co najmniej
jedng wolng parg elektronowa bez wzgledu na to, ktorg
strukture rezonansowg rozpatrujemy.

Col Ior
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N—R? T N—R
¥ -
—
HO™
0 0
1
R—{ R 1—<\
INR N—R’

Taki atom azotu ma wigc silne wlasciwosci komplek-
sotworcze. Znowu jednak byta nam potrzebna w tym celu
silna zasada, ktéra w wodnych uktadach sg jony OH’!

Im prostsze zwigzki, tym tatwiej otrzymac je w postaci
krysztatow. I tak w przypadku reakcji biuretu (NH,CONH-
CONH,) z Cu(OH), w zasadowym srodowisku (KOH(aq))
powstaje zwigzek o wzorze K,[CuNHCONHCONH),| —

2NH,CONHCONH, +Cu(OH), +20H"
— [Cu(NHCONHCONH), | +4H,0

2NH,CONHCONH, +Cu(OH), + 2KOH
— K, [Cu(NHCONHCONH), |+4H,0

Zwiazek ten W postaci hydratu
K,[CuNHCONHCONH),]-4H,0 wydzielono z roztworu
poreakcyjnego. Jak widzimy, w przypadku biuretu depro-
tonacji ulegaja krancowe NH,, ale nie centralna grupa NH.
Ale to tez kwestia odpowiedniego polozenia grup — ktore
z nich znajduja si¢ w odpowiednim potozeniu, zeby utwo-
rzy¢ wigzania z kationem miedzi. OczywiScie w sytuacji,
gdy zamiast biuretu bedzie peptyd, to deprotonowaniu ule-
gng wigzania peptydowe.
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Pozostata nam jeszcze jedna kwestia

Chodzi o kwestie kwasowosci alkoholi poliydroksylo-
wych. Czgsto si¢ uczymy, ze kwasowos¢ alkoholi ros$nie
wraz z liczbg grup OH w ich czasteczce. Z tego powodu
mozna oczekiwaé, ze glicerol jest mocniejszym kwasem
niz na przyktad etanol. Tak, to prawda, ze kwasowos¢
ro$nie. W czeSci podrecznikow jest nawet opisane do-
$wiadczenie, ktore udowadnia, ze tak jest. Wedle tych
podrecznikdw, aby nas przekonaé, ze glicerol rzeczywiscie
jest znacznie silniejszym kwasem niz etanol, nalezy spraw-
dzi¢ ich reakcje z wodorotlenkiem miedzi.

Zastanowmy si¢ teraz, dlaczego mamy uzy¢ akurat wo-
dorotlenku miedzi? Dlaczego tak, zamiast postgpi¢ klasycz-
nie, np. z uzyciem zasady sodowej czy potasowe;j i fenolo-
ftaleiny jako wskaznika? Dlaczego, gdy mamy udowodnic,
ze fenole sa silniejszymi kwasami niz alkohole, to postepu-
jemy klasycznie: zasada + fenoloftaleina, ale w przypadku
alkoholi poliydroksylowych i monohydroksylowych nagle
mamy uzy¢ tego wodorotlenku miedzi? No dlaczego?

Wynika to z tego, ze do§wiadczenie to jest po prostu
szkolnym oszustwem. Gdyby postgpi¢ klasycznie, to oka-
zatoby si¢, ze w przeciwienstwie do fenolu nie obserwu-
jemy odbarwiania fenoloftalein, nawet przy nadmiarze
gliceryny. Trzeba wigc oszukac publike i zrobi¢ co innego,
by przekona¢ widzow o tej wigkszej kwasowosci. Glicerol
reaguje z wodorotlenkiem miedzi i roztwarza go. Ale nie
dlatego, ze jest bardziej kwasowy niz etanol! Ponadto ta
reakcja wymaga przeciez... obecnosci zasady w roztwo-
rze! Kwasowos$¢ glicerolu jest wigksza niz kwasowosc¢ np.
etanolu, ale nadal nieznaczna. Fenol jest znacznie silniej-
szym kwasem niz woda, ale glicerol jest kwasem o mocy
poréwnywalnej z woda. To spora ro6znica.

Jesli przyjaé, ze podreczniki szkolne dobrze opisuja
chemig, to muszg opisywac jaka$ chemi¢ w rownoleglej
rzeczywisto$ci. Bo nie t¢, z ktérg mamy do czynienia w tej
rzeczywistos$ci. Niestety, to nie jest jedyny przypadek
oszustwa, z ktorym spotykamy si¢ podczas nauki chemii
w szkole. Jest takie JEDNO doswiadczenie, ktore stuzy do
udowadniania trzech twierdzen, oczywiscie niespojnych ze
soba, a ponadto zadne z tych twierdzen nie odnosi si¢ do
tego, co tak naprawde dzieje si¢ podczas tego doswiad-
czenia.

e Lody i inne emulsje - oczami chemika
e Ofow i cyna - czesc 3

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

® Rownania reakcji redoks w chemii organicznej

I na koniec popatrzmy jak to si¢ zmieniato na maturze.
Najpierw — rok 2016:

Zadanie 30, (0-1)
W celu zbadania wlasciwoser aldehydu cyvnamonowego wykonano ekspervment, Kidrego
preehieg zilustrowano na rysunku

Braw CCly swiezo wvtracony Cu(OI);

aldehvd
CYNAMONowy

X

A teraz rok 2019:

Zadanie 37,

W treech probowkach (1-111) enajdowaly si¢ nastgpujaee substancje stale: fruktoza, sacharoea
i skrobia. W celu ich identvfikacji przeprowadzono trzy serie dodwiadezen, W pierwszej serii
doswiadezen do wszystkich probowek dodano wodg o temperaturge 20°C 1 wynueszano
zawartosc kazdego naczynia, W dwoch probowkach zaobserwowano rozpuszezenic substancii
stabych 1 powstanie roztwordw, natomiast w probéwce Il powstala  zawiesina,
W drugie) serii doswiadezen do probéwek I 1 11 doedano zalkalizowany $wieko stracony
wodorotlenek miedzi(11) 1 wymieszano ich zawartos¢. W obu probowkach powstaly rozmwory
o szafirowym zabarwienmu. W trzeciej serii doswiadezen, po ogrzaniu szafirowych roztwordw
owzymanyveh w serii drugiej, tylko w probéwee I pojawil sie ceglasty osad.

Czy dostrzegamy t¢ zmiang? Oczywiscie na lepsze!
A1 wspomniany rezonans si¢ pojawit — oczywiscie z od-
powiednim objasnieniem.

Zadanie 37. (0-1)

Badania wykazaly, ze atomy tworzace wiazanie peptydowe stanowia sztyway i plaski element
strukrurainy. Mala odleglodé miedzy atomem wegla a atomem azow, Kidre tworza 1o wiazanie,
wskazuje, Z¢ w oznacznym stopniu ma ono charakler wigzania podwainego (okolo 50%),
W rezultacie kiyty migdzy wiazaniami tworzonymi przez opisane atomy s zblizone do 1207,
Wiazanie pepivdowe more byc opisane jako stan posredni miedzy dwiema strukmrami
zilustrowanymi pomizej na przykladzie fragmeniu laneucha peprydowege (B, 1 R; oznaczaja
laeuchy boczne aminokwasow):

strukiura | strukiura [1
i 0 II R, u o IR,
A A
WU SN e T TN S
o |
H R, H i R, H

N podstawie: RT. Momison. RN, Bovd. Cheniin organiezna, Warszawn 2008,
Oz L. Strver. Biochenia, Warsznwa 2003

Dr inz. Damian Mickiewicz
Centrum Badan Molekularych i Makromolekularnych PAN
www.biomist.pl

Artykut przedrukowany z portalu Biomist.pl za zgodg Autora

Foto - Dreamstime
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