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Szanowni Panstwo!

o roku staramy sie przyblizy¢ Pafstwu istote wyrznio-

nych Nagroda Nobla osiggnie¢ naukowych poprzez
specjalne opracowanie, do przygotowania ktorego zapra-
szamy wybitnych, specjalizujgcych sie w danej dziedzinie
naukowcow. Pisalismy juz o tym, ze w 2024 roku Nagrode
Nobla z chemii otrzymato trzech uczonych: David Baker,
Demis Hassabis i John Jumper, ktérych dokonania doty-
zyly przewidywania struktury biatek oraz projektowania
nowych protein o pozadanych funkcjach. Do przygotowa-
nia stosownego artykutu zaprosilismy zatem znakomitego
specjaliste w dziedzinie modelowania biatek, profesora
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Pana dr.
hab. Dominika Gronta, ktory doswiadczenie zawodowe
zdobywat m. in. w ramach stazu podoktorskiego w zespole
jednego z noblistéw - prof. Davida Bakera. Wspétautorka
opracowania jest Pani Marta Wieczorkowska z Wydziatu
Biologii Uniwersytetu Warszawskiego, zainteresowana
modelowaniem struktur przestrzennych na potrzeby ba-
dan neurobiologicznych, zwigzana takze z Instytutem
Biologii Doswiadczalnej im. M. Nenckiego i Instytutem
Matki i Dziecka. Mam nadzieje, ze lektura tego artykutu
przyblizy Pafstwu istote tej fascynujacej i niezwykle waz-
nej dziedziny, jakg jest modelowanie struktur biatkowych.

W dziale ,Nauka i technika” zapraszam nastepnie do
odkrywania chemicznych tajemnic owocéw granatu w ob-
szernym opracowaniu Pani dr Joanny Kurek, dowodzacym,
iz zestawienie godnych uwagi zwigzkow chemicznych za-
wartych w tych owocach znacznie przekracza najlepiej za-
pewne znany kwas elagowy. Z kolei chemiczne spojrzenie
na materie nieozywiona, tym razem pod postacia bizuterii,
wzbogacone interesujgcym zarysem historii jej powstania
i dziejowej ewolucji, proponuje Pani dr inz. Anna-Maria
Tryba.

W dziale ,Metodyka i praktyka szkolna" zamieszczany
zwartg czes¢ dyskusyjnego artykutu piéra Panow: dr. Ma-
riusza tukaszewskiego i mgr. Leonarda Nowakowskiego,
stanowigcego kontynuacje waznego i wcigz aktualnego
zagadnienia reakji redoks w chemii organicznej - w ory-
ginalnym ujeciu, sktaniajgcym do przemysled i innego
spojrzenia na formalizm stopni utlenienia i ich zmian
w tego typu procesach. Z kolei Czytelnikom oczekujacym
przepisu na efektowny eksperyment chemiczny rekomen-
duje kolejne opracowanie pasjonata chemiluminescencji
- Pana mgr. Marka Plesa, ktory tym razem wybrat... groch
jako gtéwny substrat kolejnej widowiskowej reakcji.

W numerze tym publikujemy réwniez kompletny ze-
staw zadan teoretycznych i laboratoryjnych z Il etapu 71.
Olimpiady Chemicznej, wéréd ktdrych mozna, jak sadze,
znale# inspiracje do zaje¢ ze szczegélnie utalentowanymi
uczniami, rozwazajacymi udziat w konkursach chemicz-
nych réznej rangi.

Zycze Pafistwu przyjemnej lektury!

Spis tresci

Nauka i technika

6

Ciekawostki  Marek Orlik
o Ksenon a choroba Alzheimera e Potr6jne wigzanie bor-wegiel
® Aminokwasy z kosmosu e Superdiament

Niezwykle ksztalty zZycia. O Nagrodzie Nobla z chemii przyznanej

w 2024 roku e Marta Wieczorkowska, Dominik Gront
Biatka to jedne z podstawowych czasteczek budujacych organizmy zywe — nie znamy ani jednego gatunku
(zyjacego obecnie, ale tez w przesztosci), ktdry by ich nie zawierat.

Chemiczne tajemnice owocow granatu e Joanna Kurek

Z chemicznego punktu widzenia granaty s3 owocami bogatymi w roznorodne zwigzki polifenolowe oraz
inne zwigzki organiczne o wiasciwosciach przeciwutleniajacych, przeciwzapalnych, przeciwrobaczych
i moczopednych.

Symbol wladzy i bogactwa, czyli o bizuterii oczami chemika

e Anna-Maria Tryba
Historia produkcji bizuterii nierozerwalnie potaczona jest z historig ludzkosci.

Nowy material dla wojska e Nauka w Polsce — PAP

ACADEMIA - popularnonaukowy portal PAN ¢ opracowanie
redakcyjne

Olimpiady i konkursy

22 71. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Etap II. Zadania teoretyczne o

Komitet Gldwny Olimpiady Chemicznej

71. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Etap II. Zadanie laboratoryjne
e Komitet Gléwny Olimpiady Chemicznej

Metodyka i praktyka szkolna

39 Chemiluminescencja z kuchni. Reakcja

dla kazdego e Marek Ples
Chemia skrywa wiele fascynujacych tajemnic, a niektdre z nich mozemy
odkry¢ nawet w naszej kuchni.

Reakcje redoks - inne spojrzenie. Cz. 4.
Reakcje redoks w chemii organicznej
(artykul dyskusyjny)

e Mariusz Lukaszewski, Leonard Nowakowski

W poprzedniej czesci artykutu omowione zostaty wybrane reakcje
redoks z udziatem zwiazkdw organicznych, takie jak przeksztatcenie
nitrobenzenu w aniling oraz chlorowanie benzenu na drodze sub-
stytucji elektrofilowej. Niniejszy materiat obejmuje kolejne przyktady
proceséw redoks w chemii organicznej.
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Ksenon a choroba Alzheimera

Czytelnikéw ewentualnie przestraszonych tytutem, mogacym suge-
rowac, ze ksenon sprzyja chorobie Alzheimera, spiesze uspokoi¢ — by¢
moze jest wrecz odwrotnie. Ten gaz szlachetny, odkryty w 1898 roku
przez Williama Ramsaya i Morrisa Traversa, okazat sie catkiem reaktyw-
ny chemicznie - jego zwigzki z fluorem i/lub tlenem znane sg od 1962
r., gdy w laboratorium Bartletta otrzymano najpierw zwigzek o wzorze
XePtFg, a potem przyszedt czas na potaczenia takie, jak: XeF,, XeF,,
XeFg, XeOF,, XeO,F,, XeOs, czy XeO,.

Nie mniej ciekawe i wazne sg znane od dawna zastosowania kse-
nonu w medycynie - inhalacje z tego gazu wykazuja dziatanie ane-
stetyczne (czyli znieczulajace, chot to kosztowny zabieg) oraz prewen-
cyjne i terapeutyczne w przypadku udaréw niedokrwiennych, poprzez
ochrone komérek nerwowych w mézgu i rdzeniu kregowym przed
obumieraniem. Okazuje sie, ze neuroprotekcyjne dziatanie ksenonu
moze by¢ bardziej wielokierunkowe niz dotychczas sadzono. W pracy
opublikowanej 15 stycznia br. w [1] opisano badania, w ktérych zaob-
serwowano mozliwy pozytywny wptyw ksenonu na hamowanie choroby
Alzheimera, co prawda na razie u myszy, ale planowane sg rychte ba-
dania z udziatem ludzi.

Jak wiadomo, przyczyny otepiennej choroby Alzheimera nie sg
w petni wyjasnione, obecnie uwaza sie jednak, ze istnieje zwigzek mie-
dzy degeneracja neuronéw w mézgu a poziomem beta-amyloidu i biat-
ka tau. Substancje te gromadza sie w mézgu na dtugo przed wystapie-
niem objawéw choroby Alzheimera, wywotujac zaktécenia komunikacji
miedzy neuronami, prowadzace do degeneracji mézqu, koficzacej sie
ostatecznie $mierci. Istota opisanego w pracy [1] osiagniecia polegata
na wykazaniu, iz wdychanie ksenonu przez gryzonie z mysim modelem
choroby Alzheimera tagodzito stan zapalny uktadu nerwowego i mini-
malizowato zanik neuronéw w mézgu.

Pamietajmy, ze uzyskanie leku o neuroprotekcyjnym dziataniu jest
bardzo trudne, ze wzgledu na konieczno$¢ pokonania przez niego tzw.
bariery krew-mézg. Jest to fizyczna i biochemiczna (enzymatyczna)
przeszkoda miedzy naczyniami krwionosnymi a tkanka nerwowa, zabez-
pieczajaca uktad nerwowy przed szkodliwymi czynnikami, przy jedno-
czesnym umoZliwieniu selektywnego transportu niezbednych substan-

¢ji z krwi do ptynu mdzgowo-rdzeniowego. Okazuje sie, ze ksenon jest
w stanie te bariere pokonat.

Dodatkowym aspektem pozytywnego oddziatywania ksenonu jest
poprawa odpowiedzi nieneuronalnych komérek odpornosciowych
mozgu, czyli tzw. mikrogleju, ktéry powinien stanowic pierwsza linie
obrony przeciwko chorobie Alzheimera. Co wiecej, badania majg stu-
2y¢ sprawdzeniu ewentualnego pozytywnego wptywu ksenonu réwniez
na inne schorzenia o neurodegeneracyjnym podtozu, takie jak stward-
nienie rozsiane czy stwardnienie zanikowe boczne. Jedli przypomnimy
sobie, ze ksenon znalazt takze zastosowanie do produkcji lamp btysko-
wych, stroboskopéw, laseréw, lamp o3wietleniowych i bakteriobdjczych,
dojdziemy zapewne do wniosku, Ze to bardzo szlachetny, takze w prze-
nosnym znaczeniu tego stowa, pierwiastek...

[1] Brandao W, et al. “Inhaled Xenon modulates microglia and ameliorates disease in
mouse models of amyloidosis and tauopathy.” Science Translational Medicine, DOI:
10.1126/scitransimed.adk3690

[2] https://www.onet.pl/informacje/dziennik-naukowy/ksenon-moze-pomoc-w-leczeniu-
choroby-alzheimera/x4k58g8,30bc1058

[3] https://www.massgeneralbrigham.org/en/about/newsroom/press-releases/study-on-
xenon-gas-protecting-against-alzheimers-disease-leads-to-clinical-trial

Potrojne wigzanie bor-wegiel

Mimo odkrywania kolejnych nowych pierwiastkow, ktére jak dotad
wypetnity 7. okres uktadu pierwiastkow, wiasciwosci pierwiastkow 2.
okresu wcigz stanowig przedmiot intensywnych badan. W szczegéInosci,

mimo Ze istniejg elektroobojetne czasteczki zbudowane z atoméw boru,
wegla, azotu i tlenu, potgczonych wigzaniami wielokrotnymi (np. B=B,
C=C, C=B) dotychczas nie byt znany zwigzek boru i wegla z wigzaniem
tréjkrotnym. Dopiero 4 marca br. w czasopismie Nature Synthesis [1]
ukazata sie praca grupy naukowcéw z Wiirzburga (Niemcy), w ktérej
opisano synteze oraz wyizolowanie zwigzku o strukturze B=C, wypet-
niajacego w ten sposob luke w rodzinie elektroobojetnych zwigzkéw
pierwiastkéw bloku p z wigzaniem potréjnym. Tworzenie takiego wig-
zania zostato potwierdzone eksperymentalnie, jak rowniez na drodze
obliczeniowe]. Ponadto z udziatem zwigzku B=C przeprowadzono szereg
reakcji, w tym prowadzacych do powstania zwigzku kompleksowego
z Cu(l) jako jonem centralnym. Czasteczki BC tworzag w temperaturze
pokojowej pomaraficzowe ciato state, interesujace takze od strony jego
struktury krystalicznej, zbadanej metoda dyfrakgji rentgenowskiej. Wy-
daje sie przy tym, Ze synteza tego zwigzku wydarzyta sie przypadkowo
w trakcie innych badan, zwiekszajac w ten sposéb liczbe nieplanowa-
nych sukceséw naukowych.

[1] https://www.nature.com/articles/s44160-025-00763-1
[2] https://www.chip.pl/2025/03/potrojne-wiazanie-bor-wegiel-chemia-czasteczka
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Aminokwasy z kosmosu

Zapewne Zaden ,przybysz” z kosmosu nie emocjonuje nas tak, jak ko-
lejna probka zwiagzkéw organicznych, stanowigcych podstawowy budu-
lec naszego zycia — aminokwaséw. Pytanie o poczatki Uktadu Stoneczne-
go nieuchronnie wtedy splata sie z pytaniem o poczatki zycia i mozliwosé
jego istnienia w odlegtych zakatkach wszechdwiata. We wrze$niu 2023
roku agencja NASA, w ramach programu OSIRIS-REx, sprowadzita na
Ziemie probki pytu i skat z asteroidy Bennu, z zamiarem jej zbadania pod
katem pozostatosci z wezesnego okresu istnienia wszechswiata.

Bennu to stosunkowo mata asteroida, ktéra powstata ok. 4,6 mid
lat temu i zbliza sie do Ziemi, na odlegtos¢ ok. 299 tys. km, raz na
sze$¢ lat. Obecnie, pod koniec stycznia 2025 roku, agencja ujawni-
ta zaskakujace wyniki pierwszej kompleksowej analizy pobranych
probek, w ktérych stwierdzono istnienie aminokwasow oraz $ladow
wody, ktéra mogtaby by¢ pozostatoicig po ,bulionie pierwotnym”,
w ktérym - podobnie jak na Ziemi - mogto dojs¢ do kondensacji
materii organicznej w wyzej zorganizowane struktury. Doktadniej,
wykrytych zostato 14 z 20 kluczowych aminokwaséw budujacych biat-
ka na Ziemi oraz wszystkie 5 zasad nukleinowych, na ktérych opiera
sie Zycie na naszej planecie poprzez magazynowanie i przekazywanie
informacji genetycznej do bardziej ztozonych molekut: DNA i RNA.
To, iz wiek odkrytych w asteroidzie molekut moze siega¢ poczatkéw
wszech$wiata, sugeruje, jak to sie czesto dzi§ okredla, iz ,trzeba bedzie
na nowo napisa¢ podreczniki astronomii”. Co wiecej, w prébkach ma-
teriatu z Bennu stwierdzono wyjatkowo duzg zawartos¢ samego amo-
niaku, podobnie jak aldehydu mréwkowego, z ktérych mogty powstaé
owe aminokwasy. Inna grupa badaczy [3] zajeta sie zwigzkami nieorga-
nicznymi, wykrywajac m. in. halit i sylwit wsrod catkowitej ilosci 11
mineratow, powstatych zapewne z odparowania ich wodnych roztwo-
réw. Kluczowe badania zostaty opisane w renomowanych czasopismach
Nature Astronomy [2] i Nature [3].

Nie sposéb w tym miejscu nie odwotac sie do jednej z najbardziej
fascynujacych zagadek - ,czystosci chiralnej” — wystepowania wytgcznie

Superdiament

Wszyscy znamy powiedzenie ,twardy jak diament”. Ale jak je od-
nie$¢ do znacznie twardszego superdiamentu? Twardos¢ krysztatu dia-
mentu jest oczywiscie Scisle powigzana z jego strukturg przestrzenng
i sitg wigzan C-C. Klasyczny diament zawiera atomy wegla potaczone
w ten sposob, ze kazdy z nich powigzany jest z czterema sasiadami
W przestrzennym otoczeniu tetraedrycznym. Od dawna jednak wiedzia-

Rys. Struktura krystaliczna lonsdaleitu (HD). https://en.wikipedia.org/wiki/Lonsdale-
ite Lic. Wikimedia Commons [1].

W T

L-aminokwaséw i D-cukréw w naszej, ziemskiej materii organicznej. Nie-
stety, probki pobrane z Bennu nie pomoga w rozwikfaniu tej tajemnicy -
znalezione w niej aminokwasy byty mieszaninami racemicznymi. Jesli wiec
powstato z nich w korcu zywa materia, musiato doj$¢ do eliminacji jedne-
go z enancjomerdéw wedtug mechanizmu, ktérego wciaz poszukujemy...

[1] https://www.nasa.gov/news-release/nasas-asteroid-bennu-sample-reveals-mix-of-lifes-
ingredients/

[2] https://www.nature.com/articles/s41550-024-02472-9

[3] https://www.nature.com/articles/s41586-024-08495-6

[4] https://www.komputerswiat.pl/aktualnosci/nauka-i-technika/niezwykle-odkrycie-nasa-
na-asteroidzie-bennu-naukowcy-ujawniaja/5mfzhsO

no, ze znacznie wiekszg twardos¢ zapewniajg krysztaty o heksagonalnej
symetrii utozenia atoméw, ktdrg wykazuje lonsdaleit, zwany takze ,hek-
sagonalnym diamentem” (HD), odkryty najpierw w 1967 r. w meteory-
cie na terenie Diabelskiego Kanionu w Arizonie, a p6Zniej (w 2021 r.)
zsyntetyzowany w laboratorium Lawrence Livermore National Labo-
ratory i poddany analizie strukturalnej.

Praktycznym problemem byto jednak dotychczas uzyskiwanie jedy-
nie niewielkich iloci takiego materiatu o niskiej czystosci. Ostatnio [2,
3] opisano kolejng synteze niemal czystego HD z wysokosprezonego
grafitu, ogrzewanego ponadto w sposéb wywotujacy okreslone réznice
(gradienty) temperatury. Co do zasady, synteza z diamentu z grafitu
w warunkach wysokiego cinienia i temperatury jest znana od dawna,
ale otrzymanie HD wymaga specjalnych warunkéw, w ktérych tym ra-
zem powstat zaledwie milimetrowej wielkosci blok zawierajacy warstwy
ultrasmuktych nanokrysztatéw HD. Materiat ten, zatem o charakterze
nanokompozytu, jest stabilny az do temperatury 1100°C i cechuje sie
twardoscig odporng na cisnienie az 155 GPa (w poréwnaniu z mak-
symalnymi wartosciami 700°C i 100 GPa dla naturalnego diamentu).
Takie cechy superdiamentu oczywiscie predestynujg go do licznych za-
stosowan przemystowych, takich jak technologia obrobki w metalurgii,
produkcja narzedzi skrawajacych i wiertniczych, konstrukcja urzadzen
mikroelektronicznych i optycznych.

[1] https://en.wikipedia.org/wiki/Lonsdaleite

[2] https://geekweek.interia.pl/nauka/news-stworzyli-superdiament-jest-duzo-twardszy-
od-naturalnego,nld,20948864

[ 3] https://doi.org/10.1016/j.scib.2025.03.003

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime, Adobe Stock Wikimedia Commons
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Niezwykte
ksztatty zycia

O Nagrodzie Nobla z Chemii
przyznanej w 2024 roku

Marta Wieczorkowska, Dominik Gront

Na progu $wiata biatek

Biatka to jedne z podstawowych czasteczek buduja-
cych organizmy zywe — nie znamy ani jednego gatunku
(zyjacego obecnie, ale tez w przesztosci), ktory by ich nie
zawieral. Na pierwszy rzut oka mogtoby si¢ wydawac, ze
ich budowa nie jest skomplikowana — w koncu skladaja
si¢ z tylko dwudziestu roznych aminokwasow potaczonych
w krotsze lub dhuzsze ciaggi. Nic bardziej mylnego — o funk-
cji biatka decyduje przede wszystkim jego struktura prze-
strzenna, a dwadzies$cia rodzajow ,,klockow” w rozmaitych
ksztattach i rozmiarach, ktore moga wystepowaé w rdznej
kolejnosci, daje ogromng ilos¢ mozliwych konfiguracji.
Warto pamigtaé, ze biatko nigdy nie jest prostym ciggiem
aminokwasow — rozmaite oddziatywania wewnatrz niego,
a takze migdzy jego atomami a czasteczkami rozpuszczal-
nika, sprawiaja, ze omawiana przez nas grupa czgsteczek
przybiera niezwykle ztozone ksztalty.

Dzigki takiemu bogactwu struktur przestrzennych bial-
ka moga peic¢ bardzo réznorodne funkcje, na przyktad
odbiera¢ sygnaty (jak receptor na powierzchni komorki
odpornosciowej, ktory rozpoznaje patogen), przeprowa-
dza¢ rozmaite reakcje enzymatyczne (co robig chociazby
enzymy biorgce udziat w utlenianiu glukozy w procesie
oddychania komoérkowego) czy uczestniczy¢ w transporcie
waznych czasteczek (jak hemoglobina). Jedne z nich roz-
puszczaja si¢ w wodzie (biatka globularne), inne natomiast
sg umieszczone w btonie komorkowej (receptory GPCR)
lub tworzg nierozpuszczalny ,,stelaz” migdzy komdrkami
(kolagen). Dhugos¢ ich czasteczki takze moze by¢ bardzo
rézna — wiele ludzkich biatek ma niewiele ponad sto ami-
nokwasow, natomiast najdtuzsze z nich — dystrofina — za-
wiera ich ponad trzy tysigce. Pod koniec lat 50 XX w.,
awiec kilka lat po ustaleniu struktury DNA, profesor John
Kendrew (laureat Nagrody Nobla z 1962 r.) opublikowat
pierwsza strukture biatka — mioglobiny. Nastgpne dekady

przyniosty kolejne struktury, jednak koszt tego rodzaju
przedsigwzie¢ byt w tamtych czasach niezwykle wysoki.

Jednoczesnie w 1961 r. profesor Christian Anfinsen opu-
blikowat wyniki swoich badan nad rybonukleaza. Sktonity
go one do sformutowania hipotezy, zgodnie z ktora ksztatt
biatka zalezy jedynie od jego struktury pierwszorzgdowej,
a wiec sekwencji aminokwasow, ktore si¢ na nig sktadaja.
Anfinsen postulowat réwniez, ze biatka zawsze daza do
przybrania ksztattu, dla ktorego energia swobodna uktadu
osigga najnizsza wartos¢. Hipoteza ta przyczynila si¢ do
przyznania jej autorowi Nagrody Nobla w 1972 r., a jed-
nocze$nie pozwolita na patrzenie w przyszto$¢ z nadzieja,
ze struktury biatek bedzie mozna uzyskiwa¢ metodami ob-
liczeniowymi.

Przez nastgpne dekady opracowywano kolejne genera-
cje algorytmow stuzacych temu celowi, a ich rozwdj oraz
wzrost mocy obliczeniowej komputeréw pozwalaty na co-
raz doktadniejsze modelowanie ksztaltu omawianej gru-
py czasteczek. Jednakze, pomimo postepow, zadna z tych
metod nie byla w stanie zapewnié¢ wystarczajacej precy-
zji, by zastapi¢ techniki eksperymentalne. Rownoczesnie,
dzigki intensywnym badaniom, liczba poznanych struktur
systematycznie rosta, az osiggneta obecne okoto 200 ty-
siecy. Warto$¢ ta moze si¢ wydawaé imponujaca, jednak
prezentuje si¢ bardzo skromnie, jesli uswiadomimy sobie,
ze zgromadzono juz ponad 400 milionow sekwencji ami-
nokwasowych biatek. Ta ogromna dysproporcja doskonale
pokazuje, jak wielkim wyzwaniem pozostaje przewidzenie
ksztattow czgsteczek z omawianej grupy na podstawie ko-
lejnosci budujacych je aminokwasow.

Cztowiek na $ciezce innowacji

Po latach gromadzenia danych na temat ksztattow bia-
ek, ktore mozna spotkaé w przyrodzie, badacze posta-
nowili p6j$¢ o krok dalej i zaprojektowaé swoja wlasng
czasteczke. W 2003 r. grupa profesora Davida Bakera
zaproponowata unikalng sekwencj¢ 93 aminokwasow
i przewidziala dla niej, przy pomocy metod obliczenio-
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biatko jest

w minimum G pierwsza struktura
pierwsza biatka NMR
struktura biatka

Znanamy 184
struktury biatek

1980 1983 1993

algorytm
Modeller

Rys. 1. Wybrane wydarzenia poprzedzajace Nagrode Nobla,
w tym przetomowe metody obliczeniowe (rézowe), prace eks-
perymentalne (niebieski) oraz najwazniejsze prace z dziedziny
projektowania biatek (zielony).

wych, strukturg niepodobng do zadnego ze znanych wtedy
biatek wystepujacych w naturze. Ku zaskoczeniu $wiata
nauki okazato sig, ze gdy zespot postanowil przetestowaé
trafno$¢ stworzonego modelu w warunkach laboratoryj-
nych, otrzymat produkt o doktadnie takim ksztatcie jak za-
ktadany. Czasteczka ta sktadata si¢ z siedmiu elementow
strukturalnych: dwoch alfa-helis oraz pigciu beta-kartek
inazwano ja TOP7 (Rys. 2).

David Baker nie byl pierwszym naukowcem, ktory
zaprojektowat sztuczne biatko, jednak jako pierwszy za-
proponowat uniwersalne metody, ktére umozliwiajg sys-
tematyczne tworzenie tego rodzaju biomakromolekut. Za-
poczatkowane przez jego grupe oprogramowanie Rosetta
do dzi$ pozostaje ztotym standardem w badaniach bioin-
formatycznych. Mozliwos$¢ stworzenia biatka od podstaw
pozwolita na generowanie nowych czgsteczek na potrzeby
medycyny i biotechnologii, a jednoczesnie pokazala, ze

a) b)
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Znamy 13 583
struktury biatek

1997 2000 2003 2008 2016 2018 2020

algorytm
Rosett
osetta AlphaGo algorytm
Alpha Fold
TOPT: pierwsze
Pierwsze biatko stworzone
sztuczne biatko obliczeniowo
algorytm
Alpha Fold 2

Pierwszy enzym
de novo

zaczynamy rozumie¢ zasady rzadzgce powstawaniem ich
struktury i funkcji. Od tego czasu metody obliczeniowe
pozwalaty na projektowanie coraz bardziej ztozonych kon-
strukcji, takich jak sztuczne kapsydy (Rys. 3) umozliwia-
jace transportowanie okreslonych zwigzkow chemicznych
do konkretnego miejsca w organizmie czy syntetyczne en-
zymy katalizujgce reakcje chemiczne.

Proces projektowania biatek metodami obliczeniowymi
sktada si¢ z kilku kluczowych etapoéw. Pierwszym z nich
jest wybor lub zaprojektowanie odpowiedniego rusztowa-
nia — szkieletu przestrzennego, ktory nada czasteczce po-
zadane wlasciwosci strukturalne i funkcjonalne. Nastepnie
optymalizuje si¢ sekwencj¢ aminokwasowag w taki sposob,
aby zapewnic¢ stabilno$¢ oraz poprawne zwinigcie biatka do
zamierzonego ksztattu. W praktyce oznacza to sprawdza-
nie, ktore aminokwasy majg wtasciwosci najblizsze kryte-
riom ustalonym dla poszczegolnych pozycji w sekwencji.

Rys. 2. TOP7 - pierwsze sztuczne biatko zaprojektowane w grupie prof. Bakera, pokazane jako powierzchnia
dostepna dla roztworu (a) oraz w reprezentacii cartoon, pokazujacej alfa helisy i beta kartki (b).

Rys. 3. Sztuczny kapsyd - struktura czwartorzedowa zbudowana ze 120
tancuchow polipeptydowych o dwdch réznych sekwencjach, po 60 kazde-
go rodzaju. kancuchy, oznaczone niebieskim i z6ttym kolorem, zbudowane
sg odpowiednio ze 155 i 128 reszt aminokwasowych. Masa molowa catej
tej makroczasteczki to okoto 1.89 MDa
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Kolejnym etapem jest weryfikacja obliczeniowa, czyli
przewidywanie trojwymiarowej struktury dla przewidzia-
nego ciaggu aminokwasow, co pozwala oceni¢ zgodnosc
uzyskanej konformacji z zamierzonym modelem. Osta-
teczny test przeprowadza si¢ jednak w laboratorium — za-
projektowane biatko syntetyzuje si¢ z wykorzystaniem mi-
kroorganizmow, najczesciej bakterii, a nastgpnie analizuje
si¢ jego strukturg i aktywno$¢ eksperymentalnie. Dzigki
tym metodom naukowcy coraz $§mielej badajg mozliwosci
tworzenia biatek o wlasciwosciach wykraczajacych poza
znane nam ,,zdobycze” procesu ewolucji.

DeepMind wkracza do gry

W 2009 r. Demis Hassabis, wowczas trzydziestoletni
doktorant na University College London, obronit dyplom
z kognitywistyki. Zainspirowany wiedza o ludzkim mézgu,
postanowit rozwija¢ metody sztucznej inteligencji. Niedtu-
g0 po otrzymaniu tytutu doktora zatozyt spotke DeepMind,
przejeta w 2014 r. przez Google, ktorej celem byto tworzenie
algorytmow konkurujacych z cztowiekiem w grach umysto-
wych. Ambicje Hassabisa si¢gaty bardzo wysoko —nie ogra-
niczat si¢ bynajmniej do warcaboéw czy pasjansa. W 2015 r.
napisat program AlphaGo — cyfrowego przeciwnika, z kto-
rym mogli si¢ zmierzy¢ arcymistrzowie Go (gry uwazanej
przez ekspertdw za trudniejsza niz szachy). Warto zazna-
czy¢, ze w tamtym momencie sztuczna inteligencja byta juz
w stanie pokona¢ cztowieka rowniez w rozgrywkach wideo,
na przyktad w popularnej wsrod mtodziezy strzelance Qu-
ake III czy strategii czasu rzeczywistego StarCraft. Mozna
by rzec, ze pod koniec lat dwudziestych XXI w. Hassabisowi
skonczyly si¢ gry, w ktore jego programy moglyby wygry-
wac — zainteresowatl si¢ wtedy problemem odgadywania
struktur bialek na podstawie ich sekwencji. Zespotowi, kto-
remu postawiono ten cel, przewodzit John Jumper.

Gra w biatka

Gra, w ktorej wystartowat DeepMind, nazywa si¢ CASP
(Critical Assessment of Protein Structure Prediction Me-

Profesor David Baker z cztonkami Rosetta Commons w trakcie uroczystosci wreczenia
Nagrody Nobla. Licencja https://www.nobelprize.org/press-images-for-media/

thods). Jej celem jest wylonienie algorytmow i programow
komputerowych, ktore tworza najbardziej wiarygodne mode-
le ksztattu biatek. Uczestnicy otrzymujg sekwencj¢ amino-
kwasowa, a jako rozwigzanie muszg nadestac strukture prze-
strzenng w postaci wspotrzednych tworzacych jg atomow.
Wynik zadania zostaje nastepnie zweryfikowany przez jury
z wykorzystaniem pomiarow krystalograficznych, ktore wy-
konuje si¢ w laboratorium na rzeczywistych biatkach. Zawo-
dy te odbywaja od 1994 r., a kolejne edycje sa oglaszane we
wszystkich latach parzystych. W kazdym konkursie bierze
udziat okoto dwustu grup z calego $wiata, ktore sprawdzaja
W ten sposob swoje algorytmy i metody obliczeniowe.

Poczatkowe edycje czesto wygrywat zespot profesora
Bakera wykorzystujacy oprogramowanie Rosetta. Z kolei
2006 rok okazat si¢ wyjatkowo udany dla polskich na-
ukowcow: az trzy z grup, ktore uplasowaty si¢ w pierwszej
piatce, pochodzily z naszego kraju. Przez wiele kolejnych
lat nie obserwowano wyraznego post¢pu w skutecznosci
algorytméw modelujgcych strukture przestrzenng biatek.
Sytuacja zaczela si¢ stopniowo zmienia¢ dopiero od 2016
r., kiedy to coraz wigksza przewage uzyskiwaty metody
oparte na analizie skorelowanych mutacji. Wykorzystuja
one dane dotyczace wptywu procesu ewolucji biologiczne;j
na sekwencj¢ aminokwasows.

Prawdziwy przetom nastapit jednak dopiero w 2020 r. —
konkurs CASP wygrala (ze sporg przewaga) wiasnie Deep-
Mind pod przewodnictwem Johna Jumpera, startujaca
z metodg AlfaFold. Drugie miejsce w tej edycji zajeta gru-
pa Bakera wykorzystujaca algorytm trRosetta. Oba zespo-
ly zastosowaly sztuczne sieci neuronowe do przetwarzania
informacji ewolucyjnej, zawartej w sekwencjach biatek.
Wyniki konkursu z 2022 r. okazaty si¢ bardzo podobne,
mimo ze wspomniane grupy zaprezentowaly nowe meto-
dy — DeepMind wystartowat z programem AlphaFold2,
natomiast profesor Baker wykorzystal RosettaFold. Oba
zespoty otrzymaly bardzo wysokie noty, jednak DeepMind
znowu uzyskat lepsze rezultaty.

Wyniki te odbity si¢ szerokim echem w $rodowisku
naukowym i to z kilku powodéw. Biolodzy molekularni
otrzymali wreszcie narzegdzie, ktore umozliwia uzyskanie
wiarygodnego modelu przestrzennej struktury biatka bez
koniecznosci wykonywania bardzo kosztownych i cza-
sochtonnych eksperymentow, takich jak krystalografia
rentgenowska czy niskotemperaturowa mikroskopia elek-
tronowa. Dzigki projektowi DeepMind naukowcy uzy-
skali dostep do modelowych struktur niemal wszystkich
znanych biatek, co stanowi ogromny przetom w biologii
i bioinformatyce. Co wigcej, okazalo si¢, ze sztuczna sie
neuronowa moze nauczy¢ si¢ regut rzadzacych mikro$wia-
tem. Oprogramowanie AlphaFold2 jest bowiem catkowicie
odmienne od wszelkich narzedzi stosowanych do tej pory.

W odréznieniu od uprzednio stosowanych metod symu-
lacji komputerowych czy minimalizacji energii swobod-
nej, sie¢ neuronowa AlphaFold2 nauczyta si¢ rozpoznawac
ksztalty — umie ustawi¢ atomy w przestrzeni zgodnie z ich
potozeniem w innych biatkach, ktore juz zostaly zbadane
eksperymentalnie. Nie mozna jednak zapominac, ze gdyby
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Laureaci Nagrody Nobla z dziedziny chemii w 2024 roku, od lewej: David Baker, Demis Hassabis, John Jumper

nie ostatnie sze$¢dziesiat lat, przez ktdre naukowcy praco-
wicie wyznaczali sekwencje i struktury bialek, wytreno-
wanie metod sztucznej inteligencji nie bytoby mozliwe. Za
przyktadem AlphaFold2 podazyly inne grupy badawcze,
trenujgc modele RosettaFold, RosettaFold2 oraz Open-
Fold. Niezmiernie wazny jest tez fakt, ze metody sztucznej
inteligencji zrewolucjonizowaty réwniez proces projekto-
wania bialek.

Biatka XXI wieku

Grupa profesora Bakera od dawna wiodta prym na mig-
dzynarodowym polu projektowania biatek. Zapoczatko-
wane przez niego oprogramowanie Rosetta jest aktualnie
rozwijane przez konsorcjum RosettaCommons, na ktore
sktada si¢ kilkadziesiagt laboratoriéw z calego Swiata. Naj-
nowsze wersje tego oprogramowania opierajg si¢ juz na
metodach sztucznej inteligencji. Sieci neuronowe tworza
szkielet biomolekuty, a nast¢pnie dobierajg do niego naj-
lepsza sekwencje aminokwasowa. W kolejnym etapie, za
pomocg metody AlphaFold2, budowana jest struktura prze-
strzenna biatka odpowiadajgca zaproponowanej sekwencji,
ktora zostaje nastgpnie porownana z zatozonym szkieletem.
Narzedzia te sg znacznie wydajniejsze niz podejScie oparte
na metodach klasycznej chemii obliczeniowe;j. Dziesiec lat
temu zaprojektowanie globularnego biatka o dtugosci okoto
150 aminokwasow byto przedsigwzigciem, ktore wymagato
wielotygodniowych obliczen prowadzonych réwnolegle na
dziesigtkach komputerow, natomiast obecnie mozna 0sig-
gnaé ten cel w zaledwie kilka dni.

Ostatnim etapem tworzenia modelu biatka jest oczy-
wiscie jego eksperymentalna weryfikacja, bowiem nawet
przy obecnych mozliwosciach technologicznych wiele
z zaprojektowanych sekwencji nie umozliwia otrzyma-
nia struktury o oczekiwanych wtasciwosciach. Hoduje sig¢
w tym celu specjalnie przygotowane bakterie lub drozdze,
ktore pobierajg plazmidy zawierajace gen kodujacy naszg
docelowsg czasteczke, a nastgpnie oczyszcza si¢ wytwo-
rzony produkt i bada jego cechy w laboratorium. Tu takze
widaé przewage metod sztucznej inteligencji nad klasycz-
nym modelowaniem biatek: w przypadku tych pierwszych
rzadziej zdarza sig, ze biatko wytworzone przez zywe ko-
morki nie przyjeto przewidywanego ksztattu.

Postep, jaki dokonat si¢ w ciagu ostatniej dekady, przy-
bliza nas do tworzenia zupelnie nowych biatek o niespoty-
kanych dotychczas funkcjach. Sztuczne biatka XXI wieku

to wysoce specyficzne i selektywnie dziatajace leki nowe;j
generacji, enzymy o udoskonalonych wlasciwosciach kata-
litycznych, szczepionki, materiaty funkcjonalne czy nawet
molekularne maszyny. Grupy zrzeszone w RosettaCom-
mons opracowaly juz sze$¢ produktéw medycznych, ktore
aktualnie znajduja si¢ w pierwszej lub drugiej fazie badan
klinicznych.

Doskonalym przyktadem jest FluMos-vl — czterowa-
lentna szczepionka przeciw grypie. Kazda jej czasteczka
jest ogromng biomakromolekuta, sktadajaca si¢ z az stu
dwudziestu tancuchéw polipeptydowych dwoch rodza-
jow, ktoére tworza sztuczny kapsyd o symetrii dwudzie-
sto§cianu foremnego. Do bialek budujacych wierzchotki
bryty doczepiono (przy pomocy wigzan kowalencyjnych)
cztery rodzaje hemaglutyniny — biatka wirusowego, ktore
wywotuje odpowiedz ludzkiego uktadu odpornosciowego.
Wszystkie cztery typy zostaly juz wezesniej przebadane
przez inne zespoty, jednak potagczenie ich w jedng czastecz-
ke FluMos-v1 umozliwia nabycie odpornosci na cztery
roézne szczepy wirusa grypy przy pojedynczym szczepie-
niu. Metody uczenia maszynowego z pewnoscig ulatwia
takze projektowanie spersonalizowanych terapii przeciw-
nowotworowych, poniewaz tego rodzaju leczenie czgsto
opiera si¢ na podawaniu biatek modulujacych dziatanie
uktadu odpornoséciowego.

Biologia strukturalna biatek, symbolicznie zapoczat-
kowana przez lorda Johna Kendrew w 1958 r., przyniosta
w ciggu kilku dekad wiele Nagrod Nobla. Teraz jednak,
niemalze na naszych oczach, przeszta diametralng trans-
formacje. Obecnie mozemy obliczy¢ strukture praktycznie
dowolnego biatka bez konieczno$ci wykonywania kosz-
townych i dlugotrwatych eksperymentdw, ktore nie zawsze
si¢ udajg. Co wigcej, uczymy si¢ projektowac wilasne cza-
steczki o pozadanych przez nas wlasciwosciach. Z nauki,
ktora opisywata rzeczywisto$¢, powstata rosnaca w site
dziedzina umozliwiajgca zaprojektowanie i zbudowanie
molekularnych maszyn. Jaka bedzie przyszto$¢ modelo-
wania struktur biatek? Postep technologiczny zachodzi
tak szybko, ze nawet najlepsi naukowcy mieliby problem
z udzieleniem odpowiedzi na to pytanie, jednak jednego
mozemy by¢ pewni: biologia strukturalna z pewnoscig
jeszcze nas zaskoczy.

Dr hab. Dominik Gront, prof. ucz.

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Marta Wieczorkowska

Wydziat Biologii Uniwersytetu Warszawskiego
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Chemiczne tajemnice

owocOw granatu

Joanna Kurek

ranaty sg od wielu lat popularnymi u nas egzotycz-

nymi owocami. Cho¢ wydostanie z tupiny osnowek,

czyli jadalnych czesci owocow o postaci drobnych

kuleczek, bywa dosé¢ ktopotliwe, to wynagradzaja
nam to one swoim niepowtarzalnym smakiem oraz zja-
wiskowym kolorem. Jednak nie tylko owoce granatu, ale
takze jego skorka i (rowniez jadalne) pestki maja cenne
wiasciwos$ci odzywcze. Zgodnie z nurtem zielonej chemii,
a takze gospodarki o zamknigtym obiegu zmierzajacej
w kierunku zréwnowazonego rozwoju, zaktadajacego jak
najwigksze wykorzystanie wszelkich bioodpadow, istotne
jest efektywne wykorzystanie wszystkich elementow owo-
coéw granatu w celu maksymalnego wykorzystania zawar-
tych w nich sktadnikéw odzywczych.

Z chemicznego punktu widzenia granaty sa owocami
bogatymi w ro6znorodne zwiazki polifenolowe oraz inne
zwigzki organiczne o wlasciwosciach przeciwutleniajg-
cych, przeciwzapalnych, przeciwrobaczych i moczoped-
nych. Ostatnie badania poszerzyly potencjat terapeutyczny
tych owocow o wlasciwosci antyangiogenne, ktore sg klu-
czowe dla hamowania wzrostu nowotworéw oraz innych
stanow patologicznych zwigzanych z nieprawidlowym
tworzeniem si¢ naczyn krwionosnych.

Angiogeneza, w trakcie ktorej z wezesniej juz istnie-
jacych naczyn krwionoénych tworza si¢ nowe, odgrywa
kluczowa role podczas rozwoju embrionalnego, w procesie
naprawy tkanek, w tym — w gojeniu si¢ ran. Moze jednak
dochodzi¢ do rozregulowania tego procesu i wtedy naste-

puje albo niewystarczajgca, albo nadmierna angiogeneza,
w wyniku czego moze nastgpi¢ rozwoj chorob takich jak:
miazdzyca, zapalenie stawow, tuszczyca, endometrioza,
otyto$¢, a takze nowotworow.

Rozwoj nowotworu jest §cisle powigzany z angio-
geneza jako zasadniczym czynnikiem, ktory umozliwia
jego przetrwanie i dalszg ekspansj¢. Zaréwno normalne,
jak i zdrowe tkanki, jak i guzy nowotworowe wymagaja
stalego doptywu tlenu i innych sktadnikow odzywczych,
aby dochodzito do proliferacji (namnazania si¢) komoérek.
W przypadku guza nowotworowego proces angiogenezy,
poprzez ksztaltowanie rozlegtej sieci naczyn wokot niego,
zapewnia mu niezbedne sktadniki do szybkiego wzrostu.

Fot. 1. Kwiaty i owoce granatu wtasciwego (Punica granatum). Autor: H. Zell (licencja
Wikimedia Commons)
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Fot. 2. Owoce granatu z ukazanymi w przekroju jadalnymi osndwkami.

Co wigcej, sie¢ rozwijajacych si¢ naczyn krwionosnych
stanowi potencjalng droge przerzutow, przez ktorg ko-
morki nowotworowe moga rozprzestrzenic si¢ do innych
czegsci ciala. To wlasnie na kluczowe szlaki angiogenezy
i funkcje komorek §rodbtonka majg wplyw polifenolowe
zwigzki zawarte w owocach granatu, w tym kwas elagowy,
punikalaginy i antocyjany, kwas punicynowy oraz bioak-
tywne polisacharydy o dziataniu przeciwzapalnym. Nalezy
jednak podkresli¢, ze dziatanie tych zwigzkow jest najsil-
niejsze, gdy wystepuja w postaci fitokompleksow, a nie
w formie izolowanej.

Gdzie rosna granaty?

Owoce granatu rosng na krzakach lub niewielkich drze-
wach o wysokos$ci 3-6 m (Fot. 1). Rosliny te uprawiane sa
od wiekow na Bliskim Wschodzie. Najstarsze doniesienia
na temat owocow granatu, w formie zapisow na glinianych
tabliczek z pismem klinowym, datowane sg na druga poto-
we 3 tysiaclecia p.n.e. w Mezopotamii. W ciagu wielu lat
uprawa tych roslin rozprzestrzenita si¢ do Egiptu, rozwi-
neta wzdhuz szlaku jedwabnego, a takze w Korei i Japonii.

GRANATAPFEL

(pfanine,

[ AATAP
4 %“3 lmn 'f';!‘-'..

Fot. 3. Napoje zawierajgce sok z granatow.

e
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Rdzne zastosowania owocow granatu

Owoce granatow po obraniu nadaja si¢ do bezposred-
niego spozycia w surowej formie (Fot. 2), same lub tez
jako dodatek do satatek czy innych dan. Popularne s3 tez
soki wytworzone z samych granatow lub tez takie, w kto-
rych stanowig tylko jeden ze sktadnikéw (Fot. 3). Znany
jest tez syrop z tych owocow — grenadyna, uzywany do
zabarwiania roznych napojow, w tym — drinkéw. Kapsultki
z wyciagiem z owocOw granatu sa preparatem farmaceu-
tycznym. Ponadto, ze wzgledu na to, ze ekstrakty z gra-
natéw sg silnymi preparatami barwigcymi, znajduja one
zastosowanie w garbarstwie.

Chemia owocéw granatu

Cho¢ najczgsciej spozywa si¢ owoce granatu lub wyci-
$nicty sok, to jednak kazda czgs¢ tego owocu jest zasobna
w roznorodne zwiazki organiczne o dziataniu biologicz-
nym: alkaloidy, antocyjany, elagotaniny, flawonole, r6zne
kwasy organiczne, w tym — hydroksykwasy, kwasy tlusz-
czowe, cukry (mono, di- i polisacharydy), izoflawonoidy,
lignany, biatka, sterole i steroidy, tokoferole, triterpenoidy
oraz sktadniki mineralne. W Tabeli 1. zestawiono sktadniki

MONIN

(N&turavens)

SOK

Granat

Foo
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Tabela 1. Gléwne sktadniki poszczegodlnych czgsci i soku z owocow granatu.

Cze$¢ owocu

Sktadniki

Skorka

Alkaloidy: peletieryna, izopeletrynina, metylopeletieryna i pseudopelletieryna;
Antocyjany: cyjanidyna, delfinidyna, pelargonidyna — w postaci glukozydow

Mono- i disacharydy: glukoza, fruktoza, sacharoza i maltoza

Polisacharydy: skrobia, celuloza, pektyny, hemicelulozy

Hydroksykwasy: elagowy, kawowy, galusowy, chlorogenowy,

Garbniki: — elagotanina, punikalina, punikalaginy, korilagina, kazuarynina,
pedunkulagina, tellimagrandyna, granatyna A i B

Flawonole: katechina, epikatechina, epigalokatechina-3-galaktozyd, kwercytyna, rutyna,
luteolina, naringinina

Lipidy, kwasy tluszczowe: punicynowy (70%), linolowy, oleinowy, palmitynowy
i stearynowy.

Sterole i steroidy: stigmasterol, B-sitosterol, choresterol, 17-a-estradiol, estron,
testosteron, estrodiol i kamesterol, y-tokoferol.

Hydroksykwasy: elagowy oraz kwasy di- i trimetyloelagowe.

Izoflawonoidy: genisteina i daidzeina,

Triterpeny: kwas ursanowy, kwas oleanolowy,

Fitoestrogeny: lignany

Aminokwasy: prolina, walina, metionina, kwas glutaminowy, kwas asparaginowy.
Nadajace charakterystyczng barwe antocyjany: cyjanidyna, delfinidyna, pelargonidyna
w formie glukozydowej;

Elagotaniny: punikalina, punikalagina, korilagina, kazuarynina.

Kwasy organiczne: cytrynowy, malonowy, szczawiowy, askorbinowy, bursztynowy,
fumarowy, elagowy, galusowy, chinowy, kawowy, chlorogenowy;

Flawonole: katechina, epikatechina, epigalokatechina-3-galaktozyd, kwercetyna, rutyna;
Mono- i disacharydy: glukoza, fruktoza i sacharoza;

Biogenne aminy: tryptamina, serotonina, melatonina.

Skladniki mineralne: potas, fosfor, wapn, sod, magnez, selen, zelazo, mangan, cynk,
miedz.

zawarte w roéznych czesciach owocow granatu, a wzory
strukturalne wybranych zwigzkow pokazane sa nizej.
Rys. 1 przedstawia struktury czterech alkaloidow, wyka- o

zujacych dziatanie przeciwrobacze, pozwalajace przy od-
powiednim zastosowaniu skorek na oczyszczanie dolnego
odcinka uktadu pokarmowego z pasozytow: peletieryny
(C4H,5sNO), izopeletieryny (CgH,;sNO), pseudopeletiery-
ny (CyH,5sNO) oraz N-metylopeletieryny o sumarycznym
wzorze CoH gNO.

Rys. 2 pokazuje strukturg czgsteczki punikalaginy, na-
lezacej do grupy zwiazkow okreslanych jako elagotaniny,
ktore w uktadzie pokarmowym ulegaja stopniowym prze-
ksztatceniom do prostszych zwigzkow organicznych, jed-
nak nadal odznaczajacych si¢ korzystnymi wlasciwosciami

H,;C
o \
N
NH CH3
peletieryna
pseudopeletieryna o
0 o)
NH CH;,3 N.__ CHs
CH;3

izopeletieryna
N-metylopeletieryna

Rys. 1. Wzory alkaloidow wystepujacych w owocach granatow.
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Rys. 2. Budowa czasteczki punikalaginy

biologicznymi. W szczegodlnosci punikalagina wykazuje
szerokie spektrum wlasciwosci bioaktywnych, w tym dzia-
lanie przeciwzapalne, przeciwutleniajace, antyproliferacyj-
ne/proapoptotyczne. W zotadku punikalagina ulega prze-
ksztalceniu do jednej z elagotanin — punikaliny (Rys. 3).

W wyniku hydrolizy elagotanin powstaja czasteczki
glukozy, kwasu elagowego (Rys. 3) — jednego z najwaz-
niejszych sktadnikow granatu — oraz kwasu galusowego.
W 180 ml soku z owocoéw granatu znajduje si¢ 318 mg
podlegajacych hydrolizie elagotanin oraz 25 mg kwasu
elagowego. Eliminacja kwasu elagowego z organizmu
zachodzi w czasie okoto 4 godzin, przy czym najwyzsze
stezenie osiggane jest okolo godziny po spozyciu soku.
Kwas elagowy, wykazujacy wlasciwosci antyoksydacyjne
silniejsze niz witamina E, jest gldwnym zwigzkiem o cha-
rakterze polifenolowym wystepujacym w owocach grana-
tow, zarbwno w postaci wolnej jak i zwigzanej. CzgSciej
wystepuje zwigzany estrowo z glukoza, tworzac garbniki
hydrolizujace (wspomniane wyzej elagotaniny). Wykaza-
no ponadto, ze odznacza si¢ takze wlasciwosciami prze-
ciwnowotworowymi, antymutagennymi oraz wykazuje
aktywnos¢ przeciwzapalna.

Wiasciwosci przeciwnowotworowe kwasu elagowego
wynikajg z budowy jego czasteczki, w tym z obecnosci
kilku grup hydroksylowych, dzigki czemu dochodzi do
likwidacji wolnych rodnikéw oraz inaktywacji zwigzkow
o charakterze kancerogennym. Ponadto kwas elagowy ha-
muje prokancerogenne drogi przekazania sygnatu i blokuje
enzymy prokancerogenne, a takze, z udzialem grup OH,
wigze jony metali o dziataniu prokancerogennym.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze kwas elagowy aktywuje enzymy II fazy detoksykacji,
wspomagajac syntez¢ enzymow odtruwajacych, ktore sg
odpowiedzialne za szybkie wydalanie substancji rakotwor-
czych i zmniejszaja czgstotliwo$¢ pojawiania si¢ mutacji

HO

HO

HO

HO
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Rys. 3. Hydroliza punikaliny do kwasu elagowego.

(dziatanie antymutagenne). Stwierdzono takze, ze podawa-
nie kwasu elagowego znaczgco redukuje poziom peroksy-
dacji lipidow. Kwas elagowy moze zapobiegaé miazdzycy
lub hamowa¢ miazdzyce naczyn poprzez thumienie stresu
oksydacyjnego i apoptozy. Poza tym wykazano, ze kwas
elagowy moze przeciwdziata¢ wigzaniu do kwasow nukle-
inowych czynnikow kancerogennych, przez co zapobiega
strukturalnej degradacji DNA pod wplywem czynnikoéw
mutagennych.

W przeprowadzonych testach wobec normalnych ludz-
kich komorek (np. $rédbtonka z zyly pepowinowej, ptuc,
okreznicy, piersi) 1 komérek nowotworowych (np. watro-
by, trzustki, prostaty, okreznicy i przetyku) kwas elagowy
hamowat proliferacje komorek przy zastosowaniu relatyw-
nie niskich stezen tego zwiazku.

Ostatecznie kwas elagowy, pod wplywem procesu
fermentacji w jelicie cienkim, ulega przeksztatceniu do
zwigzkow prostszych, jakimi sg urolityna A i B (Rys. 4),
ktore sg eliminowane z organizmu zaré6wno z moczem, jak
i z katem. Wykazano, ze urolityna A wzmacnia szlaki an-
giogenne w mig¢$niach szkieletowych poprzez zwicksze-
nie pozioméw ATP i NAD" — obu niezbednych dla energii

OH

HO
urolitynaA O urolitynaB

Rys. 4. Kohcowe produkty przemiany kwasu elagowego
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Tabela 2. Zawarto$¢ kwasu elagowego w rdéznych surowcach naturalnych (o}
9
Surowiec Zawarto$¢ mg/kg HO X 10
truskawki 630
maliny 1500 I
jezyny 1500
orzechy wiloskie 590 13 '
orzesznik jadalny 330
zurawina 120
biale winogrona odmiany Muscadine (skorka) 879-1620 n-S
ciemne winogrona odmiany Muscadine (skorka) 592-1900 Rys. 5. Budowa czasteczki kwasu punicynowego
biale winogrona odmiany Muscadine (sok) 105-162
ciemne winogrona odmiany Muscadine (sok) 187-322

14

komoérkowej i metabolizmu, a jednocze$nie wptywa hamu-
jaco na szlaki nieprawidtowe.

Ze wzgledu na istotne znaczenie kwasu elagowego
warto poda¢ takze inne jego zrodta. Wystepuje on przede
wszystkim w owocach jagodowych, glownie truskawkach,
malinach, Zurawinie, winogronach, a takze orzechach wito-
skich (Tabela 2). Rdzne czgSci tych owocow zawierajg od-
mienne ilosci kwasu elagowego. Kwas elagowy wystepuje
przede wszystkim w pestkach i skorce owocow. Wraz ze
stopniem dojrzatosci owocow zawartos¢ kwasu maleje.
Przyktadowo, pulpa owocow malin zawiera okoto 12,2%,
natomiast pestki malin — okoto 87,5% kwasu elagowego.
Najwyzszy poziom kwasu elagowego odnotowano w owo-
cach liofilizowanych. Najkorzystniej jest jednak spozywac
owoce w stanie surowym, gdyz przetwarzanie owocow ob-
niza zawarto$¢ kwasu elagowego w koncowym produkcie
spozywczym. Podobnie jest w przypadku owocow mrozo-
nych — przechowywanie truskawek i malin w temperatu-
rze -20°C (chtodniczej) powoduje zmniejszenie zawartosci
kwasu elagowego o 30-40%.

Do innych sktadnikéw kwasowych zawartych w gra-
natach naleza: kwas punicynowy, kawowy, galusowy,
chinowy i chlorogenowy.

Czasteczka kwasu punicynowego (Rys. 5), gtdéwnego
sktadnika oleju z pestek granatow, sktada si¢ z 18 atomow
wegla z trzema podwojnymi wigzaniami zlokalizowanymi
w pozycjach 9, 11 i 13. Kwas punicynowy wykazuje zna-
czace wlasciwosci proapoptotyczne, antyproliferacyjne,
antyangiogenne i przeciwzapalne. Znaczace jest rowniez
jego dziatanie neuroprotekcyjne (dziata ostonowo na wraz-
liwe struktury nerwowe). W badaniach ogdlnie wykaza-
no, ze wielonienasycone kwasy tluszczowe (PUFA, Poly
Unsaturated Fatty Acids), skutecznie reguluja funkcje ko-
morek srodbtonka (zwiaszcza n-3).

Kwas kawowy (Rys. 6) C4H;O, wykazuje dziatanie
przeciwzapalne oraz przeciwutleniajace, petnigc w orga-
nizmie funkcj¢ ochronng dla frakcji LDL cholesterolu.
Znalazt tez praktyczne zastosowanie w kosmetyce jako
preparat zapobiegajacy degradacji witokien kolagenowych
w skorze twarzy oraz jako substancja stosowana w walce
z przebarwieniami na skorze.

Kwas galusowy (Rys. 6) o sumarycznym wzorze
C,H,Os, wykazuje whasciwosci antyoksydacyjne, odkaza-

HO (0}

H OH
kwas kawowy

OH OH
HO COOH

OH

kwas chlorogenowy
OH

Rys. 6. Hydroksykwasy obecne w owocach granatu: kwas kawowy, galusowy, chinowy,
chlorogenowy.

jace, przeciwzapalne, §ciagajace oraz przeciwgrzybicze.
Zastosowany poza owocami granatu, hamuje utlenianie
i jetczenie thuszczow i olejow, co sprawia, ze znalazt za-
stosowanie w przemysle spozywczym jako dodatek do
zywnosci wystepujacy w formie zestryfikowanej pod
symbolami: E310: galusan propylu, E311: galusan okty-
lu i E312: galusan dodecylu. Poza tym kwas galusowy
wykorzystywany jest w rolnictwie, gdyz hamuje kietko-
wanie ziemniakow podczas ich przechowywania. Znalazt
tez zastosowanie w preparatach taczonych do stosowania
zewngetrznego w leczeniu grzybic skory.

Kwas chinowy (Rys. 6) o wzorze sumarycznym
C;H,,04 w przeciwiefistwie do kwasu galusowego nie za-
wiera w czasteczce uktadu aromatycznego, ale ma o jedng
grupe hydroksylowa wigcej. Jego zawartos¢ w ziarnach
kawy wptywa na odczuwanie jej kwasowego posmaku.

Kwas chlorogenowy (Rys. 6) o wzorze sumarycznym
C¢H 50y, jest estrem kwasu kawowego i (-)chinowego.
Odznacza si¢ silnymi wiasciwosciami przeciwutleniaja-
cymi, poza tym wykazuje wlasciwosci przeciwbakteryjne,
przeciwwirusowe oraz przeciwgrzybicze i jest dostepny
w postaci tabletkowanej jako suplement diety. Poza tym
kwas chlorogenowy wykorzystywany jest w preparatach
kosmetycznych jako sktadnik poprawiajacy napigcie skory
i zmniejszajacy stany zapalne.
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Rys. 7. Budowa czasteczki kazuaryniny.
HO

HO
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Rys. 8. Budowa czasteczki korilaginy,

Powracajac do garbnikéw — elagotanin, nalezy podac
struktury nalezacych do tej grupy zwigzkow i wymienio-
nych takze w Tabeli 1 — kazuaryniny (Rys. 7) i korilaginy
(Rys. 8).

W szczegblnosci korilagina ma zastosowanie w prepa-
ratach kosmetycznych — okreslana jako ‘czasteczka mio-
dosci’ ze wzgledu na jej korzystne dzialanie na widkna
kolagenowe, wspomaga zachowanie rownowagi pomig-
dzy synteza nowych widkien kolagenowych a degradacja
starych, co w efekcie zapewnia prawidlowg regeneracje
skory.

Garbnikami sg takze granatyny A i B o wzorach suma-
rycznych, odpowiednio, C;4H,,0,, 1 C;;H,30,, 1 bardzo
cickawej budowie czasteczek (Rys. 9).

Flawonoidy, stanowigce obszerng grupg zwigzkow
o charakterze polifenoli, sg metabolitami wtornymi w wie-
lu roslinach, a w szczegodlnosci w owocach i warzywach.
Jako podklasy wyrdznia si¢ migdzy innymi antocyjany
i izoflawonoidy. Z uwagi na budowg swoich czasteczek od-
dziatuja w ustroju cztowieka z r6znymi receptorami, dzigki
ktorym wywotuja okreslone korzystne efekty prozdrowot-

Nauka i technika

granatyna A

OH

OH

Rys. 9. Budowa czasteczek granatyny Ai B.

ne. Wykazuja wlasciwos$ci przeciwutleniajace, przeciwza-
palne, neuroprotekcyjne, kardioprotekcyjne, przeciwwiru-
sowe i przeciwbakteryjne.

Warto zauwazy¢, ze flawonoidy sg badane pod katem
ich potencjatu w zapobieganiu nowotworom poprzez dzia-
fanie na komorki srédbtonka i modulowanie angiogenezy.
W owocach granatu znajduja si¢ m. in. kemferol, kerce-
tyna, cyjanidyna, delfinidyna, pelargonidyna (Rys. 10),
wykazujace znaczace wlasciwosci przeciwnowotworowe,
polegajace m. in. na bezposrednim usuwaniu ROS (reak-
tywnych form tlenu), stymulacji enzymow detoksykacyj-
nych fazy II i redukcji oksydacyjnych uszkodzen DNA.

Do grupy flawonoidow (izoflawonow) nalezy takze
genisteina (Rys. 11), wykazujaca wlasciwosci przeciwu-
tleniajace oraz przeciwmiazdzycowe, poprzez obnizenie
poziomu frakcji cholesterolu LDL oraz przeciwdziatanie
powstawaniu utlenionych form lipidéw, wptywajacych
niekorzystnie na naczynia krwiono$ne. Z kolei nalezaca do
tej samej grupy zwiazkow daidzeina (Rys. 11) takze wy-
kazuje dziatanie antyoksydacyjne oraz moze zapobiegaé
i leczy¢ choroby sercowo-naczyniowe, tagodzi¢ objawy
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Antocyjany R R’
R
cyjanidyna OH H
yjanidy: oH
HO d\
delfinidyna ~ OH  OH O R
7 on
pelargonidyna H H OH
Rys. 10. Budowa czgsteczek cyjanidyny, delfinidyny, pelargonidyny.
OH

genisteina

HO (o) daidzeina

Rys. 11. Izoflawonoidy znajdujace sie w soku z owocow granatu.

menopauzy i osteoporozy oraz obniza¢ ryzyko zaleznych
od hormonéw chordéb nowotworowych.

Podsumowanie

Zawarte w powyzszym opracowaniu informacje na te-
mat dzialania biologicznego zwiazkow, zwlaszcza o cha-
rakterze polifenoli, zawartych w owocach granatow, jed-
noznacznie $wiadczg o tym, ze owoce te sg warte uwagi
i na pewno korzystnie jest wlaczy¢ je do naszej diety, tak-
Ze poprzez spozywanie sokow i innych przetworow. Jed-
nym z gléwnych i najwazniejszych sktadnikow zawartych
w owocach granatu jest kwas elagowy, ktory spetnia wazna
role jako sktadnik naszej diety, majacy znaczenie dla zapo-
biegania r6znym schorzeniom, w tym — chorobom uktadu
krazenia i nowotworowym, ktorych podtoze w znacznej
iloci przypadkow jest dietozalezne.

Zadanie

Kwas galusowy jest kwasem hydroksybenzoesowym
z trzema grupami -OH w czasteczce. Zaproponuj schemat
syntezy strukturalnie prostszej pochodnej — kwasu 3-hy-
droksybenzoesowego i kwasu 4-hydroksybenzoesowego,
rozpoczynajacej si¢ od benzenu.

Odpowiedz:
Kwas 3-hydroksybenzoesowy: 1. Benzen
COOH COOH COOH COOH

CHj
. NaOH CO,+ Hy0
CH;Cl1 Br,
3 KMnO, . —_— —
AICl; H,S0, ¢
Br ONa OH

Kwas 4-hydroksybenzoesowy: 1. benzen

CHs CHa COOH COOH COOH
CH;Cl Br, KMnO,
— - i) NaOH €O, + Hy0
AICly Fe H,80, e B —
Br Br ONa OH

Eksperyment

Antocyjany sa zwigzkami dos¢ szeroko rozpowszech-
nionymi w przyrodzie. Znajduja w owocach, ptatkach
kwiatow, a takze w lisciach. Zaliczane sg do tak zwanych
metabolitow wtornych, ktore petnig okreslone funkcje
w organizmach roslin. Sg wrazliwe na zmiany odczynu
(moga petnié¢ rolg wskaznikow pH), co zaobserwowac
mozna poprzez zmian¢ barwy ich roztworow, a schema-
tycznie zaleznosci te przedstawiono ponizej.

Poza tym reaguja zmiang barwy takze w obecnosci jo-
néw metali dwu- i trojwarto§ciowych, co wynika z zacho-
dzacej reakcji tworzenia barwnych kompleksow z udzia-
lem atomoéw tlenu w czasteczkach stanowigcych donory
par elektronowych w wigzaniach koordynacyjnych. Obser-
wowana zmiana barwy pod wptywem dodatku jonow A"
i A’ uzalezniona jest od mieszaniny antocyjanéw znajdu-
jacych si¢ w danym surowcu roslinnym.

Odczynniki Sprzet
— woda destylowana — zlewki o poj. 50 ml
— kwas solny — probowki lub fiolki (jak na

— wodorotlenek sodu

— chlorek sodu

— chlorek zelaza(III)

— chlorek glinu

— siarczan(VI) miedzi(Il)

zdjeciach)
— statyw do probowek

Wykonanie:
Przygotowac rozcienczone roztwory substancji i czysty
sok z granatu, pokazane na Fot. 4: A-F.

Fot 4. Sok z owocéw granatu i wodne roztwory odczynnikéw zastosowanych do eks-
perymentu.

Przygotowac 6 fiolek (lub probéwek umieszczonych
w stojaku). Nala¢ do kazdej z nich okoto 3 ml czystego
soku z owocow granatu (Fot. 5).
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Fot. 5. Sok z granatu przed dodaniem wodnych roztworéw poszczegélnych odczyn-
nikow.

Dodac do kazdej fiolki porcje 3 ml odpowiadajgcego jej
roztworu A-F.

A
No.OHey .

.:J-q‘v
U

Fot. 6. Barwy soku z granatu po dodaniu wodnych roztworéw poszczegdlnych od-
czynnikéw.

Obserwacje:

A. Pod wpltywem dodatku roztworu NaOH nast¢puje
zmiana zabarwienia na kolor zielono-bragzowy

B. Pod wplywem dodania roztworu HCI nast¢puje wzmoc-
nienie czerwonej barwy roztworu

C. Pod wplywem dodania roztworu NaCl (s61 mocnego
kwasu 1 mocnej zasady o odczynie obojetnym) naste-
puje rozjasnienie barwy roztworu

D. W wyniku dodania roztworu siarczanu(VI) miedzi(II)
(s61 mocnego kwasu i stabej zasady, odczyn kwasowy
oraz kationy miedzi(Il)) roztwor stal si¢ ciemnopoma-
ranczowy

E. Pod wplywem dodatku roztworu chlorku zelaza(III)
(s61 mocnego kwasu i stabej zasady oraz kationy Fe'")
nastgpita zmiana barwy na ciemnozielona

Nauka i technika

F. W wyniku dodania roztworu chlorku glinu (s61 moc-
nego kwasu i stabej zasady oraz kationy Al'") nastapita
zmiana barwy na ciemnopomaranczows

Whioski:

Sok owocéw granatu dziata jak wskaznik pH, gdyz
w odpowiedzi na zmiang odczynu roztworé6w A i B zacho-
dzi zmiana barwy, co zwigzane jest ze zmiang struktury
elektronowej w czasteczkach antocyjanow — sktadnikow
soku.

Po dodaniu roztworu C o odczynie obojetnym poza roz-
jasnieniem barwy, bedacej wylacznem efektem rozciencze-
nia soku, nie obserwuje si¢ zadnych innych zmian.

Dodatek roztworéw D, E i F, mimo ze majg one od-
czyn kwasowy, nie wywoluje zmiany barwy analogiczne;j
jak w przypadku B, obserwowane sg natomiast odmienne
barwy, bedace efektem kompleksowania przez czasteczki
antocyjandw poszczegdlnych jonow metali A i A*".

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
Foto - autorka
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Symbol wtadzy i bogactwa,

czyli o bizuterii oczami chemika

Dla jednych to dodatek do garderoby, zwykte btyskotki, dla innych ich posiadanie
to pasja, a czasem wrecz obsesja. Mowa o bizuterii, od wiekow uwazanej za symbol
bogactwa i wtadzy, miata ona bowiem wartos$¢ nie tylko materialna, ale takze
sentymentalng i duchowa. O historii, rozwoju i tajnikach jubilerstwa opowiem

w dzisiejszym artykule.

Anna-Maria Tryba

ak naprawde historia produkcji bizuterii nieroze-

rwalnie potaczona jest z historig ludzkosci. Rézne-

go typu znaleziska sugeruja, ze nasi prehistoryczni

przodkowie, prowadzacy koczowniczy tryb zycia,
wykonywali prosta bizuteri¢ z kosci zwierzat, muszli
i skory. Najstarsze znaleziska, ktorymi dysponujemy, licza
sobie ponad sto tysigcy lat — sg to niewielkie muszelki §li-
maka z wykonanymi w nich otworami.

W celu uzyskania barwnej bizuterii uzywano natu-
ralnych barwnikéw, takich jak np. czerwona ochra. Ten
nieskomplikowany sposob pozwalal na wytwarzanie
prostych 0zdob, ktore wowczas byly domeng mezezyzn,
prawdopodobnie dlatego, ze 6wczesna bizuteria petnita
funkcje uzytkowa — chronita przed urokami, zta energia,
a ponadto miata informowac o statusie noszacej ja osoby.
W starozytnym Egipcie i Grecji pojawito si¢ w tej roli ztoto
i srebro oraz r6ézne kamienie szlachetne i potszlachetne.
W tym czasie zlotnictwo obejmowato gtownie wytwa-
rzanie luksusowych przedmiotéw codziennego uzytku
($wieczniki, srebrne zastawy, wazony, figurki), réznego
typu 0zdob (naszyjniki, brosze, klamry, pier§cienie), oraz
przedmiotoéw stuzacych kultowi religijnemu (np. ztote lub

srebrne kielichy), do ktérych z czasem dotgczano kamienie
szlachetne.

Kolejnym godnym wyroznienia etapem rozwoju bizu-
terii jest okres §redniowiecza, szczegolny czas w dziejach
ludzkosci, bardzo skoncentrowany na religii. Trend ten nie
ominat bizuterii, ktora rowniez stata si¢ nacechowana re-
ligijnie. Najczgsciej wytwarzane byty wszelkiego rodzaju
krzyze. W owym czasie nie tylko kosScioly, czy ottarze ob-
fitowaty w ztoto, ale rowniez biskupi nosili rozmaitg ztotg
bizuteri¢, zawierajaca kamienie szlachetne, takie jak dia-
menty, czy szafiry, popularne wsrod wyzszego duchowien-
stwa ze wzgledu na ich niebieskawa barwg symbolizujaca
niebo. Pewien wplyw na intensywny wowczas rozwoj ztot-
nictwa miato takze to, iz wladcy bardzo mocno inwestowa-
li w ztoto. Poczatek XX wieku to takze okres zdecydowa-
nego kultu diamentow i kamieni szlachetnych, ale takze
platyny, ktorg wzglednie tatwo mozna byto ksztattowac.
Dzigki temu bizuteria stata si¢ zdecydowanie bardziej de-
likatna i subtelna. Wspotczesna bizuteria produkowana jest
z r6bznych materiatow. Do jej wyrobu wykorzystywane sg
przede wszystkim metale i ich stopy. Dzi¢ki temu udaje si¢
uzyskaé tworzywo o pozadanych wtasciwosciach i kolorze.
Jakie metale i ich stopy wykorzystywane sa najczgsciej?

Ztoto: w czystej postaci jest metalem o barwie jaskrawo-
z6ttej, stosunkowo migkkim i dlatego tatwym w obrdobce
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mechanicznej. Ztoto wystepuje w przyrodzie w stanie ro-
dzimym, a takze w potaczeniach z tellurem. Swietnie prze-
wodzi elektryczno$é¢ nie koroduje pod wpltywem dziatania
warunkow atmosferycznych. Jednak, aby by uzyskaé poza-
dang twardos$¢, wytrzymato$é i kolor, ztoto stapia si¢ z in-
nymi metalami. Dodatek metali nieszlachetnych nazywa-
ny jest ,ligura” lub , ligaturg”. W Polsce ustawodawstwo
probiercze jako dodatek do zlota dopuszcza kilka metali,
takich jak srebro, miedz, cynk, nikiel, pallad. Najczesciej
spotka¢ mozemy stopy z dodatkiem srebra i miedzi. W za-
leznosci od stosunku dodatku do zlota zyskuje ono rozne
barwy — od jasnozielonej, przez bialg, zo6tta, az do czerwo-
nej. Stopy te maja w konsekwencji rézne proby, a takze
roézne wlasciwosci mechaniczne. Bardzo popularne ,,biate
ztoto” réwniez jest stopem i mozemy je podzieli¢ na dwa
rodzaje: biale zloto palladowe (nazywane rowniez szla-
chetnym), w ktérym to pallad jest dodatkiem odbarwia-
jacym oraz biate zloto niklowe, w ktérym role sktadnika
odbarwiajacego peni nikiel.

Srebro — metal szlachetny, ktory w czystym powietrzu
zmienia si¢ nieznacznie, ale pod wplywem zwigzkow
siarki szybko brunatnieje lub czernieje (powstaje wtedy
siarczek srebra). Latwo rozpuszcza si¢ w rozcienczonym
kwasie azotowym i stgzonym kwasie siarkowym. Jednak,
podobnie jak w przypadku ztota, czyste srebro takze nie
jest optymalnym materiatem jubilerskim, gdyz jest zbyt
mickkie, co obniza trwato$¢ sporzadzonego z niego bizu-
terii. W celu zwigkszenia jego twardosci srebro stapia si¢
z innymi metalami, najczesciej z miedzig. Od XIV wieku
najpopularniejszym stopem jest srebro o probie 925 — czyli
srebro wysokiej proby, ktore zawiera 92,5% czystego sre-
bra i 7,5% miedzi.

Platyna — réwniez jest zbyt metalem migkkim, aby bizu-
teria zrobiona z tego metalu byta trwata. Jednak juz nie-
wielki dodatek innego metalu poprawia jej twardos$¢ i wy-
trzymato$¢. Najczesciej wystepuje ona w stopach ze zto-
tem, irydem, palladem, srebrem i miedzig. Dzigki dodatko-
wi palladu platyna staje si¢ jasniejsza, bardziej wytrzymata
i twardsza. Rowniez iryd dodaje jej twardo$ci, natomiast
srebro i miedz poprawiaja wlasciwosci mechaniczne pla-
tyny i obnizajg koszty jej wyrobéw. W tworzeniu bizuterii
z platyny najczesciej wykorzystuje si¢ stop sktadajacy sig¢
z 80% platyny, 15% palladu i 5% zlota.

Miedz — metal o charakterystycznej, tososiowo-czerwo-
nej barwie i umiarkowanej twardosci i wytrzymatosci me-
chanicznej, jest zarazem bardzo kowalna — mozna z niej
wyciagaé cienkie druty oraz wykuwacé cienkie blaszki. Nie
nadaje si¢ jednak na odlewy, ze wzgledu na ich porowa-
tos¢, powstajacg w procesie stygnigcia cicklego metalu.
Czgsto za to wykorzystywany jest w jubilerstwic mosigdz
— stop miedzi i cynku, ktory, podobnie jak braz (stop mie-
dzi i cyny) jest tatwo topliwy. W zaleznos$ci od proporcji
wykorzystanych metali mosigdz moze przybiera¢ rozne
barwy — od zéttej po czerwonawg. Dodatkiem w tych sto-
pach moze by¢ otéw: mosiadz odlewniczy zawiera 55-70%
miedzi, 30-45% cynku i do 3 % otowiu. Jesli zawartos¢
cynku przekracza 18%, to taki mosiadz nosi nazwe tom-
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baku, stuzacego do wyrobu taniej bizuterii (tzw. ,,ztoto
amerykanskie”).

Stal nierdzewna, nazywana réwniez szlachetna, zachowu-
je si¢ podobnie jak metale szlachetne, jednak jest twardsza
i latwiejsza do polerowania. Najcze$ciej wystepuje ona
W postaci stopu zelaza, wegla i chromu z r6znymi dodatka-
mi. To wtasnie chrom powoduje, Ze jest ona odporna na ko-
rozj¢ — na jej powierzchni powstaje cienka ochronna war-
stwa tlenkow chromu. Nie magnetyzuje si¢ i nie utwardza
przez ozigbienie. Tylko kucie lub walcowanie nieznacznie
taka stal utwardza. Zwigkszenie migkkosci mozna uzyskac
przez zarzenie i ozigbianie w wodzie lub spirytusie. Praca
ze stalg nierdzewng wymaga uzycia palnika tlenowo-wo-
dorowego.

Rodzaje obrébki metali szlachetnych iich stopéw

Czyste metale czyste i ich stopy cechujg si¢ po stopie-
niu niejednorodng strukturg. Krysztaty odlewu przybieraja
réznorodne ksztatty oraz wielkosci pogarszajace wtasci-
wosci mechaniczne materialu. W celu ich poprawienia sto-
sowana jest obrobka mechaniczna na zimno albo gorgco.
Do obrobki mechanicznej zalicza si¢ takie procesy, jak np.
kucie, walcowanie i wyciaganie. Procesy te sa przyczyna
powstawania zmian budowy wewnetrznej metalu, a w kon-
sekwencji — zmian wlasnosci fizycznych oraz mechanicz-
nych. Wytrzymalos¢ mechaniczna stopu po takiej obrobce
ulega kilkakrotnemu wzmocnieniu.

Do rekonstrukeji struktury oraz zmniejszenia deforma-
cji sieci krystalicznej, usuwajacej naprgzenia wewnetrzne,
wykorzystuje si¢ zabieg wyzarzania, polegajacy na nagrze-
waniu do pewnej temperatury i nie$piesznym chtodzeniu
danego wyrobu. Powoduje to rekrystalizacje, prowadzaca
do odtworzenia wtasciwej struktury siatki krystaliczne;j
metalu. Kazdy metal i stop metalu ma wtasciwa sobie tem-
peratur¢ poczatku rekrystalizacji, wynoszaca w przyblize-
niu 1/4 temperatury topienia.

Po procesie wyzarzania kluczowe jest chlodzenie sto-
poéw metali szlachetnych. Studzenie przeprowadza sig¢
w spirytusie lub wodzie. Metal chtodzony w spirytu-
sie chlodzi si¢ powoli, ze wzgledu na powstajace wokot

Bizuteria religijna, foto Dreamstime
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wyrobu pary spirytusu. Dodatkowo spirytus, jako podle-
gajacy utlenieniu zwigzek organiczny, usuwa wierzchnig
brunatnag powloke tlenkow. Dla wigkszej zawartosci mie-
dzi w stopie, czarny tlenek miedzi na jego powierzchni
przechodzi w czysta czerwona miedz, nierozpuszczalng
w rozcienczonym kwasie siarkowym, co moze by¢ zro-
dtem utrudnienia w trakcie dalszej obrobki mechaniczne;j.
Jednak niektore stopy metali szlachetnych nie powinny by¢
chlodzone powoli — np. w stopach ztota z miedziag moga
powstawaé wtedy mi¢dzymetaliczne zwigzki chemiczne
AuCu badz AuCus, ktore — cho¢ w nieznacznej ilosci dzia-
tajg korzystnie na stop zwigkszajac ich twardo$é, to jednak
w wigkszych ilo$ciach stajg si¢ szkodliwe, przyczyniajac
si¢ do krucho$ci materiatu.

Na koniec obrobki material poddawany jest zwykle
hartowaniu. Proces ten przeprowadza si¢ tuz przed zupel-
nym wykonczeniem wyrobow, tj. przed szlifowaniem oraz
polerowaniem, gdy majg nadany juz ostateczny wyglad.
Zwicksza ono znacznie twardo$¢ oraz wytrzymatosé, a jed-
noczesénie obniza ciggliwosé.

Poziom zahartowania zalezy od ilo$ci metalu szla-
chetnego w stopie, od temperatury i czasu ogrzewania.
Przyktadowo hartowanie stopow srebra polega na tym, iz
uwolnione na wskutek naglego ozigbienia ogrzanego stopu
czastki miedzi osadzaja si¢ migdzy drobnymi krysztatami
srebrowo-miedziowymi zmniejszajac ich swobodg¢ ruchu,

Poczatek XX wieku to takze okres zdecydowanego kultu diamentéw i kamieni szla-
chetnych, foto Dreamstime

zwigkszajac w ten sposob twardosé i wytrzymatose, row-
noczes$nie obnizajac ciggliwosé. Z kolei hartowanie przed-
miotow zlotych wigze si¢ z rozpadem krysztatdw miesza-
nych i wytworzeniem migdzymetalicznych zwigzkow che-
micznych. Najkorzystniej jest hartowac ztoto w kapielach
ztozonych ze stopionej mieszaniny azotandw sodu i pota-
su, ogrzewanej do temperatury 400°C.

Najwazniejsze procesy chemiczne stosowane
w pracy jubilera:

Oksydowanie — proces pokrywania powierzchni bizuterii
cienkg warstwa tlenku metalu, tego samego, z ktorego zo-
stata wykonana. Oksydowanie wykonuje si¢ w celu zabez-
pieczenia bizuterii przed korozjg i dla osiggnigcia efektow
zdobniczych. W ten sposdb uzyskujemy na przyktad efekt
,postarzania srebra”.

Bejcowanie — chemiczne oczyszczenie, wytrawienie pot-
produktu bizuteryjnego w roztworze wodnym kwasu siar-
kowego.

Galwaniczne tworzenie powtok — kazdy z nas zetknat sie
z bizuteria tzw. pozlacana, a takze platynowang. Bizuteria
taka powstaje m.in. w procesie galwanizacji, czyli elek-
trolitycznego osadzania powlok na powierzchni metalu
w wyniku elektroredukcji odpowiednich jonow. W zalez-
nosci od tego, jakim metalem pokrywamy bizuteri¢, moze-
my wyr6zni¢ kilka podkategorii galwanizacji, takich jak:
poztacanie, posrebrzanie, rodowanie, palladowanie i rute-
nowanie. W zalezno$ci od jakosci procesu galwanizacji,
a takze uzytych materiatdow i sposobu uzytkowania wyro-
bu, powtoka galwaniczna moze si¢ na nim utrzymaé¢ od
kilku miesigcy do kilku lat:
® rodowanie — pokrycie powierzchni bizuterii cienka

warstewka rodu. Bizuteria uzyskuje w ten sposob pigk-

na, bialg barwe.

® rutenowanie — pokrycie powierzchni bizuterii cienka
warstwg rutenu. Powierzchnia rutynowana ma barwg
od czarnej do szarej, jest odporna na $cieranie, pot i ko-
rozjg.

Nalezy tutaj jeszcze wspomnie¢ o procesie platerowa-
nia. To technika, w ktorej na metalowe elementy naktada
si¢ cienkg warstwe stworzong z innego metalu. Najczg-
$ciej na miedz naktadane jest aluminium. Powtoka tytano-
wa bywa powlekana miedZ lub stal. Dzigki platerowaniu
przedmiot nie tylko zostaje ozdobiony, ale tez staje si¢ od-
porny na korozj¢ i mechaniczne uszkodzenia powierzchni.

Jak widzimy, praca jubilera musi taczy¢ w sobie poczu-
cie estetyki 1 wrazliwo$¢ na pigkno, ale rowniez wiedzg
i praktyke typowo techniczng i chemiczng! Zatem odwie-
dzajac nastgpnym razem salon jubilerski spdjrzmy na bi-
zuteri¢ rowniez od tej strony ©

Karat - jednostka jubileréw

Karat to stosowana w jubilerstwie jednostka do okresla-
nia masy kamieni szlachetnych oraz do szacowania czy-
stosci zlota w danym stopie. Informacja o liczbie karatow
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w danej bizuterii jest podstawg do podjgcia decyzji przy
zakupie wybranego wyrobu, poniewaz §wiadczy ona o ja-
kosci danego ztota i warunkuje jego ceng. Przyjmuje sig,
ze jeden karat to 0,2 grama wagi kamienia szlachetnego.
Okreslajac w karatach czysto$¢ stopu ztota, nalezy przy-
jac, ze ztoto czyste to ztoto dwudziestoczterokaratowe —
1 karat to 1/24 zawartosci ztota w danym stopie. System
karatowy wskazuje dziewieé prob ztota, z czego aktualnie
wykorzystywanych jest tylko siedem. Sg to:

Proba 333 8-karatowe ztoto
Proba 375 9-karatowe ztoto
Proba 500 12-karatowe ztoto
Proba 585 14-karatowe ztoto
Proba 750 18-karatowe ztoto
Proba 958 23-karatowe ztoto

Krakow stolica sztuki ztotniczej

Pierwszym znanym nam z imienia ztotnikiem, ktory
pracowal na ziemiach polskich, byt brat Konrad — kaliski
zakonnik, zyjacy w XIII wieku. Przez Krakow przewija-
ja si¢ liczni mistrzowie, specjalizujacy si¢ we wszystkich
galeziach zlotnictwa — od wyrobu bizuterii i naczyn sto-
lowych poczynajac, poprzez specjalistow od inkrustacji
broni srebrem i ztotem. Tylko w latach 1544—1567 na
dworze krolewskim na Wawelu pracowato blisko czter-
dziestu ztotnikoéw. Szczegdlnie Zygmunt August upodobat
sobie blask i pigkno kunsztownych wyrobow ze srebra
i ztota, zasypujac majstrow dziesigtkami zamowien. On tez
w 1566 r. utworzyt na Wawelu jedng z pierwszych w Euro-
pie manufaktur ztotniczych, gdzie przy wyrobie precjozéw
pracowato stale kilkudziesieciu mistrzow i czeladnikow.

drinz. Anna-Maria Tryba

Nauka i technika

Nowy materiat
dla wojska

Zesp6t naukowcéw z Politechniki Wroctawskiej wchodzi
w sktad miedzynarodowego konsorcjum, ktére rozpoczeto ba-
dania nad nowymi materiatami technologii stealth dla okretéw
wojennych - podata wroctawska uczelnia.

Projekt, w ktdrym uczestniczg badacze z Wydziatu Mechanicz-
nego Politechniki Wroctawskiej, nosi nazwe ADMIRABLE, a jego
budzet to 10 min euro. Realizowany jest przez konsorcjum, w kté-
rego sktad wchodza firmy stoczniowe i odrodki badawcze. Przed-
siewziecie finansowane jest z Europejskiego Funduszu Obronnego.

Konsorcjum chce opracowac nowy materiat do budowy okre-
téw wojskowych w technologii stealth (nazwa okreslajagca meto-
dy, strategie i technologie kamuflowania obiektéw wojskowych
i strategicznych). Obiekty wykonane w tych technologiach cechu-
je nizsza wykrywalnos¢, na przyktad przez radary.

,W naszym projekcie wspdlnie zamierzamy opracowaé nowy
materiat na bazie kompozytow, ktory nie tylko bedzie zapewniat
skuteczng ochrone przed wykryciem, ale takze bedzie bardziej
wydajny i zapewni co najmniej takg sama odpornos¢ balistyczng
lub wyZzszg niz materiaty na bazie stali” — podkreslit cytowany
w komunikacie uczelni prof. Tomasz Kurzynowski, kierownik
grantu na Politechnice Wroctawskiej.

Dodat, ze dzieki zastosowaniu zaawansowanych technologii
wytworczych, w tym technik przyrostowych oraz materiatéw kom-
pozytowych, badacze z wroctawskiego zespotu zamierzajg zredu-
kowa¢ mase materiatu stealth do okoto 160 kg na metr kwadra-
towy, czyli o okoto 10 proc. w stosunku do obecnie stosowanych.

Dzieki redukcji wagi materiatow uzytych do budowy okretéw
bedg mogty one rozwija¢ wieksze predkosci, a przy tym zuzywac
mniej energii.

Opracowywany materiat ma powsta¢ w wyniku potaczenia
kilku proceséw produkcyjnych. ,Materiat kompozytowy bedzie
sktadat sie z réznych surowcéw, np. metali czy polimeréw, o réz-
nych mikrostrukturalnych geometriach dla kazdej warstwy i réz-
nych cechach, np. mechanicznych, elektrycznych czy chemicznych.
Obecnie zadna technika produkcyjna nie bytaby w stanie pots-
czy¢ wytwarzania ich razem. Dlatego w ramach naszej wspdtpra-
cy bedziemy takze dazyli do opracowania potgczonego procesu
produkgji tego metamateriatu kompozytowego, jak nazywamy go
w naszej dokumentacji” — ttumaczyt dr inz. Wojciech Stopyra, lider
zespotu ds. wytwarzania przyrostowego w projekcie.

Wroctawscy badacze maja stworzy¢ warstwe tego metamate-
riatu. Powstanie ona w technologiach przyrostowych (druku 3D)
z polimeréw, stopdw metalicznych i ceramiki.

LJStrukture tej warstwy nazywa sie +sandwichowa+, czyli ka-
napkowa. Z zewnatrz pokryje jg powtoka ceramiczna o wysokiej
twardosci, ktorej zadaniem bedzie zmiana trajektorii pocisku
uderzajacego w ten materiat. Wewnatrz natomiast znajda sie
stopy metaliczne w formie kratownic, czyli materiat o kompo-
zycji azurowej, ktérego zadaniem bedzie pochtanianie energii
uderzenia pocisku, czyli zatrzymanie go” — ttumaczyt dr Stopyra.

Ostatnia powtoka ma sie sktada¢ z polimeréw, a jej zadaniem
bedzie ,przechwycenie” odtamkéw pocisku.

Nauka w Polsce — PAP
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Etap I

Zadania teoretyczne

ZADANIE [
Zwiqzki aromatyczne i ich reakcje

Rozwiazujac ponizsze 3 problemy, zapoznasz si¢ z wiasci-
wosciami i reakcjami wybranych zwigzkow aromatycznych.

A. Cyklopentadien, jeden z najmniejszych cykloalkenow,
zawierajacy w czgsteczce dwa wigzania podwojne, stu-
7y jako zwiazek wyjsciowy do syntezy innych waznych
zwigzkow organicznych.

Polecenia:

a. Wypehnij tabelg znajdujaca si¢ w arkuszu odpowiedzi,
opartg na kryterium Hiickla, dla oboj¢tnego cyklopenta-
dienu oraz anionu i kationu cyklopentadienylowego. Na
tej podstawie okresl, czy podane w niej zwiazki spetnia-
ja warunki aromatyczno$ci/antyaromatycznosci.

Dla zwigzku/6w aromatycznych narysuj po co najmniej
dwie struktury rezonansowe.

b. Przyjmujac konwencj¢ podana w zadaniach przygoto-
waweczych, dla cyklopentadienu i jego anionu sporzadz
schematy pierwszych pigciu (dla jonéw) lub czterech
(dla elektroobojetnej czasteczki) orbitali molekularnych
o najnizszych energiach, powstatych z orbitali typu p,
zaznaczajac ich potozenie na osi energii. Wypelnij te
orbitale elektronami w podstawowym stanie energe-
tycznym czasteczki/jonu.

¢. Cyklopentadien reaguje z etylenem w warunkach ter-
micznych (bez naswietlania). Zaproponuj przebieg reak-
cji cykloaddycji, podajac odpowiadajgce mu schematy
orbitali molekularnych oraz wzér strukturalny produktu,
ktorym jest zwigzek bicykliczny. Wyjasnij zwigzle, dla-
czego proces ten zachodzi w takich warunkach.

d. Czy w reakcji z podpunktu ¢.) cyklopentadien moze row-
niez samorzutnie dimeryzowaé do zwigzku trojcyklicz-
nego? Jesli tak, to zaproponuj schemat przebiegu reakcji
cykloaddycji z rysunkami orbitali molekularnych, jesli
produktem jest zwigzek trojcykliczny. Wyjasnij zwigzle,
dlaczego reakcja ta moze zaj$¢ samorzutnie.

B. Dla zwigzkéw chemicznych o ztozonej strukturze, do
oceny mozliwosci delokalizacji elektronéw czy aroma-
tyczno$ci zwigzkow nie stosuje si¢ zwykle prostej reguly
Hiickla, ale diagnozuje si¢ te whasciwosci na podstawie ich
reaktywnosci i/lub wynikéw modelowania kwantowo-che-
micznego. W 2011 Caruso i Tovar zsyntetyzowali i scha-
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rakteryzowali przedstawiony ponizej zwigzek nalezacy do
bora-acendw, ktory ma cickawe witasciwosci fluorescen-
cyjne. Dla zwigzku tego wyznaczona zostata takze struk-
tura przestrzenna czasteczki i odpowiadajacy jej ksztatt
orbitali HOMO i LUMO.

N/ e
L s T
o R T W o
ags® . .I'*-'=.-_-"'l ~N

i _j-hu-l ; | I

:‘f‘._l_‘ "' ] ]._.' 1 il "#l‘:’i:’l}:k
R R | ‘f.,.l s : 0 ‘-ll;:t.,;-‘
HOMO LUMO

(Mes = grupa mezytylowa, czyli 2,4,6-trimetylofenylowa; czerwonym i niebieskim
kolorem zaznaczono rézne znaki funkcji falowej)

Szkielet tego zwiazku zawiera m.in. uktad boracykliczny:

/\
BH

—

e. Czy ten uklad boracykliczny jest aromatyczny? Odpo-
wiedz uzasadnij za pomoca tabeli sprawdzania aroma-
tyczno$ci/antyaromatycznosci.

C. Wiele procesoéw cykloaddycji, ktore nie przebiega-
ja w warunkach termicznych, staje si¢ jednak mozliwe
w obecnosci odpowiednich katalizatorow. Jednym z przy-
ktadow takiej reakcji jest cykloaddycja [6+2], ktora (w za-
leznosci od uzytych substratow) moze by¢ katalizowana
np. niektorymi zwiagzkami kompleksowymi tytanu:

R1

Rz
P

+¢C

f- Zaproponuj wzor chemiczny produktu tej cykloaddycji
(mechanizm reakcji nie jest wymagany).
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ZADANIE 2
Zaskakujgca reaktywnosé i nietypowa budowa prze-
strzenna

Teoria VSEPR pozwala na dosy¢ doktadne przewidy-
wanie budowy przestrzennej czasteczek i jonow, jednak
wystepuja od niej pewne wyjatki. 692 mg pewnego zwiaz-
ku bromu z fluorem A reaguje w obecnos$ci $wiatta nadfio-
letowego z 5,31 mmol fluoru wzigtego w S-procentowym
nadmiarze, w wyniku czego powstaje 796 mg bezbarw-
nej cieczy B z wydajnoscig 90%. Zarejestrowano widma
“F NMR zwiazku B w temperaturze pokojowej i 213 K.
W widmach w temperaturze pokojowej wystepuja dwa sin-
glety o stosunku powierzchni 4:1. W niskiej temperaturze
singlet o wigkszej intensywnosci ulega rozszczepieniu do
dubletu, a mniej intensywny do kwintetu. Wzor sumarycz-
ny zwigzku B jest taki sam jak jego wzor empiryczny. Jadra
"F wykazuja spin /= Y% i interpretacja widm "’F NMR jest
analogiczna do interpretacji widm 'H NMR. Ze wzgledu na
budowg elektronowg i przestrzenng zwigzku B w jego wid-
mach "F NMR wystepuja tylko rozszczepienia sygnalow
wynikajace ze sprzezen migdzy jadrami fluoru.

W wyniku reakcji zwigzku B z fluorkami potasu, rubidu
lub cezu powstaja jonowe zwigzki zawierajace wysokosyme-
tryczne aniony C. Reakcja zwigzku B z solg [KrF ][AsFq],
wykazujaca niezwykle silne wtasciwosci utleniajace, pro-
wadzi do gazu D oraz soli E zawierajacej kationy F. Oba
rodzaje jonow wystepujace w soli E majg taka sama budowe
przestrzenna jak aniony C i zawierajg takie same ligandy.

Polecenia:

a. Podaj wzory sumaryczne zwigzkéow A i B. Odpowiedz
uzasadnij.

b. Zapisz wzory elektronowe Lewisa zwigzkéw A i B oraz
naszkicuj ich budowe przestrzenna.

¢. Wyjasnij, dlaczego w temperaturze pokojowej w widmie
"F NMR zwigzku B wystepuja dwa singlety, a w tempe-
raturze obnizonej dublet 1 kwintet.

d. Zaproponuj wzor sumaryczny anionéw C. Zapisz w for-
mie jonowej skroconej reakcje zwigzku B z fluorkami
metali alkalicznych i okresl typy reagentow wedtug teo-
rii Lewisa. Skomentuj charakter zwigzku B w tej reakcji
w odniesieniu do jego budowy elektronowej i do defini-
cji kwasow 1 zasad Lewisa.

e. Zaproponuj wzory sumaryczne substancji D i E oraz
kationow F. Uzasadnij identyfikacj¢ substancji D.

f- Zapisz wzory elektronowe oraz naszkicuj i opisz budo-
we przestrzenng jondw C i F. Poréwnaj budowg prze-
strzenng tych jonow z przewidywaniami teorii VSEPR.
Poréwnaj dlugosci wigzan wystepujacych w anionach
i kationach. Uzasadnij swojg odpowiedz.

W obliczeniach przyjmij podane warto§ci mas molo-
wych (gmol '): F — 19,00; Cl — 35,45; Br — 79,90; I —
126,90; At —209,98.

Olimpiady i konkursy

ZADANIE 3
Elektrody odniesienia

Elektrody odniesienia (referencyjne) odgrywaja kluczo-
wa rol¢ w pomiarach elektrochemicznych, charakteryzuja
si¢ bowiem dobrze okre§lonym i stabilnym potencjalem,
wzgledem ktorego mierzony jest potencjat tzw. elektrody
pracujacej, stanowigcy zrodto termodynamicznej informa-
cji o badanym procesie elektrochemicznym.

Typowymi elektrodami odniesienia sg elektrody drugie-
go rodzaju, ktorych nazwa wynika z liczby granic fazo-
wych w uktadzie tworzacym ich konstrukcje.

CzeS¢ A

Jedng z najbardziej popularnych elektrod tego typu jest
elektroda chlorosrebrowa, ktorej schemat mozna przedsta-
wié nastgpujaco:

Clig [ALCL,

Ag ¢ (schemat 1)

Na konstrukcje takiego uktadu sktada si¢ drucik srebrny
pokryty warstwa trudno rozpuszczalnej soli AgCl, zanu-
rzony w roztworze dobrze rozpuszczalnej soli chlorkowe;j
(np. KCI). Rownowagg redoks w takim uktadzie opisuje
réwnanie:

AgCl(S) +e 2 Ag(s) + Cl(’

) (réwnanie 1)

Wszystkie dane w zadaniu dotycza 298,15K (25°C)
standardowy potencjal redukcji uktadu wynosi
EﬁgA e = 0,799 V (wzgledem standardowej elektrody wo-
dorowej), ailoczyn rozpuszczalnosei K. e = 1,77-107".

Jednak w roztworach o wzglednie wysokim stezeniu
KCl (np. 3mol-dm™) jony Ag" mogg istnieé¢ takze
w postaci rozpuszczalnych form kompleksowych AgCl,
i AgCl;, zgodnie z nastgpujacymi rownowagami:

Ag" +2ClI" 2 AgCl,
Ag" +3Cl" = AgCL>

(réwnanie 2; log,,B, =5,25)
(réwnanie 3; log,, 3, =5,20)

Uwaga: Rozwazajac roztwory zawierajacych aniony
chlorkowe o wysokim ste¢zeniu, pomijamy wystepowanie
obojetnego, rozpuszczalnego kompleksu — ktorego nie na-
lezy myli¢ z osadem.

Uwaga: W zapisywanych wzorach oraz w trakcie obli-
czen nalezy zastosowaé przyblizenie oparte na uzyciu ste-
zen zamiast termodynamicznych aktywnosci jonow.

Polecenia:

a. Przyjmujac, ze rdbwnowaga rozpuszczalnosci AgCl
uwzglednia jedynie przechodzenie jonow Ag™ i C1™ do
roztworu KC1, wyprowadz rownanie Nernsta opisujace
zalezno$¢ potencjatu elektrody chlorosrebrowej od ste-
zenia jonow chlorkowych w roztworze — uzywajac po-
tencjatu standardowego tego ogniwa (EXgC] /g ) —1spre-
cyzuj stosowany w praktyce warunek stato$ci potencja-
tu tej elektrody w danej temperaturze.

b. Podaj zalezno$¢ potencjatu potogniwa chlorosrebrowe-
g0 (E AgCl/ Ag) od stezenia jonéw Cl ', uzywajac standar-

Chemia w Szkole | 2/2025

23



Olimpiady i konkursy

ZADANIE 4

dowego potencjatu pdtogniwa srebrowego (E" )
Aromatyczne podstawienie nukleofilowe

i iloczynu rozpuszczalnosci K o aec) - fene

¢. Wyprowadz zalezno$¢ pozwalajacg na obliczenie stan-
dardowego potencjatu pdétogniwa chlorosrebrowego
(Ezgcl ; Ag) i oblicz jego warto§¢ w temperaturze
298,15 K.

d. Oblicz warto$¢ potencjatu elektrody Cl(’aq) ‘AgCl(s)
w tej temperaturze dla 3 mol-dm~ KCI.

e. Oblicz rozpuszczalno$¢ molowa AgCl w 3 mol-dm™
KCI — bez uwzgledniania i po uwzglednieniu tworze-
nia si¢ kompleksow AgCl, i AgCLi.

Zaloz, ze stezenie jonow chlorkowych nie ulega zmianie
na skutek zachodzacych reakcji.

f. Oblicz stezenie form AgCl;, i AgCli” w 3mol-dm™
KCIl, w ktérym jest zanurzona elektroda chlorosrebrowa.
Zaloz, ze stezenie jonow chlorkowych nie ulega zmianie
na skutek zachodzacych reakcji.

g. Zaproponuj praktyczny sposob wytwarzania elektrody
chlorosrebrowej na drodze elektrolizy, jesli do dyspo-
zycji sa: elektroda srebrna, wodny 3 mol dm” roztwoér
KCl, elektroda platynowa i zewngtrzne zroédto napigcia
statego. Podaj rownania zachodzacych reakc;ji.

h. Wiedzac, ze iloczyn rozpuszczalnosci K, Agl jest zde-
cydowanie mniejszy od iloczynu rozpuszczalnosci
AgCl, wykaz na podstawie rownania Nernsta, czy stan-
dardowy potencjat redukcji elektrody jodosrebrowej
(EzigI , Ag) jest wigkszy czy tez mniejszy niz elektrody
chlorosrebrowej (E,i

Reakcje nukleofilowego podstawienia w pierscieniu
aromatycznym (SyAr) zachodza z udziatem zwiazkow aro-
matycznych zawierajacych w pierscieniu grupy elektrono-
Ag akceptorowe, zwlaszcza grupe nitrowa (NO,). Przytacze-
nie czynnika nukleofilowego X moze nastapi¢ w pozycji
zajmowanej przez wodor (zwykle odwracalnie) lub przez
grupe odchodzaca Y. Tworzy si¢ wtedy stan przejsciowy
(lub zwigzek przejsciowy, gdy grupa odchodzacs jest flu-
orek, Y = F), ktorego rozpad z odejsciem grupy Y daje
ostateczny produkt podstawienia:

Y XY X
NO, x° NO, NO,
- @~
o v
‘N\ v

NO,
X @
H

a. Ponizej przedstawiono trzy przyktady reakcji SyAr,
w ktorych atom fluoru ulega podstawieniu aming dru-
gorzedowa (pirolidyna):

Polecenia:

gCl/Ag | *

Czes¢ B F

N
Innym przyktadem elektrody odniesienia jest elektroda ™) <:|
+ HN - EP
0O~ 'OMe
0~ OMe

rtgciowa o schemacie:
F

OH,) ‘Hg% ‘ Hg,
{2
ey e 2

E° =0,098 V; schemat 2)

OH(yy [H2O, g
Sporzadzono ogniwo galwaniczne o schemacie:
Pt | H, (0,67 bar) |
rozcienczony wodny roztwor KOH | HgO | Hg 2)
(schemat 3)

ktoérego sita elektromotoryczna wynosi 0,921 V.

Polecenia: F O
i. Napisz rownania reakcji potdéwkowych i sumaryczne NO, N
réwnanie reakcji biegnacej w tym ogniwie (schemat 3).  (3) N HN<:| R ©/ NO,
J. Oblicz wartos¢ entalpii swobodnej (AG) procesu opisy-
wanego sumarycznym rownaniem reakcji w tym ogni- NO, NO
2

wie (schemat 3).

24

. Oblicz wartos$¢ standardowej entalpii swobodnej ( AG®)

procesu opisywanego sumarycznym rownaniem reakcji
(schemat 3).

R=8,3145J-mol™ -K™'; F =96485C-mol™;

Ibar = 10° Pa

nkF [ox]
AG=AG°+RTInQ;G=H-TS

d
E=E° —Em[[re ]J;H —U+ pV; AG = —nFE;

Do kazdej z powyzszych reakeji (1) — (3) przyporzadkuj
jedne z podanych nizej warunkow I — III w ten sposob,
aby kazda reakcja mogta zaj$¢ z dobrg wydajnoscia (uwa-
ga: kazdego zestawu warunkow mozna uzy¢ tylko raz):
I. Na,CO,;, CH;CN, 25°C, 2 godz.;

II. K,CO;, DMSO, 140°C, 16 godz.;

1. K,CO;, DMSO, 100°C, 2 godz.

DMSO = dimetylosulfotlenek, CH;S(O)CH; (polarny,
wysokowrzacy rozpuszczalnik)
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b. Sposrod wymienionych ponizej czynnikoéw I-VI, wskaz doktadnie dwa, ktore sprawiaja, ze anion fluorkowy jest bardzo
dobra grupg odchodzaca w reakcjach SyAr:
I.  Obecno$é¢ 3 wolnych par elektronowych na atomie fluoru
II. Efekt rezonansowy
II1. Mate rozmiary atomu fluoru
IV. Znaczna polaryzowalnos$¢ atomu fluoru
V. Efektywne nakladanie orbitali p fluoru i wegla
VI. Efekt indukcyjny zwigzany ze znaczng elektroujemnoscig fluoru

¢. Dla zwigzku przejsciowego powstajacego przez przylaczenie pirolidyny, zdeprotonowanej na atomie azotu, do 2-ni-
trofluorobenzenu, narysuj strukture rezonansowsa, wyjasniajaca, dlaczego grupa nitrowa dobrze stabilizuje tadunek
ujemny w pierscieniu aromatycznym.

d. Oprocz otrzymywania pochodnych nitrozwigzkow aromatycznych, reakcje SyAr maja zastosowanie w projektowaniu

nowych grup zabezpieczajacych oraz w syntezie amidéw. Dotyczy to zwlaszcza reakcji, w ktorych grupa odchodzaca
jest grupa sulfonylowa (-SO,R).
W ponizszej syntezie, zabezpieczenie grupy aminowej grupa 2-nitrobenzenosulfonylowa (Ns) pozwolito przeprowa-
dzi¢ alkilowanie aminy w sposob selektywny, tzn. unikajac dwu- i trzykrotnego alkilowania grupy aminowej. Odbez-
pieczenie koncowego produktu zachodzi w fagodnych warunkach dzigki zastosowaniu silnego, siarkowego nukleofila.
Lotny zwigzek D zawiera ok. 50% siarki. Zwigzek C jest pochodng nitrobenzenu. Podaj wzory strukturalne zwigzkow
A — C oraz wzor sumaryczny zwigzku D.

DMF = N,N-dimetyloformamid (polarny, wysokowrzacy rozpuszczalnik)

SH
NH: i @f
// \\ \\ CH CH2 zBr

NO, KzCOs K,CO3, DMF, t. pok.

A
NEt3, CH,Cl, DMF, 60 °C
t. pok.

OMe

B + c +DT

e. W ponizszych syntezach peptydow podaj wzory strukturalne zwigzkéw E — L. Substancje E i F to zwigzki posrednie,
ktére nie sg wydzielane z mieszaniny reakcyjnej, ale reaguja ze sobg dalej, tworzac koncowe produkty G i H. To samo
dotyczy zwigzkéw 11 J, dajacych ostatecznie produkty K i L.

O:S/N\[COZMG Cs,CO;

Ph DMF, t. pok.

+ DT
NO,
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CF
0, 3
S
N
Me CFs Q' oc Cs,CO;4
F3C " HO N —_— I + J + DT
MeO CH4CN, 80 °C

OMe

Dodatkowe uwagi:

nie trzeba uwzglednia¢ stereochemii,

Boc = tert-butoksykarbonyl, (CH;);COC(=0)- (grupa zabezpieczajaca),
w odpowiedziach mozna uzywaé skrotéw takich jak Ns, Boc, itp.

ZADANIE 5
Makrocykliczny peptydomimetyk

Jedng ze strategii optymalizacji struktury inhibitorow reakcji enzymatycznych, jest ich zablokowanie w konformacji

aktywnej. Przyktadem takiego podejscia jest modyfikacja inhibitora penicylopepsyny (Rys. 1), ktory po przeksztatceniu
w makrocykliczny analog X, zwigkszyt swoja aktywno$¢ ponad 400krotnie.

Rys. 1. Model przestrzenny inhibitora penicylopepsyny w konformacii aktywnej.

Punktem startowym syntezy zwigzku X byt kwas 3-(m-cyjanofenylo)propanowy, ktéry na drodze kilkuetapowych
przeksztalcen poddano stercoselektywnej a-hydroksylacji z zastosowaniem pomocnika chiralnego Y, przeksztatcono
w ester metylowy, a nast¢pnie wykorzystano do syntezy peptydofosfonianu G. Po usuni¢ciu grup ochronnych, zwig-
zek H poddano makrocyklizacji i hydrolizie ugrupowania fosfoestrowego, uzyskujac pozadany analog X.

Informacje dodatkowe:

NaHMDS [bis(trimetylosililo)amidek sodu] jest silng, nienukleofilowg zasada;

EDC [1-etylo-3-(dimetyloaminopropylo)karbodiimid] oraz HOBt [1-hydroksybenzotriazol] sa reagentami wykorzy-
stywanymi do aktywacji kwasow karboksylowych w syntezie amidéw i estrow;

pomocnik chiralny to chiralna grupa tymczasowo wprowadzana do czasteczki w celu kontrolowanego wyindukowania
nowego centrum stereogenicznego;
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O
1) NaHMDS
o Y NC N J(O 2) [oksazyrydyna]
NC COCl, A zasada \\/ 3) kwas
OH o
DMF DMF \ THF

0 ) HCOOH
OH \\/ MeO Pd/C Boc,0

MeOH MeOH MeOH
C

m&i /33 = mﬁi@?

G H

An:
/d

e}
1) EDC, HOBt ©/LN\S’9 o o
2) hydroliza % >L J<
fosfoestru 0 \© o)ko)ko

[oksazyrydyna] Boc,0

Polecenia:
. Narysuj wzory szkieletowe zwiazkow A, D, E, F oraz Y z uwzglednieniem stereochemii.

Uwaga: Zwiazek C powstaje jako czysty optycznie diastereoizomer i konfiguracja jego atomu wegla w pozycji o nie
ulega zmianie w dalszych etapach syntezy.

Struktura zwigzku C na powyzszym schemacie nie uwzglgdnia konfiguracji na nowopowstatym centrum stereogenicz-
nym — uwzglednij ja w strukturach zwigzkéw D, E oraz F.

. Uzupelnij wzor szkieletowy zwigzku X z uwzglgdnieniem stereochemii.

Uwaga: szablon w karcie odpowiedzi nie zawiera atomow tlenu i azotu wchodzacych w sktad pierscienia makrocy-
klicznego — nalezy je umiesci¢ w odpowiednich pozycjach.

. Zaproponuj mechanizm reakcji przeksztalcenia zwigzku B w zwiazek C, wiedzac ze w kluczowym etapie nastgpuje
atak nukleofilowy enolanu/karboanionu na elektrofilowy atom tlenu oksazyrydyny, z jednoczesnym zerwaniem wig-
zania tlen-azot.

Podaj z czego wynika stereoselektywnos¢ przeksztatcenia B — C.

Uwaga: dla uproszczenia zapisu pomin stereochemi¢ i oznacz pomocnik chiralny jako Y, a zasade jako Z. Ruch elek-
tronéw zilustruj za pomocg odpowiednich strzatek.

. Podaj jakie produkty (oprocz zwigzku H) powstaja podczas reakcji usuwania grup ochronnych ze zwiazku G.

. Jakim wktadem (entalpowym czy entropowym) do standardowej entalpii swobodnej reakcji tworzenia kompleksu
zwiazku X z penicylopepsyng mozna wythumaczy¢ obnizenie jego statej dysocjacji (przesunigcie rOwnowagi w strong
kompleksu) w poréwnaniu do niecyklicznego inhibitora?

+
. Wchodzacy w sktad zwigzku X aminofosfonian (przedstawiony na ponizszym rysunku) jest mime- H3N.__ ﬁ’\ o-
tykiem naturalnego aminokwasu L-leucyny. Przypisz konfiguracj¢ absolutng R/S atomu wegla w po- :0-

zycji o 1 poréwnaj ja z konfiguracja absolutng L-leucyny. Wyjasnij przyczyne ewentualnych réznic. \(
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Rozwiazania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Liczba Czy iest
Czy jest | Wigzania | wolnych Liczba | Czy jest Y
Struk- . . anty-
tura cykliczny T par elektronéw | aroma- aroma-
(tak/nie) | (tak/nie)) | elektronow I tyczny? N
n tyczny?
@ tak tak 0 4 nie nie
©
@ tak tak 1 6 tak nie
®
@ tak tak 0 4 nie tak

28

@ — zwigzek niearomatyczny

0~ =000

@ — uktad antyaromatyczny

b. Cyklopentadien nie ma sprzgzonego uktadu wigzan

Kation cyklopentadienylowy jest zwigzkiem antyaro-
matycznym, tak wigc wszystkie orbitale molekularne
powstale z orbitali atomowych p sa rowniez dwukrotnie
zdegenerowane, oprocz pierwszego.

HOMO

podwdjnych w catym uktadzie cyklicznym, wigc jego
uktad orbitali molekularnych bedzie przypominat uktad
orbitali molekularnych 1,3-butadienu.

LUMO - -

Anion cyklopentadienylowy jest zwigzkiem aromatycz-
nym, tak wigc wszystkie orbitale molekularne powstate

z orbitali atomowych p sa dwukrotnie zdegenerowane,
oprocz pierwszego.

LUMO

HOMO

o
“ o
s

Homo @
LUMO @

*.?f
H
@
e

Orbitale atomowe p, tworzace odpowiednie orbitale
molekularne, sg skierowane do siebie w taki sposob,
ktory promuje te reakcje i powoduje, ze zachodzi ona
w warunkach termicznych.

. Orbitale atomowe p, tworzace odpowiednie orbitale

molekularne, sg skierowane do siebie w taki sposob,
ktory promuje te reakcje i powoduje, ze zachodzi ona
w warunkach termicznych.
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Liczba Cazy iest

Struk- Czy jest | Wigzania|wolnych| Liczba |Czy jest ar}llje-s
cykliczny T pary |elektro-| aroma- arotrr}lla-
(tak/nie) |(tak/nie))| elektro- | ndw mt | tyczny? 0
oW T tyczny?

syl tak tak 0 6 tak nie

Uktad ten jest cykliczny, ma uktad sprz¢zonych wigzan
podwdjnych (w ktory wiaczaja si¢ wolne orbitale p ato-
mow boru) oraz ma 6 elektronow T, czyli spetnia regute
Hiickla 4n+2 dla n = 1. W zwigzku z tym jest prawdo-

podobnie aromatyczny.
R4
—_—
Z %
R1%
Rz
ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Reakcje zwigzku A z fluorem mozna zapisa¢ jako

Ban +k Fz — Ban+2k

R4

R2
Z

+4C

Drugim mozliwym produktem, ktory
jednak nie powstaje w tej reakcji, jest
zwigzek:

Z informacji o stosunku powierzchni sygnalow w wid-
mie “F NMR mozna przypuszczaé, ze n + 2k = 5. Zatem
liczby naturalne 7 i k mogg przyjmowaé wartosci odpo-
wiednio 112 Iub 31 1. Na podstawie stechiometrii po-
wyzszej reakcji mozemy obliczy¢ mas¢ molowa zwiaz-
kuA.Wprzypadkuk=2 M, = ot =274 g-mol '
i po odjeciu od tej liczby maS}; molox;vej fluoru (n =1)
otrzymujemy 255 g'mol ', co nie odpowiada zadnemu

chlorowcowi. W  przypadku k£ = 1
M, =22 =137 g-mol ™ ipo odjeciu trzech mas

molowych fluoru (n = 3) otrzymujemy 80 g'mol ', co
odpowiada w przyblizeniu bromowi. Zatem zwia-
zek A to BrF;, a zwigzek B to BrFs.

b. Wzory elektronowe Lewisa:

A/ B/
"\ N\
IBr/—: |Br—:|
/ WAY
\/ \/ -

Zgodnie zmodelem VSEPR zwigzki A i B s3 odpowiednio
uktadami AX;E, i AXE 1 majg budowe w ksztalcie litery

e.

Olimpiady i konkursy

T i piramidy o podstawie kwadratu. Ze wzgledu na silniej-
sze odpychanie migdzy wolnymi parami elektronowymi
a wigzgcymi parami elektronowymi niz miedzy wigzgcymi
parami elektronowymi kqty pomigdzy dwoma ligandami
w ukladzie AXGE, sq nieco mniejsze niz 90°, a kqty miedzy
ligandem wierzchotkowym a ligandami ekwatorialnymi
w ukiadzie AXSE sq nieco mniejsze niz 90°.

. W widmach ""F NMR ciektego zwiazku B wystepuja

dwa sygnatly, poniewaz ligandy ekwatorialne i ligand
wierzcholkowy nie sg rownocenne chemicznie. W ni-
skiej temperaturze wymiana pozycji fluoréw na skutek
pseudorotacji jest wolna i obserwowane sg sprzezenia
nierownocennych chemicznie jader fluoru. Sygnat po-
chodzacy od wierzchotkowego jadra fluoru jest rozszcze-
piony do kwintetu, bo jadro to jest sprz¢zone z czterema
jadrami ekwatorialnymi. Sygnat od jader ekwatorialnych
jest rozszczepiony do dubletu, poniewaz sg one sprzg¢zo-
ne z jednym wierzchotkowym jadrem fluoru. W tem-
peraturze pokojowej wystepuje na tyle szybka wymiana
ekwatorialnych jader fluoru, Ze na widmie nie jest ob-
serwowane sprzezenie mi¢dzy jadrami fluoru i widoczne
sa dwa singlety. Sprzeganie jgdra z n innymi jgdrami,
ktore sq rownocenne chemicznie i majq spin I, powoduje
powstanie multipletu o multipletowosci 2ni+1.

. Aniony C powstaja w reakcji fluorkow MaF, gdzie Ma

oznacza K, Rb lub Cs, z BrFs. Zatem wzor sumaryczny
anion6éw C to najprawdopodobniej BrE, . Taki wzor jest
potwierdzony przez informacje¢ z zadania, ze aniony C
maja taka samga strukture jak kationy F i aniony AsF; .
Rownanie reakcji:

F~ +BrF, — BrE;

W tej reakcji aniony fluorkowe sa zasadg Lewisa, flu-
orek bromu(V) jest kwasem Lewisa, a anion heksaflu-
orobromianowy(V) jest adduktem Lewisa.

Fakt, ze BrFs reaguje jak kwas Lewisa jest bardzo cie-
kawy i nieco zaskakujacy, poniewaz posiada on wol-
ng par¢ elektronowa, a mimo to jest akceptorem pary
elektronowej od anionu fluorkowego, co oznacza, ze
posiada rowniez luke elektronows.

Wzory sumaryczne:

Kr

BrF¢AsF, lub [BrF¢][AsF¢] lub AsBrF,,

BrF,
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G \
_ N\ _ \r/
T/ N\ /\

Substancjg D musi by¢ krypton. Wedtug informacji po-
danych w zadaniu, zwigzek wykazuje bardzo silne wta-
Sciwosci utleniajace. Wynikaja one z tego, ze krypton
wystepuje w nim na +2 stopniu utlenienia, a w wyniku
reakcji ulega redukeji do Kr’.

. Wzory elektronowe Lewisa:

—— Eor _+

\/

—Br—=~| | F—

“\
\/

Z tresci zadania wynika, Ze oba jony majg takg samg
budowg przestrzenng, ktora opisana jest jako wysoko-
symetryczna. Swiadczy to o tym, ze maja one budowe
oktaedryczng przedstawiong na rysunku ponizej. Jest
to o tyle zaskakujace, ze anion C posiada wolng parg
elektronowa i jego budowa przestrzenna nie jest zgodna
zmodelem VSEPR. W przypadku kationu F budowa rze-
czywista jest zgodna z przewidywaniami teorii VESPR.

Wigzania Br—F w anionie C s3 dluzsze niz w kationie F.
Jest to spowodowane tym, ze wokot rdzenia atomowego
bromu w anionie C obecna jest para elektronowa, ktora
odpycha elektrostatycznie ligandy fluorkowe.

Z reguly w zwigzkach, w ktorych centrum koordynacji
Jest pierwiastkiem z bloku p, wolne pary elektronowe sq
aktywne strukturalnie, jednak zdarzajq si¢ sytuacje, gdy
nie sq one aktywne strukturalnie. Anion C jest jednym
z takich przykladow. Jest to tlumaczone tym, ze wokol
rdzenia atomowego bromu nie ma miejsca na wolng
pare elektronowq, gdy jest wokol niego 6 ligandow flu-
orkowych. Obliczenia kwantowo-mechaniczne wskazujq
na to, ze w wigzania Br—F zaangazowane sq wylgcznie
orbitale 4p bromu, a wolna para elektronowa znajduje si¢
na orbitalu 4s. W przypadku kationu F w wigzania Br—F
zaangazowane sq zarowno orbitale 4s jak i 4p bromu.
Dlugosci wigzan Br—F w anionach C i kationach F wy-
noszq odpowiednio 1,85 i 1,69 A.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

E =E,

AgCl/Ag AgCl/Ag

RT .
—Fm[(:l ]

W ktérym za z (liczbe moli elektronéw) — zgodnie
z rownaniem reakcji — przyjeto 1.

Zgodnie z zapisanym wyzej rOwnaniem Nernsta pot-
ogniwa chlorosrebrowego, jego potencjal elektryczny —
w ustalonej temperaturze — jest funkcja wylacznie ste-
zenia jondw chlorkowych — poniewaz R, T oraz E;
majg wartos¢ statg.

gCl/Ag

E

AgCl/Ag

= E:gCl/Ag RT ln [Cli} = EAgCl/Ag = f([le j|)
Stezenie jonow chlorkowych w roztworze jest wartoscig
statg (co ujeto rowniez w tresci zadania), tym samym
potencjal potdéwkowy elektrody chlorosrebrowej takze
charakteryzuje si¢ stabilno$cia — co umozliwia zastoso-
wanie jej jako elektrody odniesienia.

W praktyce osigga si¢ to poprzez zamknigcie elektrody
srebrnej pokrytej chlorkiem srebra w rurce szklanej wy-
petnionej wodnym roztworem chlorku potasu, a poro-
waty filtr umieszczony blisko koncowki elektrody umoz-
liwia ustanowienie cieklego kontaktu miedzy mierzo-
nym roztworem a roztworem elektrolitu w rownowadze
z chlorkiem srebra pokrywajgcym powierzchnig srebra.

. Elektrode chlorosrebrowg mozna rozwazac jako elek-

trodeg srebrowa pierwszego rodzaju, gdzie jony srebra
sg zwigzane roOwniez rownowaga tworzenia si¢ osadu
chlorku srebra. Tym samym wyrazenie na potencjat
elektryczny elektrody chlorosrebrowej mozna przed-
stawi¢ po prostu jako rownanie Nernsta elektrody sre-
browej pierwszego rodzaju.

RT 1
In

— E'0 —_ —_—
AgCl/Ag — +/
Ag'/Ag F [ Ag+:|
W powyzszym wyrazeniu st¢zenie jondw srebra zwig-
zane s3 z rOwnowagg wytracania osadu, ktora to wyra-
zana jest poprzez iloczyn rozpuszczalnosci.

E

Ko =[ A" ][ €]
Laczac te wyrazenia, otrzymujemy ostateczne rownanie.
E cing = :gmg _R_FT] ]£Cl ]

0(AgCl)

. Powyzsze rownanie mozemy rozwinaé, a po rozpisaniu

logarytmu mozna zauwazy¢, ze zaznaczony fragment
jest staty (w danej temperaturze) i stanowi standardo-
wy potencjal potogniwa chlorosrebrowego (co mozna
zauwazyC réwniez poprzez poréwnanie otrzymanego
wyrazenia z rownaniem Nernsta z podpunktu a.).

e kT [Or]
Egong = AgwAg_F K( )
s0(AgCl
RT 1 RT
=E°, -~ ~—[cCr]
Ao fhe F KsO(AgCl) F

Podstawiajac dane liczbowe, otrzymujemy:
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d.

. RT 1
= EAg /Ag F ln K
sO(AgCl)
-1 -1
_ 0,799 v _ 33145 J-mol 'K 398,15K_1n ! _
96485 C-mol 1,77-10
=0,222V
. RT
EAgCl/Ag EAgCI/Ag F —In |:C1 ]
-1 -1
:0’222\1_8 3145 ) -mol™-K 2198 ISK 3
96485 C-mol
=0,194V

Wynik mozna tez otrzymac na innej drodze:

. _kr [Cr]
Ag'/Ag F K (AgC])
-1 -1
=0’799V_8,3145J mol™ - K 398,15K.ln 3 _
96485 C-mol 1,77-10
0,194V

e. Bez uwzgledniania reakcji kompleksowania:
Kso(AgCl) = |:Ag+ :| [C17:| =S (S + I:Cli :|KC1> ~S '|:C17 ]KCI
S= ﬂ =5,90-10" mol-dm™

Z uwzglednieniem reakcji kompleksowania:

Rozpuszczalno$¢ mozna utozsamié z sumg stgzen
wszystkich rozpuszczalnych form srebra. Zgodnie
z przyblizeniem, jony chlorkowe pochodza gtownie
z chlorku srebra, a ich stezenie przyjmuje si¢ jako nie-
zmienione, tzn. [Cl’] s [Cl’ ]m =3 mol-dm™

S=[Ag" ]+ AgCl, |+ AgCL ]
Stezenie jonéw srebra mozna wyrazi¢ poprzez rowno-
wage opisana, iloczynem rozpuszczalnos$ci.
K
50 AgCl s0(AgCl
[ g J ) (AgCl)

o] o],

Stezenia poszczegdlnych kompleksow mozna wyrazié
nastgpujaco:

[ AgCl, |= B, [Ag*][cr]

= [ae Jler ],

ler].

Podstawiajac wyrazenie otrzymane na podstawie ilo-
czynu rozpuszczalnosci do wyrazen otrzymanych na
podstawie statych trwatosci kompleksow otrzymuje si¢
ostateczne wyrazenie na rozpuszczalnosc:

(ecrt J=p.[ae T[T =5, [ae

AgCl)

K,
S = +B,K, 0(AgCl) CI' |+ B,K,
o] Lor]

0(AgCl) [Cli ]2

Olimpiady i konkursy

-10
s :1,77%4_105,25 1,77-107°-3410°%.1,77-107° -9

=3,47-10"* mol-dm™

Powstawanie kompleksowych zwigzkow srebra jest przy-
czynq diametralnie wigkszej rozpuszczalnosci niz wyni-
katoby to tylko z rozwazania rozpuszczalnosci osadu.

f- Korzystajac ze wzoréw wyprowadzonych w poprzed-

nim podpunkcie i odpowiednich zatozen:
K
o sO(Ag(‘l ~ sOEAgCl)
e,
[Agct, ]=p,[Ag ][cr |
= BoK e [ €1 ]
=10>*.1,77-10"°-3=9,44-10° mol-dm™
[Agct ]=p,[ag J[cr | ~p,[ag J[cr ],

= :BsKso(Aga) [Cli]
=10>*.1,77-10"°-9=2.52-10" mol-dm™

~ B [Ag+ :H:Cl_ ﬁm

Jak widaé, narzucone w tresci zadania zalozenie, ze
zachodzgce reakcje nie wplywajq znaczgco na stgzenie
jonow chlorkowych w danym roztworze jest stuszne.

2. Uzywajac materialow podanych w tresci zadania mozna

wytworzy¢ elektrode chlorosrebrowg na drodze elektro-
litycznej. Po zanurzeniu obu elektrod (srebrnej i platy-
nowej) w danym roztworze KCl, za pomoca zewngtrz-
nego zrodla napigcia nalezy wytworzyé odpowiedng
ro6znice potencjatow pomiedzy nimi — tak, aby na elek-
trodzie platynowej bedacej elektroda o nizszym poten-
cjale elektrycznym (katodzie) wydzielal si¢ wodor:
2H,0 + 2¢ — Hy,) + 20H

lub

2H () + 26 — Hy

a na elektrodzie Ag o wyzszym potencjale (anodzie)
zachodzi¢ bedzie utlenianie metalicznego srebra do
jonoéw Ag’, ktore z kontakcie z jonami C1” obecnymi
w roztworze wytworzg cienkg warstwe (,,film”) AgCl
przylegajacy do powierzchni Ag:

2Ag(s) +2 CI” — 2AgCl + 2¢

. . RT 1
EAgC]/Ag EAg+/Ag _?ln K
sO(AgCl)
. . RT 1
EA};I/A&. = EAg*/Ag _?hl K
s0(Agl)

Rozwazania mozna prowadzi¢ na oddzielnych wyraze-
niach lub tez po ich potaczeniu, na przyktad poprzez
roznice.
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E e —ES i =—In————"—1In
AgCl/Ag Agl/Ag F Kso(AgI) F KSO(AgCl)
RT . K,
A PG
F KsO(AgI)
KsO(A Cl)
K onecn > Koagy = an—g >0
sO(Agl)
RT | K N
2L p 0t o9 — EAgcl/Ag EAgI/Ag
F sO(Agl)

W ramach tego sposobu mozna réwniez odnies¢ si¢ do
roznicy w stezeniu jonow srebra dla tych samych stezen
anionow (odpowiednio I oraz CI', rozwazamy bowiem
potencjaly standardowe) w poszczegolnych elektrodach.
Dla zainteresowanych: iloczyn rozpuszczalnosci Agl
wynosi 8,52-107"7 — a standardowy potencjat redukcji
elektrody jodosrebrowej wynosi Ej, ,, =-0,152V
(T =298,15 K) — co mozna réwniez obliczy¢ stosujac
postepowanie analogiczne do przedstawionego w pod-
punkcie c.

i. Zgodnie z konwencja — po lewej stronie zapisu umiesz-
czona jest anoda, tym samym reakcje potowkowe sg na-

stepujace:
Hz(g) + ZOH(’aq) - HZO(C) +2e”

HgO(S) + HZO(C) +2¢ > Hg(c) + ZOH(’aq)

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

Po zsumowaniu otrzymujemy wigc reakcje sumaryczng:

HgO(S) + Hz(g) — Hg(c) + HZO(C)

. Na podstawie podane;j sity elektromotorycznej otrzyma-

nego ogniwa galwanicznego (E =0,921 V) mozemy
obliczy¢ warto$¢ entalpii swobodnej (AG) rozwazanego
procesu.

AG = —nFE =-2-96485-0,921=-177725 J -mol™

=-177,73kJ -mol”’

. Obliczenie standardowej wartosci entalpii swobodne;j

(AG®) jest mozliwe poprzez rozwazenie rownania 1a-
czgcego warto$¢é entalpii swobodnej procesu ze standar-
dowa wartoscia entalpii swobodnej poprzez iloraz reak-
cji—w tym przypadku, reakcji sumarycznej zachodzacej
W ogniwie.

AG=AG°+RTInQ = AG°=AG—-RTInQ

AG° = AG—RTlnL

Pu,

Py

=-177725-8,3145-298,15In 5 !

>

=—178718 J-mol ™" = —-178,72 kJ-mol ™'

NH, CI\
/, \\

a. b. c.

()11 111, VI O o
(2)-111 N F 9®
_ N
(3)-1 N-G@

d.
H,C  NH

3C/ﬁ SH
B
/, \\ CHS(CHZ BI‘ /, \\ ©/

e chos NO;  K,COs, DMF, t. pok.
2 + OMe
NEt3 CH,Cl, DMF, 60 °C
t. pok. A
OMe OMe OMe 1
+ SO,
SPh
D
NO,
¢
e. Struktury w parach (E,F), (G,H), (I,J) oraz (K,L) sa wymienne.
BocHN><”/SH
+ O
H o
O:\\S/N\[COZMe Cs,CO; BocHN s + CO,Me
—— E/F —— CO,M
O,N NO oMe
2 Ph DMF, t. pok. Ph + BocHN><[( \[
E/F + 150, (D) NO,
NO, NO, G/H
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¢. Mechanizm reakcji:
0}
\
lil)\ S//O (0}
o g g \@ NC v

Poprawna jest rowniez forma enolowa:

O@
NC
= Y
H
Przyczyna stereoselektywnosci:

Stereoselektywno$¢ reakcji wynika z obecnosci pomocnika chiralnego, ktérego podstawnik benzylowy stanowi znaczng zawadg
steryczng po jednej ze stron enolu. W zwiazku z tym uprzywilejowane jest utworzenie wigzania (z elektrofilowym atomem tlenu
oksazyrydyny) od strony przeciwnej do podstawnika benzylowego (na ponizszym rysunku od strony obserwatora).

o@

0
NC _ N//(
i

K

* rysunek nie byl wymagany

d.
Produktami hydrolizy kwasowej grupy Boc (#-butoksykarbonylowej) jest dwutlenek wegla oraz izobuten (2-metylopropen),
natomiast podczas hydrolizy kwasowej estow #-butylowych powstaje izobuten (2-metylopropen).

* Dopuszczalne bylo podanie jako jednego z produktow trifluorooctanu tert-butylu lub innego (chemicznie poprawnego) produktu
reakcji nukleofila (obecnego w srodowisku reakcji) z kationem tert-butylowym, jednak za wskazanie kationu tertbutylowego nie
przyznawano punktow.

e
Przy dobrym odwzorowaniu konformacji aktywnej w usztywnionym ligandzie, w obu przypadkach (liganda usztywnionego

i nieusztywnionego) mozna spodziewac si¢ zblizonych wartosci entalpii tworzenia kompleksu, podczas gdy wkiad entropowy

do AG tworzenia kompleksu jest bardziej korzystny dla liganda usztywnionego w konformacji aktywnej. Zablokowanie liganda

w konformacji aktywnej (takiej, lub zblizonej do tej, jaka wystepuje w kompleksie) eliminuje konieczno$¢ zmiany jego konformacji
(przesunigcia rOwnowagi pomi¢dzy réznymi konformerami) podczas tworzenia kompleksu.

f
(@)
+ I +
HaN(RLP _ — HsN (S) _
Y10 e
aminofosfonian L-leucyna

Roéznice w konfiguracji absolutnej tych zwigzkoéw (mimo identycznej konfiguracji wzglednej), wynikaja z innego pierwszenstwa
podstawnikoéw wg. regut Cahna-Ingolda-Preloga. W przypadku aminofosfonianu, kolejnos¢ podstawnikow to: fosfor, atom azot,
wegiel, wodor, natomiast w przypadku leucyny: azot, wegiel grupy karboksylowej, wegiel B, wodor.

Autorzy zadan: zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Piotr Gufika, zadanie 3 - Paulina Mieldzio¢,
zadanie 4 - Rafat Loska, zadanie 5 - Marcin Warminski
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Etap I

Zadanie laboratoryjne

Substancje chemiczne w gospodarstwie domowym

W gospodarstwie domowym znalazly zastosowanie
liczne substancje chemiczne wystepujace pojedynczo lub
bedace sktadnikami produktow zlozonych. Wsrdd tych
ostatnich znajdujg si¢ dodatki do zywnosci, ktore wpro-
wadzane sg przez producentéw w celu zapewnienia od-
powiedniego wygladu, smaku, zapachu lub przedtuzenia
przydatnosci do spozycia. Bezpieczne dla konsumentow
substancje umieszczone s3 na tzw. europejskiej liscie £,
na ktorej skomplikowane nazwy zwiazkéw chemicznych
zastgpione sa symbolem £ z odpowiednim rozszerze-
niem cyfrowym, np. powszechnie stosowany konserwant,
benzoesan sodu, ma symbol E21]. Oprocz dodatkow do
zywnosci, w gospodarstwie domowym uzywa si¢ $rod-
kéw czyszezacych i1 odkazajacych, takich jak nadweglan
sodu (weglan sodu-nadtlenek wodoru 2/3), a takze boraks
Na,B,0; - 10H,0.

Olimpiady i konkursy

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

71. Krajowa Olimpiada Chemiczna

W 10 ampulkach opisanych literami A-J rozmieszczone
sa w przypadkowe;j kolejnosci substancje takie, jak: chlorek
sodu, azotan(III) potasu, wodoroweglan sodu, wodorowe-
glan amonu, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy, glukoza,
nadweglan sodu, boraks i wodorotlenek sodu. Dziewigé
ampulek zawiera substancje pojedyncze, w jednej z am-
pulek znajduje si¢ preparat handlowy bedacy mieszaning
wymienionych wyzej soli. Sole te maja wspolny kation,
a réznig si¢ anionem. Mieszaning mozna jednoznacznie
zidentyfikowac za pomocg dostgpnych odczynnikow.

W czterech probowkach oznaczonych numerami 1-4
znajduja si¢: kleik skrobiowy, roztwor mydta szarego,
roztwor chloranu(l) sodu i roztwodr laurylosulfonianu
sodu SLS (anionowego $rodka powierzchniowo-czynnego
z grupg sulfonowg).

Na swoim stanowisku masz do dyspozycji:

Na stanowisku zbiorczym dostepne sa:

10 pustych proboéwek

Roztwor kwasu azotowego(V) 1 mol-dm™

Probowke z korkiem Chloroform

2 uniwersalne papierki wskaznikowe

Roztwory: azotanu(V) srebra, jodku potasu, siarczanu(VI) miedzi(Il), chlorku baru

5 topatek plastikowych do pobierania probek

Roztwory biekitu metylenowego, fenoloftaleiny i czerwieni metylowe;j

Tryskawke z woda destylowana

Laznia wodna lub palnik

Uwaga! Pobieraj mate porcje probek sypkich, rozpuszczaj je w niewielkiej ilosci wody, obserwuj efekty rozpuszczania.
Biekit metylenowy jest barwnikiem kationowym, tworzy obojetne elektrycznie pary jonowe z anionami o duzej masie

molowej.

Polecenia

a. Na podstawie uzyskanych efektow rozpuszczania sub-
stancji statych i odczynu uzyskanych roztwordéw zapro-
ponuj prawdopodobne rozmieszczenie substancji.

b. W amputkach A-J dokonaj identyfikacji substancji.
Wykrycie potwierdZ co najmniej dwiema obserwacjami
i podaj réwnania badZ schematy zachodzacych reakcji.
Pamigtaj, ze w jednej z ampulek znajduje si¢ mieszanina
substancji.
Oprocz prob krzyzowych mozesz wykorzystaé roz-
twory z probowek 1-4 oraz odczynniki ze stanowiska
zbiorczego.

¢. Zidentyfikuj zawarto$¢ probowek 1-4. Uzasadnij wy-
krycie dwiema obserwacjami. Dozwolone jest wyko-

rzystanie substancji z amputek A-J oraz odczynnikow
ze stanowiska zbiorczego.

d. Podaj przyktady zastosowania w gospodarstwie domo-
wym: azotanu(I1l) sodu, wodoroweglanu amonu, wodoro-
weglanu sodu, wodorotlenku sodu, kwasu cytrynowego.

e. Jako s$rodek przeciwzbrylajacy (np. w przypadku soli
kuchennej) stosowany jest heksacyjanozelazian(Il) po-
tasu (E536) w ilosciach do 20 mg/kg. Jakie odczynniki
umozliwilyby sprawdzenie, czy sol zawiera wymienio-
ng substancj¢ przeciwzbrylajaca? Przedstaw opis pro-
by. Uwzglednij dziatanie podwyzszajace wykrywalno$é
analitu i usuwajace wpltyw duzego stg¢zenia jondw chlor-
kowych.
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Rozwiqzanie zadania laboratoryjnego

Ad a.) Prawdopodobne rozmieszczenie substancji

Wyraznie zasadowy odczyn roztworow probek F, G i J (najsilniej F), stabo zasadowy probek B i E, obojetny dla probek A, C i D
oraz kwasowy probek H i I. Na podstawie tych badan mozna zaproponowa¢ nastepujace rozmieszczenie: F — wodorotlenek sodu,

G i J — boraks, nadweglan sodu, B i E — azotan(III) potasu, wodorowgglan sodu, A, C i D — chlorek sodu, glukoza, wodoroweglan
amonu, H i I — kwas askorbinowy, kwas cytrynowy. Mieszaning moze by¢ nadweglan sodu z chlorkiem sodu, boraks z chlorkiem

sodu, nadweglan sodu z boraksem.

Ad b.) Identyfikacja substancji w amputkach

ampuika

Identyfikacja

Uzasadnienie

chlorek sodu

Dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, bezb. roztwor, odczyn obojetny. Brak reakcji z roztworem kwasu
azotowego(V), nie reaguje z chlorkiem baru.

W reakcji z roztworem AgNOj; tworzy biaty, serowaty osad, ktory ciemnieje na $wietle (metaliczne
srebro). Osad AgCl nie roztwarza si¢ w kwasie azotowym(V).

Ag +ClIT — AgCl|

azotan(III)
potasu

Dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, bezb. roztwor, odczyn lekko zasadowy. Jony wodorowe
powoduja wydzielenie tlenkow azotu:

H +NO, —» HNO,  3HNO,— HNO; +2NOt +H,0  2NO + 0, 2NO,

Brak reakcji z BaCl,, z AgNO; tworzy osad rozpuszczalny po ogrzaniu:

Ag" +NO, — AgNO,|

glukoza

Dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, bezb. roztwor, odczyn obojetny. Stracony osad wodorotlenku
miedzi(Il) (roztwor CuSO, + r-r ampulki F) roztwarza si¢ po dodaniu substancji z amp. C tworzac
szafirowy roztwor, charakterystyczny dla zwigzku z grupami OH. Po ogrzaniu wydziela si¢
ceglasty osad. Cu”" + 20H — Cu(OH),| + amp C — roztw., ogrz. — Cu,0

wodorowgglan
amonu

Substancja ma nikly zapach amoniaku, roztwoér bezbarwny, odczyn oboj¢tny. Po dodaniu kwasu
azotowego wydziela si¢ bezbarwny, bezwonny gaz: HCO; + H' — CO,1 + H,0. Po dodaniu
substancji z amp. F wydziela si¢ gaz o zapachu amoniaku: NH," + OH  — NH,;1 + H,0.

Po dodaniu AgNO; osad nie straca si¢. Po dodaniu BaCl, powstaje biate zm¢tnienie BaCO,
rozpuszczalne w kwasie.

wodoroweglan
sodu

Dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, bezb. roztwor, odczyn lekko alkaliczny. Po dodaniu kwasu
azotowego wydziela si¢ bezbarwny, bezwonny gaz: HCO; + H™ — CO,1 + H,0. Po dodaniu
AgNO; lub BaCl, straca si¢ biaty osad rozpuszczalny w kwasie z wydzieleniem bezwonnego gazu.
2Ag" +HCO; — Ag,CO;|+H"; Ba®™ +HCO; — BaCO,|+H"

wodorotlenek
sodu

Proces rozpuszczania jest egzoenergetyczny. Otrzymany roztwor F jest silnie alkaliczny. Z BaCl,
nie tworzy osadu, z AgNO; tworzy brunatny osad , rozpuszczalny w kwasie azotowym(V):

2Ag +20H — Ag,0| +H,0

Ag,0| +2H" — 2Ag" + H,0.

Dodawanie do roztworu F z fenoloftaleing po kropli kwasu powoduje odbarwienie, nastgpnie po
dodaniu czerwieni metylowej powstaje czerwone zabarwienie.

Ad b.) Ildentyfikacja substancji w amputkach c.d.

ampuika

Identyfikacja

Uzasadnienie

boraks

Niezbyt dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, bezb. roztwor, odczyn zasadowy. Dodanie AgNO; lub
BaCl, powoduje stracanie bialych osadéw rozpuszczalnych w kwasie azotowym(V):

B,07 + 6H,0 — 2H;BO; + 2BO,

Ba’ +2BO, — Ba(BO,),|; Ag +BO, — AgBO,]|

Dodawanie do roztworu G z fenoloftaleing po kropli kwasu powoduje odbarwienie, nast¢pnie po
dodaniu czerwieni metylowej powstaje zolte zabarwienie.

kwas
cytrynowy

Dobrze rozpuszczalny w wodzie, odczyn kwasowy Dodanie do roztworu CuSO, powoduje
powstanie niebieskiego kompleksu, co powoduje to, ze dodanie z kolei NaOH nie powoduje
stragcania osadu Cu(OH),.

Dodanie glukozy i ogrzanie wytraca ceglasty Cu,O (proba Benedicta).

Skompleksowane cytrynianami jony miedzi(Il) nie reaguja z jodkiem potasu. Dodanie kwasu
azotowego(V) rozktada cytrynianowy kompleks miedzi i reakcja miedzi(Il) z jodkami zachodzi
2Cu™ +4I° — 2Cul| +1,
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Dobrze rozpuszczalny w wodzie, odczyn kwasowy. Dodanie do roztworu CuSO, powoduje

| l;:f(l)srbinow powstanie zottozielonej barwy roztworu charakterystycznej dla zwigzkow Cu(l).
y Roztwor z amp. I odbarwia granatowy roztwor kleiku skrobiowego z jodem.
Rozpuszczanie powoduje wydzielanie pecherzykéw gazu, roztwdr ma odczyn alkaliczny. Dodanie
kwasu azotowego(V) powoduje burzliwe wydzielanie bezwonnego gazu:
CO; +2H — CO,1 + H,0
nadweglan Dodanie 40 zakwaszonego roztworu AgNO; powoduje Wyd;ielenie biaiego, serowatego .osadu AgCl|.
3 sodu Po dodaniu AgNO; do alkalicznego roztworu wydzielaja si¢ pecherzyki gazu, powstaje szaroczarny

osad metalicznego srebra, nierozpuszczalny w kwasie azotowym(V)) oraz zotty osad weglanu
srebra.

2Ag" +CO; — Ag,COy;  2Ag +H,0, — 2Ag| + O, +2H"

Dodanie BaCl, powoduje wydzielenie biatego osadu, rozpuszczalnego w HNO;.

Ba® + CO; — BaCO;)

+ chlorek sodu

Ad c.) ldentyfikacja substancji z probowek 1-4

Nr

probowki Wykryto Uzasadnienie
Roztwor lekko metny, odczyn zasadowy. Pieni si¢ przy wytrzasaniu. Z biekitem metylenowym
1 stearynian tworzy elektrycznie oboj¢tng par¢ jonowa, co umozliwia jej ekstrakcj¢ chloroformem (granatowa
potasu barwa warstwy chloroformowej), sam barwnik nie ulega ekstrakcji. Z chlorkiem baru straca biaty,

ktaczkowaty osad, rozpuszczalny w kwasie azotowym(V).

. Roztwor niemal klarowny, odczyn obojetny. Nie pieni si¢ przy wytrzasaniu. Z roztworem jodu
kleik 4 : : - e
2 . (powstatym np. przez zmieszanie roztworu jodku potasu z roztworem siarczanu(VI) miedzi(Il))
skrobiowy - . - . . .
tworzy granatowe zabarwienie, ktore znika po dodaniu kwasu askorbinowego z ampulki L.

Ad ¢.) ldentyfikacja substancji z probowek 1-4 c.d.

Nr

probéwki Wykryto Uzasadnienie

Roztwor niemal bezbarwny, odczyn zasadowy.

Utlenianie jonow jodkowych do jodu, roztwor brunatnieje.

Odbarwienie zakwaszonego roztworu czerwieni metylowe;j.

Straca bialy, serowaty osad z AgNOs;, nierozpuszczalny w kwasie azotowym(V).

3 chloran(I) sodu

Roztwor niemal bezbarwny, odczyn zasadowy.

Pieni si¢ przy wytrzasaniu. Z bigkitem metylenowym tworzy elektrycznie obojetng pare jonowa,
co umozliwia jej ekstrakcje chloroformem (granatowa barwa warstwy chloroformowej), sam
barwnik nie ulega ekstrakcji. Z chlorkiem baru straca biaty osad, nierozpuszczalny w kwasie
azotowym(V).

laurylosulfonian
sodu

Ad d.) Wykorzystanie niektorych substancji w gospodarstwie domowym

Azotan(III) sodu jako $rodek konserwujacy, bakteriobdjczy przy peklowaniu migsa.
Wodoroweglan amonu jako $rodek spulchniajacy, sktadnik proszku do pieczenia.
Wodoroweglan sodu jako $rodek spulchniajacy, sktadnik proszku do pieczenia.
Wodorotlenek sodu jako srodek udrazniajacy w kanalizacji.

Kwas cytrynowy jako $rodek zakwaszajacy, odkamieniacz.

Ad e.) Wykrycie srodka przeciwzbrylajgcego

Po rozpuszczeniu badanej probki mozna wykonaé probe z wykorzystaniem jonow zelaza(I1I),

ktére tworza z wykrywanymi jonami niebieski zwigzek heksacyjanozelazian(1l) zelaza(Ill), tzw. bigkit pruski. Z uwagi

na niezbyt duzg wykrywalno$¢ metody konieczne byloby wstepne zageszczanie analitu, przyktadowo stracajac osad
heksacyjanozelazianu(Il) cynku wraz z weglanem cynku jako nosnikiem. Odsaczony osad mozna rozpusci¢ w niewielkiej
objetosci kwasu, a nastepnie dodac jony zelaza(Ill). Zageszczanie §ladow prowadzi do wzrostu wykrywalno$ci metody i eliminuje
duze stezenie jonow chlorkowych. Alternatywna metoda mozna wykry¢ heksacyjanozelazian(Il) potasu poprzez przepuszczenie
przez warstwe soli kuchennej niemal bezbarwnego roztworu azotanu(V) zelaza(Il). W przypadku obecnosci jonow
heksacyjanozelazianowych(Il) warstwa zabarwia si¢ na niebieskozielono, srodek antyzbrylajacy znajduje si¢ na powierzchni
krysztatkow soli kuchennej. Mozna zastosowac takze roztwor miedzi(II) (np. Cu(NOs), o niewielkim stezeniu), ktory z jonami
heksacyjanozelazianowymi(II) o niskim st¢zeniu tworzy czerwonawe zabarwienie.

Autor zadania laboratoryjnego: Stanistaw Kus
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ACADEMIA - popularnonaukowy portal PAN

Z okazji Dnia Nauki Polskiej ruszyt popularnonaukowy portal Polskiej Akademii
Nauk, ktory jest rozszerzeniem dotychczasowej strony ,Academia”. Obok artykutow
o najwazniejszych odkryciach naukowcow z PAN znajda sie tam tez m.in. tresci zwigzane

z politykg naukowa oraz podcasty.

+Academia” to czasopismo popularnonaukowe PAN promujace osia-
gniecia polskich badaczy. Jak informuje redakcja magazynu, teraz na uak-
tualnionej stronie mozna przeczytac teksty z archiwalnych numeréw, a do-
datkowo postucha¢ podcastéw (lub je obejrze¢ w formie video) m.in. z cy-
klu ,A o tym PAN styszat?” albo ,Co tam, PANie, w polityce (naukowej)?”.

Docelowo w portalu znajdzie sie wiecej tredci: artykuty, wywiady,
reportaze oraz multimedia dotyczace najwazniejszych odkryé, projektow
badawczych i sukceséw naukowcow, gtéwnie zwigzanych z Polskg Aka-
demiag Nauk. Bedzie tez mozna przeczyta¢ sylwetki badaczy oraz relacje
z konferencji i wydarzeh naukowych. Nie zabraknie tematow zwigzanych
z polityka naukowa oraz doradztwem naukowym dla ksztattowania po-
lityk publicznych.

Portal skierowany jest do szerokiego grona odbiorcow, w tym przed-
stawicieli Srodowisk naukowych, mfodziezy akademickie] i szkolnej oraz
0s6b zainteresowanych nauka.

Wybralidmy jeden temat ,Kolorowa ptasia uktadanka” aby zaprezen-
towac tredci, ktére mogg zainteresowaé czytelnikow ,Chemii w Szkole”.
Oto jego najwazniejsze fragmenty.

Kolorowa ptasia uktadanka

Naukowcy caty czas szukajg odpowiedzi na pytanie, w jaki sposob i dla-
czego u ptakéw pojawity sie kolorowe pidra czesto zdobione ornamentami.

Podobnie jak wyglad u ludzi tak ubarwienie u ptakéw odgrywa klu-
czowg role przy ich dobieraniu sie w pary. Naukowo méwi sie o tzw.
doborze ptciowym. U ptakow najczedciej samce moga sie poszczyci¢
pieknymi, kolorowymi piérami, samice zazwyczaj majg brazowo-szare,
niepozorne ubarwienie. Wazny jest nie tylko sam kolor upierzenia, lecz
takze forma pidr. Niektore z nich tworzg okazate ornamenty. Sg to np.
wyjatkowo dtugie ogony u rajskich ptakéw. Na pierwszy rzut oka wydaja
sie nierozsagdnym dodatkiem, poniewaz mogg utrudnia¢ ucieczke przed
drapieznikiem, co w konsekwencji moze spowodowac $Smierc. Jednak ta-
kie ogony robia duze wrazenie na samicach, co zwieksza szanse rozrodu
i przekazania swoich genéw kolejnym pokoleniom.

Pochodzenie ubarwienia

Piéra ptakéw przyjmujg wiele zywych koloréw. Ewolucja wypraco-
wata dwa gtéwne mechanizmy, ktére tym rzadza: ubarwienie struktu-
ralne i ubarwienie pigmentowe. Pierwsze z nich wynika z fizycznego
oddziatywania $wiatta ze strukturami w skali nano, ktdre s3 obecne na
powierzchni. Te niewidoczne gotym okiem chropowatosci powoduijg roz-
praszanie Swiatta, a w rezultacie tworza opalizujgco-metaliczne kolory,
np. rézne odcienie niebieskiego. Takie widzimy m.in. u sikory modrej.
Z kolei ubarwienie pigmentowe powstaje na skutek obecnosci barwni-
kéw, czyli kolorowych zwigzkéw chemicznych. Te w rézny sposob po-
chtaniaja i odbijajg rézne fale, ktére sktadaja sie na wiatto biate - te
sktadowe mozna zaobserwowac¢, podziwiajac tecze. Odbite fale Swiatta
wywotujg w nas wrazenie barwy. Bardziej nasycone kolory moga Swiad-
czy¢ o pofaczeniu mechanizméw strukturalnych i pigmentowych.

Ubarwienie ptakow jest wywotywane przez réznorodne barwniki. Za-
licza sie do nich turacyny (czerwony, zielony, niebieskozielony, czerwo-

Szczygiet, foto - Adobe Stock

nofioletowy), psittakofulwiny (czerwony, rézowy, pomaranczowy, z6tty),
pterydyny (z6tty, pomaranczowy). Jednak najbardziej rozpowszechnio-
nymi barwnikami wrod wielu gatunkéw ptakéw sg melaniny i karote-
noidy. Pierwsze z nich daja kolor czarny, szary i bragzowy. Karotenoidy
za$ - z6tty, czerwony i pomaraficzowy. Tych ostatnich w naturze opisano
ponad 750 rodzajow. Jednak tylko niewielka ich cze3¢ jest wykorzysty-
wana przez ptaki, ktore nie potrafia ich samodzielnie syntetyzowac w or-
ganizmie. Pozyskuja je z pokarmu, ktérym sg nasiona i owoce.
Genetyczno-biochemiczne puzzle
(...) Od strony biochemicznej mozna spojrze¢ na ubarwienie ptakéw
w rézny sposob: pod katem przetwarzania barwnych czasteczek i odkta-
dania ich w tkankach we wtasnym organizmie, regulacji iloici pigmentu
i mozliwosci jego rozktadania oraz biochemicznych przemian prowa-
dzacych do przetwarzania jednego rodzaju pigmentu w drugi. Za kazdy
z przedstawionych proceséw biochemicznych odpowiadaja konkretne
czasteczki, ktorych struktury sg zakodowane w genach ukrytych w DNA
komérki. Naukowcy starajg sie utozy¢ te elementy w jedna uktadanke.
Obecnie dla kazdej z wyzej wymienionych przemian udato sie dopaso-
wac odpowiedni ,genetyczny puzzel”. Jesli chodzi o mozliwos¢ odkta-
dania pigmentu, gen odpowiedzialny za te przemiane zostat zbadany
u kanarkéw. Poréwnywano biate, nieposiadajace takiej zdolnosci ptaki
tego gatunku oraz barwne, ktére miaty karotenoidowe ubarwienie. Na-
ukowcy znalezli gen odpowiedzialny za to zjawisko znany pod nazwg
SCARBT. Innym genem, tym razem kontrolujgcym ilos¢ odktadanych
karotenoidow w tkankach, przez rozbijanie ich na drobniejsze czasteczki,
jest BCO2. Koduje on enzym, ktory rozktada znany m.in. z marchewki
B-karoten. Rola tego genu wiaze sie takze z dichromatyzmem ptciowym
ptakéw, czyli wczesniej opisywang roznica ubarwienia oby ptci. Przykfa-
dami takich widocznych réznic jest seryna europejska(...)
Autor: dr Matgorzata Anna Gazda

https://academia.pan.pl/kolorowa-ptasia-ukladanka/
Licencja: CC BY-SA 4.0
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Chemiluminescencja z kuchni
Reakcja dla kazdego

Marek Ples

hemia skrywa wiele fascynujacych tajemnic, a nie-
ktoére z nich mozemy odkry¢ nawet w naszej kuch-
ni. Nauka chemii nie musi by¢ trudna ani nudna —
wrecz przeciwnie, moze dostarcza¢ niesamowitych
wrazen 1 satysfakcji. Eksperymentowanie pozwala lepiej
zrozumieé otaczajacy nas §wiat i rozwija¢ umiejetnosé
logicznego myslenia. Dzigki prostym doswiadczeniom
mozemy na wiasne oczy zobaczyé, jak dziataja procesy
chemiczne, ktore na co dzien pozostajg ukryte.

Jednym z najbardziej niezwyktych zjawisk chemicz-
nych jest chemiluminescencja, czyli proces, w ktorym
substancje emitujg §wiatlo bez koniecznos$ci ogrzewania.
Mozemy ja zaobserwowac w przyrodzie, np. u chrzaszczy
z rodzaju $wietlikow Lampyris lub niektorych organizmow
morskich [1]. Chemiluminescencja od wiekow fascynowa-
fa ludzi — dawniej w formie naturalnej bioluminescencji,
a nastepnie juz za pomocg sztucznie wytworzonych ukta-
dow reakcyjnych, z ktorych niektore catkiem tatwo jest od-
tworzy¢ w naszej pracowni [2][3]. Dzi$ znajduje zastoso-
wanie m.in. w medycynie, kryminalistyce oraz przemysle
rozrywkowym.

Chemiluminescencja to jedno z niewielu zjawisk, kto-
re pozwala zamieni¢ energi¢ innego rodzaju bezposrednio
w $wiatto, bez udziatu ciepta. Oznacza to, ze reakcje tego
typu moga by¢ wykorzystane w miejscach, gdzie tradycyj-
ne zrodta Swiatta nie sg tatwe do zastosowania, np. w spe-
leologii.

Niestety, wiele reakcji chemiluminescencyjnych wy-
maga do ich przeprowadzenia stosunkowo drogich, mato
dostepnych, a czasem tez i toksycznych substancji. Na
szczescie istniejg tez takie procesy, do ktorych sktadniki
bedziemy mogli skompletowaé z tatwoscia, niewielkim
kosztem i bez zagrozenia zycia. Jeden z nich chcialbym
zaproponowac wilasnie dzi§ moim Szanownym Czytelni-
kom, poniewaz jest to doskonata okazja do lepszego zro-
zumienia przemian energetycznych zachodzacych podczas
reakcji chemicznych.

Czego potrzebujemy?

Na trop doswiadczenia trafitem szukajac inspiracji
w dawnych numerach czasopisma Journal of Chemical
Education, gdzie Johnson opisuje swoje dos§wiadczenia
z chemiluminescencja wyciggdw roslinnych [4]. Ponie-
waz temat wydal mi si¢ tak interesujacy, jak i cokolwiek
zapomniany, postanowitem poczyni¢ wlasne doswiadcze-

nia w tym kierunku, zastepujac wykorzystywang w ory-
ginalnej pracy fasole potksigzycowata Phaseolus lunatus
latwiej, czy raczej nawet powszechnie dostgpnymi u nas
nasionami grochu zwyczajnego Pisum sativum, bgdace-
go gatunkiem rosliny straczkowej jednorocznej z rodziny
bobowatych Fabaceae. Groch pochodzi z zachodniej Azji
i Kaukazu, wschodniej i potudniowej Europy oraz Afryki
Potnocne;j, a dzis jest uprawiany w wielu rejonach Swiata
[5]. Do do$wiadczenia nadajg si¢ w szczegdlnosci suszone,
luskane nasiona grochu (Fot. 1). Sg one wykorzystywane
W sztuce gastronomicznej, mozemy je wiec kupi¢ w skle-
pie spozywczym.

Poza nasionami grochu do przeprowadzenia doswiadcze-
nia niezbgdne begdg tez nastepujace substancje chemiczne:
e nadtleneck wodoru H,0, (3%)

e wodorotlenck potasu KOH lub sodu NaOH
e chloran(I) sodu NaClO
e alkohol etylowy C,H;OH (min. 70%)

Nadtlenek wodoru, znany jako woda utleniona, w ste-
zeniu 3% jest powszechnie stosowany jako $rodek dezyn-
fekujacy do przemywania ran oraz do wybielania wlosow
lub tkanin. Jest wzglednie bezpieczny w tym stgzeniu, ale
moze podraznia¢ skore lub btony $luzowe przy dluzszym
kontakcie. W przypadku potknigcia wigkszych ilosci moze
powodowac nudnosci oraz bole brzucha.

Fot. 1 - Nasiona grochu wykorzystane w doéwiadczeniu
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Wodorotlenek potasu lub sodu jako mocne zasady sa
uzywane m.in. w produkcji mydel, srodkéw czyszczacych
lub w przemysle chemicznym. Sg silnie Zrace i mogg powo-
dowaé powazne oparzenia skory, uszkodzenia oczu, a wdy-
chanie ich oparéw podraznia drogi oddechowe. Podczas ich
rozpuszczania w wodzie wydzielaja duze iloéci ciepta, co
zwigksza ryzyko oparzen.

Chloran(I) sodu, znany tez jako podchloryn sodu, sta-
nowi glowny sktadnik wielu wybielaczy do tkanin. Dziata
tez bakteriobojczo. Jest silnie zracy, moze uszkadzaé sko-
re¢, oczy i drogi oddechowe. Staje si¢ grozny w potacze-
niu z kwasami (np. octem) lub amoniakiem, gdyz uwalnia
toksyczne gazy (chlor lub chloraming). Do do$wiadczenia
mozna wykorzystaé roztwor chloranu(l) w postaci zawie-
rajgcego go wybielacza, najlepiej z gatunku tych tanszych,
poniewaz posiadajg one mniej dodatkowych sktadnikow.

Alkohol etylowy o stezeniu 70% i wyzszym jest sku-
tecznym $rodkiem dezynfekujacym (niszczy btony komor-
kowe bakterii i wirusow). Jest tatwopalny — opary moga
zaptong¢ w obecnosci zrodla ognia. Spozyty w duzych
ilosciach dziata toksycznie na uktad nerwowy i watrobe,
co jednak nie przeszkadza, aby byt jedng z najpowszech-
niejszych uzywek.

W tym do$wiadczeniu najwigksze ryzyko jest zwigzane
z wykorzystaniem roztworé6w mocnych zasad i chloranu(I)
sodu ze wzgledu na whasciwosci zrace i reaktywnosé tych
substancji. Pamigtajmy wi¢c, zeby zawsze stosowac odpo-
wiednie §rodki ochrony osobistej.

Dodatkowo begdziemy potrzebowac drobnego sprzgtu
laboratoryjnego i naczyn.

Przygotowania

Pierwszym krokiem, jaki musimy zrobi¢ w drodze do
upragnionego efektu jest przygotowanie ekstraktu z gro-
chu. Do zlewki wsypujemy okoto 20 g suszonego grochu,
zalewamy go 50 cm’ wody i ogrzewamy do wrzenia. Po
okoto 15 minutach gotowania nalezy odfiltrowac state po-
zostatoSci i zebra¢ wodny ekstrakt, ktory moze by¢ nieco
mg¢tny, o zottawym zabarwieniu (Fot. 2).

Ekstrakt jest nietrwaly i warto go wykorzystaé¢ bezpo-
srednio po ostudzeniu, ewentualnie mozna go przechowy-
wac niezbyt dlugo w lodowce.

Nastepnie przygotowujemy kolejne roztwory:

e A) 10 cm’ wody utlenionej w 90 ¢cm’ alkoholu etylo-
wego,

e B) 5 g wodorotlenku potasu w 75 cm’ wody z dodat-
kiem 25 cm’ alkoholu etylowego,

e C) 10 cm’ roztworu podchlorynu sodu (wybielacza)

w 90 cm’ wody destylowanej.

Pokaz!

Aby przeprowadzi¢ do§wiadczenie, w zlewce umieszcza-
my po 5 cm’ ekstraktu z grochu oraz roztworéw A i B (Fot. 3).
Po zaciemnieniu pomieszczenia i przynajmniej kilku-
nastosekundowym przyzwyczajeniu oczu do ciemnosci

Fot. 3 - Gotowy roztwor

Fot. 4 - Widoczna chemiluminescencja (czas naswietlania: 3s)
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Fot. 5 - Pozostatos¢ po reakcji

wlewamy do uprzednio przygotowanej mieszaniny po-
wolnym strumieniem okoto 12 cm’ roztworu C. Mieszaniu
si¢ cieczy towarzyszy niezbyt intensywna, ale doskonale
widoczna emisja §wiatla, co tatwo uchwycic¢ na fotografii
o kilkusekundowym czasie ekspozycji (Fot. 4).

Roztwor po reakcji pozostaje bezbarwny (Fot. 5) 1 moz-
na go po rozcienczeniu wyla¢ do zlewu, po czym sptukaé
wickszg ilo$cig wody.

Wyjasnienie

Swiatto powstajace w wyniku reakcji to efekt utleniania
substancji obecnych w grochu. W tym przypadku trudno
wskaza¢ konkretne indywiduum chemiczne odpowiedzial-
ne za chemiluminescencjg, poniewaz nie zostalo to jeszcze
zbadane. W kazdym razie reakcja ta powinna zachodzi¢

wedtug schematu wspolnego dla innych, lepiej poznanych
reakcji chemiluminescencyjnych:

X—>[Y] > Y+hv

W wyniku reakcji substratu (a raczej substratow) X
powstaje produkt przejsciowy [Y] wystepujacy w stanie

Metodyka i praktyka szkolna

wzbudzonym o wysokiej energii. Jest to jednak sytuacja nie-
trwala i przeksztalca si¢ on do produktu ostatecznego Y ist-
niejacego w stanie podstawowym, o nizszej energii. Zgodnie
z zasada zachowania r6znica energii mi¢dzy stanem wzbu-
dzonym a podstawowym zostaje oddana do $rodowiska.
W przypadku chemiluminescencji proces ten zachodzi na
drodze emisji promieniowania elektromagnetycznego.

Warto zauwazy¢, ze zamiast grochu mozna tu wyko-
rzysta¢ inny surowiec pochodzenia roslinnego — testowa-
tem owoce orzachy podziemnej Arachis hypogaea (szerzej
znane jako orzeszki ziemne) i takze udato mi si¢ zaobser-
wowaé wyrazne §wiecenie.

Interesujace, ze wzmianke o tej reakcji mozna spotkaé
w uwazanej za jedno z najlepszych kompendiéw wiedzy
praktycznej dla wyktadowcow chemii ksigzce Shakhashiri-
’ego ,,Chemical Demonstrations: A Handbook for Teachers
of Chemistry”. Moze zaskoczy¢ jednak fakt, ze uznat on jej
wykorzystanie na zaj¢ciach za niecelowe i wprost stwier-
dzil, ze jej nie poleca w tym kierunku [6]. O$mielg si¢ jed-
nak nie zgodzi¢ w tej kwestii z owym — skadinad bardzo
przeze mnie szanowanym — autorem. Moim zdaniem fakt,
ze w opisanym dos$wiadczeniu mozemy zaobserwowac
chemiluminescencj¢ stosujac tak tanie, tatwe do zdobycia
i stosunkowo bezpieczne substancje z nawiazka rekompen-
suje nieco mniej widowiskowy efekt niz w przypadku bar-
dziej znanych chemiluminoforow. Dzigki temu kazdy, kto
tylko zechce, moze samodzielnie przekonac si¢ o pigknie
opisanych tu zjawisk.

Mgr Marek Ples

Katedra Biomechatroniki
Wydziat Inzynierii Biomedycznej
Politechnika Slaska
marek.ples@02.pl
www.weirdscience.eu
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W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

e Jon wodorkowy w dydaktyce chemii

e Zadania z 71. Krajowej Olimpiady Chemicznej. Etap IlI
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W poprzedniej czesci artykutu [1] oméwione zostaty wybrane reakcje redoks z udziatem
zwigzkow organicznych, takie jak przeksztatcenie nitrobenzenu w aniline oraz
chlorowanie benzenu na drodze substytucji elektrofilowej. Niniejszy materiat obejmuje
kolejne przyktady procesdw redoks w chemii organicznej.

Mariusz tukaszewski
Leonard Nowakowski

Proces dihydroksylacji wigzania
podwéjnego CH=CH

Do ciekawszych reakcji przebiegajacych z udziatem
zwigzkow organicznych nalezy proces dihydroksylacji
wigzania podwojnego C=C z wytworzeniem dioli wicynal-
nych, zawierajacych strukture C(OH)—C(OH). Obok alke-
nu, drugim z reagentow moze by¢ tlenek osmu(VIII). Roz-
patrzmy zatem reakcj¢ but-2-enu z tlenkiem osmu(VIII)
[2-8], ktorej sumaryczny przebieg wyraza ponizszy zapis:

CH;—CH(OH)—CH(OH)—CH, + Os0,(OH),

Osm jest pierwiastkiem bloku d, ktory tworzy zwiazki
na wielu réznych stopniach utlenienia. Drobina OsO, [8, 9]
reprezentuje rzadki i cieckawy przypadek tlenku metalu na
bardzo wysokim stopniu utlenienia. Wykazuje ona geome-
tri¢ tetraedryczng i pod wzgledem budowy przestrzenne;j
oraz elektronowej jest podobna do anionéw MnO; i CrO; .
W tlenku OsOy, cztery wigzania osm-tlen sg identycznej
dhugosci i we wzorach strukturalnych sg one oznaczane
jako podwdjne (Rys. 1). OsO, nie tworzy typowych krysz-
tatdow jonowych, a niska temperatura topnienia i wrzenia,
duza lotno$¢ w temperaturze pokojowej Swiadczg o znacz-
nym udziale charakteru kowalencyjnego wigzan w OsOy,,

jakkolwiek sg one spolaryzowane w kierunku bardziej
elektroujemnych rdzeni tlenu.

W podejsciu opartym na klasyfikacji morfologicznej
prof. Gorskiego [10-13], na drobin¢ OsO, sktada si¢ rdzen
osmu [Os+8] oraz 4 rdzenie tlenu [O+6] i tacznie 32 elek-
trony, ktére mozna pogrupowac po 8 wokot kazdego z rdze-
ni tlenu. W ten sposob otrzymujemy formalny opis tego
uktadu jako centralnego rdzenia osmu, oddziatujacego z 4
ligandami tlenkowymi O(-2). W notacji wywodzacej si¢
z klasyfikacji morfologicznej rdzen osmu charakteryzuja
liczby: Ev= 0 (brak elektronéw walencyjnych, co jest row-
nowazne wartosci stopnia utlenienia réwnej VIII), Ez+ =8
(4 pary elektronowe wnoszone formalnie przez 4 ligandy
tlenkowe do otoczenia chemicznego rdzenia osmu) oraz

Rys. 1. Modele budowy czasteczki tlenku osmu(VIll) [wg: Ben Mills, Zrédta online:
https://en.wikipedia.org/wiki/Osmium_tetroxide#/media/File:Osmium-tetroxide-
-ED-3D-balls-A.png;  https://frwikipedia.org/wiki/T%C3%AMroxyde_d%27osmiumi/
media/Fichier:Osmium-tetroxide-3D-vdW.png]
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Ez- =0 (brak ligandow o tadunku dodatnim wokdt rdzenia
osmu).

W charakterze nieorganicznego produktu reakcji che-
micznej OsO, z alkenem bywaja podawane w literaturze
[2-7] drobiny o wzorach OsO,(OH),, [0sO,(OH),]” lub
tez OsO,, a zatem potgczenia osmu, w ktorych metal ten
jest na nizszym stopniu utlenienia niz w OsO,. Wskazuje
to na zachodzenie procesu redoks. Dodajmy, iz w praktyce
reakcja ta prowadzona jest w obecnosci dodatkowych sub-
stancji utleniajacych (takich jak K;[Fe(CN)y] lub zwigz-
ki organiczne zawierajace grup¢ hydroksynadtlenkowsg
o wzorze ogdlnym R—C—O—O—H), ktore w nastep-
czym procesie redoks przyczyniajg si¢ do odtworzenia
pierwotnego substratu w postaci OsO, [2, 4, 7]. Stad tez
0s0, efektywnie petni rolg katalizatora.

Wedhug przedstawionego w literaturze [2-7] mechani-
zmu reakcji tlenku osmu(VIIl) z alkenem, pierwszy jej
etap to utworzenie produktu przej$ciowego, ktorym jest
cykliczny diester — osmian(VI):

0s0,
SN
o] o]

\ /
CH;—CH=CH—CH, +0sO, —» CH;—CH—CH—CH;

2[CH;3] C=C 2H
+14 +8 +2]
0

Os 40
+8 +24

2[CH;]C—C 2H Os 40

+14 +8 +2 +8 +24
2 2 6 0
-2 0 0 -8
" 14 8 0 2 32

14 10 32

0

W reakcji tej nastgpuje zerwanie wigzania T pomi¢dzy
sasiadujacymi rdzeniami atomami wegla i utworzenie
przez te rdzenie dwdoch kowalencyjnych, spolaryzowa-
nych wigzan z dwoma rdzeniami tlenu, sposrod czterech
potaczonych z rdzeniem osmu w pierwotnej strukturze
0Os0,. Oddziatywanie osmu i wegla poprzez mostki tle-
nowe C—O—Os zmienia charakter wigzan chemicznych,
zarowno z punktu widzenia rdzeni wegla, jak i rdzenia
osmu. Jesli postuzymy si¢ tradycyjnym opisem za pomoca
dwuelektronowych wigzan zlokalizowanych, to poczat-
kowo wigzaniami podwojnymi byly potaczone: 2 rdzenie
wegla w alkenie oraz 4 rdzenie tlenu z 1 rdzeniem osmu,
co daje tacznie 20 elektronéw zaangazowanych w wigzania
(10 par wigzacych). Z kolei na etapie produktu posredniego
zachowane zostaly 2 wigzania podwdjne tlen-osm i 1 wig-
zanie pojedyncze wegiel-wegiel, natomiast pojawily si¢
4 wigzania pojedyncze w 2 uktadach wigzan C—O—Os,
co daje 18 elektronow przypisanych do wigzan (9 par).

Poniewaz obie skrajne grupy —CH; w czasteczce
but-2-enu nie ulegly przeksztalceniom, za$ wszystkie rdze-
nie tlenu zachowaly oktet elektronowy, to pozostate 2 elek-
trony mozna potraktowaé jako nieuczestniczace w po-
wyzszych wigzaniach i przypisa¢ je formalnie do rdzenia
osmu. Obraz ten jest spojny z klasyfikacja morfologiczng
prof. Gorskiego [10-13] oraz z tradycyjnymi rozwazania-
mi opartymi na pojeciu stopnia utlenienia, gdyz otocze-
nie elektronowe rdzenia osmu scharakteryzowane liczbg
Ev = 2 przektada si¢ na stopien utlenienia tego pierwiastka
rowny VI.
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W drobinie but-2-enu o budowie CH;—CH=CH—CHj,
rdzenie wegla nr 2. i1 3. maja w swoim otoczeniu elektro-
nowym po 5 elektronow, z czego po 3 elektrony przypada-
jace na rdzen zaangazowane sa w wigzania homoatomowe
w uktadzie —C=C—, za$ po 2 elektrony pochodzg z przy-
pisania par wigzan C—H do bardziej elektroujemnych
rdzeni wegla. Zatem dla 2 rdzeni wegla uktadu —C=C—
liczba Ev=10, liczba Ez+ = 0, za$ liczba Ez- =-2 (2 jedno-
dodatnie rdzenie wodoru w otoczeniu chemicznym rdzeni
wegla).

Pojawienie si¢ wigzan C—O—Os powoduje zmniejsze-
nie liczby elektronow walencyjnych przy kazdym z rdzeni
wegla uktadu —C—C—, stad liczba Ev = 8§, liczba Ez+ =
2 (jest to efektywna liczba tadunkdéw ujemnych fragmentu
(—0—),0s0,, z ktérym zwigzane sg oba rdzenie wegla),
za$ liczba Ez- = -2 (warto$¢ ta odzwierciedla 2 jednodo-
datnie rdzenie wodoru w otoczeniu chemicznym rdzeni
wegla). Oznacza to, ze oba atomy wegla juz po utworze-
niu produktu posredniego zmienily swoj stopien utlenienia
z-Ina0.

Produkt posredni ulega dalszej reakcji do diolu:

N

3 o

\ /
CH,—CH—CH—CH, + 2 H,0 —

2[CH3]C—C 2H Os 40 2H O

+14 48 42 +8 +24 +2 46
0 2 2 6 0 L9 2 0] _
0 -2 0 0 -8 0 =2
14 8 0 2 32] 0o 8l

— CH;—CH(OH)—CH(OH)—CH; + Os0,(OH),

2[CH;]C—C 4H 20 Os 40 2H
+14 +8 +4 +12 +8 +24 +2

o 2 4 o0 |6 0 2
0 -2 0 -4 0 -8 0
14 8 0 16, 2 32 0l

Wedtug danych literaturowych [2-7] oba rdzenie tlenu
w utworzonym diolu pochodzg z drobin OsO,. Reakcja
z czasteczkami wody powoduje zatem zerwanie wigzan
0O—O0Os w mostkach tlenowych C—O—Os i utworzenie
grup hydroksylowych przy dwdch sasiednich rdzeniach
wegla. Zauwazmy, ze etap obejmujacy przemiang od pro-
duktu posredniego do produktu koncowego formalnie nie
jest procesem redoks.

Schemat przeksztalcen otoczenia rdzeni w reagujacych
drobinach przedstawia Rys. 2. Jako produkt koncowy re-
dukcji tlenku osmu(VIII) przyjeto tu OsO,(OH),. Obok po-
szczegblnych wzorow elektronowych kolorami oznaczono
zespoty rdzeni i elektrondw pogrupowane w podzbiory
o wypadkowym tadunku, podanym w nawiasie okragtym.

Proces, w ktorym buten-2,3 przeksztalca si¢ w dihy-
droksy-2,3-diol jest reakcja redoks. W klasycznym ujeciu
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Rys. 2. Mechanizm dihydroksylacji but-2-enu przy udziale tlenku osmu(VIll) na podstawie [2-7], ukazany z punktu widzenia zmian otoczenia chemicznego rdzeni atomowych lub
ich grup, ktére ulegaja przeksztatceniom podczas reakcji (w nawiasach okragfych podano wartoéci wypadkowego tadunku uktadéw rdzenie-elektrony wg konwenciji zgodnej
z regutami klasyfikacji morfologicznej prof. Gérskiego [10-13] i pojeciem stopnia utlenienia).

podkresla si¢ zmiang stopni utlenienia osmu oraz atomow
wegla potagczonych wigzaniem podwojnym. Sasiadujace ze
sobg rdzenie wegla tracg ze swojego otoczenia elektrono-
wego tacznie 2 elektrony na rzecz otoczenia elektronowe-
go rdzenia osmu. Wypadkowy efekt jest wige taki, jakby
to rdzen osmu [Os+8] o duzym tadunku dodatnim ,,wycig-
gal” 2 elektrony od jednej z par wiazacych, sktadajacych
na wigzanie podwojne C=C w alkenie.

Z kolei zarowno w substratach, jak i w produkcie posred-
nim oraz koncowym rdzenie tlenu zachowuja swoje oto-
czenie elektronowe w postaci 8 elektronéw walencyjnych
przypadajacych na 1 rdzen [O+6]. Ten zbior czastek odpo-
wiada niezmiennie ligandom tlenkowym O(-2), przenoszo-
nym z otoczenia ligandowego rdzenia osmu do otoczenia
ligandowego 2 sasiednich rdzeni wegla. Tak wigc nie jest
to typowa reakcja przeniesienia atomu tlenu jako zespotu
czastek ztozonego z 1 rdzenia [O+6] i 6 elektronow.

Iryd i osm (u dotu) w amputkach. Autor: Sztyopa. Lic. Wikimedia Commons.

Poroéwnujac ze soba wzory czasteczek alkenu i diolu
widzimy zarazem, ze produkt (CH;),(CH),(OH), jest bo-
gatszy od substratu (CH;),(CH), nie tylko o 2 rdzenie tlenu
[O+6], ale rowniez o 2 rdzenie wodoru [H+1] oraz tacznie
0 14 elektronow:

(CH,),(CH), + 2 [O+6] + 2 [H+1] + 14 e =
(CH;),(CH),(OH),

Ta r6znica materiatowa odpowiada formalnie 2 atomom
tlenu i 2 atomom wodoru lub ich kombinacjom, np. 1 cza-
steczce O, 1 1 czasteczee H,, 1 atomowi tlenu i 1 czasteczce
wody, 2 rodnikom OH lub 1 czgsteczce H,0,. Identyczny
bilans rdzeni i elektronéw ma miejsce pomiedzy ulegajacy-
mi przeksztatceniom drobinami zawierajgcymi osm:

0s0,+2H,0=0s0,(0OH), +2[O+6]+2 [H+1]+ 14 ¢

Nietrudno zauwazy¢, iz dwa powyzsze zapisy stanowia
odpowiednik réwnan czastkowych. W opisanej niedawno
metodzie materiatowej bilansowania reakcji redoks z wy-
korzystaniem wzoréw sumarycznych [14] zbior czastek
{2[0+6] + 2[H+1] + 14e} formalnie bylby ujety jako
suma atomow: 2 H + 2 O. Z kolei w tradycyjnej metodzie
bilansowania za pomocg réwnan potdéwkowych odpowied-
nie zapisy miatyby postac nastgpujaca:

(CH;),(CH), +2 H,0 = (CH;),(CH),(OH), +2H" +2 ¢
0s0,+2H +2¢e =0s0,(OH),

Kazda z tych par rownan sktada si¢ na zbilansowane
réwnanie reakcji sumaryczne;j.

Warto w tym miejscu przypomnieé, ze jedna z metod
otrzymywania glikolu etylenowego [9] polega na katali-
tycznym utlenieniu etenu tlenem, a nastgpnie hydrolizie
powstalego tlenku etylenu (bgdacego cyklicznym eterem —
epoksydem):

CH2=CH2 +1/2 02 i C2H4O
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W pierwszym etapic nastgpuje zatem przeniesienie
1 atomu tlenu (czyli rdzenia [O+6] wraz z 6 elektronami)
do czasteczki substratu organicznego, a w drugim — dalsze
przytaczenie zbioru czastek obejmujacego 1 rdzen [O+6],
2 rdzenie [H+1] i 8 elektronow, odpowiadajacych 1 cza-
steczce wody.

Z kolei w katalitycznej reakcji prop-2-en-1-olu (alko-
holu allilowego) z nadtlenkiem wodoru [9], prowadzace;j
do glicerolu, czasteczka H,0, jest ekwiwalentem 2 grup
hydroksylowych, wprowadzanych w ten sposéb do czg-
steczki zwigzku organicznego:

CH2=CH_CH2 (OH) + HzOz —
CH,(OH)—CH(OH)—CH,(OH)

Obie powyzsze przemiany redoks stanowig kolej-
ne przyktady roznych eksperymentalnych sposobow
realizacji takiego samego dzialania na zbiorach rdzeni
i elektronéw walencyjnych: wprowadzenia zbioru czastek
{2[O+6] + 2[H+1] + 14e } do uktadu 2 rdzeni wegla zwia-
zanych wigzaniem podwojnym.

Podsumowujgc: w reakcji dihydroksylacji but-2-enu
mamy do czynienia z efektywnym przeniesieniem pary
elektrondw od wigzania podwojnego wegiel-wegiel do
otoczenia elektronowego rdzenia osmu. Przy uwzglednie-
niu przegrupowan zespotow rdzeni wodoru i tlenu oraz ich
elektronow, koncowy wynik tej reakcji jest rtOwnowazny
procesowi przeniesienia do alkenu nie samych 2 atomoéw
tlenu, lecz 2 grup [OH], czyli 2 atoméw wodoru i 2 atomow
tlenu. Przemiana ta wykazuje formalne podobienstwo do
opisanego w literaturze [10-13, 15, 16] sprzg¢zonego aktu
utlenienia, obejmujacego jednoczes$nie pojawienie si¢ li-
gandow anionowych (OH") jako donoroéw pary elektronow
(tj. zasady Lewisa). Zostaje tu bowiem zachowana suma
liczb Ez i Ev dla $rodkowej pary rdzeni wegla (co ilustruje
drugie z ponizszych réwnan, zapisane w notacji opartej na
oryginalnym ujeciu prof. Gorskiego [10-13], gdzie indeks
gorny to liczba Ez, indeks dolny — liczba Ev):

[CH=CH](CH;), + 2 [OH]

= [CH(OH)—CH(OH)](CH;),

1 [CH=CH](CH;), + 2 OH'
= {[CH(OH)—CH(OH)](CH;), +2 ¢

Dla rdzenia osmu suma liczb Ez i Ev rowniez pozosta-
je stata, czemu odpowiada formalnie proces sprz¢zony
z udziatem reduktora i jednoczes$nie kwasu [10-13, 15, 16],
czyli efektywne przeniesienie atomu wodoru:

0s0, + 2 [H] = 0s0,(0OH),
$0sO,+2H +2¢ = §0s0,(0H),

Addycja bromu do wigzania podwéjnego
w alkenie

Klasycznym testem na potwierdzenie obecnosci wigza-
nia podwdjnego lub potrdjnego pomiedzy atomami wegla
jest reakcja z bromem. O przebiegu reakcji przylaczenia
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Probka z ciektym bromem, foto - Dreamstime

bromu, np. podczas przepuszczania gazowego etenu przez
roztwor bromu, $wiadczy odbarwienie roztworu bez wy-
dzielenia si¢ gazowego HBr. Proces bromowania etenu
mozna zapisa¢ w formie rownania:

CH2=CH2 + Brz — CH2BI‘—CH2BI‘

Wedlug standardowe;j interpretacji jest to reakcja redoks
z uwagi na przylaczenie si¢ do atomoéw wegla atomow
pierwiastka o wyzszej elektroujemnosci [7]. Niektorzy
z ucznidw obserwujacy eksperyment prawdopodobnie za-
stanowig si¢ glebiej nad istotg tej reakcji. Warto wige przy
omawianiu tego doswiadczenia poruszy¢ kwesti¢ zacho-
dzacych tu procesoéw utleniania i redukcji z punktu widze-
nia przeksztatcen struktury regentow. Jest to jednoczesnie
przyktad kolejnej reakcji organicznej, ktorej mechanizm
zostal poznany [2-7], co pozwala oprzeé opis przemian
w skali mikro na danych empirycznych.

Przyjrzyjmy si¢ budowie rdzeniowo-elektronowej dro-
bin substratow. W czasteczce etenu wyrdzniamy 2 rdzenie
atomowe wegla [C+4], 4 rdzenie wodoru [H+1] i tacznie
12 elektronow. Zbior tych czastek opisujemy jako uktad 2
rdzeni wegla, potaczonych wigzaniem podwojnym ze soba
(1 wiazanie typu 6 i 1 typu ), za$ z 4 rdzeniami wodoru
poprzez wiazania pojedyncze typu c. Stad liczba Ev dla
pary rdzeni wegla wynosi 12, co odpowiada warto§ciom
stopnia utlenienia -1l kazdego z tych rdzeni. Rdzenie wodo-
ru, jako pierwiastka mniej elektroujemnego, przyjmuje si¢
za pozbawione elektronéw walencyjnych (Ev = 0). Dwu-
atomowa czasteczka bromu jest uktadem 2 rdzeni [Br+7]
i tacznie 14 elektronow, z czego 2 elektrony sktadajg si¢
na par¢ wiazaca typu 6 wigzania homoatomowego Br—Br.

Badania wykazaty [2-7], ze reakcja przylaczania bro-
mu do rdzeni wegla potaczonych wigzaniem podwdjnym
biegnie poprzez etap cyklicznego kationu bromoniowego,
[C,H,Br]". Jon ten ma budowe mostkowa z wigzaniami
C—Br—C. Powstanie tego produktu posredniego jest
skutkiem polaryzacji kowalencyjnego wigzania Br—Br
przez elektrony © wigzania podwojnego C=C z wytworze-
niem donorowo-akceptorowego kompleksu n. Sekwencje
te, poprzedzajaca powstanie karbokationu, ilustruje poniz-
szy schemat:
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H,C H,C
| + Br—Br - || Br**—Br> —
H,C H,C
H,C H,C )*
- | Br+ Br — | Br| + Br
H,C H,C”

W efekcie tego oddziatywania, czastka przylaczajacy si¢
na tym etapie do alkenu jest kation Br’, ktory nadaje utwo-
rzonej drobinie wypadkowy tadunek dodatni. Z uwagi na
wicksza elektroujemno$¢ bromu niz wegla, elektrony utwo-
rzonych wigzan C—Br mozemy przypisa¢ do otoczenia
rdzenia bromu, co odpowiada uzyskaniu przez brom stopnia
utlenienia -1. Jednoczes$nie uktad sgsiadujacych rdzeni wegla
traci ze swojego otoczenia 1 wigzaca parg elektronows, stad
liczba Ev dla tych rdzeni wynosi 10. Zatem kazdy z rdzeni
wegla zwicksza stopien utlenienia do wartosci -I.

Drugi fragment pochodzacy z czasteczki Br, taczy si¢
w nastepnym etapie, jako anion bromkowy Br, z kationem
organicznym [C,H,Br], dajac koncowy produkt reakcji:
1,2-dibromoetan:

HC |* H,C—Br
| Brl + Br — |
H,C” H,C—Br

Czasteczka produktu zawiera po 1 rdzeniu bromu zwig-
zanym z kazdym rdzeniem wegla oraz tacznie 26 elek-
tronow. Drugi z przylaczonych rdzeni bromu takze ma
w swoim otoczeniu 8 elektronéow walencyjnych, a zatem
oba rdzenie bromu charakteryzuje stopien utlenienia -I.

Model czasteczki 1,2-dibromoetanu. Zrodto:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:1,2-
dibromoethane-3D-vdW.png autor: Ben Mills

Oznacza to, ze liczba elektronéw walencyjnych obu rdzeni
bromu wzrosta od warto$ci 14 w Br, do 16 w 1,2-dibro-
moetanie, kosztem 1 pary elektronowej © wigzania C=C
(zmniejszenie liczby Ev od wartosci 12 do 10). W przeli-
czeniu na pojedynczy rdzen bromu liczba elektronow wa-
lencyjnych wzrosta od wartosci 7 do 8, za§ w przeliczeniu
na pojedynczy rdzen wegla zmalata od wartosci 6 do 5.

Schemat przeksztalcen otoczenia chemicznego rdze-
ni w reagujacych drobinach oraz zmian wypadkowego
fadunku grup rdzeni (podanych w nawiasach okragtych)
przedstawia Rys. 3.

Przebieg addycji bromu do etenu zapisano ponizej w no-
tacji macierzowej. Kolumna oznaczona symbolem [C,] od-
nosi si¢ do pary potaczonych rdzeni wegla, zas pionowa
linia we wspolnej macierzy dla reagujacych drobin ujetych
w nawiasie okraglym symbolizuje uktad tuz przed wytwo-
rzeniem wigzan brom-wegiel, gdy rdzenie w drobinie alke-
nu ,,widza” uktad czastek {[Br+7],(6e-)} jako indywiduum
Br' (zanim rdzen bromu nabierze cech ligandu Br):

.o s ) A Br(-1)
» :Br: Br
: :Br: o
" _— ‘Br: Br(+1)  —
Caf-4) HEHQ: L —H H—C—C—H c.
4 H(+1) H‘H“ HH 4 H(+1)
Br(-1) :ér:
Br(-1) B I' Br: Br: 2Br(-1)
Ct2)  Ho—eCo—eeCo—s! OO Cof-2)
4 H(+1) H-— CCH HCCH 4 H(+1)

Rys. 3. Schemat przeksztatcen otoczenia chemicznego rdzeni atomowych w reagujacych drobinach podczas bromowania etenu (w nawiasach okragtych podano wartosci wypad-
kowego tadunku ukfadow rdzenie-elektrony wg konwencji zgodnej z regutami klasyfikacji morfologicznej prof. Gérskiego [10-13] i pojeciem stopnia utlenienia).
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CH,=CH, + Br—Br — (CH,CH,+ Br’) + Br —

[C,] 4H [C2] 4H Br

+8 +4] [+14 +8 +4|+7 +7
0 4f of_|o 4jof .|oO
-4 0 0 -5 —1{o0 0
12 0l, 114, Ll12 olel,; L8],

— [CH,CH,Br]" +Br — CH,Br—CH,Br
[C;] 4H Br [C;] 4H 2Br
+8 +4 +7 +8 +4 +14
1 3 of .|o] |2 ¢ 0
-4 0 =2 0 -4 0 =2
10 o 81, L8l l1o o 161,

Przy interpretacji tej reakcji redoks podkreslenia wymaga
rozpad homoatomowego wigzania typu ¢ mi¢dzy rdzenia-
mi bromu w czasteczce czystego pierwiastka i przeniesienia
obu rdzeni bromu w inne otoczenie elektronowe w produk-
cie organicznym, gdzie z punktu widzenia rdzeni wegla sta-
ja sie one ligandami typu anionowego Br(-1). Drugi wazny
fakt dotyczy zaniku, obecnego w substracie organicznym,
wigzania typu 7 mi¢dzy rdzeniami wegla i efektywnego wy-
korzystania przypisywanej do tych rdzeni pary elektronowe;j
na potrzeby potaczenia wegla z pierwiastkiem bardziej od
niego elektroujemnym, tj. bromem. Ostatecznie, w wyniku
reakcji halogenowania alkenu, podobnie jak w przypadku
chlorowania i bromowania benzenu, zmienia si¢ otoczenie
elektronowe przynajmniej niektorych rdzeni, co stanowi
kryterium zaliczenia tego procesu do reakcji redoks.

Zauwazmy, iz gdyby$my nie znali mechanizmu reakcji
bromowania etenu i arbitralnie zatozyli homolityczny roz-
pad wigzania brom-brom w czasteczce Br, (tj. tak, jakby
powstawaty rodniki ‘Br) oraz homolityczny podziat pary
wigzacej m a nastgpnie formalny udziat kazdego z tych
elektronéw w utworzeniu wigzan C—Br, to nadal bylby ak-
tualny kluczowy wniosek o zmianie otoczenia elektrono-
wego rdzeni bromu i wegla, zaangazowanych w potacze-
nia, ulegajace przeksztalceniu na skutek reakcji.

Podsumowanie i uwagi kohcowe

W szkolnych programach nie brakuje reakcji, ktore wy-
starczy osadzi¢ w odpowiednim kontekscie, aby przy okazji
omawiania procesow redoks mogly poshuzy¢ jako tacznik
miedzy dzialami chemii: nieorganiczng oraz organiczna.
Zatem przejscie od przyktadéw zaczerpnigtych z chemii
nieorganicznej do procesow redoks z udziatem substancji
nalezacych tradycyjnie do domeny chemii organicznej nie
musi wcale wywotywac u uczniow dezorientacji.

Cze$¢ reakeji redoks obejmuje wylacznie przeksztat-
cenia grupy funkcyjnej zwiazku organicznego, co moz-
na zilustrowa¢ analogicznymi rownaniami znanych juz
uczniom procesow, aby mogli oni uchwyci¢ pewien ogol-
niejszy schemat przemian danego typu. Tak wigc reduk-
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cja nitrobenzenu do aniliny przy udziale jonow cyny(II)
w $rodowisku kwasowym [1] przypomina redukcje¢ jonu
azotanowego(V) do amoniaku przez cynk:

4Zn + NO, +10H'
+2 +5 +18 +1
0 6 0 0
4 + +10
0 0 -5 0
20, L0 24, 0],
—47Zn* + NH,” + 3 H,0
+2 +5 +4 +2 +6
0 0 3 2 0
=4 + +3
0 -4 0 0 -2
0 +2 8 O +1 0 8 0

W obu przypadkach istota procesu redoks z perspek-
tywy rdzenia azotu jest radykalna zmiana jego otoczenia
elektronowego i ligandowego, jakkolwiek sg oczywiscie
pewne réznice, ktore uczen powinien dostrzegaé. Z kolei
z punktu widzenia przeksztalcenia otoczenia elektronowe-
go rdzeni cyny jest to proces analogiczny do klasycznej
reakcji redoks:

SnCl, + 2 FeCl; — SnCl, + 2 FeCl,

W reakcjach redoks zwigzkow organicznych wystepu-
je czgsto sytuacja rozpadu wigzania typu © wegiel-wegiel
jako elementu wigzania wielokrotnego C=C lub C=C.
Wydaje si¢ to pewng nowoscia w pordwnaniu ze znanymi
uczniom klasycznymi reakcjami zwigzkoéw nieorganicz-
nych. Nie jest to jednak odrgbna cecha proceséw redoks
w chemii organicznej, ale wynik duzej liczebnosci zwigz-
kow wegla zawierajacych wigzania wielokrotne w porow-
naniu z podobnymi potgczeniami innych pierwiastkow.
Dysproporcja ta odnosi si¢ zwlaszcza do typowych przy-
ktadow omawianych w dydaktyce szkolnej, gdzie rzadko
w ogodle wspomina si¢ o zwigzkach innych pierwiastkow
chemicznych, zawierajacych wielokrotne wigzania homo-
atomowe, np. N=N, Si=Si lub S=S.

Zauwazmy, ze w reakcjach z udzialem wigzania podwoj-
nego wegiel-wegiel, alken moze petni¢ role¢ zasady jako
zrodla elektronow (np. w reakcji addyc;ji elektrofilowej) dla
przytaczajacego si¢ reagenta kwasowego (w sensie teorii
Lewisa, czyli drobiny z niedoborem elektronow). Podkresla-
na w literaturze [3] wigksza ruchliwos¢ pary elektronow m,
stabiej zwigzanych z uktadem rdzeni wegla niz para wigza-
ca typu o, upodabnia je do elektronéw wolnej pary, ktorej
obecno$¢ jest cechg zasad Lewisa. Argumentow na rzecz
takiego wniosku dostarcza takze znajomo$¢ mechanizméw
reakcji, np. wstepny etap polaryzacji typowo kowalencyjnej,
homoatomowej czasteczki Cl, lub Br, (zachodzacy wiasnie
dzigki elektronom typu 7 alkenu), umozliwiajacy jej addy-
cje do wigzania podwdjnego C=C, jak rowniez mozliwos¢
dimeryzacji alkenéw na etapie wytworzenia si¢ karbokatio-
néw w Ssrodowisku reakcji katalizowanej przez kwasy [3].
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Co wigcej, zwroémy uwagg, iz w ogoélnosci rozpad jed-
nego z wigzan typu m, niezaleznie od rodzaju oddziatujacych
w ten sposob rdzeni, nie powoduje jeszcze rozpadu drobiny
jako catosci, gdyz zachowane zostaje potaczenie chemiczne
tych rdzeni wigzaniem typu o. Uktad rdzeni w postaci szkie-
letu weglowego jest przyktadem typowym, choé nie jedynym
mozliwym. Nalezy wigc podkresli¢, ze sam efekt koncowy
reakcji w postaci peknigcia jednego z wigzan wegiel-wegiel,
o ktorym wnioskujemy na podstawie poréwnania struktur
substratow 1 produktow, nie jest kryterium wystarczajacym
do stwierdzenia, iz zaszta reakcja redoks. Wazne sg bowiem
nastgpstwa tego przeksztatcenia dla struktur reagentéw jako
uktadéw rdzeni atomowych i elektronéw walencyjnych, za-
réwno w obrgbie drobiny zwigzku organicznego, jak i pozo-
stalych drobin, bioracych udziat w reakcji.

Z formalnego punktu widzenia, rozpad 1 wigzania
typu © w uktadzie rdzeni C=C ,,uwalnia” 1 parg elektro-
nowg. Kluczowe jest wykorzystanie tych elektronow na
potrzeby innych wigzan, tworzonych w wyniku reakcji,
a w szczegolnosci to, czy w efekcie zmienia si¢ licz-
ba elektronéw walencyjnych w otoczeniu rdzeni wegla.
Zmiana ta moze by¢ wyrazona réznicami wartosci liczb
Ev w opisie opartym na klasyfikacji morfologicznej prof.
Gorskiego [10-13] lub wartosci stopnia utlenienia, stoso-
wanego w tradycyjnym podej$ciu. W tej sytuacji istotna
jest elektroujemnos$¢ rdzeni atomowych pierwiastkow wig-
zacych si¢ z tymi rdzeniami wegla. Stad tez pojawienie si¢
W miejsce wigzania typu © wegiel-wegiel nowego wigzania
wegiel-brom powoduje formalng utratg 2 elektronéw przez
rdzen wegla, natomiast utworzenie wigzania wegiel-wodor
oznacza pozostanie pary elektrondw przy rdzeniu wegla.

Oba przypadki reprezentuja sytuacje znane juz z wielu in-
nych reakcji redoks, jak tez i nie-redoks. I tak, rozpad wigza-
nia «t jako komponentu wigzania podwdjnego wraz z nastep-
czym zwigzaniem rdzenia atomowego pierwiastka o elek-
troujemnosci mniejszej od wegla przypomina przylaczenie
akceptora pary elektronowej do posiadajacego wolng parg
elektronowa centrum koordynacji, zachodzace bez zmiany
kierunku polaryzacji centrum-ligand. Nie jest to proces re-
doks, lecz kwasowo-zasadowy. Klasycznym przyktadem
tego typu przemiany jest utworzenie kationu amonowego
NH, lub hydroniowego H;O" wskutek wykorzystania jednej
z wolnych par elektronowych z otoczenia rdzenia azotu lub
tlenu na potrzeby wigzania z protonem, czyli rdzeniem ato-
mowym wodoru. Podobnie, utworzenie anionéw SO;  lub
SO, przez przylaczenie ligandu tlenkowego (czyli rdzenia
tlenu otoczonego 8 elektronami), pochodzacego od innego
reagenta, do rdzenia siarki w SO, lub SO; mozna rozpatry-
wac z punktu widzenia drobin tlenkéw siarki jako akcepto-
réw pary elektronowej [10-13, 15-17]. Ich potaczenie z li-
gandem tlenkowym O(-2) jako donorem par elektronowych
prowadzi do wypelnienia luki koordynacyjnej przy rdzeniu
siarki. Jedna z par elektronowych ligandu O(-2) zostaje wy-
korzystana do utworzenia wigzania z rdzeniem siarki, przy
czym — ponownie z uwagi na roznic¢ elektrojemnosci — para
ta pozostaje przypisana do otoczenia elektronowego rdzenia
tlenu, totez liczba Ev siarki nie zmienia si¢ [17].

Z kolei zastgpienie pary wigzacej typu 7 parg typu 6 no-
wego wigzania z rdzeniem o wigkszej elektroujemnosci niz
wegiel (np. O, Cl, Br, N) faczy si¢ z formalnym przejeciem
tych 2 elektronow przez przytaczony rdzen. Przypomina to
reakcje, w ktorej centrum koordynacji, dysponujace wolng
para elektrondw, wigze rdzen pierwiastka bardziej elektro-
ujemnego, posiadajacy wolne stany walencyjne, co wywo-
luje polaryzacj¢ w kierunku formalnie utworzonego ligandu
anionowego. Przyktadem jest omawiane we wczesniejszych
artykutach [17-19] przeniesienie atomu tlenu (czyli rdzenia
[O+6] wraz z 6 elektronami) od reagenta petnigcego role
utleniacza na rdzen siarki w drobinach SO, lub SO; ", pro-
wadzace do powstania drobin SO lub SO, [10-13, 15-17].
W obu tych potaczeniach wszystkie elektrony walencyjne
zostaja przypisane do otoczenia rdzeni tlenu jako ligandow
O(-2), totez liczba Ev siarki zmniejsza si¢ do zera.

Jako inny ciekawy przyktad reakcji redoks z odwroce-
niem kierunku polaryzacji [15] mozna wymieni¢ otrzymy-
wanie monosilanu (najprostszego krzemowodoru) podczas
dziatania kwasem solnym na krzemek magnezu:

Mg,Si + 4 HCI — 2 MgCl, + SiH,

Biorac pod uwage przeksztatcenie otoczenia elektrono-
wego i ligandowego rdzeni krzemu oraz wodoru istote tej
przemiany mozna wyrazi¢ schematycznym zapisem:

{[Si+4],(8e-)} +4 [H+1] = {[Si+4], (4[H+1],(8e-)}

czyli: Si(-4) + 4 H' = Si(-4)[H(+1)], = Si(+4)[H(-1)],
Elektrony walencyjne w krzemku magnezu, pierwot-
nie przypisywane do rdzenia krzemu, w krzemowodorze
zostajg przesuni¢te do otoczenia rdzeni wodoru. Podob-
nie w reakcji bromowania etenu para elektronowa, ktora
w ukladzie rdzeni substratu [C,] ‘[H'], jest przypisana do
wigzania T wegiel-wegiel wyptywa poza zbior wyjSciowy
szkieletu weglowego do 2 ligandow bromkowych, obec-
nych w czasteczce produktu reakcji: [C,] °[H 14[Br 1.
Interesujace jest tez formalne podobienstwo zaangazo-
wania elektronéw pary wigzacej m wigzania podwojnego
C=C, gdy powstaje kation bromoniowy [C,H,Br]" oraz
wykorzystania 2 elektronow 7 z sekstetu aromatycznego
benzenu na potrzeby utworzenia wigzania C—CIl w kar-
bokationie [C4H4Cl]" podczas katalitycznego chlorowania
benzenu [1, 3-5]. Owe 2 elektrony m, ktore traktujemy jako
elementy zbioru 6 zdelokalizowanych elektronow, staja si¢
w opisie drobiny za pomocg struktur rezonansowych odpo-
wiednikiem pary elektronowej wigzania zlokalizowanego.
Warto doda¢, ze w reakcji, w ktorej addycji do alkenu
ulega heteroatomowa czasteczka chlorku jodu (ICI), osta-
tecznym efektem przemiany rowniez jest ,,wyciggnigcie” 2
elektronéw z uktadu sgsiadujgcych rdzeni wegla, co prowa-
dzi do uktadu: [C,] °[H'],[I'][CI ]. Wynik koncowy, w po-
staci obu rdzeni fluorowca na stopniu utlenienia —1, jest wigc
podobny do efektu addycji homoatomowych czgsteczek Cl,
i Br,. Elektroujemnos¢ jodu jest wprawdzie mnigjsza niz
chloru (stad wihasnie jod jako indywiduum I" jest tu czyn-
nikiem elektrofilowym [20]), ale wigksza niz wegla, totez
polaryzacja od rdzenia jodu do rdzenia chloru w wigzaniu
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[—Cl zmienia si¢ w polaryzacj¢ w kierunku rdzenia jodu
w wigzaniu C—I, tj. analogiczng do polaryzacji wigzania
C—Cl w kierunku bardziej elektroujemnego chloru.

Dla poréwnania wspomnijmy jeszcze o uwodornieniu
etenu, czyli addycji czasteczki H, do wigzania podwdjne-
go wegiel-wegiel. W reakcji tej uktad rdzeni: [C,] *[H'],,
obejmujacy 12 elektrondw, opisanych jako 5 par wigzacych
typu o i 1 typu w, przeksztatca sic w uktad: [C,] °[H];,
obejmujacy 14 elektronéw, opisanych jako 7 par wigzacych
typu . Wszystkie pary, ktore byly wiazacymi w drobinie
etenu, w utworzonym etanie nadal pozostaja przypisane do
rdzeni wegla z uwagi na wigksza elektroujemno$¢ wegla niz
wodoru. Dodatkowo, para elektronow, sktadajaca si¢ w dro-
binie H, na wigzanie typu ¢ pomigdzy 2 rdzeniami [H+1],
réwniez wzbogaca uktad rdzeni wegla w etanie [21]. For-
malnym odpowiednikiem takiej reakcji w chemii nieorga-
nicznej bytaby synteza nadtlenku wodoru z pierwiastkow:

0, + H, — H,0,

gdzie zardwno w strukturze substratu, jak i produktu wyste-
puje homoatomowe potaczenie chemiczne tlen-tlen. W po-
réwnaniu z 12 elektronami w czasteczce O,, liczba elektro-
now w ukladzie rdzeni [O,] > zwicksza si¢ do 14 w czastecz-
ce H,0, wraz z pojawieniem si¢ 2 rdzeni wodoru.

Na potrzeby dydaktyczne warto rowniez przyjrzec si¢
procesom odwrotnym do niektdrych reakcji, dzigki cze-
mu czasem lepiej widoczne staje si¢ ich podobienstwo do
innych proceséw [21]. Np. rozktad hydrazyny do azotu
i wodoru jest jej formalnym odwodornieniem, a jednocze-
$nie reakcjg odwrotng do uwodornienia:

N2H4 — Nz +2 H2

Ponownie mamy tu do czynienia z zachowaniem potacze-
nia homoatomowego, tym razem w uktadzie 2 rdzeni azotu,
zmianie za$ ulega ich otoczenie elektronowe i ligandowe.
Zauwazmy, ze w chemii organicznej znana jest przeciez re-
akcja okreslana jako redukcja Wolffa-Kiznera, w ktorej prze-
ksztatceniu hydrazyny w azot czgsteczkowy w $rodowisku
zasadowym towarzyszy jednoczesna redukcja aldehydow
lub ketondéw do alkanéw, przy czym zostaje w niej rowniez
zachowany szkielet weglowy czasteczki zwigzku organicz-
nego [21].

Metodyka i praktyka szkolna

Zastapienie jednego heteroatomowego wigzania typu 6
innym takim wigzaniem w czasteczkach zwigzkow orga-
nicznych réwniez moze powodowac utlenianie/redukcje
albo tez nie by¢ procesem redoks, w zaleznosci od tego,
z jakimi pierwiastkami zmienily si¢ odziatywania rdzeni
wegla. Np. wzajemne wymiany zwigzanego z weglem fluo-
rowca oraz grup —OH, —NO, lub —NH, nie powoduja
zmiany kierunku polaryzacji wigzan tych heteroatomow
z atomem wegla z uwagi na ich wspdlne uszeregowanie
wsrod pierwiastkow o wickszej elektroujemnosei od wegla:

CH,—Cl + NH, — CH,—NH, + HCI
CH;—Cl + NaNO, — CH;—NO, + NaCl

Nie sg to reakcje redoks [22], podobnie jak reakcje wy-
miany podwojnej znane juz chemii nieorganicznej, np.:

SF,+2 H,0 — SO, + 4 HF
SiF, + 2 H,0 — 4 HF + SiO,

Natomiast podstawienie wodoru atomem o wigkszej
elektroujemnosci (lub vice versa) nosi cechy procesu
redoks, tak jak w przyktadzie z chlorowaniem benzenu,
gdzie z punktu widzenia rdzenia wegla zachodzi odwro-
cenie kierunku polaryzacji po zastapieniu wigzania C—H
wigzaniem C—Cl. Podobne reakcje tego typu to m.in. [23]:

NH, + 3 Cl, — NCl, + 3 HCI
CH, + 4 Cl, — CCl, + 4 HCI
CH,+20,— CO,+2H,0

4 FeS, + 11 0, — 2 Fe,0; + 8 SO,

Osobnego komentarza wymaga reakcja, w ktorej do-
chodzi do utworzenia lub zerwania zaréwno wiazania
C—H, jak i C—O (lub C—Cl, C—Br, np. addycja/elimi-
nacja wody lub halogenowodoru do/z alkenu). W efekcie
oznacza to brak cech procesu redoks z punktu widzenia
sredniego stopnia utlenienia rdzeni wegla, do ktorych
przytaczyty si¢ rdzenie wodoru i tlenu. Przyktadowo,
w wyniku przytaczenia HBr do etenu liczba 12 elektro-
néw walencyjnych w uktadzie rdzeni [C,] ‘[H'], nie ulega
zmianie, gdyz produkt tej reakcji mozna opisac jako uktad
[C,] *[H']5[Br ],. Ten typ reakcji w kontekscie zwiazkow
nieorganicznych nie jest powszechnie omawiany w szkole,
jakkolwiek mozna wskazac zblizone charakterem przemia-
ny, w ktorych wolna para elektronowa rdzenia centralne-
go jest wykorzystana do utworzenia wigzania z rdzeniem
mniej od niego elektroujemnym. Pozostaje ona tym samym
w otoczeniu centrum koordynacji, a rOwnoczesnie przy-
Taczeniu ulega ligand anionowy, dysponujacy wolng parg
elektronowa. Jako przyktad moze stuzy¢ reakcja chlor-
ku fosforu(Ill) z wodg, prowadzaca do powstania kwa-
su ortofosforowego(Ill), ktorego dominujaca forma jest
struktura, gdzie rdzen fosforu jest bezposrednio potaczony
chemicznie z 1 rdzeniem wodoru oraz 3 rdzeniami tlenu
(w postaci 2 ligandow OH(-1) i 1 ligandu O(-2) [19]):

PCL, + 3 H,0 — PHO(OH), + 3 HCI
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Moze tez mie¢ miejsce odwrotny proces, gdzie elimina-
cji ligandu anionowego towarzyszy pojawienie si¢ wolnej
pary elektronowej przy rdzeniu centralnym, po jednocze-
snym zerwaniu wigzania z mniej elektroujemnym rdze-
niem [23], np.:

PH,I — PH, + HI
PH,I + KOH — PH, + KI + H,0

Wymienione powyzej reakcje, takie jak addycja/eli-
minacja wody lub halogenowodoru do/z alkenu, w cze-
Sci prac bywaja takze zaliczane do procesow redoks [24].
Podstawg takiej interpretacji sa zmiany stopni utlenienia
poszczegblnych rdzeni wegla, potaczonych poczatkowo
wigzaniem podwojnym. W tym ujgciu przytaczenie HBr
do etenu powoduje obnizenie o jednostke stopnia utlenie-
nia rdzenia wegla zwigzanego z nowym rdzeniem wodoru
oraz podwyzszenie o jednostke stopnia utlenienia rdzenia
wegla zwigzanego z rdzeniem bromu. Odwotywanie si¢
do wartosci stopni utlenienia pojedynczych atomow wegla
nadal jest zgodne z konwencjg opartg na pojeciu stopnia
utlenienia, totez pozostajac w ramach tej konwencji ten typ
reakcji nalezatoby okresli¢ mianem dysproporcjonowania
wewnatrzczasteczkowego. Jednak, choé¢ spetnione jest tu
kryterium formalne zmian stopni utlenienia, to istnicje
pewna jako$ciowa roznica mi¢dzy dysproporcjonowaniem
wewnatrzczasteczkowym a typowymi reakcjami dyspro-
porcjonowania, w ktorych powstaja co najmniej dwa od-
dzielne produkty zawierajace atomy pierwiastka na stop-
niach utlenienia odmiennych niz w substracie. W takich
przypadkach dochodzi do podziatu szkieletu weglowego
wyjsciowe] czasteczki organicznej, np. w reakcji dekar-
boksylacji octanu sodu podczas jego prazenia z wodoro-
tlenkiem sodu:

CH,COONa + NaOH — CH, + Na,CO,

lub tez substratami sg rdwniez co najmniej 2 czasteczki
zwigzku organicznego (np. reakcja Cannizzaro z udziatem
benzaldehydu, dysproporcjonowanie metanalu, dyspropor-
cjonowanie alkoholu benzylowego [24]).

Sytuacje takie nie majg miejsca w reakcji addycji HBr.
Wprawdzie w etenie stopien utlenienia obu rdzeni wegla,
wynoszacy —II, jest posredni wzgledem ich stopni utlenie-
nia w bromoetanie (tj. —I oraz —III), to formalna separacja
fadunkow ogranicza si¢ tu do tego samego, nieprzerwa-
nego fragmentu szkieletu wegglowego. Na uktad dwoch,
wcigz potaczonych ze soba, sgsiednich rdzeni wegla i ich
elektrondw walencyjnych sktada si¢ ten sam zbior czastek:
{2[C+4],(12e-)}, inaczej natomiast wyglada pogrupowa-
nie tych czastek w podzbiory wewnatrz tego zbioru, czy-
li przypisanie okreslonych liczb elektronéw do kazdego
z rdzeni. Taki podziat zbioru czastek nie jest wige natural-
nym wynikiem podziatu chemicznego. Zauwazmy przy tej
okazji, iz jedng z realnych, chemicznych przestanek (cho¢
nie zawsze wystarczajaca), wskazujacych ze prawdopo-
dobnie mamy do czynienia z procesem redoks, jest wspo-
mniany wczesniej catkowity rozpad lub utworzenie wigzan

homoatomowych w jednej z drobin reagentow, jak rowniez
powstawanie lub zanik substancji w postaci elementarne;j.

Przypadek wewnatrzczasteczkowego procesu utlenia-
nia-redukcji stanowi granice, jesli chodzi o fizykoche-
micznie sensowny wyrdznik reakcji redoks sposrod innych
przemian. Postepujac konsekwentnie, doszlibySmy do
kontrowersyjnego wniosku, ze reakcje izomeryzacji oraz
przemiany tautomeryczne rowniez moglyby byc¢ okreslane
mianem procesow redoks. Stad kryterium klasyfikacyj-
ne reakcji redoks oparte wylacznie na zmianach stopnia
utlenienia pojedynczych atomow wegla w sytuacji, gdy
ograniczaja si¢ one tylko do tego samego uktadu rdzeni
atomowych, ktory pozostaje niepodzielny w reakcji che-
micznej, mimo iz poprawne od strony czysto formalne;j,
bez wskazania ewentualnych przeksztatcen struktury da-
nego fragmentu drobiny jest wciaz dyskusyjne.

Dr Mariusz tukaszewski
Mgr Leonard Nowakowski
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