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Szanowni Panstwo!

ddajemy w Paristwa rece jesienny numer naszego cza-

sopisma, jak zawsze z nadziejg, iz w zawartym w nim
réznorodnym tematycznie materiale kazdy Czytelnik znaj-
dzie dla siebie interesujace i inspirujace treci.

W dziale ,Nauka i Technika” Pan dr Romuald Hassa
w pracy pod tajemniczym, a nawet - jak sie okaze - uroczo
zwodniczym tytutem ,Iryd, irydyna i irydoidy” podaje, co
oczywiste, whasciwosci irydu i jego zwiazkdw, ale takze opisu-
je potaczenia, ktdre z irydem faczy jedynie fonetyczne i przez
to wiasnie mocno zwodnicze pokrewienstwo... A skoro o fe-
minatywach, takich jak irydyna, mowa, zwr¢my uwage na
wywiad, jaki Pani dr inz. Anna-Maria Tryba przeprowadzita
7 Panig dr inz. Natalig Schmidt-Poloficzyk, adiunktem w Aka-
demii Gomiczo-Hutniczej w Krakowie, na temat roli i obecnej
sytuadji kobiet w nauce, ktorej to tematyki dotychczas w tak
bezpodredniej formie nie poruszalismy.

W dziale ,Metodyka i praktyka szkolna” czekajg na
Pafstwa trzy opracowania. Pan dr Mariusz tukaszewski
i Pan mgr Leonard Nowakowski zapraszaja tym razem do
lektury obszernego, oryginalnego opracowania o niedoce-
nianym w dydaktyce, ich zdaniem, anionie wodorkowym,
potraktowanym tutaj bardzo szeroko - od jego podsta-
wowej charakterystyki, poprzez reakcje zwigzkow nieorga-
nicznych z jego udziatem, az po role w chemii organicznej
i procesach biochemicznych. Z kolei do niegasnacych
dyskusji na temat zadafi maturalnych ponownie przyta-
cza sie Pan dr inz. Damian Mickiewicz, z wtasciwg sobie
swada komentujac nieprostg interpretacyjnie reakcje roz-
twarzania metalicznego chromu w $rodowisku kwasnym.
Pan mgr Marek Ples, nasz wieloletni autor barwnych
w przenosni i dostownie artykutow o efektownych reak-
cjach chemicznych, ze szczegélnym uwzglednieniem uko-
chanej luminescencji w réznych jej wariantach, tym razem
zamienia $wiatto na dzwiek, i to z miejsca bardzo donosny,
bo w wykonaniu rozktadajacego sie wybuchowo trijodku
azotu, otrzymanego i potraktowanego jednak tak, aby ten
efektowny eksperyment byt bezpieczny...

Z kolei w naszym historycznym kaciku znajda Pan-
stwo krotka biografie Napoleona Cybulskiego, profesora
Uniwersytetu Jagiellonskiego, zastuzonego dla odkrycia
adrenaliny i pioniera technik elektroencefalograficznych,
ktrego postac niewatpliwie warto przypomniec.

Na deser proponujemy ciekawe i inspirujace zadania la-
boratoryjne z 57. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej
w Dubaju, wraz ze sprawozdaniem z tych wspaniatych zawo-
dow, z ktérych nasi zawodnicy wrdcili tym razem z jednym
zZotym, jednym srebrnym i dwoma brazowymi medalami.

A nad catym obecnym numerem niech unosi sie aro-
mat jesiennych (i nie tylko) jabtek, ktdrych chemiczng cha-
rakterystyke, nie stronigc od konkretnych przepiséw kuli-
narnych, opisuje w swoim artykule Pani dr Joanna Kurek.
Zycze Panstwu przyjemnej lektury!

Spis tresci

Nauka i technika

Ciekawostki  Marek Orlik
© Nagroda Nobla z chemii w 2025 roku
o Grafen - niespodzianek cigg dalszy
® Kurkuma w walce z cukrzyca?

6 Iryd, irydyna i irydoidy e Romuald Hassa
Czy w chemii, tak jak w zyciu codziennym, feminatywy zagoscity na dobre? Czym jest irydyna i czym sg iry-
doidy, jesli iryd (rodzaj meski) to pierwiastek chemiczny?

Napoleon Cybulski (1854-1919) e Rafal Simon, Marta Wasik

Kto codziennie jablko jada, tego lekarz rzadko bada,

czyli co skrywaja w sobie polskie jablka? e Joanna Kurek
Na swiecie istnieja tysigce odmian jabtoni domowej, natomiast w Polsce zarejestrowanych jest ponad 70,
7 ktdrych wiele to odmiany stare i tradycyjne.

,Nie jest tak, ze kobiety sa mniej zdolne, czy mniej zainteresowane
przedmiotami Scistymi” ¢ Anna Maria Tryba rozmawia z dr inz. Natalig
Schmidt-Poloniczyk.

Metodyka i praktyka szkolna

14 Anion wodorkowy — niedoceniony jon w dydaktyce chemii

o Mariusz Lukaszewski, Leonard Nowakowski
Reakcje chemiczne, w ktdrych bierze udziat anion wodorkowy, w szkolnym nauczaniu chemii pojawiajq sie
rzadko, a przekazywana uczniom wiedza ma bardzo wybitrczy charakter. Warto zatem uzupenic te luke

Jeszcze o egzaminie maturalnym
e Damian Mickiewicz

Trijodek azotu. Bardzo wrazliwa
substancja e Marek Ples

Olimpiady i konkursy

26 Sprawozdanie z 57. Miedzynarodowej
Olimpiady Chemicznej w Dubaju
(5-14.07.2025 r.) o Marek Orlik,
Aleksandra Misicka-Kesik

57. Miedzynarodowa Olimpiada
Chemiczna w Dubaju. Zadania
laboratoryjne ¢ Marek Orlik, Aleksandra
Misicka-Kesik, Piotr Gurika, Piotr Kwiatkowski
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Nagroda Nobla z chemii
w 2025 roku

Nagrodg Nobla z chemii w 2025 roku wyréznieni zostali: Susumu
Kitagawa z Kyoto University (Japonia), Richard Robson z Uni-
versity of Melbourne (Australia) oraz Omar M. Yaghi z Universi-
ty of California, Berkeley (USA) za ,opracowanie szkieletow metalo-
-organicznych” [1-3], czyli MOF (Metal-Organic Frameworks) [4, 5].
Osiaggniecie to, dotyczace ogdlnie chemii materiatowej, nowatorskie
w dziedzinie trojwymiarowej architektury molekularnej, za podstawe
ma konstrukcje, ktérej zasadniczg role petnig jony metali, potgczone
na sposéb mostéw dtugimi czasteczkami ligandéw organicznych (lin-
kerami). Takie czasteczki tworzg krysztaty, zawierajgce puste miejsca
o stosunkowo duzej wielkosci, czynigc otrzymany materiat substancjg
porowatg o ogromnej powierzchni, mogacg wychwytywac i magazy-
nowac rézne substancje o rozmiarach precyzyjnie pasujgcych do wneki
o zaprojektowanej wielkosci (Rys. 1).

Materiaty takie nalezg do klasy porowatych polimeréw, sktadaja-
cych sie z klastrow metalicznych, klasyfikowanych jako tzw. materiaty
siateczkowe. Obrazowe jest czesto stosowane pordwnanie krysztatu
MOF do ,chemicznej gabki”, ktéra moze chtonat np. czasteczki wody
lub dwutlenku wegla. Co wiecej, z udziatem MOF-6w jako odpowied-
nio zaprojektowanych heterogenicznych katalizatorow, moga by¢ takze
prowadzone reakcje chemiczne, cho¢ zagadnienie to pozostaje jeszcze
w zakresie badan podstawowych.

Czytelnikom taki opis MOF-6w moze kojarzy¢ sie z wtasciwosciami
znanych od dawna nieorganicznych naturalnych struktur krzemiano-
wych - zeolitéw, mogacych takze wykazywaé wtasciwosci sit moleku-
larnych i wymieniaczy jonowych. Istniejg réwniez polimery okreslane
skrotem COF - Covalent Organic Frameworks, krystaliczne substancje
zbudowane z lekkich pierwiastkow, tworzacych silne wigzania kowalen-
cyjne [6], niezawierajace jednak jonéw metali zwigzanych koordynacyj-
nie, co jest cechg MOF-6w.

Rys. 1. Schemat MOF-a na przyktadzie materiatu IRMOF-1, zbudowanego z klastrow
cynkowych oraz linkeréw tereftalowych. Kolorem zéttym i pomaraiiczowym zazna-
czono pory wystepujace w tym materiale. Cc BY-SA 3.0, autor: Tony Boehle. https://
pl.wikipedia.org/wiki/Szkielety_metalo-organiczne [5].

Laureaci Nagrody Nobla z chemii w 2025 roku, od lewej: Susumu Kitagawa, Richard
Robson, Omar M. Yaghi © www.nobelprize.org

Podobnie jak Mendelejew wpadt na pomyst tworzenia pierwszych
wersji swojego uktadu okresowego pierwiastkéw opracowujac podrecz-
nik podstaw chemii dla studentéw, Richard Robson, ktérego pionier-
ska role nalezy tu podkresli¢, w 1989 r. zbudowat dla swoich studentéw
pierwszy model MOF-a z drewnianych kulek, w ktdrych organiczna cza-
steczka, taka jak 4',4", 4" 4""-tetracyjanotetrafenylometanu — o czterech
ramionach zakoficzonych grupami cyjankowymi — wigzata cztery kationy
miedzi(l), z ktérych kazdy taczyt sie takze tetraedrycznie z innymi ligan-
dami, co prowadzito do powstania tréjwymiarowej sieci, analogicznej do
struktury diamentu, zawierajacej jednak wzglednie duze puste obszary.

Osiem lat p6Zniej, w 1997 roku, zespét Susumu Kitagawy zsyn-
tetyzowat takie porowate materiaty, przez ktére gazy mogty przeptywac
lub ulega¢ absorpcji z jednoczesng zmiang ksztattu, a wiec poniekad
,0ddychajac”. W ten sposdb wytworzono pierwsze ,inteligentne” putap-
ki molekularne, chtongce az do automatycznego zamkniecia sie, okre-
Slone substancje. Wreszcie trzeci z laureatow, Omar Yaghi, rowniez
w latach 90-tych opracowat metode projektowania MOF-6w poczynajac
od poziomu atomowego, dzieki czemu w 1999 roku wytworzyt niezwy-
kle stabilny materiat o symbolu MOF-5. O jego niezwyktej pojemnosci
Swiadczy obrazowe pordéwnanie, iz kilka graméw tego materiatu ma
powierzchnie pordwnywalng z boiskiem pitkarskim...

W kolejnych latach XXI wieku Yaghi rozwingt metodyke projekto-
wania MOF-6w, prowadzac do wytworzenia catych ich nowych rodzin.
Do dzi$ liczba zsyntetyzowanych réznorodnych materiatow MOF, roz-
nigcych sie strukturg i zastosowaniami, siegneta kilkudziesieciu tysiecy.
Zwiazane s3 z nimi ogromne nadzieje na m. in. selektywne wychwyty-
wanie szkodliwych skfadnikéw ze Srodowiska (np. PFAS, o czym pisali-
$my w numerze 4/2025), magazynowanie pozytecznych materiatow,
takich jak wodor czy woda, a takze projektowanie systemdw transpor-
tujgcych leki do wybranych organdw ciata.

Rys. 2. Tréjwymiarowa struktura typu diamentu oparta na potaczeniu jonéw Cu(l)
z4',4", 4" 4""tetracyjanotetrafenylometanem. [2] © www.nobelprize.org
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https://pl.wikipedia.org/wiki/Kwas_tereftalowy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Szkielety_metalo-organiczne
https://pl.wikipedia.org/wiki/Szkielety_metalo-organiczne

Na powszechne praktyczne zastosowania MOF-6w trzeba bedzie
zapewne jeszcze poczekac, ale nie ulega watpliwosci, iz tegoroczna Na-
groda Nobla przyblizy ten czas, bo dzieki niej nastapi intensyfikacja
badan, mogacych liczy¢ na zwiekszone finansowanie. Postep nie ogra-
nicza sie jednak tylko do MOF-6w. Np. w ub. roku ukazata sie praca [7]
opisujaca zintegrowanie struktury COF z nieorganicznym zeolitem
w celu wytworzenia nowego typu nanoadsorbentéw, mogacych stuzy¢
oczyszczaniu Sciekow.

[1] https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/

[2] O. Ramstrém, Scientific Background for the Nobel Prize in Chemistry 2025. Metal-Or-
ganic Frameworks. © The Nobel Committee for Chemistry 2025.

[3] https://serwisnaukowy.uw.edu.pl/nobel-2025-z-chemii-za-stworzenie-nowych-
materialow-co-potrafia-szkielety-metalo-organiczne/

[4] https://pl.wikipedia.org/wiki/Szkielety_metalo-organiczne

[5] https://en.wikipedia.org/wiki/Metal%E2%80%93organic_framework

[6] D. Makowski, B. Bajorowicz, Wiad. Chem. 2024, 78, 3-4, 219-241

[7] N.Yuan et al., Environmental Pollution, 35 (2024) 124191; https://doi.org/10.1016/j.
envpol.2024.12419

Grafen — niespodzianek cigg dalszy

Grafen, wyodrebniona z krysztatu grafitu (co zostato wyréznione
Nagroda Nobla z chemii w 2010 roku) pojedyncza warstwa atoméw
wegla, potagczonych w sposéb przypominajacy plaster miodu, nie prze-
staje zaskakiwac¢ naukowcéw. Od dawna wiadomo, ze jest mocniejszy
od stali, a prad przewodzi lepiej niz miedz, ale ostatnie badania przynio-
sty kolejne zaskakujagce obserwacje, dotyczace tym razem tzw. punktu
Diraca. W doprowadzonym do tego punktu grafenie pasma przewod-
nictwa i pasma walencyjne stykajg (a sytuacji takich mozliwych jest
szes€). Elektron zachowuje sie wtedy jak czastka pozbawiona masy
(bezmasowa), co zapewnia jeszcze wyzsze przewodnictwo, a elektrony
poruszajg sie kolektywnie, przyjmujac stan energetyczny swoistej cieczy
0 bardzo niskiej lepkosci, okreslany jako stan Diraca, a zatem mozliwy
do opisania z uwzglednieniem efektéw relatywistycznych. Grafen w tym
stanie klasyfikowany jest jako pétmetal Diraca [1-3].

Co wiecej, najnowsze badania hinduskich i japonskich naukow-
cow [4], prowadzone dla probek bardzo czystego grafenu w poblizu
punktu Diraca, wykazaty, iz ze wzrostem przewodnictwa elektrycz-
nego maleje przewodnictwo cieplne (i na odwrét). Jest to sprzeczne
z klasycznym, obserwowanym dla metali prawem Wiedemanna-Franza,
opisujacego wzajemna proporcjonalnos¢ tych charakterystyk. Odkry-
cie to moze mie¢ donioste znaczenie nawet dla badan termodynamiki
czarnych dziur czy splatania kwantowego w mikroskali grafenowego
Llaboratorium”... [5]

Brzmi zbyt abstrakcyjnie? To zejdZmy na ziemie. Na targach CES
2024, a konkretnie na stoisku firmy Graphene Square, pokazano re-
wolucyjny (podobno) model koreafskiego bezprzewodowego grafeno-
wego... opiekacza, mogacego pracowac np. jako toster [6, 7]. Kromke

umieszczonego poziomo tostowego chleba obejmujg przezroczyste
oktadki z warstwami grafenowymi. Zasilane bateryjnie urzadzenie wy-
korzystuje promieniowanie podczerwone emitowane przez grafen, co
pozwala na ogrzanie pozywienia do 200°C w zaledwie 90 sekund...

Moze to istotnie skromny poczatek wielkiej rewolucji w sprzecie AGD?

[1] https://geekweek.interia.pl/nauka/news-rewolucyjne-odkrycia-w-grafenie-naukowcy-
nie-kryja-zdziwieni,nld, 22421875

[2] T.Z Win et al. https://doi.org/10.48550/arXiv.2404.01061

[3] https://www.chip.pl/2025/09/grafen-lamie-prawa-fizyki-plyn-diraca#goog_rewarded

[4] A. Majumdar et al. Nat. Phys. 21 (2025) 1374; https://www.nature.com/articles/
$41567-025-02972-z

[5] https://geekweek.interia.pl/technologia/news-jadlem-grzanke-z-grafenowego-tostera-
rewolucja-w-kuchni,nld,7263357

[6] https://www.ces.tech/ces-innovation-awards/2024/cordless-transparent-graphene-
-cooker/

[7] https://www.youtube.com/watch?v=xlemejeZ750

Kurkuma w walce z cukrzycg?

W ostatnich latach rosnie popularnos¢ kurkumy i jej sktadnika czyn-
nego - kurkuminy, dostepnych jako suplementy diety.

Obok entuzjastycznych opinii na temat wielostronnego prozdro-
wotnego dziatania kurkumy, majacej podwyzsza¢ odpornos¢ przeciwko
infekcjom drég oddechowych, redukowac stres oksydacyjny i wspoma-

OCHa

HaCO

Forma ketonowa kurkuminy. Lic. Wikimedia Commons.

gac trawienie, pojawiaja sie takze ostrzezenia o mozliwosci uszkodzenia
watroby w wyniku jej przedawkowania, a takze o dziataniu kancero-
gennym. Najnowsze badania iranskich naukowcow [1, 2] sugeruja, ze
rozsagdnie dawkowana kurkumina moze zaréwno wspomagac leczenie
cukrzycy typu 2, jak i zapobiegac jej rozwinieciu sie ze stanu przedcu-
krzycowego. Dziatanie to przejawia sie poprzez istotna redukcje masy
ciata i obnizenie procentowe]j zawartosci tkanki ttuszczowe]. Problemem
jest jednak ograniczona biodostepnos¢ kurkuminy, stad niezbedne sa
dalsze badania nad jej lepiej przyswajalnymi formami. By¢ moze jest
to kolejna szansa na poprawe stanu zdrowia wielu oséb cierpigcych
z powodu cukrzycy.
[1] https://zywienie.medonet.pl/kurkuma-wspiera-walke-z-cukrzyca-typu-2-wyniki-
najnowszych-badan/0j7jqt4
[2] M. M. Baniasadi et al., Nutr Diabetes, 15 (2025):34; doi: 10.1038/541387-025-
00386-7.https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/40813857/

Oprac. Marek Orlik, Fot. Adobe Stock Wikimedia Commons
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https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/zeolite
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https://geekweek.interia.pl/nauka/news-rewolucyjne-odkrycia-w-grafenie-naukowcy-nie-kryja-zdziwieni,nId,22421875
https://doi.org/10.48550/arXiv.2404.01061
https://www.nature.com/articles/s41567-025-02972-z
https://www.nature.com/articles/s41567-025-02972-z
https://geekweek.interia.pl/technologia/news-jadlem-grzanke-z-grafenowego-tostera-rewolucja-w-kuchni,nId,7263357
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https://doi.org/10.1016/j.envpol.2024.124191
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IRYD, IRYDYNA | IRYDOIDY

Czy w chemii, tak jak w zyciu codziennym, feminatywy zagoscity na dobre?
Czym jest irydyna i czym sg irydoidy, jesli iryd (rodzaj meski) to pierwiastek chemiczny?

Romuald Hassa

IRYD

Iryd jest pierwiastkiem chemicznym, ktérego nazwa
wywodzi si¢ od imienia [ris — greckiej postanki bogoéw
oraz bogini tgczy, powstawania chmur i deszczu. Nazwa
zwigzana jest z faktem tworzeniem przez iryd r6znobarw-
nych zwigzkow.

Podczas badan rud platyny, pochodzacych z Ameryki
Potudniowej, prowadzonych na przetomie XVIII i XIX
wieku, francuscy chemicy (m.in. Hippolyte-Victor Collet-
-Descotils, Joseph Louis Proust i Louis Nicolas Vauquelin)
roztwarzali je w wodzie krolewskiej. Na dnie naczyn la-
boratoryjnych obserwowali zawsze niewielkg ilo$¢ nie-
rozpuszczonego czarnego osadu; ilos¢ ta byta jednak zbyt
mata, by podda¢ ja bardziej szczegdtowym badaniom.

Joseph Louis Proust sadzit, Zze to grafit. Z kolei Louis
Vauquelin traktowat proszek naprzemiennie roztworami
zasad i kwasow i uzyskat lotny tlenek, ktory jego zda-
niem zostal utworzony przez nowy metal (pierwiastek)
i nazwal go ptene, od greckiego stowa — skrzydlaty.
Smithson Tennant — angielski chemik posiadat znacznie
wigksze ilosci czarnej pozostatosci i kontynuowat swo-

je badania odkrywajac ostatecznie iryd, tacznie z osmem,
w 1803 roku'. W wyniku szeregu reakcji z NaOH i HCI
uzyskat ciemnoczerwone krysztaty (prawdopodobnie
Na,[IrCl¢] - nH,0).

Tennant nadat pierwiastkowi takze nazwe. Odkrycie no-
wych pierwiastkow zostato udokumentowane w liscie Ten-
nanta do Krolewskiego Towarzystwa Naukowego w Lon-
dynie z dnia 21. czerwca 1804 roku. Brytyjczyk John Geo-
rge Children jako pierwszy stopit probke irydu w 1813 .
Pierwszym, ktory uzyskat iryd o wysokiej czystosci, byt
Robert Hare w 1842 r. Ustalit on takze, Ze iryd ma ggstos¢
okoto 21,8 g/cm’, jest prawie nickowalny i bardzo twardy.

Iryd jest jednym z najrzadszych pierwiastkow skorupy
ziemskiej (0,001 ppm) a jego ztoza znajduja si¢ w RPA,
Kanadzie, Rosji, USA i Nowej Gwinei. Zwigkszone ilosci
pierwiastka (nawet do 0,5 ppm; tzw. anomalia irydowa),
zgodnie z jedna z teorii, §wiadczg o jego kosmicznym (me-
teorytowym) pochodzeniu’. Takie zwigkszone stezenie jest
obserwowane w poktadach pochodzacych z okresu kredy
(np. potwysep Jukatan w Meksyku). Iryd tworzy wiasne
mineraly, takie jak nevyanskit’ (irydosm; Ir;Os; do 77%),
syserskit (osmiryd; Os;Ir z domieszkami Ru i Rh), platy-
noiryd* (Pt, Ir; do 77%) i aurosmiryd (Os, Ir, Au; do 52% ).

Petna konfiguracja elektronowa w stanie podstawowym
atomu irydu, znajdujacego si¢ w 6. okresie 1 9. grupie,

1 Hippolyte-Victor Collet-Descotils odkryt iryd niezaleznie od Tennanta rowniez w 1803 roku, a Louis Nicolas Vauquelin jest odkrywca chromu

i berylu.

2 Iryd jest metalem czgsto znajdowanym w obiektach kosmicznych. Zwigkszone stgzenie tego pierwiastka pozwala przypuszczaé, ze pod koniec
kredy (66 milionow lat temu) nastapito zderzenie meteorytu lub planetoidy z Ziemia. Spowodowato ono wymieranie wielu organizmoéw, w tym nieptasich
dinozauréw. Teori¢ t¢ zaproponowali Luis i Walter Alvarezowie (ojciec i syn) w 1980 roku.

3 Inna (spolszczona) nazwa — newianskit

4 Platynoiryd to takze stop platyny z irydem (90% Pt i 10% Ir), charakteryzujacy si¢ duza twardoscia. Wykorzystano go w 1889 roku do sporza-
dzenia dawnych wzorcow metra (do roku 1960) i kilograma (do roku 2019) przechowywanych w Migdzynarodowym Biurze Miar i Wag pod Paryzem.
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Wzorzec kilograma, walec o wysokosci i Srednicy réwnej 39,17 mm, (https://pl.
wikipedia.org/wiki/Kilogram)

przedstawia sie nastgpujaco: 1s°2s’2p®3s’3p°4s’3d'%4p’ss’
4d"5p°6s’4f'*5d”. Promien atomowy wynosi 135 pm (war-
to$¢ obliczona 180 pm). Promienie jonowe irydu wynosza:
I’ =82 /75 pmiIr* — 76,5 / 68 pm, elektroujemnos¢
irydu wynosi 2,2 (skala Paulinga) lub 1,55 (skala Allre-
da-Rochowa). Kolejne wartosci energii jonizacji wyno-
sza: I — 865 kJ/mol, II — 1640 kJ/mol, III — 2700 kJ/mol,
IV -3860 kJ/mol, a IX — 11800 kJ/mol. Energia powino-
wactwa elektronowego wynosi 150,9 kJ/mol. Znane sg
izotopy irydu o liczbach masowych od 164 do 202; na-
turalny iryd jest mieszaning dwoch stabilnych izotopow:
"r (zawarto$¢ 37,3%) i '"Ir (zawarto$é 62,7%). Najdhuzej
zyjacym radioizotopem jest '“’Ir (emisja P~ i y) z czasem
potowicznego rozpadu wynoszacym 73,8 dni. Izotop ten

Wzorzec metra, pret o dtugosci wynoszacej 102 cm, w przekroju poprzecznym ma
ksztatt litery ,X" i wymiary 16 mm x 16 mm, na ktérym zaznaczono linie, (https://pl.
wikipedia.org/wiki/Metr)

jest stosowany jako zrodto promieniowania y stosowanego
w defektoskopii i leczeniu choréb nowotworowych (bra-
chyterapia)’.

Iryd jest jednym z dwoch najcigzszych znanych (trwa-
lych) pierwiastkow. Walke o prymat toczy z osmem. Roz-
nice wynikéw pomiaréw mieszczg si¢ w granicach bledu
i wynikajg z trudno$ci pomiarowych i zblizonych wartosci.
Wyniki pozyskane z analizy danych krystalografii rent-
genowskiej wykazaly gestosci 22,5622 g/em’ dla irydu
i22,5872 g/em’ dla osmu’. Objetosé molowa irydu wynosi
8,52 - 10"° m*mol (dla osmu: 8,42 - 10" m¥mol). Zarazem
jednak jest on srebrzystobiaty, z lekko zéttawym odcieniem
i bardzo twardy (6,5 w skali Mohsa)'. Jest tak kruchy, ze
trudno go spawac, poniewaz rozgrzane obszary metalu

Iryd, (https://en.wikipedia.org/wiki/Iridium)

Amputki z irydem (géma) i dolna (osmy; iryd jest (zéttawo-srebrzysto-biaty),
a osm (niebiesko-szary), (https://frwikipedia.org/wiki/Iridium)

5 Brachyterapia to technika leczenia polegajaca na bezposrednim napromienianiu zmian chorobowych, przez umieszczenie zrodta promieniowania
w guzie lub jego sasiedztwie. Podstawowym zastosowaniem brachyterapii jest leczenie zmian nowotworowych, gtéwnie rak prostaty, pracia, szyjki

macicy, piersi, skory, przetyku.

6 Inne wartosci: dla irydu to 22,65 g/cm?, za$ dla osmu 22,61 g/cm?. Jako ciekawostke mozna dodac, ze najwyzsza gestos¢ sposrod 118 otrzymanych
pierwiastkdw ma mie¢ has, szacunkowa warto$é to 27-29 g/em’ (meitner 27-28 g/cm’, bohr i darmsztadt po 26-27 g/em’).
7 ,,6” w skali Mohsa opisuje minerat, ktory mozna zarysowac nozem i stalg narzgdziows, a ,,7”” w skali Mohsa opisuje kwarc rysujacy szklto i ktorego

nie mozna zarysowac nozem i stalg narzedziowa.
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pekaja. Temperatura topnienia wynosi 2739 K (2466°C),
awrzenia 4701 K (4428°C). Gestos¢ cieklego irydu wynosi
19,39 g/cm® w temperaturze topnienia. Wspolczynnik odbi-
cia §wiatla czystego metalu przewyzsza jedynie wspotczyn-
nik odbicia $wiatta dla srebra.

W temperaturze pokojowej i po podgrzaniu iryd jest
odporny na dziatanie powietrza i tlenu (w postaci proszku,
w strumieniu tlenu po ogrzaniu do temperatury 600—1000°C
tworzy niewielkg ilo$¢ IrO, i Ir,O;). Jest najbardziej odpor-
nym na korozje¢ znanym metalem. Nie reaguje ze znany-
mi kwasami i ich mieszaninami, nawet z wodg krolewska,
w temperaturach do 100°C. Standardowy potencjat reduk-
cji ukladu I’ + 3¢ — Ir wynosi +1,156 V. Roztwarza
si¢ jedynie w stezonym kwasie solnym w obecnos$ci chlo-
ranu(V) sodu w temperaturach 125-150°C. Iryd reaguje
z fluorem temperaturze 400450°C, a z chlorem, siarka,
selenem i tellurem w temperaturze czerwonego zaru, two-
rzac odpowiednio: IrFg, IrCl;+IrCly, IrS,, Ir,E;, E = Se
i Te. W obecnosci powietrza metaliczny iryd roztwarza si¢
w stopionych cyjankach litowcow, tworzac jon heksacyjano-
irydanowy(I11): [Ir(CN)]"” lub stopionych chlorkach litow-
cow tworzac jon heksachloroirydanowy(III): [Ir(CN)y]>"
Standardowe potencjaty redukcji uktadéw wynosza:

[IrCl )"+ 4e — Ir+6CIT  E°=+0,83V,
[IrCl]* +3e > Ir+6CI° E°=+0,86 V.

Iryd tworzy zwiagzki na stopniach utlenienia od —III
do +IX.

Tlenek irydu(Ill) jest brazowa substancja statg. Stabo
rozpuszcza si¢ w wodzie 1 etanolu. Roztwarza si¢ w kwa-
sie siarkowym(VI). Otrzymuje si¢ go przez lekkie prazenie
siarczku irydu(IIl) w tlenie.

Tlenek irydu(IV) tworzy niebiesko-czarne krysztaty,
ktorych gestosé wynosi 11,7 g/cm?® (hydrat 3,15 g/cm?);
temperatura topnienia wynosi 1100°C. Jest nierozpusz-
czalny w wodzie, etanolu i kwasach. Jest redukowany do
wolnego metalu przez wodor. Pod wptywem ciepta ule-
ga termicznej dysocjacji na pierwiastki. Otrzymuje si¢ go

przez ogrzewanie sproszkowanego irydu w powietrzu lub
tlenie w temperaturze 700°C albo przez termiczny rozktad
IrO, - nH,0 oraz ogrzewanie chlorku irydu(IIl) w atmos-
ferze tlenu. W postaci proszku (czern irydowa) shuzy do
malowania porcelany.
Oba tlenki majg wtasciwosci zasadowe.
Ciemnoniebieski osad Ir,O; - nH,O tworzy si¢, gdy
roztwory chloroirydandw(IIl) reaguja z roztworami zasad.
Latwo utlenia si¢ na powietrzu do IrO, - nH,0.
Wodorotlenek irydu(IV) (Ir(OH), / IrO, - 2H,0) po-
wstaje w wyniku reakcji roztwordéw zasad z roztworami
chloroirydanow(IV) w obecnosci $rodkéw utleniajgcych
(H,0,) albo przez utlenianie tagodnymi utleniaczami osa-
du Ir,O5 - nH,0. Jest praktycznie nierozpuszczalny w wo-
dzie (pK,,=71,8). Ogrzewany rozktada si¢ na IrO, i wodg.
W reakcji z kwasem solnym daje H,[IrClg] - 6H,O i wode.
Innym ciekawym zwigzkiem irydu jest fluorek irydu-
(VI). Tworzy zotte krysztaty o temperaturze topnienia 44°C,
temperaturze wrzenia 53°C i gestosci 6,0 g/cm®. Redukuje
si¢ metalicznym irydem do IrF,, a dalsza redukcja wodo-
rem prowadzi do wolnego metalu. Otrzymuje si¢ go przez
ogrzewanie irydu w atmosferze fluoru. Nie jest stabilny ter-
micznie i musi zosta¢ wymrozony z gazowej mieszaniny
reakcyjnej, aby zapobiec dalszym reakcjom. Jest silnym
utleniaczem, reaguje z wodg i tlenkiem azotu(II):

2 IrFg + Ir — 3IrF,
2 IrF¢ + 10 H,O — 2Ir(OH), + 12HF + O,

Iub
6 IrFy + 18 H,O — 6 IrO, + 36 HF + 1,5 0, + O,
IrFs + NO — [NOJIrF,

Fluorek irydu(VI) jest silnie toksyczny.

Kolejnymi waznymi zwigzkami sg kwas heksachloro-
irydowy(IV) i jego s6l amonowa powszechnie stosowane
na skale przemystows i laboratoryjng (preparatywng). Sg
one zwigzkami posrednimi w oczyszczaniu irydu i sg wy-
korzystywane jako prekursory wigkszosci innych zwigz-

I I 1 0 I
[Ir(CO)s]" [I(CO)3(PPh3)]” | [Ir(CO)5(PPhy)] | [Ir,(CO),,] IrCl .
[Ir(PF3),] [Irs(CO);6] [IrCI(CO)(PPhy),]
[IrC1(CO),]

* Zwiazek ten, otrzymany w 1961 roku, nosi zwyczajowa nazwe kompleksu Vaski i wykazuje zdolno§¢ odwracalnego wiazania

tlenu, wodoru i fluorowcowodorow.

E3

II il v \% VI VII VIII IX
IrX, Ir,0; IrO, ItFs IO, [Ir(n°-0,)0,]" |IrO, [IrO,]”
X=CLBr, I |ItX; [1rOs]* Ir,Fy IrFg (matryca (faza gazowa)
IrS X=F,ClBrI|IrX, [IrFq] Sr,MIrOg w temp. 6K
[Ir(CsHs),] Ir,S; X=F C|,Br,1|[IrO;] M = Mg, Ca w Ar)
[IrCl,(CO),] | [IrCl ] IrS, [IrH5(P(i-Pr3)),] | IrS;
[Ir(CN)s]~ [IrCly]* i-Pr = izopropyl | (Scisle, nie jest
[IrCI(NH,)s]* propan-2-yl to zwigzek
[IrH,(PR),] irydu (VI),
poniewaz
zawiera
wigzanie S-S.)

* Najwyzszy odnotowany stopien utlenienia dla pierwiastka chemicznego [IrO,]" otrzymano w 2014 r.
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kow irydu. Jon [IrCls]*” ma ciemnobrazowa barwe i mozna
go tatwo (i odwracalnie) zredukowac do jasniejszego jonu
[IrCl¢]*". Standardowy potencjat redukcji uktadu:

[IrCls]" + ¢ — [IrCls]"” wynosi E, =—0,8665 V.

(NH,),[IrCl4] jest czerwonym ciatem stalym, ktore po
ogrzaniu rozktada si¢ do wolnego metalu:

(NH,),[IrCls] + 2 H, — Ir + 6 HCI + 2 NH,4

Mozna go uzyskac¢ w reakcji stracania stosujac roztwo-
ry: NH,Cl i Na,[IrClg].

Na skal¢ przemystowg iryd uzyskuje si¢ ze szlamu ano-
dowego powstajacego podczas elektrolizy miedzi i niklu lub
stosujac proces wymiany jonowe;.

Ze wzgledu na wysoka temperaturg topnienia, twardos¢
i odporno$é na korozjg iryd jest uzywany do produkeji tygli®,
czesci silnikow, rur glebinowych, dysz przedzalniczych, ter-
mopar i §wiec zaptonowych. Zwigzki stosuje si¢ jako katali-
zatory procesOw uwodornienia i procesu karbonylacji, czyli
wprowadzania CO do czasteczki metanolu prowadzacego
do otrzymania kwasu octowego’. Zwiazki kompleksowe
irydu stosuje si¢ do produkcji biatych OLED-6w.

IRYDYNA

Irydyna jest glikozydem pochodzacym od irgeniny
(zwiazku z grupy flawonoidéw'’, a doktadnie O-metyloizo-
flawonow) i B-D-glukozy (B-D-glukopiranozy). Wigzanie
glikozydowe powstato z grupy hydroksylowej potaczonej
z atomem wegla 1 czasteczki glukozy i grupy hydroksy-
lowej przytaczonej do atomu wegla 7 czasteczki irgeniny.

Irydyna wystepuje w ktaczach kilku gatunkach kosaccow
/ irysow (Iris florentina, Iris kemaonensis, Iris versicolor,
Iris milesii) oraz ktaczach belamkandy chinskiej (Belamcan-
da chinensis). Tworzy mate bezbarwne lub biate krysztaty
w ksztalcie igiet o temperaturze topnienia 208°C. Tempera-
tura wrzenia szacowana jest na okoto 830°C.

Gesto$¢ substancji wynosi 1,56 g/em’. Rozpuszcza sie
w wodzie i etanolu. Przewidywana warto$¢ pK, = 5,96.
W wyniku ogrzewania w wodnym roztworze wodorotlen-
ku sodu irydyna rozktada si¢ na iretol (2-metoksybenzeno-
-1,3,5-triol), irydol (2,3-dimetoksy-5-metylofenol; 4,5-di-
metoksy-3-hydroksytoluen) i mréwczan sodu (HCOONa).
Irydyna jest toksyczna, dlatego tez rosliny, w ktorych wy-
stepuje, sg trujace dla ludzi i zwierzat.

Nauka i technika
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Iretol (https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/
compound/4303263); https://cymitquimica.
com/products/TM-T19380/487-71-8/iretol/

Irydol (https://cymitquimica.com/
products/3D-F166606/1128-32-1/iridol/)

IRYDOIDY

Irydoidy to grupa zwigzkéw chemicznych'' obecnych
w organizmach wielu roslin i niektorych zwierzat (owady).
Irydoidy wystepuja zazwyczaj w formie glikozydow, naj-
czesciej z glukoza (opisano prawie 2500 irydoidow, z cze-
go 600 tworzacych glikozydy irydoidowe, wystepujacych
w 57 rodzinach roslin!) Ich struktura bazuje na dwupier-
Scieniowej formie szkieletu irydodialu — dialdehydu wy-
wodzacego si¢ od irydanu.

Irydan; 2,3-dimetylo-1-(propan-2-ylo)cyklopentan, z tradycyjna numeracja atoméw
wegdla, (https://goldbook.iupac.org/terms/view/ 103253)

CH3 CHB
H5C HsC
—
/C\\ /C\\ 0
H OH O HO

Irydodial w strukturze mozna wyr6znic skondensowany bicykliczny uktad cyklopentanu
i piranu

8 Takie tygle sa uzywane w procesie Czochralskiego do hodowli monokrysztatow tlenkowych stosowanych w urzadzeniach pamigci komputerowe;j

i laserach potprzewodnikowych.

9 W poréwnaniu z innymi platynowcami jest mato aktywny katalitycznie.
10 Flawonoidy to zwiazki bedace polifenolami. Wystepuja w roslinach i petnig funkcje¢ barwnikow, przeciwutleniaczy i naturalnych substancji -
insektycydow (chronigcych przed owadami) i fungicydow (preparatow przeciwgrzybiczych).

11 Idydoidy nalezag do monoterpenoidow, czyli zwiazkdw zbudowanych z dwodch jednostek izoprenowych (izopren to nazwa zwyczajowa

Myl CHa
2-metylobuta-1,3-dienu, —c\
&

¥y H
tlenu (w pierscieniu) lub sa pozbawione grupy metylowe;.

). Czasteczki monoterpenoidéw maja zwykle budowe pierscieniowa (mono- lub bicykliczng), zawieraja atom
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Irydodial zostal po raz pierwszy wyizolowany w 1956
roku z wydzieliny obronnej gatunku mrowek Iridomyrmex
purpureus. W wydzielinie obronnej znajduje si¢ takze iry-
domyrmecyna — substancja obronna. Nazwa calej grupy
zwigzkow wywodzi si¢ od nazwy rodzaju mrowek Irido-
myrmex. Irydomyrmecyna jest takze feromonem piciowym
u rodzaju os Leptopilina 1 wystgpuje w gatunku kiwi Acti-
nidia polygama. Temperatura topnienia wynosi 61°C. Sub-
stancja stabo rozpuszcza si¢ w wodzie, lepiej w etanolu.

CH3

H3C

Irydomyrmecyna

Irydoidy sa cieczami lub cialami stalymi o wysokich
temperaturach topnienia. Glikozydy irydoidéw sa z reguly
dobrze rozpuszczalne w wodzie i etanolu. Hydrolizujg w $ro-
dowisku kwasowym tworzac zwigzki o niebieskiej barwie.
Irydoidy pelnig role zwigzkéw obronnych, poniewaz maja
zazwyczaj gorzki smak i dziataja przeciwzernie na owady.
Wykazuja takze dziatanie przeciwbakteryjne i grzybostatycz-
ne. Sa stosowane w masciach przeciwbolowych, przeciwza-
palnych i przeciwreumatycznych.

Kilka przyktadéw (glikozydow) irydoidéw

Aukubina po raz pierwszy zostata wyizolowana w 1905
roku przez Bourquelota i Hérisseya z liSci aukuby japon-
skiej. Wystepuje takze w babce lancetowatej, swietliku
lekarskim, dziewannie wielokwiatowej 1 przetaczniku le-
karskim. Aukubina ma dziatanie antybiotyczne, przeciwza-
palne i tagodzace. Jest bezbarwnym cialem statym; topi si¢
z rozktadem w temperaturze 180-184°C. Stabo rozpuszcza
si¢ w wodzie.

oH OH

HO H
HO Q) OH

Katalpol po raz pierwszy wyizolowany w 1962 roku
z kory drzewa trabkowego (Catalpa bignonioides). Wyste-
puje w ziotach aromatycznych, kulinarnych i leczniczych,
np. bazylia, migta, rozmaryn, szatwia, majeranek, tymia-
nek, kocimietka, melisa, werbena oraz bzach, jasminach.
Zywigce si¢ tymi roslinami motyle szachownice zawieraja
duze ilosci katalpolu, przez co sa niesmaczne dla drapiez-
nikow (funkcja obronna). Katalpol to jasnobragzowe ciato
state o temperaturze topnienia 202-205°C. Rozpuszcza si¢
w wodzie.

HO

OH
OH

Loganina po raz pierwszy zostata wyizolowana z drzewa
nux-vomica pospolita/drzewa strychninowego (Strychnos
nux-vomica). Wystgpuje takze w dereniu lekarskim. Lo-
ganina to biate cialo stale; temperatura topnienia wynosi
223-227°C. Bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, sta-
bo w etanolu i praktycznie nie rozpuszcza si¢ w acetonie,
chloroformie, eterze dietylowym i octanie etylu.

Nepetalaktony wydzielono podczas badan olejku eterycz-
nego kocimietki (Nepeta cataria) w latach 1941-42. Olejek
eteryczny kocimigtki zawiera ok. 75% nepetalaktonu w po-
staci mieszaniny izomerow cis-trans i trans-cis, z czego
70-99% stanowi izomer cis-trans. Uwaza sig, Ze s3 one
odpowiedzialne za dziatanie kocimigtki na koty'’. Dzialaja
jako repelanty wobec owadow roslinozernych i komardw,
a dla wielu mszyc sg feromonami plciowymi.

12 Nepetalaktony dziataja na koty domowe tylko poprzez blong §luzowa nosa. Dwie trzecie dorostych kotow domowych lize, wacha, tarza si¢ w/po
miejscu, w ktorym znajduja si¢ natozone nepetalaktony. Koty moga rowniez drapac tapami, potrzasa¢ glowami, pociera¢ policzki, czyscic si¢ lub wokalizowac.
Okoto jednej trzeciej dorostych kotow reaguje na nepetalaktony bardziej biernie, przyjmujac postawe sfinksa, ograniczajac miauczenie lub zmniejszajac
swoja ruchliwo$¢. Nepelaktony dzialaja rowniez wabigco na koty domowe. Nepetalaktony nie wywieraja zauwazalnego wpltywu na kocigta ponizej trzeciego
miesigca zycia. Dziatanie nepetalaktonow u kotéw domowych rozpoczyna si¢ szybko i utrzymuje si¢ przez 5-15 minut. Lwy, lamparty i jaguary sa wrazliwe
na nepetalaktony, a jego dziatanie moze utrzymywac si¢ nawet do 60 minut. Nepetalaktony nie wptywaja na tygrysy, rysie i pumy. Podobnie dziata aktynidy-

CHy

na, ktoéra mozna uzyskac z korzenia koztka lekarskiego (Valeriana officinalis) < h_][ be: i krwawnika pospolitego (Achillea millefolium).
- N

e
H.'.E(
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(cis-trans)-Nepetalakton jest bezbarwnym olejem. Jego
temperatura wrzenia wynosi 71°C pod ci$nieniem
0,05 mmHg; gestos¢ — 1,066 g/em’, a wspblezynnik zala-
mania $wiatta wynosi 1,4859.

Hrenis-Crs trens-frams

Oleuropeina to substancja o gorzkim smaku; wystepuje
w skorce, migzszu, nasionach i liSciach zielonych oliwek.
Nazwa pochodzi od botanicznej nazwy drzewa oliwnego
Olea europaca.

Ze wzgledu na smak i cierpko$é¢, oleuropeina musi zo-
sta¢ catkowicie usunigta/roztozona, aby oliwki nadawaty
si¢ do spozycia. Usuwa si¢ jg m.in. przez zanurzanie w roz-
tworze zasad.

HO \I/ O\w"'ﬂ ~: -‘ £ i =
HO' Y OHO~F (
L. e

OH 0 L

Nauka i technika

Amarogentyna to zwigzek chemiczny wystgpujacy w go-
ryczce zoltej. Jest jednym z najbardziej gorzkich natural-
nych zwiazkow. "

HO™ P o
s
OH
Autor proponuje Czytelnikowi dokonanie analizy przy-
ktadowych par poje¢:
® uran i uranina
oraz

e chrom, chromen, chromon i chromianka

Zadania typu maturalnego

(dane potrzebne do rozwigzania zadan znajdujg si¢ w tresci
artykutu)

1. Napisz rownanie reakcji przemiany promieniotworczej,
jakiej ulega najtrwalszy radioizotop irydu.
DIr— %Pt+ Je lub  JIr — iPt+ B

2. Przygotowano probke o masie 0,1g zawierajaca 15%
. 192 . .

masowych izotopu ~Ir. Oblicz masg tego izotopu po upty-

wie 369 dniach. Odpowiedz wyraz w miligramach z do-

ktadnoscig do czg¢sci setnych.

0,15 %100 mg =15 mg
369 dni / 73,8 dnia = 5 okresow potowicznego rozpadu
m=0,47 mg

13 Denatonium (Bitrex), produkt zwykle dostepny jako benzoesan lub sacharynian denatonium, jest najbardziej gorzkim znanym zwigzkiem che-
micznym. Prog goryczy wynosi 0,05 ppm dla benzoesanu i 0,01 ppm dla sacharynianu. Zostal odkryty w 1958 roku. Rozcienczenia nawet do 10 ppm

sg dla wigkszosci ludzi niezno$nie gorzkie

Foto - Dreamstime
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3. Oblicz mas¢ molowa irydu z doktadno$cia do czesci
setnych.

M=191x0,373 +193 x 0,627 = 71,243 + 121,011
=192,254 =~ 192,25 g/mol

4. W warunkach standardowych zbudowano ogniwo ztozo-
ne z pologniwa irydowego i potogniwa platynowego. Na-
pisz schemat opisanego ogniwa i okresl jaka rolg (anody/
katody) petnita blaszka irydowa. Napisz rownanie reakcji
zachodzacej w potogniwie irydowym opisanego ogniwa.
Oblicz SEM opisanego ogniwa, w opisanych warunkach.

OA It |IF || PE" | PtK ()
Ir—Ir +3¢

SEM =E2 — ES=1,180 V- 1,156 V = 0,024 V

5. Oblicz potencjat potogniwa irydowego jezeli blaszke
irydowg zanurzono w roztworze soli irydu(IIl) o stezeniu
molowym réwnym 10~ mol/dm’. Temperatura otoczenia
wynosi 25°C.

Dla pétogniw metalicznych wzoér Nernsta przyjmuje
postac:
E'=E° +(0,059/n) - log(c,,..)
= 1,156 V + (0,059/3) - log (10°) V
=1,156V-0,059V=1,097V
6. Chlorek irydu(III) jest rozpuszczalny w wodzie w prze-
ciwienstwie do tlenku irydu(IV). Chlorek irydu(IIl) reaguje

ze stezonym roztworem kwasem azotowym(V) dajac tlenek
irydu(IV) i kwas chlorowodorowy zgodnie ze schematem:

H,0 + IrCl; + HNO, — IrO, + NO, + HCI

Dobierz wspoétczynniki w réwnaniu reakcji stosujgc me-
tode bilansu jonowo-elektronowego.

2H0+1Ir" > It0,+e +4H"

2H" +NO;™ + e” — NO, + H,0

Hzo + II‘C13 + HNO3 g II'02 + N02 + 3HC1
7. pK,, to ujemny logarytm dziesigtny ze statej rowno-
wagi K, odwracalnej reakcji dysocjacji. Oblicz stgzenie
jonow Ir*" w roztworze nasyconym nad osadem Ir(OH),.

Ir(OH), 2 Ir* + 4 OH"

c c 4c
K,=c- (4c)' =1024¢
=" (K, /1024) ="V (0,16 - 107""/ 1024)

=1,56-107°=1,09 - 10~"° mol/dm’

8. Proces karbonylacji metanolu opisuje rownanie:

CO + CH,0H — CH;COOH

Podaj stany hybrydyzacji orbitali atomowych i stop-
nie utlenienia wszystkich atomow wegla w czasteczkach
wszystkich wymienionych substancji.

CO + CH;0H — CH,COOH
spsp’ sp’ sp’
m -1 I I

9. Napisz wzor sumaryczny irgeniny.
C1gH;60g

10. pK, to ujemny logarytm dziesi¢tny ze statej rownowa-
gi K, odwracalnej reakcji dysocjacji kwasu. Rozstrzygnij,
czy irydyna jest silniejszym kwasem od fenolu. Uzasadnij
odpowiedz.

Tak, irydyna jest silniejszym kwasem niz fenol. Im stab-
szy kwas tym mniejsza wartos¢ stalej dysocjacji kwasu
i jednoczesénie wigksza wartos¢ pK,. Wartos¢ pK, irydyny
szacuje si¢ na 5,96, za$ pK, fenolu wynosi 9,99. Skoro pK,
fenolu jest wigksza, to jest on stabszym kwasem.

11. Ocen prawdziwos$¢ zdan.
a) Amarogentyna jest przyktadem estru.
b) Irydyna tworzy barwne produkty reakcji z roztworem
FeCl, i zawiesing Cu(OH),.
Odp. a) P; b) P.

Dr Romuald Hassa
IV Liceum Ogdlnoksztatcace z Odaziatami Dwujezycznymi
im. S. Staszica w Sosnowcu
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Napoleon Cybulski
(1854-1919)

- Lekarz, fizjolog,
wspotodkrywca adrenaliny,
pionier elektroencefalografii,
profesor UJ w Krakowie.

Rafat Simon, Marta Wasik

N apoleon Cybulski przyszedt na swiat 13 wrzesnia 1854 r
w Krzywonosach, na Biatorusi. Ojciec, Jozef Cybulski,
zarzadzal skromnym majatkiem, natomiast matka, Mar-
cjanna, zajmowata si¢ domem, dogladajac edukacji syna,
jeszcze zanim poszedl do szkoly. Gimnazjum ukonczyt
w 1875 r. w Minsku Litewskim. Po zdaniu matury zde-
cydowal si¢ na studia lekarskie w Akademii Wojskowo-
-Medycznej w Petersburgu. W 1877 r., bedac na drugim
roku studidéw, zostat asystentem w Katedrze i Zaktadzie
Fizjologii, szybko zwracajac na siebie uwage srodowiska
naukowego. W Katedrze prowadzono wowczas badania
nad zjawiskami elektrycznymi w mig$niach. W polskim
studencie szybko dostrzezono potencjal naukowy, sprzy-
jajac rozwojowi jego zainteresowan i wspomagajac jego
prace doswiadczalne. Mtody Cybulski interesowat si¢ wte-
dy problemem zmiennych warunkow predkosci przeptywu
i ci$nienia krwi. Na ten czas datuje si¢ rOwniez jego znajo-
mos¢ ze studiujagcym na tym samym wydziale pozniejszym
stynnym fizjologiem Iwanem Pawlowem (1867-1938), ba-
dajacym odruchy warunkowe i bezwarunkowe.

yplom lekarza otrzymat w 1880 r., a rok p6zniej zto-

7yt egzamin wstepny na doktora medycyny. Jednocze-
$nie nadal pracowat jako asystent w Katedrze i Zaktadzie
Fizjologii Akademii Wojskowo-Medycznej. Do historii
swiatowej fizjologii przeszedt w 1895 r., gdy w pracy: Die
Funktion der Nebenniere [O funkcji nadnercza] N. Cybul-
ski 1 W. Szymonowicz dowiedli istotnej funkcji rdzenia
nadnerczy w wydzielaniu wewnatrzustrojowym. Odkryli
oni katecholaminy - dopaming i noradrenaling, ktore w cy-
klu przemian dajg adrenaling (epinefryn¢). Cybulskiemu
nalezy tez przyznaé pierwszenstwo w nowatorskich ba-
daniach fizjologicznych podstaw czucia smaku. Opisat
takze mechanizm fali potykowej u pacjenta po calkowitej
resekeji krtani. Cybulskiego nalezy takze uznac za pioniera
elektrokardiografii na ziemiach polskich.

ybulski interesowat si¢ takze kwestiami spotecznymi,

czego dowodem sg liczne publikacje, a takze udziat
w wielu przedsigwzigciach na rzecz srodowiska akademic-
kiego 1 mtodziezy. Wraz ze znakomitym bakteriologiem
O. Bujwidem (1857-1942) zatozyt w 1891 r. pierwsze
w Krakowie gimnazjum zenskie.

Nauka i technika

Fot 1. Napoleon Cybulski (Zrédto: https://pl.wikipedia.org/wiki/
Napoleon_Cybulski)

Spolecznos’é uczonych w petni doceniata jego talenty na-
ukowe i cechy charakteru. W latach 1887/8 i 1895/6
pehit funkcje dziekana Wydziatu Lekarskiego, a w latach
1904-1905 rektora oraz w 1905-1909 prorektora Uniwer-
sytetu Jagiellonskiego. Od roku 1887 byt czynnym czton-
kiem Akademii Umiejetnosci (AU) w Krakowie, a takze
cztonkiem honorowym licznych towarzystw lekarskich,
m.in. w Wilnie, we Lwowie czy Petersburgu. W latach
1911, 1914 i 1918 znalazt si¢ nawet w gronie kandydatow
do Nagrody Nobla.

yt Zonaty z Julig Rogozinska. W roku 1916 nabyt dwor

w Nawojowej Gorze k/Krzeszowic pod Krakowem,
gdzie osiedlit si¢ wraz z rodzing. Zmart nagle 26 kwiet-
nia 1919 r. w swoim gabinecie w Zakltadzie Fizjologii UJ
w wyniku udaru moézgu. Pochowany zostat na cmentarzu
Rakowickim w Krakowie.

Mgr Rafat Simon
nauczyciel biologii, chemii i przyrody
Zespot Szkét SR KA. K Chorzéw, SP 11 Gliwice, ,Niebieski Zakatek” Chorzéw

Dr Marta Wasik
Uniwersytet Opolski, Instytut Nauk Medycznych
Zakfad Biochemii Klinicznej i Diagnostyki Laboratoryjnej
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Metodyka i praktyka szkolna

Reakcje chemiczne, w ktorych bierze udziat anion wodorkowy, w szkolnym nauczaniu
chemii pojawiajg sie rzadko, a przekazywana uczniom wiedza ma bardzo wybioérczy
charakter. Warto zatem uzupetni¢ te luke i przedstawié nieco wigcej przyktadow
ukazujacych role anionu wodorkowego w przemianach chemicznych.

Mariusz tukaszewski, Leonard Nowakowski

hemia wodoru dotyczy bowiem nie tylko obojetnych

elektrycznie atomoéw wodoru lub czasteczek H,,

czy tez samych rdzeni atomowych tego pierwiastka

w postaci protondéw o jednostkowym dodatnim fa-
dunku elementarnym (H"). Obejmuje ona takze jednoujem-
ne aniony wodorkowe H™ lub odpowiadajace im ligandy
anionowe H(-1), oznaczajgce wodor na stopniu utlenienia
—I, uczestniczacy w wigzaniu kowalencyjnym spolaryzo-
wanym w kierunku jego rdzenia atomowego.

Opis anionu wodorkowego na gruncie chemii teoretyczne;j
jest znany od 1929 r., przy czym interesujacy jest rowniez
fakt, ze waznych informacji potwierdzajacych wystgpowanie
tej czastki dostarczyly badania z dziedziny astrofizyki [1-3].
Na podstawie pomiaréw spektroskopowych w $wietle wi-
dzialnym i bliskiej podczerwieni wykazano, ze w atmosferach
gwiazd podobnych do Stonca lub od niego chtodniejszych
istotng przyczyng pochtaniania tego zakresu promieniowania
elektromagnetycznego (o energii od 0,75 eV do 0,4 V) jest
wiasnie obecno$¢ anionu wodorkowego, emitujacego w tych
warunkach elektron. Anion H nie ulega natomiast samorzut-
nemu rozpadowi na atom wodoru i elektron [1-3].

Drobina H jest prostym anionem, w ktorym orbitalowi
1s przyporzadkowane sa 2 elektrony zamiast pojedynczego
elektronu, tak jak w atomie wodoru. Oznacza to, ze anion
wodorkowy pod wzgledem konfiguracji elektronowe;j jest
izoelektronowy z atomem helu. Uwagg zwraca znaczny
promien jonowy H™ w sieci krystalicznej wodorkow jono-
wych, wynoszacy od 137 pm (LiH) do 154 pm (CsH), kt6-
ry jest porownywalny z promieniami anionu tlenkowego
i fluorkowego [4].

W drobinie H” mamy oddziatujace ze soba kulombow-
sko czastki o wylacznie jednostkowej wartosci tadunku

elektrycznego, tj. +1/-1: proton i 2 elektrony, co czyni ten
anion unikalnym modelowym obiektem badan metodami
chemii kwantowe;j. Stwierdzono, Ze stan zwigzany tych 3
czastek w postaci anionu wodorkowego nie posiada jedno-
elektronowych stanéw wzbudzonych [1-3].

1. Przemiany anionu wodorkowego na tle reakcji
chemicznych zwigzkéw nieorganicznych

Anion wodorkowy stusznie kojarzy si¢ uczniom przede
wszystkim ze zwigzkami metali aktywnych z wodorem,
tj. wodorkami litowcow oraz berylowcow (z wyjatkiem
wodorku berylu). Istotnie, majg one budowe jonows i sg
z tego powodu okreslane réwniez jako wodorki typu soli,
gdyz kationy metali oddziatujg tu z anionami H zamiast
z anionami reszt kwasowych [4]. Zwr6émy uwage, iz
wodorki jonowe sa przedstawiciclami calej grupy dwu-
sktadnikowych zwiazkow miedzy metalami i niemetala-
mi, w ktorych z uwagi na duzg réznice w elektroujemno-
$ci pierwiastkow rdzenie atomowe niemetalu posiadaja
w swoim otoczeniu maksymalng dla nich liczbg elektro-
néw walencyjnych.

Typowymi i najbardziej znanymi uczniom przyktadami
takich substancji sg sole kwasoéw beztlenowych oraz tlenki
jonowe. Jako swobodne jony, wystepujace w roztworach
oraz w krysztatach, najczgsciej omawiane w szkole sa
oczywiscie aniony fluorowcow. W pewnych warunkach,
tj. przede wszystkim jako elementy struktury sieci krysta-
licznej w stanie statym, w postaci odrgbnych indywiduow
chemicznych moga faktycznie istnie¢ takze proste aniony:
0™, S",N",p". Wchodza one w sktad jonowych tlenkdw,
siarczkow, azotkow, fosforkow. Z kolei anion C* stanowi
element budowy sieci krystalicznej wegliku glinu Al,Cs.

Doswiadczenie dowodzi, ze o ile powyzsze aniony sa
trwate jedynie w krysztatach niektérych zwigzkéw che-
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micznych, to w tej formie nie istnieja w roztworach wod-
nych. Substancje state, majace w swojej budowie te aniony,
w kontakcie z woda ulegaja reakcjom chemicznym:

N’ +3 H,0 — NH; + 3 OH
P> +3 H,0 — PH; +3 OH
C"+4H,0 > CH,+40H
Zgodnie z aktualnym stanem wiedzy [5] nietrwaty w roz-

tworze wodnym jest rowniez anion siarczkowy S”, ktory
analogicznie do anionu O° natychmiast przytacza proton:

0> +H,0 »20H
S*+H,0 » SH +OH

Powyzsze rownania reakcji chemicznych opisujg istote
proceséw roztwarzania w wodzie jonowych tlenkow (np.
Na,O, Ca0), siarczkéw (np. Na,S, CaS), azotkéw (np.
Li;N, Ca;N,), fosforkow (np. LisP, Ca;P,) oraz weglika
glinu (Al,C;). Wspolng cecha wymienionych wczesniej
prostych anionéow pierwiastkow 2. 1 3. okresu jest obecno$é
kompletu 4 par elektronowych wokot rdzenia atomowego,
czyli oktetu elektronowego. W roztworach wodnych dro-
biny te sa mocnymi zasadami (w sensie teorii Bronsteda-
Lowry’ego, jak tez i Lewisa), a ich reakcje z woda, w kto-
rych powstajg aniony OH', sa praktycznie nieodwracalne.

Drugim produktem reakcji anionow N, P* oraz C*
z woda jest wodorek niemetalu, ktory w warunkach prze-
miany wydziela si¢ jako gaz. Jest to ten sam typ reakcji,
wskutek ktorej uzyty jako srodek przeciwko szkodnikom
fosforek glinu (AIP) ulega rozktadowi w kontakcie z woda
lub sladami wilgoci i generuje toksyczny fosforowodor,
stwarzajac jednoczesnie dla cztowieka niebezpieczenstwo
$miertelnego zatrucia [6].

Anion wodorkowy takze posiada maksymalng dla swoje-
go rdzenia atomowego liczbe elektrondw walencyjnych, co

Model jonowej sieci krystalicznej wodorku litu. Zrédo: https://plwikipedia.org/wiki/
Wodorek_litu#/media/Plik:Lithium-hydride-3D-vdW.png, Autor: Benjah-bmm?27 (Ben
Mills), domena publiczna

Metodyka i praktyka szkolna

dla pierwiastka 1. okresu oznacza dublet elektronowy. W re-
akcji z wodg rowniez zachowuje si¢ on jak mocna zasada:

H +H,0 — OH +H,

Drugim z produktow, oprocz jonéw OH', jest w tym
przypadku gazowy wodor. Przemiana ta stanowi istote re-
akcji wodorkow jonowych z woda, np.:

LiH + H,O — LiOH + H,

Zwré¢my w tym momencie uwage na to, jakie sa podo-
bienstwa oraz réznice migdzy reakcjami z woda, ktorym
ulegaja azotki, fosforki lub wegliki oraz jonowe wodorki.
Reakcje z utworzeniem jonéw OH™ oraz czasteczek NH;,
PH,, CH, i H, obejmuja przeniesienie protonéw od cza-
steczek H,0, gdzie sg one wigzane przez pary elektronow
walencyjnych przy rdzeniu atomowym tlenu, do par elek-
tronowych otaczajacych rdzenie atomowe azotu, fosforu,
wegla i wodoru w uktadach reprezentowanych przez anio-
ny N* P>, C* orazH .

W przypadkach utworzenia si¢ w ten sposob heteroato-
mowych wigzan kowalencyjnych N-H i C-H, potaczenia
niemetal-wodor sa spolaryzowane w kierunku bardziej
elektroujemnych rdzeni centralnych, totez w otoczeniu
elektronowym tych rdzeni wciaz pozostaje formalnie kom-
plet 8 elektronéw walencyjnych. Réwniez dla fosforowo-
doru polaryzacj¢ wigzan P-H, przy zblizonej elektroujem-
nosci fosforu 1 wodoru, opisuje si¢ czesto analogicznie jak
w drobinie amoniaku. Zatem w takim ujgciu powyzsze re-
akcje, przebiegajace z wydzieleniem NH;, PH; i CH,, sa
procesami kwasowo-zasadowymi, a nie reakcjami redoks.
Gdyby$my obliczyli stopnie utlenienia wszystkich atomow
w reagujacych drobinach, to dla kazdego pierwiastka otrzy-
maliby$my wartosci state w trakcie przemiany: —IV dla we-
gla, —III dla azotu i fosforu, -1I dla tlenu oraz I dla wodoru.

Model struktury jonowego krysztatu azotku litu. Zrodto: https://en.wikipedia.org/wiki/
Lithium_nitride#/media/File:Lithium-nitride-xtal-CM-3D-polyhedra.png, Autor: Benjah-
-bmm27 (Ben Mills), domena publiczna
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W czasteczce H, natomiast, utworzone wigzanie kowa-
lencyjne H-H jest homoatomowe, co oznacza ze wolna
para elektronowa anionu wodorkowego, po przytaczeniu
do niej protonu, staje si¢ para wigzacg 2 identyczne rdzenie
atomowe wodoru. Przy obliczaniu stopni utlenienia wo-
doru do kazdego rdzenia wodoru zostaje formalnie przy-
pisany 1 elektron z tej pary, co daje zgodny z konwencja
zerowy stopien utlenienia wodoru w postaci elementarne;j.
Powstanie czasteczki H, mozna wigc potraktowac jako re-
akcje kwas-zasada i jednoczes$nie jako proces redoks typu
synproporcjonacji [7, 8]:

H +H —H,
Informacj¢ t¢ mozna wyrazi¢ w postaci nastgpujacego

bilansu rdzeni i elektronéw w zbiorach czastek, sktadaja-
cych si¢ na poszczegdlne indywidua chemiczne wodoru:

2[H+1] + 2e- =[H+1] + {[H+1],(2e-)} = {2[H+1],(2e-)} =2 {[H+1],(e-)}

2H +2¢
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=H +H =H, =2H

Jest to bilans materialowo-tadunkowy ilustrujacy poten-
cjalne mozliwosci przeprowadzenia przemiany polegaja-
cej na otrzymaniu czgsteczki wodoru Iub na efektywnym
wprowadzeniu do drobiny reagenta zbioru rdzeni i elek-
tronéw, sktadajacego si¢ na t¢ czgsteczke. Odpowiada to
realizacji procesow odwodornienia lub uwodornienia. Tak
wigc pojawienie si¢ 1 czasteczki wodoru jest rownowaz-
ne pojawieniu si¢ 2 atomow wodoru lub 1 anionu wodor-
kowego i 1 protonu, ktore jednoczesnie sa rownowazne
2 protonom i 2 elektronom.

Jak pokazemy w dalszej czg$ci artykutu, bilans rdzeni
atomowych i elektronéw oraz znajomo$¢ mechanizmow
przemieszczen czastek migdzy reagentami sg tez pomoc-
ne przy analizie wielu interesujacych reakcji z udziatem
zwigzkow organicznych. Powyzsza rownowazno$¢ ma
szczegblnie duze znaczenie w biochemii, gdzie w reak-
cjach redoks bezposredniemu przenoszeniu nie ulegaja
wolne atomy wodoru, czgsteczki wodoru lub tez swobodne
aniony wodorkowe, lecz wypadkowy proces jest skutkiem
przeniesienia odpowiedniej kombinacji protonéw i elek-
tronow, stanowiacej ekwiwalent atomu H, czasteczki H,
lub anionu H [9].

Anion wodorkowy, zachowujacy si¢ jak akceptor pro-
tonu — zasada wg teorii Bransteda-Lowry’ego i jednocze-
$nie donor pary elektronowej — zasada Lewisa, w wielu
reakcjach petni role reduktora, jesli w efekcie przemiany
chemicznej jeden elektron lub oba elektrony z otoczenia
protonu zostajg przekazane innemu rdzeniowi atomowe-
mu. Na przyktad, w procesie otrzymywania niektorych
metali (V, Nb, Ta, Ti) z ich tlenkéw wykorzystano reakcje
redoks z wodorkiem wapnia, w wyniku ktorej anion H™
ulega utlenieniu do wodoru czasteczkowego [4]:

TiO, +2 CaH, — Ti+2 CaO + 2 H,
Rdzenie atomowe tytanu [Ti+4] sa tu akceptorami elek-

tronow pochodzacych od anionéw H, co ilustruje bilans:

[Ti+4] + 4 {[H+1],(2e-)} =
= {[Ti+4],(4e-)} + 2 {2[H+1],(2¢e-)}

Ze stechiometrii tej reakcji wynika, ze z 8 elektronow,
przypadajacych poczatkowo na 4 protony w anionach wo-
dorkowych, 4 elektrony wplywaja do otoczenia rdzenia
tytanu, zas pozostate elektrony stajg si¢ parami wigzacymi
protony w czasteczkach wodoru.

Innym przyktadem zachowania wodorku jonowego jako
reduktora jest reakcja [10]:

PbSO, + 2 CaH, — PbS + 2 Ca(OH),

ktorej istotg jako procesu redoks stanowi dostarczenie rdze-
niowi atomowemu siarki [S+6] az 8 elektronow walencyj-
nych pochodzacych od 4 anionéw wodorkowych, ktérych
rdzenie atomowe, czyli protony, zostajg nastepnie zwigzane
przez elektrony walencyjne w otoczeniu rdzeni tlenu:

{[S+61.A4([0+6],(8e-))} + 4 {[H+1],(2e-); = {[S+6],(8e-)} +4 {[0+6],(3e-)[HF1]}
+4 {[H+1],2e-)} = {[S+6],(8¢-)} +4 {O(-2),[H+1]}

{[S+6],4 O(-2)}

N +4H —§ +40H

gdzie jako O(-2) oznaczone zostaty anionowe ligandy tlenko-
we (rdzen atomowy tlenu [O+6] w otoczeniu 8 elektrondw).

W obecnosci innych rdzeni atomowych o matej elektro-
ujemnosci, proton w otoczeniu 2 elektronow walencyjnych
moze wystgpowaé nie tylko jako odr¢bny anion wodor-
kowy, ale tez stanowi¢ anionowy ligand H(-1), potaczo-
ny wigzaniem kowalencyjnie spolaryzowanym w kierun-
ku rdzenia wodoru [4, 11]. Uktady tego typu spotykamy
np. w tetrahydroboranie (inaczej: borowodorku) sodu,
Na[BH,] i tetrahydroglinianie (glinowodorku) litu,
Li[AlIH,]. Substancje te maja budowe jonowa, ale anio-
nami obecnymi w ich sieci krystalicznej sg tetracdryczne
drobiny kompleksowe [BH,] i [AlH,], z ktorymi oddzia-
tujg elektrostatycznie kationy Na' oraz Li'. Aniony [BH,]”
i [AIH,] mozna traktowaé jako uktady tréjdodatniego
rdzenia centralnego [B+3] lub [Al+3] oraz skoordyno-
wanych wokot nich ligandéw H(-1), czyli rdzeni wodoru
[H+1] z parami elektronéw walencyjnych.

Zwiazki tego typu petnig rolg potencjalnych dostarczy-
cieli anionow wodorkowych dla innych rdzeni atomowych
[4], przy czym ich ewentualne efektywne zdolnosci reduk-
cyjne wobec drugiego reagenta zaleza tez od dalszych che-
micznych losow odtgczonego protonu i 2 elektronow. War-
to pamigtaé, iz ogdlnie reaktywno$¢ anionu [BH,]™ z mnigj
spolaryzowanym, silniejszym wigzaniem B—H, jest mniej-
sza od reaktywnosci anionu [AlH,] z bardziej spolaryzo-
wanym, stabszym wigzaniem Al-H [12]. W szczegolnosci,
Li[AIH,4] w kontakcie z wodg lub wilgotnym powietrzem
ulega gwaltownej reakcji z wydzieleniem wodoru:

Li[AIH,] + 4 H,O — LiOH + Al(OH), + 4 H,

Zauwazmy podobienstwo tej przemiany do reakcji wo-
dorku jonowego z woda, w ktorej rowniez wydziela si¢ wo-
dor — z punktu widzenia rdzeni atomowych tego pierwiast-
ka ponownie mamy tu do czynienia z synproporcjonacja.

Jedna z reakcji otrzymywania Li[AlH,] jest opisana
rOwnaniem:

4 LiH + AICI; — Li[AIH,] + 3 LiCl
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Przyktady zwigzkéw boru:
Tetrahydroboran (borowodorek) litu, Li[BH,]

Tetraboran sodu w postaci mineratow:

Zrédto: https://en.wikipedia.org/wiki/Lithium_borohy
dride#t/media/File:Tetrahydridoboritan_lithn%C3%BD.
png. Autor: Ondrej Mangl, domena publiczna

Boraks rodzimy, Na,B,0;-10H,0 - zdjecie po lewej, domena publiczna, zrédto: https://pl.wikipedia.org/wiki/Tetraboran_sodutt/
media/Plik:Borax_crystals.jpg, Tinkalkonit, Na,B,0;-5H,0 - pozostate zdjecia, domena publiczna, Zrédta: https://pl.wikipedia.org/
wiki/Tetraboran_sodut#/media/Plik: TincalconiteUSGOV.jpg, https://en.wikipedia.org/wiki/Tincalconite#/media/File:Tincalconite

byujpg

gdzie z kolei dochodzi do wzajemnej wymiany ligan-
déw CI(-1) 1 H(-1) w otoczeniu rdzeni atomowych [Li+1]
i [Al+3]. Brak zmian w otoczeniu elektronowym rdzeni
wskazuje na stato$¢ stopni utlenienia pierwiastkow, totez
nie jest to proces redoks.

Na[BH,] powstaje np. w reakcji wodorku sodu i boranu
trimetylu [4]:

4 NaH + B(OCHj;); — Na[BH,] + 3 NaOCH,
Mozliwa jest takze przemiana:
2 MgH, + NaBO, — Na[BH,] + 2 MgO

Ponownie widzimy, ze w powyzszych reakcjach do-
chodzi do zastepowania ligandéow typu anionowego
w otoczeniu chemicznym rdzenia boru [B+3] — ligandow
tlenkowych przez wodorkowe. Nie dochodzi tu do for-
malnej redukcji, ani do utlenienia zadnego z pierwiastkow.
Wspominamy o tym, aby podkresli¢ fakt, ze nawet jesli
dana drobina znana jest z roli reduktora w licznych proce-
sach, to w konkretnej reakcji jej zachowanie zalezy tez od
wlasciwos$ci pozostatych reagentéw i zdarza si¢, ze wiele
innych przemian z jej udzialem nie jest reakcjami redoks
(dla poréwnania pomys$lmy o anionie/ligandzie tlenko-
wym — zwykle charakteryzowanym jako zasada wg teorii
Brensteda-Lowry’ego lub Lewisa — i rozpatrzmy reakcje
redoks wody z fluorem, w ktorej wydziela si¢ tlen).

Inne wodorki moga zosta¢ otrzymane w podobny spo-
sob z tetrahydroglinianu litu oraz z substancji, w ktorych
wystepuja odpowiednie ligandy anionowe, np. zwigzkow
niektorych pierwiastkéw z chlorem [4, 13]:

SiCl, + Li[AlH,] — SiH, + LiCl + AlCl,

GeCl, + Li[AlH,] — GeH, + LiCl + AICl,

Warto zwrocié uwage, ze w czgsteczkach krzemowo-
doréw, do ktorych nalezy najprostszy z nich — monosilan
(SiH,), rowniez wystepuja wigzania kowalencyjne Si—H
spolaryzowane w kierunku rdzeni wodoru, a zatem prze-
ciwnie niz wigzania C-H w weglowodorach. Wigzania
Si—H sa stabsze i jednoczes$nie bardziej reaktywne niz wia-
zania C—H. W odroéznieniu od metanu, monosilan ulega na

przyktad reakcji z chlorowodorem, w ktorej ligand H(-1)
zostaje podstawiony przez ligand CI(-1) [4]:

SiH, + HCl — SiH;Cl + H,

Fakt wydzielania czasteczkowego wodoru mozna inter-
pretowac jako wynik synproporcjonacji tego pierwiastka
[7, 8].

2. Migdzyczasteczkowe przeniesienie anionu
wodorkowego w reakcjach zwigzkéw organicznych

Przyjrzymy si¢ teraz wybranym procesom z dziedziny
chemii organicznej w kontekscie udziatu w tych przemia-
nach anionéw/ligandow wodorkowych. Wygodnie jest roz-
rozniaé 2 przypadki przemieszczenia anionu wodorkowego
(jako ekwiwalentu protonu i 2 elektronow): migdzyczastecz-
kowe oraz wewnatrzczasteczkowe [ 14]. Omowimy najpierw
przyktady przemian nalezacych do pierwszej grupy.

A) Uwodornienie za pomoca Na[BH,] oraz Li[AlH,]

Tetrahydroboran sodu i tetrahydroglinian litu sg waz-
nymi odczynnikami redukujagcymi w reakcjach zwigzkow
organicznych [12, 15]. Na[BH,] to reduktor stabszy i bar-
dziej selektywny od Li[AlH,]. Stosowany w roztworze
wodnym lub alkoholowym (metanol, etanol), dziata on na
aldehydy i ketony, przeksztatcajac je w alkohole, odpo-
wiednio: I-rzedowe i lI-rzgdowe. W typowych sytuacjach
nie redukuje z kolei kwasow karboksylowych, ich estréw
i amidow, ani wigzan podwdjnych C=C, czy tez grupy
nitrowej (dopiero kompleks BH; z tetrahydrofuranem po-
zwala na redukcje m.in. kwasoéw karboksylowych) [16-21].

Sumaryczny efekt reakcji zwigzku karbonylowego
0 ogbélnym wzorze RR’CO z tetrahydroboranem sodu
przedstawia si¢ nastgpujacym roOwnaniem:

4 RR’CO + Na[BH,] + 4 H,0
— 4 RR’CHOH + Na[B(OH),]

Dziatanie anionu [BH,] na grupg¢ karbonylowg obejmu-
je efektywnie addycje¢ nukleofilowa anionu wodorkowe-
go do rdzenia atomowego wegla wigzania C=0 [16-22].
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Rdzen atomowy boru pozostatego fragmentu [BH;] tworzy
natomiast wigzanie z tlenem:

>C=0+ [BH,] — [=C(-H}O-BH:J

Na tym etapie ma juz miejsce redukcja atomu wegla
grupy karbonylowej, gdyz 2 elektrony walencyjne, ktore
wplywaja wraz z protonem do otoczenia rdzenia wegla
i stajg si¢ para wigzaca utworzonego potaczenia C—H (za-
znaczone kolorem czerwonym), przypisujemy odtad do
bardziej elektroujemnego rdzenia wegla. Przemieszczenie
protonu wraz z parg elektrondw jest rownowazne przenie-
sieniu anionu wodorkowego, jakkolwiek swobodna drobi-
na H nie moglaby pozosta¢ trwata w srodowisku reakcji.

Formalny bilans liczby i tadunkéw rdzeni oraz elektro-
néw walencyjnych zaangazowanych w ten etap prowadzi
do schematycznego zapisu:

=C(+2)0(-2) + B(+3HH(-1))y = >C(+2)H{-1)O(-2)B(=3} H(-1));=
= =CIMI{+1)O-2) B30 ),
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gdzie liczby w nawiasach sg warto$ciami wypadkowego
fadunku uktadu danego rdzenia atomowego i jego elektro-
néw walencyjnych, rownymi stopniom utlenienia atomow.
Pogrubiong czcionka zwrdcono uwage na przejscie od za-
pisu w postaci C(+2)H(-1) do C(0)H(+1), gdzie zmiana
stopni utlenienia reprezentuje formalne przypisanie pary
wigzania C—H do rdzenia atomu wegla.

Dalsza addycja drobiny [>C(-H)-O-BH;] do kolej-
nych czasteczek aldehydu lub ketonu prowadzi analogicz-
nymi etapami redoks do przeniesienia pozostatych anio-
néw wodorkowych do rdzeni wegla grup C=0 i powstania
struktury alkoholanu [>C(-H)-O-],B", co sumarycznie
wyraza zapis:

[>C{~H)}~O-BH;] + 3 >C=0 — [>C(-H)-0-],B

Alkoholan ulega protonowaniu w wyniku nastepczej
hydrolizy i powstaja czasteczki odpowiedniego alkoholu:

[>C{—H)-0-],B- + 4 H,0 — 4 >C(—H)-OH + [B(OH),}

Etap ten nie jest procesem redoks.

Tetrahydroglinian litu, Li{AlH,], jako reduktor silniej-
szy od Na[BH,] i malo selektywny, redukuje wiele grup
funkcyjnych, w tym wigzanie C=0 nie tylko w aldehydach
i ketonach, ale takze w kwasach karboksylowych, estrach
iamidach [12, 15, 16-22]. Oddziatywanie chemiczne anio-
nu [AlH,] na grupe karbonylowa obejmuje zasadniczo
podobne etapy, co reakcja z [BH,], przy czym powstaje
analogiczna struktura alkoholanowa: [>C(-H)-O-],Al".
Ze wzgledu na swoja reaktywnos$¢ wobec wody, Li[AlH,]
musi by¢ stosowany w bezwodnym roztworze tetrahydro-
furanu lub eteu dietylowego. Dopiero w osobnym procesie
hydrolizy powstaje alkohol, co wyrazaja spotykane w lite-
raturze roéwnania reakcji [14, 20]:

[>C(-H)-0-],Al" + 4 HyO — 4 >C(-H)-0H + [AI{OH),]
[>C(-H)-O-],Al' + 2 H,0 — 4 >C(-H)-OH + AlO;’

W przypadku uzycia odczynnika deuterowanego, czy-
li Na[BD,] lub Li[AlD,4], nowo utworzone wigzania przy
rdzeniu wegla grupy karbonylowej sg wigzaniami C-D, co
potwierdza, ze rdzenie atomowe deuteru w otrzymanym
alkoholu rzeczywiscie pochodzg z ligandéw anionowych
typu D(-1) w anionie kompleksowym [22]. Fakt ten jest
wigc zgodny z mechanizmem reakcji, polegajacym na mi-
gracji rdzenia atomowego wodoru wraz 2 elektronami od
nieorganicznej drobiny o charakterze wodorku komplekso-
wego do czasteczki zwigzku organicznego.

Przyjrzyjmy si¢ teraz sekwencji przemian z uzyciem
Li[AlH,], prowadzacych od kwasu karboksylowego do
alkoholu I-rzedowego [16-23]. Aby powstat alkohol jako
ostateczny produkt, kwas ten musi zosta¢ przeksztatcony
,»po drodze” w aldehyd, od razu ulegajacy opisanej juz
przemianie do alkoholu I-rzedowego. Dziatanie anionu
[AIH,] na grupe -COOH w czasteczce kwasu karboksy-
lowego w pierwszym etapie stanowi efektywna substytucje
nukleofilowa grupy —OH przez anion wodorkowy. Suma-
ryczng przemiang, prowadzaca od kwasu do alkoholanu
i w koncu do alkoholu, opisujg rownania reakcji:

4 R-C(=0)(-OH) + 3 [AlH,]

— [R-C(-H),~O-J,Al +4 H, + 2 AlO,”
[R-C(-H),~O-], Al + 4 H,0

— 4 R-C(-H),~OH + [AI(OH),]

Zwro¢my uwage na obecnos¢ wodoru czasteczkowego
wsrod produktoéw reakeji anionu [AIH,]” z kwasem. Gru-
pa karboksylowa zawiera bowiem proton, ktory w pierw-
szej kolejnosci ulega dziataniu wodorku kompleksowego
[17, 20]. Mechanizm procesu obejmuje zatem poczatkowe
przeksztalcenie czgsteczki kwasu przy udziale zasady, jaka
sg ligandy wodorkowe, w anion karboksylanowy:

R—C{=0W-0H})+ [H-AlIH,] — [R-C{=0)-0)] + H-H + AlH,

bedacy de facto wlasciwym obiektem dalszego ataku z ich
strony jako nukleofili:

[R-C(=0)(-0)] + AlH; — [R-C(—-H)(-O)(-O-AlH,)] —

— R=C(-H)(=0) + [AIO{H),]

W literaturze [23, 24] opisywany jest takze dodatkowy
produkt posredni — dianion, kompleksujacy kwas Lewisa,
ktérym jest rdzen glinu w wodorku, po czym nastgpuje
przeksztalcenie do aldehydu:

[R-C(=0N-0)] + AlH; — {[R-C(—H}-O)~-O)* [AlH,]"} —
— [R-C(~H)(~O)(~O-AlH,)] — R-C(-H){=0) + [AIO(H).]

Zatem droga od 1 czasteczki kwasu do 1 czgsteczki al-
dehydu sumarycznie wyglada nastepujaco:
R-C(=0)(-OH) + [AlH,]
— R-C(-H)(=0) + [AIO(H),] + H,

Aldehyd nie daje si¢ wyodrebnié¢ [17], gdyz ulega prak-
tycznie natychmiastowemu dziataniu anionow [AlH,], kt6-
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rych wszystkie 4 ligandy wodorkowe moga zosta¢ wyko-
rzystane do lacznej reakcji z 4 czgsteczkami organicznymi:

4 R-C(-H)(=0) + [AIH,]” — [R-C(-H),-O-],Al

Interesujace jest przesledzenie przemian chemicznych
tych reagentow pod katem procesow redoks. Przejscie od
kwasu do jego anionu pod wptywem Li[AlH,] z punktu wi-
dzenia zwigzku organicznego jest reakcjg kwas-zasada, ale
réwnoczesne wydzielenie czasteczki H, stanowi z perspek-
tywy rdzeni atomowych wodoru reakcj¢ synproporcjono-
wania — proces redoks pomigdzy protonem z czasteczki
kwasu i ligandem wodorkowym z anionu [AIH4]". Drugg
reakcja redoks jest nastgpcze efektywne przytaczenie anio-
nu wodorkowego do anionu kwasu, gdyz powstajace hete-
roatomowe wigzanie C—H jest spolaryzowane w kierunku
rdzenia wegla. Trzeci proces redoks obejmuje utworzenie
drugiego wiagzania C-H, kiedy aldehyd ulega dalszemu
dziataniu anionu [AIH,]".

B) Reakcja Cannizzaro

Aldehydy niezawierajace atomu wodoru przy ato-
mie wegla sasiednim wzgledem grupy karbonylowe;j (j.
w pozycji o) ulegaja w $rodowisku zasadowym (st¢zony
roztwor, np. 50% KOH lub NaOH) reakcji dysproporcjo-
nowania, nazwanej od nazwiska jej odkrywcy reakcjg Can-
nizzaro [9, 14, 16, 17, 19, 21]. Pamigtajmy, ze gdy aldehyd
zawiera atom/atomy wodoru w pozycji o, to w tych samych
warunkach szybciej zajdzie proces kondensacji aldolowe;j.

Portret Stanislao Cannizzaro - woskiego chemika, zyjacego w latach 1826-1910.

Zrédto:  hitps://pl.wikipedia.org/wiki/Stanislao_Cannizzaro#/media/Plik:Stanislao_
Cannizzaro_01_(cropped).jpg, Zeitschrift fir Physikalische Chemie, tom 56, 1906 1. -
skan fotografii, wykonany przez Armina Kibelbecka, domena publiczna
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Rys. 1. Mechanizm reakcji Cannizzaro. Wg: https://en.wikipedia.org/wiki/Cannizzaro_
reaction#t/media/File:Cannizzaro_reaction_mechanism.svg  (autor: Krishnavedala,
domena publiczna)

Mechanizm reakcji Cannizzaro [14, 16, 17, 19, 21, 24-
27] pokazano na rys. 1. Obejmuje on nast¢pujace prze-
ksztatcenia sktadu i struktury reagujacych drobin (kolora-
mi wyrdzniono charakterystyczne elementy strukturalne):

(1) Przytaczenie si¢ anionu OH™ do grupy karbonylowe;j
C=0 czasteczki aldehydu (addycja nukleofilowa):

R-C(-H)(=0)+ OH — [R-C(-H)}{(~OH)(-0)]

(2a) Odtaczenie si¢ od utworzonego produktu posred-
niego anionu wodorkowego:

[R-C{-HY}-OH}-O) — R-C{-OH)=0}+ H-

(2b) i przytaczenie si¢ tego anionu do grupy karbonylo-
wej C=0 drugiej czasteczki aldehydu (ponownie addycja
nukleofilowa):

R-C(-H)(=0)+ H" — [R-C(-H)(-H}-O)]

Przemiany (2a) i (2b) zachodza praktycznie w jednym
etapie, zatem odlaczenie si¢ i przytaczenie jonu wodorko-
wego stanowi jego przeniesienie, jako elementu struktu-
ralnego, mi¢dzy tetraecdrycznym produktem przejsciowym
i drugg czasteczka aldehydu:

(2)
[R-C(=H)(=OH)(-0)] + R-C(-H)(=0) —
— R-C{-OH)(=0) + [R-C{~H)(-H)(-O)]

Czasteczka aldehydu, w ktorej anion wodorkowy zostat
zastapiony grupg —OH, ulega utlenieniu — staje si¢ cza-
steczkg kwasu karboksylowego, w srodowisku zasadowym
przechodzaca w anion karboksylanowy:

R-C(-OH)(=0) + OH — [R-C(-0)(=0)] + H,0

Z kolei czasteczka aldehydu, ktéra przytaczyta anion
wodorkowy staje si¢ anionem alkoholanowym (alkoksy-
lowym) i jako mocna zasada szybko ulega w roztworze
protonowaniu:

[R-C(-H)(-H)(~0)] + H,0 — R-C(—H)(—H)(-OH)+ OH"

co bywa tez zapisywane w sposob schematyczny jako wy-
miana protonu mi¢dzy utworzonymi czasteczkami kwasu
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i alkoholanu (reakcja (3) na rys. 1). Zatem ostatecznie ta
drobina aldehydu ulega redukcji do alkoholu. Z dwdch
wyjsciowych czasteczek aldehydu jedna peini role utle-
niacza, druga za$ reduktora, sumarycznie mamy wi¢c do
czynienia z procesem redoks — dysproporcjonowaniem.

R-C(-H)=0)+ OH" + R-C(-H)}(=0) —
— [R-C{-=O) =] + R-C(-H)}{~H)(~OH)

Rozwazmy mechanizm reakcji Cannizzaro z punktu wi-
dzenia otoczenia chemicznego rdzeni atomowych w drobi-
nach regentéw. W czasteczce aldehydu innego niz metanal,
pozbawionej atomdéw wodoru w pozycji a, rdzen atomowy
wegla grupy formylowej ma 3 elektrony walencyjne. Row-
niez w tetraedrycznym produkcie przejsciowym do tego sa-
mego rdzenia wegla przypisujemy 3 elektrony walencyjne.
W tradycyjnym ujeciu odpowiada to wartosci stopnia utle-
nienia tego atomu wegla rownej 1. Formalny bilans liczby
i tadunkow rdzeni atomowych oraz ich elektronow walen-
cyjnych prowadzi do schematycznego zapisu etapu (1):

R—C(+1)YH{+110{-2) + O{-2)H{+1)= R-C{+ 1 H(+1)O{-2)O(-21H{+1)

Etap ten, stanowiacy addycj¢ nukleofilowg anionu OH™
do grupy karbonylowej czasteczki aldehydu, nie jest proce-
sem redoks (vide stale wartosci stopni utlenienia atomow,
podane w nawiasach).

Bilans dla etapu (2) wyglada nastepujaco:

R-CHDH(+1)0(-2)0(-2)H(+1)+ R-C(+1)H(+1)0(-2) =
= R-C(+3)H(-1)O(-=2)O(-2JH(+1) + R-C(+DH(+1)0(-2) =
= R-C(+3)O(-2)O(-2)H(+1) + R-C(+1)H(+1)H({-1)O(-2)=
= R-C(+3)0O(-2)O(-2)H(+1) + R—C(-1)H(+ 1JH(+1)O(-2)
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Zmiana zapisu uktadu rdzeni od postaci C(+1)H(+1) do
C(+3)H(-1) symbolizuje formalne wyodr¢bnienie w drobinie
produktu przejsciowego anionu wodorkowego jako elemen-
tu strukturalnego, ktdry nastepnie zostaje przeniesiony do
drugiej czasteczki aldehydu. Zwroémy uwage, ze poniewaz
wigzanie C—H jest spolaryzowane w kierunku rdzenia ato-
mowego wegla, to rozrywanie tego wigzania, poprzedzajace
odejscie anionu H', jest rOwnowazne sytuacji chwilowego
odwrdcenia polaryzacji wigzania mi¢dzy rdzeniem wegla
i rdzeniem wodoru tuz przed zanikiem tego potaczenia. Stad
wynika formalne utlenienie atomu wegla oraz redukcja ato-
mu wodoru odchodzacego jako H™. Odlaczenie anionu wo-
dorkowego stanowi wigc proces redoks. Dla tetraedryczne-
go produktu przej$ciowego strukturalnym nastgpstwem tego
etapu przemiany jest wyksztatcenie si¢ grupy karboksylowej
i przybranie przez drobing geometrii ptaskiej.

Jako migrujacy anion wodorkowy, proton zabiera pare¢
elektronowg od wyjsciowej czasteczki aldehydu i przenosi
ja do otoczenia chemicznego rdzenia atomowego wegla
w drugiej czgsteczce aldehydu. Zachodzi addycja nukle-
ofilowa anionu H do grupy karbonylowej tej czasteczki
i powstaje w jej wyniku nowe wigzanie C—H w tworzacym
si¢ anionie alkoholanowym. Wigzaca para elektronowa
pochodzi tu od anionu wodorkowego, co symbolizuje po-
czatkowy zapis: C(+1)H(-1), jednak z uwagi na kierunek
polaryzacji tego wigzania ku rdzeniowi wegla, konwen-
cjonalnie przypisujemy ja do otoczenia elektronowego
bardziej elektroujemnego rdzenia wegla i zmieniamy za-
pis do postaci: C(-1)H(+1). Oznacza to redukcj¢ tego ato-
mu wegla. Wypadkowy efekt catej przemiany odpowiada
procesowi dysproporcjonacji atomow wegla pierwotnych
grup formylowych, gdyz w miejsce obecnego w kazdej
czasteczce substratow uktadu rdzeni R—C(+1), w poto-
wie liczby drobin produktow pojawia si¢ uktad R—C(+3),
a w drugiej potowie uktad R—C(-1).

O ile reakcja Cannizzaro mi¢dzy dwoma réznymi alde-
hydami nieposiadajacymi atomoéw wodoru o moze dawaé
mieszaning wszystkich 4 mozliwych produktow, tj. 2 al-
koholi oraz anionow 2 kwasow karboksylowych, to cieka-
wym i waznym przypadkiem jest uzycie metanalu (alde-
hydu mrowkowego) jako jednego z substratow. Wowczas
ze wzgledu na jego przewazajacag podatno$¢ na utlenianie
zachodzi krzyzowa reakcja Cannizzaro [9, 14, 17, 28],
w ktorej redukeji ulega drugi z aldehydow. Poczatkowa
addycja nukleofilowa duzo szybciej zachodzi do czasteczki
metanalu, jakkolwiek mechanizm reakcji Cannizzaro jako
takiej nie zmienia si¢ i obejmuje przeniesienie anionu wo-
dorkowego od czasteczki metanalu do czasteczki drugiego
aldehydu. Produktami koncowymi tej przemiany sa anion
mréwczanowy i alkohol:

Nalezy dodaé, ze podczas reakcji Cannizzaro w silnie
zasadowym $rodowisku, wskutek przylaczenia przez jon
OH  protonu z drobiny produktu posredniego, moze si¢
rowniez utworzy¢ dodatkowy produkt posredni w postaci
dianionu [14, 17, 29]:

[R-C(=H)(-OH){~0)]-+ OH- — [R-C{-H) (-0){—0)]*-

Oba rodzaje posrednich produktéw dostarczaja anionu
wodorkowego drugiej czasteczce aldehydu (rys. 2):

Doswiadczalnym dowodem na to, ze rdzen atomowy
wodoru pochodzi od czasteczki drugiego aldehydu, a nie
rozpuszczalnika, jest fakt, iz wskutek Cannizzaro alde-
hydu z deuterowang grupa formylowa, czyli o strukturze
R—-C(-D)(=0), w czasteczce utworzonego alkoholu znaj-
duje si¢ ugrupowanie R—CD,—OH [14, 29]. Jest to przeko-
nujacy argument za przyjeciem mechanizmu przeniesienia
anionu wodorkowego mi¢dzy czasteczkami aldehydu.
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Rys. 2. Mechanizm reakcji Cannizzaro w $rodowisku silnie zasadowym. Wg: https://
en.wikipedia.org/wiki/Cannizzaro_reaction#/media/File:Cannizzaro_reaction_
mechanism.svg (autor: Krishnavedala, domena publiczna)

C) Przemiany z udziatem karbokationow

Zjawisko migracji anionu wodorkowego odgrywa waz-
ng rol¢ w chemii karbokationéw. Zanim przes§ledzimy wy-
brane przyktady, przypomnijmy fakty istotne dla dalszych
rozwazan [14, 17,24, 26, 30]. Wiadomo, ze do wytworzenia
karbokationu moze doprowadzi¢ m.in. przeniesienie proto-
nu od kwasu do jednego z rdzeni wegla wigzania podwojne-
go C=C w alkenie, b¢dace procesem addycji elektrofilowe;.
Ustalono, ze karbokationy roznig si¢ trwatoscia, przy czym
trwalszy karbokation powstaje szybciej 1 jest nim karboka-
tion o wyzszej rzgdowosci [14]. Na przyktad, w obecno-
$sci kwasu, z 2-metylopropenu (zwyczajowo: ,,izobutenu”)
teoretycznie moze utworzy¢ si¢ zarowno karbokation I-rze-
dowy, jak i karbokation I1I-rzedowy, natomiast ostatecznie
powstaje wyraznie trwalszy [1I-rzedowy, ktoérym jest karbo-
kation 1,1-dimetyloetylowy (tert-butylowy):

(CH3-),C=CH, + H — (CH3*)3C+

Dalsze losy takiego karbokationu mogg by¢ rozne.
Ogolnie, karbokationy dgza do uzupehienia zasobow elek-
tronowych rdzeni wegla o brakujaca pare elektronow [14,
31]. Zatem jako reagent elektrofilowy, karbokation moze
m.in. ulec addycji do bogatego w elektrony wigzania po-
dwdjnego w innej czasteczce alkenu, z utworzeniem no-
wego karbokationu o dwa razy wickszej liczbie atomow
wegla w szkielecie. RoOwniez i tym razem preferowane jest
powstawanie karbokationu IlI-rzgdowego:

(CH;-),C=CH, + (CH3*)3C+_’ (CH3*)2C+*CH2*C(*CH3)3

Dos$wiadczenie pokazuje (rys. 3), ze powyzszy kation
reaguje z alkanem — 2-metylopropanem (,,izobutanem”),
a produktem tej reakcji jest 2,2,4-trimetylopentan (znany pod
ZWYCZajowa nazwg ,,izooktan”, m.in. jako dodatek do benzy-
ny, majacy z definicji liczbe oktanowa rowng 100) [14]. Jak
wyjasni¢ ostateczne powstanie alkanu o tej samej liczbie ato-
mow wegla w szkielecie w stosunku do tego karbokationu?

Okazuje sig, ze z czasteczki 2-metylopropanu tworzy
si¢ tu nowy karbokation tert-butylowy w ten sposob, ze
1 rdzen wodoru i para elektronéw, czyli anion wodorkowy,
zostaja oderwane i przeniesione do rdzenia wegla w juz
obecnym karbokationie [14, 26]:

(CH=),C'~CH-C(~CH,), + H-C(~CH,); —
— (CHy~ 1 C(~H)}-CH,~C(~CH,); + (CH,-),C
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Rys. 3. Schemat przemian czasteczek 2-metylopropanu i 2-metylopropenu oraz utwo-
rzonych karbokationéw w obecnosci kwasowego katalizatora, prowadzacy do syntezy
2,2 4trimetylopentanu (wg: [14, 26]).

Odtwarzanie si¢ karbokationu tert-butylowego pozwala
biec dalej reakcji tancuchowej [14, 31]. Tak wigc wycho-
dzac z 2-metypropanu i 2-metylopropenu w srodowisku
kwasowym mozna doprowadzi¢ do potaczenia szkieletow
weglowych tych reagentéw i dzigki migracji anionu wo-
dorkowego otrzymaé zwigzek rownowazny produktowi
addycji alkanu do alkenu (rys. 3).

Podkreslmy, ze reakcje, w ktorych karbokationy odry-
wajg aniony wodorkowe od innych czasteczek organicz-
nych, sg spotykane dos$¢ czgsto i dotycza nie tylko prze-
mian weglowodorow, ale rowniez alkoholi, eteréw i innych
rodzin zwiazkow [14, 31].

3. Wewnatrzczasteczkowe przeniesienie anionu
wodorkowego w reakcjach zwiazkéw organicznych

A) Przegrupowania karbokationéw

Co wigcej, innym rodzajem przeksztatcen utworzonego
karbokationu moze byé zmiana struktury spowodowana
przegrupowaniem [14, 17, 26, 30]. Dowiedziono ekspery-
mentalnie, ze mniej trwale karbokationy o nizszej rz¢do-
woscli, jesli istnieje taka mozliwos¢, przechodza w trwalsze
karbokationy o wyzszej rzedowosci. Takie przegrupowanie
w kierunku trwalszego karbokationu zachodzi na drodze
przemieszczenia si¢ pomi¢dzy sgsiednimi rdzeniami wegla
grupy alkilowej wraz z para elektronowg lub tez rdzenia
atomowego wodoru wraz z parg elektronows.

W drugim przypadku ponownie mamy do czynienia
z przeniesieniem anionu wodorkowego, ale tym razem
jest to przemieszczenie wewnatrzczasteczkowe. Tak wiec
wodor w postaci anionu najtatwiej ulega oderwaniu od
II-rzedowego atomu wegla, w nastepnej kolejnosci od
II-rzgdowego atomu wegla 1 w koncu od I-rzgdowego ato-
mu wegla [14, 31]. Na przyktad, I-rzgdowy karbokation
2-metylo-1-butylowy przeksztatca si¢ w trwalszy od niego
III-rzgdowy karbokation 2-metylo-2-butylowy:

C,H—C{—H){~CH;)~CH,* — C,H—C*{~CH;)~CH,(-H)

Taki mechanizm przegrupowania karbokationow wyja-
$nia wiele pozornie zaskakujacych faktow z chemii we-
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glowodoréw, zwigzanych z ich przeksztatceniami w obec-
no$ci mocnych kwasow oraz katalizatorow o charakterze
elektrofilowym [14, 31]. Na przyktad, wsroéd koncowych
produktow addycji czasteczek HCI, HBr, H,O do wigzania
podwojnego w alkanach lub eliminacji tych drobin (np. de-
hydratacja alkoholi) znajdujg si¢ inne izomery konstytu-
cyjne niz spodziewane jedynie w oparciu o strukture pier-
wotnego karbokationu, wytworzonego w poczatkowym
stadium reakcji [14]. Rowniez wiele procesow z udzialem
substancji o znaczeniu biochemicznym zawiera, jako jeden
z licznych etapow, przegrupowanie karbokationu, zacho-
dzace dzigki migracji anionu wodorkowego.

B) Wewnatrzczasteczkowa reakcja Cannizzaro

Istnieje rowniez wariant reakcji Cannizzaro, w ktérym
przeksztalcenie struktury pojedynczej czasteczki odpowia-
da skutkom wewnatrzczasteczkowego przeniesienia anio-
nu wodorkowego. Takiej wewnatrzczasteczkowej reakcji
Cannizzaro ulegaja dialdehydy, ktore nie posiadajg ato-
méw wodoru w pozycjach o wzgledem obu grup —CHO.
Naleza do nich glioksal oraz aldehyd ftalowy (rys. 4).
W wyniku wewnatrzczasteczkowej reakcji Cannizzaro
powstajg z nich hydroksykwasy [28, 29].

Z perspektywy zasobow elektronowych catego szkie-
letu weglowego pojedynczej drobiny, wewnatrzczastecz-
kowa reakcja Cannizzaro nie jest procesem redoks (brak
efektu netto, w ktorym elektrony wptywatyby/wyptywa-
tyby do/z uktadu rdzeni atomowych sktadajacych si¢ na
czasteczke dialdehydu). Z punktu widzenia pojedynczych
rdzeni wegla, mozna jg natomiast traktowaé jako lokalna,

(0= H-1IC-Cl-HE=00+ OH — HO-(H- ¥ -H-C=0-0)

O

H Q .
H T HO%J\

H H

(O=Y HC O, -Ci-H =00 + O — HO{H-C-H-[CH, -C=00-r)

22
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Rys. 4. Schemat wewnatrzczasteczkowych reakcji Cannizzaro dla glioksalu oraz alde-
hydu ftalowego (Wg [28]). Struktury produktéw koficowych odnosza sie do drobin po
etapie protonowania (2) anionowych form, utworzonych w reakgji z OH™ (1).

wewnatrzczasteczkowa dysproporcjonacje, obejmujaca
atomy wegla dwoch grup formylowych:

O-2)H(+DCHD)-CEDHAHTO-2) + [OC-2)H(H) | —

— [H(+1)(0-2)(H+1),C(-1)-C(+3)0(-2)]

4. Przeniesienie anionu wodorkowego jako etap
o charakterze redoks w ztozonych procesach

biochemicznych

Jak juz wspomniano, przeksztatcenie, ktorego istotg jest
wymiana mi¢dzy drobinami protonu wraz z 2 elektronami,
mozna odnalez¢ w wielu reakcjach biochemicznych, zacho-
dzacych w organizmach [9, 24, 32, 33]. Zredukowany di-
nukleotyd nikotynoamidoadeninowy', znany jako NADH,
oraz fosforan formy zredukowanej (NADPH) to niezwykle
wazne czynniki redukujace. Z kolei posta¢ utleniona, NAD"
oraz jej fosforan, NADP", to biochemiczne utleniacze.
W zaleznosci od formy, w reakcji chemicznej odgrywaja
one rolg donora lub akceptora protonu oraz 2 elektronow,
czyli ekwiwalentu anionu wodorkowego H . Przeksztatce-
nia pary redoks typu NADH/NAD " s3 procesami odwracal-
nymi, tak wiec NAD" odtwarza si¢ w innej reakcji, w kto-
rej NADH uczestniczy jako reduktor lub vice versa. W ten
sposob wzajemne przejécia NADH <> NAD' zapewniaja
nieprzerwane dziatanie tego uktadu w organizmie.

Jako reduktor, NADH reaguje z substancja Y — utlenia-
czem wg schematu:

NADH+H +Y=
={NAD +2¢ +H}+H +Y
={NAD'+H}+H +Y=NAD +2[H]+Y —
— NAD' + YH,

Wyrdézniony formalnie w powyzszym bilansie zbior
czastek {NAD +2 ¢ +H'} opisuje wtasnie odszczepienie
ekwiwalentu anionu wodorkowego przez forme zreduko-
wang — NADH. Wraz z protonem pochodzacym od inne-
go reagenta, para czastek H i H' odpowiada 2 rdzeniom
atomowym [H+1] oraz 2 elektronom, czyli 2 atomom wo-
doru. Reakcja sumaryczna z udziatem powyzszych drobin
wobec czasteczki reagenta oznaczonego symbolem ,,Y”
prowadzi wigc ostatecznie do przytaczenia do niej 2 ato-
mow wodoru, zatem daje efekt rownowazny uwodornieniu
za pomocg 1 czasteczki H,.

Na przyktad, efekt dziatania NADH wobec reagenta za-
wierajacego grupeg karbonylowa skutkuje utworzeniem no-
wego wigzania C—H i pojawieniem si¢ pary elektronowe;j
w otoczeniu rdzenia atomowego wegla (rys. 5). Oznacza
to jego redukcje, co wraz z przyjeciem protonu przez rdzen

1 Dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy, NAD', koenzym dehydrogenaz zaleznych od NAD'; zbudowany jest z kwasu adenozynomonofosforo-
wego i mononukleotydu nikotynoamidowego (reaktywna czgsé NAD"). NAD" uczestniczy w wielu procesach oksydacyjno-redukcyjnych zwigzanych
z katabolizmem i uwalnianiem energii; jest gtdwnym akceptorem elektronéw w reakcjach utleniania substratow oddechowych. NADH jest zwiaz-
kiem posredniczacym w przenoszeniu elektronéw ze zredukowanych substratow do tlenu za posrednictwem tancucha oddechowego. Zrodta: https:/
encyklopedia.pwn.pl/haslo/dinukleotyd-nikotynoamidoadeninowy;3892823.html https://pl.wikipedia.org/wiki/Dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy.
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Rys. 5. Schemat dziatania NADH na grupe karbonylowa. Wg: https://pl.wikipedia.org/
wiki/Dinukleotyd_nikotynoamidoadeninowy#/media/Plik:NAD+_phys_alt.svg, https://
pl.wikipedia.org/wiki/Dinukleotyd_nikotynoamidoadeninowy#/media/Plik:NADH_
phys_alt.svg (autor: NEUROtiker, domena publiczna)

atomowy tlenu od innego reagenta prowadzi do koncowe;j
struktury alkoholu.

Ten rodzaj przemiany zachodzi np. w jednym z etapow
biosyntezy thuszczé6w. Ma miejsce rowniez w przemianie
aniondw kwasu pirogronowego w aniony kwasu mlekowe-
go podczas koncowego etapu glikolizy w warunkach inten-
sywnego wysitku fizycznego organizmu [24, 32, 33] (rys. 6):

CH3-C(=0)-COO" + {H" + H'} — CH3-C(—H)(_OH)-COO0-

NADH

H* NAD*
(lroo EI:DO
D=ﬁ: _L__L.. HD—CI:H
CH4 LoH CHs

Rys. 6. Schemat przemian pirogronian-mleczan przy udziale uktadu NADH/NAD" (LDH
oznacza enzym - dehydrogenaze mleczanowa, ang. lactate dehydrogenase). Zrédto:
https://de.wikipedia.org/wiki/L-Lactatdehydrogenase#/media/Datei:LDH_reaction.
svg (autor: Yikrazuul, domena publiczna)

Innym przyktadem redukujacego dziatania NADH jest
efektywne przekazanie (poprzez uktad Fe(Ill)/Fe(Il) cen-
trum Zelazowo-siarkowego w strukturze enzymu dehydro-
genazy NADH) 1 protonu i 2 elektronéw do koenzymu
Q (ubichinonu) w jednym ze stadiow oddychania komor-
kowego [9, 4, 32, 33]. Ubichinon (rys. 7) posredniczy tu
w przeniesieniu elektrondw w ten sposob, ze fragment jego
struktury, obejmujacy uktad p-benzochinonowy (z 2 grupa-
mi C=0, czyli nienasycony, cykliczny diketon) zmienia si¢
w uktad hydrochinonowy (aromatyczny, z 2 grupami —OH,
jak w benzeno-1,4-diolu), przy czym ostatecznie forma
chinonowa ulega odtworzeniu, podczas gdy elektrony prze-
kazywane w kolejnych etapach (poprzez uktady cytochro-
mowe) trafiajg do czasteczki O, i powstaje woda. Rowniez
elektrony dostarczone z utleniania bursztynianu (z cyklu
kwasu cytrynowego) do fumaranu, zanim zredukuja tlen do
wody, sa przekazywane m.in. poprzez koenzym Q (rys. 8).
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Rys. 7. Schemat dziatania NADH na strukture ubichinonu (dla ubichinonu najczesciej
wystepujacego w mitochondriach cztowieka n = 10, stad nazwa: koenzym Q10). Wg
rédet:  https://de.wikipedia.org/wiki/Ubichinol#/media/Datei:Ubihydrochinon.svg
(autor: NEUROtiker, domena publiczna), https://de.wikipedia.org/wiki/Ubichinol/
media/Datei:CoenzymeQ10.svg (autor: Sponk, domena publiczna)

Mimo bardzo duzego stopnia komplikacji uktadow bio-
chemicznych, bioracych udzial w powyzszych procesach,
ktorych szczegotowa analiza wykracza oczywiscie poza po-
ziom edukacji szkolnej, jednym z aspektéw godnych pod-
kreslenia juz na tym etapie przekazywania wiedzy chemicz-
nej jest obecnos¢ przemian majacych swoje odpowiedniki
wlasnie w typowo ,,szkolnych” reakcjach laboratoryjnych
[33]. Przyktady tego typu ukazujg to, jak molekularny opis
procesow biologicznych i reakcje biochemiczne sg zakorze-
nione w chemii organicznej [ 14, 33]. Moga tez postuzy¢ na-
bywaniu cennej umiejetnosci, aby wsrdd trudniejszych i zto-
zonych proceséw chemicznych uczen byt w stanie odnalez¢
jaki$ konkretny, poznany wczesniej typ reakcji, powodujacy
okreslone zmiany strukturalne w czasteczkach regentow.

Zauwazmy przy tym, ze np. interpretacja przeksztatce-
nia 2 grup karbonylowych nienasyconego diketonu w 2
grupy hydroksylowe benzenodiolu wskutek wptynigcia
do drobiny 2 protonéw i 2 elektronow wymaga nie tylko
wskazania przemiany redoks jako takiej, ale w tym przy-
padku rowniez uswiadomienia sobie faktu skompletowa-
nia sekstetu zdelokalizowanych elektronéw m (w miejsce 4
elektrondéw 2 par wigzan typu nt), nadajacych pierScieniowi
hydrochinonowemu cechy uktadu aromatycznego. Podob-
nie przejécie miedzy strukturami NADH i NAD" charakte-
ryzuje aromatyzacja pierscienia zawierajacego rdzen ato-
mowy azotu fragmentu nikotynoamidowego (efekty tego
typu zaznaczono niebieska ramka na rys. 51 7).

Dzigki wcze$niejszym lekcjom chemii organicznej
uczniowie zdaja sobie sprawe, ze utlenienie czasteczki
zwigzku organicznego moze polegac na jej odwodornie-
niu. Warto pokazaé, ze jedna z mozliwosci realizacji takiej
przemiany w organizmie odbywa si¢ przy udziale formy
utlenionej koenzymu NAD" w ten sposob, ze 2 rdzenie
wodoru i 2 elektrony opuszczaja czasteczke reagenta pel-
nigcego role reduktora (,,YH,”). Jeden z uwolnionych pro-
tonéw trafia do reagenta o charakterze zasadowym (,,Z "),
drugi proton z parg elektronow, jako ekwiwalent anionu
wodorkowego, redukuje forme NAD" do formy NADH,
a zarazem reagent ,,.YH,” zostaje utleniony, co wyraza
schematyczny zapis:

NAD +YH, +Z =NAD +2[H]+Y+Z
=NAD +{H +H }+Y+Z =
={NAD +2¢ +H}+H' +Z +Y
—NADH+HZ+Y
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Rys. 8. Schematyczne przedstawienie mitochondrialnego farcucha oddechowego. Znaczenie symboli: Cyt ¢ - cytochrom ¢; Q - koenzym Q (ubichinon); | - kompleks |,
dehydrogenaza NADH, oksydoreduktaza NADH-ubichinon; Il - kompleks Il, oksydoreduktaza bursztynian-ubichinon; lll - kompleks Ill, oksydoreduktaza koenzym Q-cytochrom c,
IV - kompleks IV, oksydaza cytochromu ¢ (oksydaza cytochromowa). Zrédta: https://pl.wikipedia.org/wiki/Fosforylacja_oksydacyjna#/media/Plik:Mitochondrial_electron_transport_
chain_pl.svg (autor: Pisum, domena publiczna), https://pl.wikipedia.org/wiki/%C5%81a%C5%84cuch_oddechowyi#/media/Plik:Mitochondrial_electron_transport_chain_short_
PLsvg (autor: Masur, domena publiczna), https://pl.wikipedia.org/wiki/Fosforylacja_oksydacyjna#Oksydoreduktaza_koenzym_Q-cytochrom_c_(kompleks_lIl)

Wiadomo, Ze istota jednego z etapow szlaku B-utleniania
kwasow thuszczowych jest przemiana -hydroksytioestru
do B-oksotioestru, za§ przemiany weglowodanow obej-
mujg etap utlenienia 1-fosforanu glicerolu do 3-fosforanu
aldehydu glicerynowego [32, 33]. Z kolei enzym watro-
bowy dehydrogenaza alkoholowa przy wspotdziataniu
z uktadem NAD'/NADH uczestniczy w utlenieniu etanolu
do etanalu. W wymienionych przypadkach przeksztat-
canym fragmentem czasteczki reagenta jest atom wegla
z grupg —OH (co odzwierciedla takze pordwnanie nazw
substratow i produktow: fragment struktury typu alkoholu
I-rzedowego przechodzi w strukturg aldehydu, typu keto-
nu — alkoholu II-rzedowego). Ogdlny schemat tych reakcji
przedstawia si¢ nastepujgco:

NAD" + [>CH-OH] — NADH + H" + [>C(=0)]

Akt przeniesienia protonu wraz z 2 elektronami, czy-
li odpowiednika anionu wodorkowego, przypomina je-
den z etapow reakcji Cannizzaro [19]. Jednoczes$nie, co
do istoty zmiany strukturalnej w czasteczce organicznej,
mamy tu typ reakcji zachodzacej w znanym uczniom labo-
ratoryjnym doswiadczeniu, w ktorym dziatajac po ogrza-
niu tlenkiem miedzi(II) na alkohol I-rzedowy, np. etanol,
otrzymuje si¢ odpowiedni aldehyd [34]:

CH,~CH,~OH + CuO — CH;—C(-H)(=0) + H,0 + Cu

Jest to proces redoks, w wyniku ktorego rdzen atomowy
tlenu, otoczony 8 elektronami walencyjnymi, przyjmuje 2
protony, za$ 2 elektrony od szkieletu weglowego alkoholu
zostaja przekazane rdzeniowi miedzi. Nastepuje efektywne
usunigcie 2 atomoéw wodoru z pierwotnej czasteczki, co jest
zgodne z istota przemiany ogdlnego typu alkohol — alde-

hyd/keton (nazwa ,,aldehyd” pochodzi przeciez od wyraze-
nia alcohol dehydrogenatus, czyli ,,alkohol odwodorniony™).

Wspomnijmy na koniec, ze w sposob podobny jak para
NADH/NAD', funkcjonuje tez odwracalny uktad redoks
w postaci zredukowanej i utlenionej formy dinukleotydu fla-
winoadeninowego’, tj. FADH,/FAD [9, 19, 24, 32], wymie-
niajacy 2 protony i 2 elektrony, czyli ekwiwalent czgsteczki
H, (rys. 9). Istnieje tez forma posrednia, FADH, r6znigca si¢
od kazdej z powyzszych o 1 proton i 1 elektron [9].

Przyktadowo, przy udziale formy utlenionej — FAD,
w reakcji nalezacej do szlaku B-utleniania kwasow ttusz-
czowych pojawia si¢ w czasteczce zwiazku organicznego
wigzanie podwojne C=C [24, 32]. Jest to rOwniez przemia-
na typu odwodornienia, z tym ze nie nast¢puje tu wymiana
ekwiwalentu anionu H', ale 2 atoméw wodoru. Zostajg one
wprowadzone do struktury FAD z wytworzeniem formy
zredukowanej, czyli FADH,:

FAD + [-CH,-CH,-] — FADH, + [-CH=CH-]

Podsumowanie

Uktad protonu i 2 elektronow o wypadkowym tadun-
ku -1 moze wystepowaé w zwigzkach chemicznych oraz
uczestniczy¢ w ich reakcjach jako rzeczywisty anion wo-
dorkowy H™ (wodorki jonowe typu soli) lub anionowy
ligand H(-1), potaczony z innym rdzeniem atomowym
wigzaniem kowalencyjnym spolaryzowanym ku rdzenio-
wi wodoru (np. krzemowodory, wodorki kompleksowe
w rodzaju Na[BH,] i Li[AlH,]), jak i element struktury
roéwnowazny anionowi H', przenoszony migdzy drobina-
mi reagentéw 1 odpowiedzialny za obserwowang zmiang
ich wlasciwosci chemicznych (np. w reakcji Cannizzaro).

Dinukleotyd flawinoadeninowy, FAD, grupa prostetyczna flawoprotein; ztozona z kwasu adenozynomonofosforowego i nukleotydu flawinowego
(pochodna witaminy B2 ryboflawiny). FAD bierze udzial w reakcjach oksydacyjno-redukcyjnych, pelni funkcj¢ przenosnika elektronow i protonow
(kationéw wodorowych), m.in. w cyklu Krebsa oraz B-oksydacji. Utleniona forma FAD przechodzi odwracalnie w forme zredukowang FADH,. Zrodta:
https://encyklopedia.pwn.pl/haslo/dinukleotyd-flawinoadeninowy;3892822.html, https://pl.wikipedia.org/wiki/Dinukleotyd flawinoadeninowy.
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Rys. 9. Schemat dziatania pary redoks FADH,/FAD. Wg: https://en.wikipedia.org/
wiki/Flavin_adenine_dinucleotide#/media/File:FAD.png (autor: UMcrc14, domena
publiczna),  https://de.wikipedia.org/wiki/Flavin-Adenin-Dinukleotid#/media/Datei:
FAD_equlibrium.svg (autor: Yikrazuul, domena publiczna)

Widzimy, iz stosunkowo proste laboratoryjne reakcje
chemiczne o poznanym mechanizmie, w ktérych udziat
biorg rdzenie wodoru w réoznym otoczeniu elektronowym,
okazuja si¢ bardzo przydatne w zrozumieniu znacznie
bardziej skomplikowanych procesow biochemicznych.
Podobne przeksztalcenia czasteczek reagentdéw mozemy
bowiem odnalez¢ wsrod poszczegdlnych etapow prze-
mian zwigzkdéw o znaczeniu biologicznym. Spostrzegamy
woweczas, ze istota reakcji danego typu sprowadza si¢ do
dziatania na okreslony element strukturalny drobiny wg
znajomego juz mechanizmu.

Do takich przypadkow naleza omowione w niniejszym
artykule procesy z udziatem zbioroéw protonow i elektronow,
ktore w zalezno$ci od kontekstu chemicznego mogg stano-
wic¢ ekwiwalenty takich drobin jak anion wodorkowy H ™ (na
ktory sktada si¢ 1 proton i 2 elektrony) lub czasteczka wo-
doru (rozumiana tez jako 2 atomy wodoru, czyli 2 protony
i 2 elektrony). Kombinacje tych czastek uczestnicza zaréw-
no w reakcjach kwas-zasada oraz redoks, w szczegolnosci
w procesach odwodornienia i uwodornienia zwigzkéw we-
gla, a takze synproporcjonancji i dysproporcjonacji wodoru.

Reakcje te stanowig wspdlny mianownik tak réznorod-
nych przemian, jak wydzielanie gazowego wodoru w kon-
takcie wodorku jonowego z woda, syntezy organiczne z wy-
korzystaniem wodorkow kompleksowych (np. Na[BH,]
i Li[AlH,] do redukcji wigzania C=0) oraz niektore etapy
sktadajace si¢ na niezbedne dla Zycia szlaki metaboliczne,
odbywajace si¢ przy udziale biologicznych uktadow redoks,
np. NADH/NAD' lub NADPH/NADP". Réwniez w bardzo
waznych w calej chemii organicznej przemianach karboka-

Metodyka i praktyka szkolna

tiondw moze wystgpowaé etap polegajacy na miedzycza-
steczkowe] lub wewnatrzczasteczkowej migracji anionu
wodorkowego. Warto zatem pozornie skromnej, lecz fascy-
nujacej i ,,pracowitej” drobinie H poswigcic¢ nieco wigcej
czasu i miejsca w szkolnej edukacji chemicznej.

dr Mariusz tukaszewski
mgr Leonard Nowakowski
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https://redox-college.s3.ap-south-1.amazonaws.com/kmc/2020/Mar/20/VvqKTznFQk0nZ523GYiJ.pdf

Olimpiady i konkursy

26

Sprawozdanie

z 57. Miedzynarodowej
Olimpiady Chemicznej
w Dubaju (5-14.07.2025r.)

Marek Orlik
Aleksandra Misicka-Kesik

. Migedzynarodowa Olimpiada Chemiczna od-

byta si¢ w tym roku w Dubaju (Zjednoczo-

ne Emiraty Arabskie), w dniach 5-14 lipca.

Gtownym organizatorem 57. IChO byto Mi-
nisterstwo Edukacji ZEA, we wspolpracy z United Arab
Emirates University. Zawodnikom towarzyszyli opieku-
nowie z poszczegolnych krajow, ktorzy jako cztonkowie
Migdzynarodowego Jury decydowali o finalnej wersji
zadan konkursowych, ttumaczyli je na jezyki narodowe
i wspotpracowali z organizatorami IChO w ocenie prac
uczniow.

Podobnie jak w latach wczes$niejszych, w zwiazku ze
skomplikowana sytuacjg mi¢dzynarodowsa, spowodowang
wojng w Ukrainie, przygotowania do zawodow 57. IChO
zostaly poprzedzone jawnym glosowaniem wszystkich
zglaszajacych swdj udziat panstw, stanowiagcych formal-
nie Migdzynarodowe Jury, nad dopuszczeniem do udzialu
w zawodach reprezentacji Rosji i Biatorusi. Po raz kolejny
uchwalono, iz zawodnicy z tych krajow beda mogli wzigé
udziat jedynie jako osoby prywatne (individual partici-
pants), niereprezentujace zatem oficjalnie swoich krajow.
W konsekwencji do zmagan olimpijskich przystapito
facznie 354 uczniow (w tym 8 ,,zawodnikow indywidual-
nych”, przy czym oficjalnie reprezentowanych byto naste-
pujacych 90 krajow: Arabia Saudyjska, Argentyna, Arme-
nia, Australia, Austria, Azerbejdzan, Bangladesz, Belgia,
Brazylia, Butgaria, Chiny, Chorwacja, Cypr, Czarnogoéra,
Dania, Ekwador, Estonia, Filipiny, Finlandia, Francja, Gre-
cja, Gruzja, Hiszpania, Holandia, Indie, Indonezja, Irak,
Iran, Irlandia, Islandia, Izrael, Japonia, Jordania, Kana-
da, Katar, Kazachstan, Kirgistan, Korea Ptd., Kostaryka,
Kuba, Kuwejt, Liechtenstein, Litwa, Luksemburg, Lotwa,
Macedonia Pélnocna, Malezja, Maroko, Meksyk, Motda-
wia, Mongolia, Nepal, Niemcy, Nigeria, Norwegia, Nowa
Zelandia, Oman, Pakistan, Paragwaj, Peru, Polska, Portu-
galia, Republika Czeska, Republika Potudniowej Afryki,
Rumunia, Salwador, Serbia, Singapur, Stowacja, Stowenia,
Sri Lanka, Szwajcaria, Szwecja, Syria, Tadzykistan, Taj-
landia, Tajwan, Trinidad i Tobago, Turcja, Turkmenistan,
Ukraina, Urugwaj, USA, Uzbekistan, Wenezuela, Wegry,
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Wielka Brytania, Wietnam, Wtochy i Zjednoczone Emiraty
Arabskie. Wbrew zapowiedziom w zawodach nie wziglty
udziatu reprezentacje Afganistanu i Egiptu. Z kolei Gha-
na, Gwinea i Honduras przystaty obserwatorow w zwiazku
z zamiarem uczestnictwa reprezentacji tych krajow w przy-
sztych IChO.

Ze wzgledu na to, ze organizatorzy 57. IChO w Dubaju,
wbrew wczesniejszym wstgpnym informacjom, przesuneli
termin przeprowadzenia zawodow z ostatniej na pierwsza
dekadg lipca (5-14.07.2025), w powiazaniu z konieczno-
$cig niezwlocznego zarezerwowania i zakupu imiennych
biletow lotniczych dla catej delegacji, niemozliwe okaza-
o si¢ w tym roku przeprowadzenie finalnej rekrutacji do
udziatu w IChO na podstawie dodatkowego egzaminu po
czerwcowym kursie przygotowawczym.

W zaistniatej sytuacji Komitet Gtéwny Olimpiady Che-
micznej jednoglosnie zatwierdzit jednorazowg zmiang spo-
sobu kwalifikacji na 57. IChO poprzez wytonienie naszej
reprezentacji na podstawie opisanej Regulaminem sumy
wazonej punktow, stuzacej w ostatnich latach do kwali-
fikacji na kurs przygotowawczy. Delegacja na 57. IChO
sktadata si¢ zatem z 5 laureatow (w tym — 1 zawodnika
rezerwowego), ktorzy uzyskali najwyzsze warto$ci sumy
wazonej punktow, obliczonej na podstawie dotychczaso-
wych osiaggnie¢ zgodnie ze wzorem podanym w Regula-
minie. Byli to:

1. Marek Gajownik, absolwent czwartej klasy Uniwer-
syteckiego XII Liceum Ogolnoksztalcacego im. Marii
i Georga Dietrichow w Olsztynie, przygotowywany
przez dr. inz. Mateusza Musiejuka, zwyci¢zca 71. Olim-
piady Chemicznej i laureat 12. miejsca 70. Olimpiady
Chemicznej;

2. Juliusz Szczeszek-Bistula, absolwent czwartej klasy
Zespotu Szkot im. Henryka Sienkiewicza w Pajecznie,
przygotowywany przez mgr Krystyne Baryczke, laureat
2. miejsca 71. Olimpiady Chemicznej, 9. miejsca 70.
1 25. miejsca 69. Olimpiady Chemicznej;

3. Mikolaj Sobczak, absolwent czwartej klasy Niepu-
blicznego Liceum Ogolnoksztatcacego Fundacji Krolo-
wej Swietej Jadwigi w Grodzisku Mazowieckim, przy-
gotowywany przez Stefana Twarowskiego, Dominika
Ducha (brgzowego medalist¢ 54. IChO) oraz Karola
Illinicz-Zeydela (laureata 68. Olimpiady Chemicznej),
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laureat 3. miejsca 71. Olimpiady Chemicznej i 17. miej-
sca 70. Olimpiady Chemicznej;

4. Michal Trochimiuk-Szczepkowski, uczen trzeciej
klasy XIV Liceum Ogolnoksztatcacego im. Stanistawa
Staszica w Warszawie, przygotowywany przez mgr inz.
Agnieszke Kus$ oraz dr. inz. Tomasza Boinskiego, lau-
reat 4. miejsca 71. Olimpiady Chemicznej i 16. miejsca
70. Olimpiady Chemicznej;

oraz

5. Jan Nasieniewski, absolwent trzeciej klasy Uniwer-
syteckiego Liceum Ogodlnoksztatcacego w Toruniu,
przygotowywany przez mgr Malgorzate Augustyno-
wicz-Ktyszewska, laureat 5. miejsca 71. Olimpiady
Chemicznej oraz 5. miejsca 70. Olimpiady Chemicz-
nej — zawodnik rezerwowy.

Mimo tej uproszczonej kwalifikacji na 57. IChO, w kur-
sie przygotowawczym do tych zawodow wziglo udziat
dodatkowo trzech laureatow, ktorzy zostaliby na ten kurs
przyjeci zgodnie z normalng regulaminowa procedurs.
Kurs zostal przeprowadzony w dniach 2—13 czerwca br.
na terenie Uniwersytetu Warszawskiego i Politechniki
Warszawskiej.

Opiekunami polskiej grupy w Dubaju byli: Przewodni-
czacy Komitetu Gtownego Olimpiady Chemicznej, prof.
dr hab. Marek Orlik oraz Wiceprzewodniczaca — prof.
dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik, z ktérymi poprzez
Iacza internetowe, z uzyciem po raz pierwszy zastosowa-
nego na IChO oprogramowania Olympify, wspotpracowali
w kraju — dr hab. Piotr Kwiatkowski z Wydzialu Chemii
UW oraz dr hab. inz. Piotr Gunka, prof. ucz. z Wydziatu
Chemicznego Politechniki Warszawskie;j.

Tegoroczng nowosciag byla takze organizacja zawo-
dow, zardbwno eksperymentalnych, jak teoretycznych, po-
legajaca na tym, ze zamiast z papierowych wydrukow za-
dan zawodnicy odczytywali ich tre$¢ na ekranie monitora
komputerowego, ustawionego na kazdym stanowisku.
Uzyte w tym celu oprogramowanie Proctur zapewniato
m.in. wy$wietlanie oryginalnej, anglojezycznej wersji za-
dan oraz ich ttumaczenia na odpowiedni jezyk narodowy.
W formie papierowej dostepne byly jedynie arkusze od-
powiedzi. Prace zawodnikéw byly nastepnie skanowane
i udostgpniane do oceny organizatorom i opiekunom za
pomoca oprogramowania GradeScope. Istotng nowos$cia
organizacyjng bylo takze przeprowadzenie praktycznej
czgsci zawodow nie w uczelnianych laboratoriach, lecz
w specjalnie w tym celu przygotowanej sali wystawien-
niczej Sharjah Expo Centre o powierzchni 40 tys. stop
kwadratowych (ok. 3700 m®). Podobne rozwiazanie,
wymuszone przez rosngcg z roku na rok liczbg zawod-
nikéw, zapowiedzieli juz organizatorzy przysztorocznej
58. IChO w Uzbekistanie.

Tematyka obszernych 3 zadan laboratoryjnych i 9 teore-
tycznych, wymagajaca od zawodnikow bardzo intensyw-
nej pracy, byta nastgpujaca:

Olimpiady i konkursy

Zadania laboratoryjne

Zadanie 1 Problem zwigzku kompleksowego
(chemia nieorganiczna) | (synteza i analiza sktadu)

Zadanie 2 Jakos$ciowa i iloSciowa analiza
(organiczna chemia aminokwas6éw metoda TLC
analityczna) i miareczkowania

Zadanie 3 Identyfikacja nieznanych substancji
(organiczna chemia organicznych metodg TLC
analityczna)

Zadania teoretyczne

Zadanie 1 (chemia Izokariofilen, klowen i humulen

organiczna)

Zadanie 2 (chemia
organiczna)

Rapamycyna — klej molekularny

Burdz Chalifa i ,,molekularne
drapacze chmur”

Zadanie 3 (chemia
strukturalna)

Zadanie 4 (chemia
fizyczna gazow)

Opis stanu gazow w pitkach
tenisowych

Zadanie 5 (chemia
fizyczna roztworow
i technologia

Odsalanie wody morskiej zasilane
energig stoneczng

chemiczna)

Zadanie 6 Redukcja CO, z udziatem energii
(termodynamika stonecznej

chemiczna

i fotochemia)

Zadanie 7 (chemia
analityczna —
spektrometria mas)

Analiza sktadu ropy naftowe;j

Zadanie 8 (chemia
fizyczna i teoretyczna)

Kinetyka katalitycznego utleniania
CO i karbonylki metali

Zadanie 9 (biochemia
i organokataliza)

Kinetyka reakcji enzymatycznych

Zawody IChO, przebiegaty zgodnie z typowym, przy-
jetym wiele lat temu harmonogramem. 6 lipca odbyta si¢
ceremonia oficjalnego rozpoczgcia IChO, w ramach kto-
rej zaprezentowane zostaly wszystkie uczestniczace w niej
druzyny. Po ztozeniu w depozycie wszystkich urzadzen
elektronicznych z tacznoscia bezprzewodowa, zawodnicy
zostali oddzieleni od opiekunow, ktorzy zostali przewiezie-
ni do Sharjah Expo Centre w celu sprawdzenia stanowisk
pracy swoich zawodnikow, po czym otrzymali tre§ci wstep-
nych wersji zadan laboratoryjnych do analizy. Tego same-
go dnia, po dyskus;ji i glosowaniach Migdzynarodowe Jury
zatwierdzito ostateczne anglojezyczne wersje tych zadan.

Caty nastepny dzien (7.07) poswigcony byt thumaczeniu
zadan na jezyki narodowe z wykorzystaniem oprogramo-
wania Olympify, podczas gdy zawodnikom zapewniono
zwiedzanie atrakcji turystycznych w Dubaju. 8 lipca za-
wodnicy rozwigzywali zadania laboratoryjne, a opiekuno-
wie, po otrzymaniu oryginalnej wersji zadan teoretycznych
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i dyskusji nad nimi, zatwierdzili ich finalne, anglojezyczne
wersje. 9 lipca, kiedy zawodnicy zwiedzali lokalne muzeum
Louvre oraz Grand Mosque (Wielki Meczet) w Abu Dhabi,
stolicy Zjednoczonych Emiratéw Arabskich, opickunowie
tlhumaczyli zadania na jgzyki narodowe. Nastgpnego dnia,
gdy zawodnicy rozwigzywali zadania teoretyczne, to opie-
kunowie z kolei zwiedzali w/w atrakcyjne miejsca w Abu
Dhabi. Tradycyjnie, uwienczeniem tego dnia stata si¢ ,,Reu-
nion party”, czyli wieczorna kolacja zawodnikdéw z niewi-
dzianymi od oficjalnej ceremonii otwarcia opiekunami.
Dwa kolejne dni uptynely zawodnikom na wycieczkach
iinnych rozrywkach, podczas gdy opickunowie sprawdzali
ich prace, wprowadzali je do systemu Olympify, za pomocg
oprogramowania GradeScope porownywali swoje oceny
z wystawionymi przez organizatoréw i ewentualnie uzgad-
niali finalne wersje w osobistych dyskusjach, okre§lanych
jako Arbitration. W wolnym czasie opiekunom zapewniono
tez mozliwo$¢ odwiedzin najwyzszego wiezowca na $wie-
cie — Budz Chalifa w Dubaju (Fot. 1), poczynienia ewentu-
alnych zakupoéw w centrum handlowym Dubai Mall, kto-
rego jedna z atrakcji byto ogromne akwarium oraz udziatu
w autokarowej wycieczce po miescie, ktorej gtdowng atrak-
cja byl malowniczy Port Marina (Dubai Marina, Fot. 2).
Na podstawie zatwierdzonych ostatecznie wynikow,
zgodnie z przyjetymi od 50. IChO regulacjami, podzialu
medali dokonywato automatycznie odpowiednie kompu-
terowe oprogramowanie, przygotowane tak, aby ok. 10%
najlepszych zawodnikow otrzymywato medale ztote, ok.
20% — srebrne i ok. 30% — bragzowe, z wyborem granicy
mi¢dzy tymi grupami odpowiadajacej najwigkszej lokalnej
roznicy punktéw w poblizu podanych wyzej zakresow.
Proporcjonalnie do liczby zawodnikéw przyznano
w tym roku 40 ztotych medali, 73 srebrne i 107 bragzowych.
Kolejnych 30 zawodnikow otrzymato wyroznienia (Hono-
rable Mentions). Bez wyrdznien pozostato natomiast 104

¥

Fot. 1. Burj Khalifa (Burdz Chalifa) w Dubaju, najwyzszy budy-  Fot. 2. Port Marina - Dubai Marina

nek na $wiecie o wysokosci 828 metrow.

AL AV

zawodnikow. Wszyscy zawodnicy i ich opiekunowie otrzy-
mali pisemne certyfikaty uczestnictwa i zdobytych medali.

Zwycigzca 57. IChO zostat reprezentant Chin: Zilu
Song. Drugie miejsce zdobyt reprezentant Republiki Cze-
skiej, Vaclav Verner, a trzecie — kolejny reprezentant Chin,
Xian Du. Czwarte miejsce zajat ,,zawodnik indywidual-
ny”, Fedor Kuznetsov, a kolejne — nastgpny reprezentant
Chin, po nim — ponownie ,,zawodnik indywidualny”, a da-
lej — reprezentant Wietnamu, kolejno dwdch zawodnikow
z Tajwanu, po jednym z Wietnamu, Tajwanu i Chin.

W odniesieniu do wynikow naszej reprezentacji (Fot. 3)
nalezy z satysfakcja podkresli¢ jej bardzo przyzwoity wy-
nik, obejmujacy jeden zloty, jeden srebrny i dwa brazo-
we medale, zgodnie z nastgpujacymi pozycjami na liScie
rankingowe;j:

. Marek Gajownik — zloty medal (38. miejsce)

. Juliusz Szczeszek-Bistuta — srebrny medal (77. miejsce)

. Mikotaj Sobczak— brazowy medal (153. migjsce)

. Michat Trochimiuk-Szczepkowski— brazowy medal
(161. miejsce).

AW N =

Po raz kolejny zatem cata nasza druzyna zdobyta me-
dale, w tym szczegélnie cenny — ztoty. Nalezy zwrocic¢
uwage, ze w zwigzku z systematycznie rosnacg liczba kra-
jow uczestniczacych w IChO migdzy zawodnikami panuje
coraz silniejsza konkurencja, cho¢ oczywiscie gra o naj-
wyzsza stawke — ztoty medal toczy si¢ gtownie w gronie
kilkunastu reprezentacji, m. in. Chin, Tajwanu, Singapuru,
Wietnamu, Indii, Korei Pid. czy USA, ale takze krajow
takich, jak Butgaria, Rumunia, Polska, Kazachstan czy
Uzbekistan, odnoszacych niemal co roku przynajmniej
pojedyncze sukcesy. Jednak wiele krajow z roku na rok
nadal osigga bardzo skromne wyniki. Odzwierciedla to
zréznicowany poziom edukacji w réznych czgsciach na-

et
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Fot. 3. Polska reprezentacja na 57. IChO: od lewej - prof. dr hab. Marek Orlik, Marek Gajownik (ztoty medal), Mikotaj Sobczak (brazowy medal), Michat Trochimiuk-Szczepkowski
(brazowy medal), Juliusz Szczeszek-Bistuta (srebrny medal), prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik.

szego globu, w szczegdlnosci w odniesieniu do pracy z wy-
bitnie zdolnymi uczniami. Ich ewidentnie ponadprzecigtne
zdolnosci intelektualne i pracowito$é s bowiem z pewno-
$cig wzmacniane przez pelna pos§wigcenia pracg szeroko
rozumianych opiekunéw naukowych, w tym naszych na-
uczycieli, ktorym jak zawsze z okazji prezentacji wynikow
z IChO nalezg si¢ gorace gratulacje i podzigkowania.

W nieoficjalnej klasyfikacji medalowej zwycigzcami
57.1ChO — zdobywcami 4 ztotych medali — zostaty Chiny,
Wietnam, USA i (nicoficjalnie) Rosja. Po trzy ztote i jeden
srebrny medal siggneta reprezentacja Tajwanu. Dwa zlo-
te 1 dwa srebrne medale staly si¢ udziatem Indii, Izraela,
Ukrainy, Kazachstanu i Uzbekistanu. Kolejne na liScie sg:
Singapur, Korea Pid. i Japonia — z jednym zlotym i trzema
srebrnymi medalami, Niemcy, Rumunia i Tajlandia — z jed-
nym ztotym, dwoma srebrnymi i jednym brazowym meda-
lem, Polska i Bulgaria — z jednym ztotym, jednym srebr-
nym i dwoma bragzowymi medalami oraz Dania — z jednym
ztotym i jednym srebrnym medalem.

Podobnie jak rok temu, r6znorodnos¢ krajow pochodze-
nia najlepszych zawodnikéw, z pewnymi zarazem zmiana-
mi kolejnoéci na liscie wieloletnich faworytow, dowodzi,
ze w kazdym miejscu na Ziemi rodzg si¢ osoby wybitnie
utalentowane, ktorym tegoroczna IChO, ewidentnie pro-
mujaca tym razem nie tylko zdolnosci intelektualne, ale
i szczegodlne predyspozycje do bardzo szybkiej pracy nad

rozbudowanymi (szczegblnie w odniesieniu do czgsci la-
boratoryjnej) zadaniami pozwolita wykazac si¢ nieprzeciet-
nymi w tym zakresie umiej¢tnosciami. Trzeba tez po raz
kolejny podkresli¢, ze obecnie tylko zawodnicy swobodnie
poruszajacy si¢ w roznych dziatach chemii, a jednoczesénie
potrafigcy zapanowac nad stresem w trakcie rozwigzywania
zadan, sg w stanie zaja¢ wysoka lokate na liScie medalowe;.

Podsumowujac przebieg 57. Olimpiady Chemicznej na-
lezy stwierdzié, iz zostata ona przez organizatorow z ZEA
starannie przygotowana od strony merytorycznej. Warto
jednak zarazem nadmienic, ze zadania konkursowe zostaly
opracowane nie tylko przez gospodarzy, ale takze z udzia-
tem migdzynarodowego zespotu autoréw (m. in. z Wiel-
kiej Brytanii i Rosji), co staje si¢ coraz czgstsza praktyka
w ostatnich latach.

Wigcej informacji o 57. IChO mozna znalez¢ na stronie
internetowej: https://www.icho2025.ae/

Jak wspomniano wyzej, organizacji kolejnej, 58. IChO
podjat si¢ Uzbekistan.

Prof. dr hab. Marek Orlik

Prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Komitet Gtowny Olimpiady Chemicznej
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Zadanie laboratoryjne 1. Problem zwiazku

kompleksowego
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w Dubaju.

Zadania laboratoryjne.

A= Ing(!ﬁl) = ecd

jo=+/n(n+2) BM

Ligandy begdace zasadami Schiffa to klasa zwigzkéw or-
ganicznych charakteryzujaca si¢ obecnos$cia grupy imino-
wej (-C=N-). Mozna je tatwo wytworzy¢ poprzez reakcje
kondensacji migdzy aldehydami/ketonami i aminami. Li-
gandy te tworzg wiele zwigzkow kompleksowych, w tym
kompleksy salenowe, ktore sg wydajnymi katalizatorami
utleniania czgsteczek organicznych.

Niniejsze zadanie sktada si¢ z dwoch czesci. W czesci A,
uzywajac wstepnie zsyntetyzowanej probki ligandu saleno-
wego (N,N’-bis(salicylideno)-1,2-fenylenodiaminy) utwo-
rzysz kompleks salenowy zelaza, ktory nastepnie scharakte-
ryzujesz w c¢zesci B, za pomocg pomiarow absorbancji w za-
kresie UV-Vis. Syntez¢ tego ligandu salenowego z o-fenyle-
nodiaminy i aldehydu salicylowego przedstawiono ponizej.

EtOH

25°C

W,

!

PR
.y OH HO Y K

R

+ 2X

Q1.1. Zidentyfikuj produkt uboczny X powstajacy
w syntezie tego ligandu.

30

CZESC A: Synteza salenowego kompleksu zelaza

1. Przenie$ calg probke ligandu salenowego (200 mg,
0,632 mmol) do zlewki o pojemnosci 50 ml.

2. Dodaj 15 ml etanolu i wrzu¢ mieszadetko magne-
tyczne.

3. Napelnij znajdujaca si¢ na plycie grzejnej taznig¢
wodng wodg destylowang do okoto potowy jej objetosci.

4. Uzywajac lapy potaczonej ze statywem uchwyc

Nazwa sk:;::m Stetenie | Tadé umm’:ﬂm’r Etykieta zlewke i umie$é ja w tazni wodnej.
ot A W16z termometr do tazni wodnej, mocujgc go za pomo-
Chiorek zelazallll cg odpowiedniej tapy.
wetanoki $al 0.1264M | Sml | Butelkad0mi|  Fects 5. Mieszajac zawartos¢, delikatnie podgrzewaj zlewke
Lgand sacnowy | 5 200 mg | Butelka 10ml | Salen z zawiesing, az taznia wodna osiggnie temperatur¢ okoto
Do czeic B 60°C. Ostrzezenie: zagrozenie elektryczne!!
Chiorek felazalll) | 0.00045M | 4ml | Butelka10ml | FeStock 6. Uzywajac pipety Pasteura, powoli dodaj caly cta-
"L"'“’I'“'” . nolowy roztwoér FeCls. Zachodzi natychmiastowa zmiana
Li . , :
ol ﬂ::":w " sol 000045M | dmi | Butelka 10mI |Salen-Stock koloru z pomaranczowego na ciemnobrazowy.

7. Kontynuuj mieszanie przez 20 min., utrzymujac
temperaturg okoto 60°C, co spowoduje wytworzenie si¢
drobnego, ciemnego osadu. W tym czasie mozesz zajac si¢
innymi zadaniami.

8. Wylacz ogrzewanie i mieszaj jeszcze przez 10 min.
Nastepnie zdejmij zlewke z plyty grzejnej i pozostaw do
ostygnigcia do temperatury pokojowej. Za pomocg dota-
czonej pesety wyjmij mieszadetko magnetyczne ze zlewki.

9. Przesgcz mieszaning reakcyjng, uzywajac zestawu do
filtracji prozniowe;.

10. Asystent laboratoryjny przyniesie Ci nieco schio-
dzonego lotem etanolu. Przemyj osad raz za pomocg 2 ml
schlodzonego lodem etanolu.

11. Kontynuuj ssanie powietrza przez produkt przez
okoto 3 min., w celu jego wysuszenia.

12. Ostroznie przenie$ produkt do fiolki oznaczonej
,Fe-salen + kod zawodnika”. Mozesz uzy¢ papieru do
wazenia. Nie drap lopatka zbyt mocno, poniewaz moze
to spowodowac zeskrobanie czesci spieku.

Q1.2. Zachowaj fiolkg. Na koncu egzaminu asystent labo-
ratoryjny odbierze Twoja fiolke i obaj powinniscie podpi-
sa¢ sie na Twoim arkuszu odpowiedzi.
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CZESC B: Charakterystyka salenowego kompleksu
zelaza

Salenowy kompleks Zelaza moze z czasem ulec roz-
kladowi, dlatego wazne sq nastepujace zasady:

e wykonaj wszystkie operacje pipetowania za jednym
razem.

e nie ma potrzeby mieszania probki, poniewaz dokona
tego spektrometr z wbudowana funkcja liniowego
mieszania.

e najpierw dodaj ,,Salen-Stock” do wszystkich wglebien,
ktorych zamierzasz uzy¢; nastgpnie dodaj etanol, a na
koncu ,,Fe-Stock”. Powiniene$ zakonczy¢é dodawanie
pierwszego odczynnika do ptytki przed dodaniem drugie-
go. Dodane objetosci s wymienione w ponizszej tabeli.

e przeslij swoja ptytke do oceny, jak tylko skonczysz pi-
petowac. Czas przestania plytki zostanie odnotowany.

e nalezy pamigtaé, ze plytke mozna wystaé tylko raz
i nie zostanie ona zwrodcona.

e pomiar warto$ci absorbancji moze zaja¢ troche czasu,
ktory nalezy poswieci¢ na realizacje innego zadania.

Dostarczone zostaly roztwory podstawowe ligan-
du salenowego i chlorku zelaza(Ill), oba o stezeniach
4,50 x 10 * M.

Za pomocg mikropipety przygotujesz roztwory o dzie-
wigciu roznych proporcjach metalu do ligandu, zgodnie
z tabelg obok. Te roztwory powinny by¢ wykonane na ptyt-
ce z 96 wglebieniami. Upewnij sie, ze ptytka jest potozona
w sposob pokazany na rysunku.

LO00 000000000
000000000000
000000000000
000000000000
;000000000000
1900000000000
< 0.0.0.000000000
00000000)

Kolumny oznaczone sa numerami 1-12. Kolumny 1-9
beda zawieraé kazdy z tych roztworoéw. Ostatnie trzy ko-
lumny (kolumny 10-12) nalezy pozostawi¢ puste. Numer
roztworu musi znajdowacé si¢ w odpowiedniej kolumnie
plytki o tym samym numerze, aby uzyska¢ punkty.

Plytka ma osiem rzgdow oznaczonych literami A-H.
W kazdym rzegdzie zmiesci si¢ jeden zestaw roztworow.
Zaleca si¢ wykonanie trzech zestawow. Gdy zostanie
zwrdcona lista warto$ci absorbancji, zostaniesz popro-
szony o zaznaczenie wiersza(-y), ktory(-e) chcesz wybraé

Olimpiady i konkursy

dla swoich akceptowanych wartosci absorbancji. Bedziesz
mogl(-a) rowniez wykluczy¢ poszczegélne wglebienia
w rzedzie z brania pod uwagg, jesli uwazasz, ze w danym
wglebieniu wystapil(a) btad.

Flnztwﬁr.fhlrl
kolummy |
Galen Smck
4 HL
'Ethal‘l-nlfllh 100 I 'EDDi 100 | 100 | 100 | 100
| Fe-Stock f
pL
| Catkowita |
objetoif /
pl

|z | 3 | 4 5
qniﬂn|?n| :m u.i'-m
|1n|2r:u|3|:|| 5ﬂ|ﬁ:|?n

200 200

Przenies$ roztwory do odpowiednich wglegbienia za po-
mocg mikropipety.

Q1.3. Gdy tylko wypelnisz wszystkie wglgbienia w ptytce,
asystent laboratoryjny jg od Ciebie odbierze, uruchomi po-
miar Twojej plytki w spektrometrze i zwrdoci wydrukowana
liste wartosci absorbancji dla wszystkich wglebien. Czas,
w ktorym ptytka byla badana w spektrometrze, zostanie
zapisany na arkuszu odpowiedzi. Probki b¢da mierzone
w kolejnos$ci ich dostarczenia, tak szybko, jak to mozliwe.

Q1.4. Na zdjeciu ptytki zaznacz literg(-y) wiersza(-y), ktore
wybrate$(-a$), aby okresli¢ akceptowane przez Ciebie war-
tosci absorbancji. Jesli wybierzesz wiele wierszy, obliczymy
z nich $rednig Twoich akceptowanych wartosci. Jesli popet-
nite$(-a$) btad we wskazaniu dotka, narysuj krzyzyk nad
tym pojedynczym weglebieniem, a nie zostanie on oceniony.

Q1.5. OKkresl stosunek metalu do salenu, Fe:salen, w sale-
nowym kompleksie zelaza. Mozesz w podanym uktadzie
wspotrzednych wykresli¢ zalezno$¢ absorbancji, 4, od
utamka molowego Fe, x (Fe).

Wylacznie spinowy moment magnetyczny kompleksu,
U, w jednostkach magnetonu Bohra (BM), mozna obli-
czy¢ z nastgpujacego wzoru, gdzie # jest liczba niesparo-
wanych elektronow.

ty =n(n+2)BM

Zmierzony moment magnetyczny salenowego kom-
pleksu zelaza wynosi 5,89 BM.

Q1.6. Okresl liczbg niesparowanych elektronow, n, w tym
kompleksie i stopien utlenienia, z, centralnego atomu Fe.

Otrzymany kompleks Fe-salen zawiera jon chlorkowy,
anie zawiera skoordynowanej czasteczki rozpuszczalnika.
Dodanie kilku kropli wodnego roztworu AgNO; do roz-
tworu kompleksu Fe-salen nie powoduje wytracenia osadu.

Q1.7. Na podstawie swoich danych i tych informacji nary-
suj strukture tego kompleksu. Nie uzywaj zadnych skro-
tow dla opisania struktury ligandu.
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Zadanie 2. Odkrywanie AminoOazy

Odczynniki chemiczne

Nazwa Stan Stezenie Ilosé | Umieszczonyw Etykieta Nazwa Stan Stezenie Ilosé | Umieszczonyw Etykieta
skupienia skupienia
Cze$¢ A Azotyn sodu aq 10ml Butelka 11. NaNO,
5 nieznanych 0,05-0,5% 10 ml Probdwki Mix 1, Mix 2, 5% z kroplomierzem,
mieszanin aq (kazdy aminokwas) wiréwkowe Mix 3, Mix 4, 30 ml
aminokwaséw 15 ml Mix 5 Weglan sodu aq 10 ml Butelka 12. Na,COs
Eluent ciecz 75% obj. propan-2-ol, | 10 ml Butelka 25 ml 1. iPrOH:H.O 10% z kroplomierzem,
25% obj. H,O 30ml
Ninhydryna do roztw. 10 ml Butelka 2. Ninhydrin 1-Nitrozo-2-naftol roztw. 10 ml Butelka 13. 1-Nitroso-
barwnego 0,5% z kroplomierzem, 0,1% z kroplomierzem, 2-naphtol
wywotywania 30 ml 30 ml
Odczynnik roztw. 0,28 10 ml Butelka 3. Ehrlich’s Kwas azotowy aq 10 ml Butelka 14. HNO;
Ehrlicha 4-dimetyloamino- z kroplomierzem, reagent 2M z kroplomierzem,
benzaldehydu w5 ml 30ml 30 ml
etanolu i 5 ml 20% Czesé B
H,SO, Wskaznik — aq 10 ml Butelka 15. Alizarin
Kwas siarkowy aq 10 ml Butelka 4.H,S0, czerwien 0,2% z kroplomierzem, Red S
50% z kroplomierzem, alizarynowa S 30ml
30ml Wskaznik — staty 0,21g Buteleczka 16. Murexide
Nitroprusydek aq 10 ml Butelka 5. mureksyd 1% w NaCl z kroplomierzem
sodu 10% z kroplomierzem, | Na[Fe(CN);sNO] w kolorze
30 ml bursztynowym,
Wodorotlenek aq 10 ml Butelka 6. NaOH 30ml
sodu 5M z kroplomierzem, Octan miedzi(ll) aq Do wyznaczenia 150 Butelka 250 ml 17.
30 ml ml Cu(CHsC00),
a-Naftol roztw. 10 ml Butelka 7. a-Naphtol Sél disodowa aq 0,0200M 100 Butelka 100 ml | 18. Na,H.EDTA
1% z kroplomierzem, kwasu ml
30 ml etylenodiamino-
Mocznik aq 10 ml Butelka 8. Urea tetraoctowego
5% z kroplomierzem, Bufor octanowy aq 0,25 M (CHsCOONa + | 30 ml Butelka 50 ml 19. Acetate
30 ml (pH 5,5) CH;COOH) buffer
Podchloryn sodu aq 10 ml Butelka 9. NaClO Bufor weglanowy aq 0,1 M (Na,COs + 100 | Butelka 100 ml 20. Carbonate
5% aktywnego chloru z kroplomierzem, (pH 10) NaHCO;) ml buffer
30 ml Prébka aq 1% 25,00 | Kolba miarowa 21. Sample X
Kwas sulfanilowy aq 10 ml Butelka 10. Sulfanilic nieznanego ml 100 ml
1% w 0,1 M HCL z kroplomierzem, acid aminokwasu
30 ml
Cze$¢ A: Analiza jakoSciowa mieszanin a o a 2
oM i oM B o ey
Kazdy z pigciu roztworéw wodnych Mix 1 — Mix 5 za- HH, FiHz kH, o HH
wiera po dwa z nastepujacych dziesigciu aminokwasow: glicyna (Gly) L-alanina (Ala) | L-seryna(Ser) | L-prolina (Pro)
.. . . C,HsNO, C3H/NO, CsH;NOs CsHsNO>
Arginina (Arg), Cysteina (Cys), Kwas glutamino- M=75.07 M=89,00 M,=105,1 M=115,1
wy (Glu), Histydyna (His), Lizyna (Lys), Fenyloalanina . o o o a
(Phe), Prolina (Pro), Seryna (Ser), Tryptofan (Trp), Ty- Ao A Hs ™ o om
rozyna (Tyr). By '!JHJ NH, s
Kazdy aminokwas wystepuje tylko raz. Twoim za- L-walina (Val) | L-treonina (Thr) | L-cysteina (Cys) | L-leucyna (Leu)
. . . . : 4 CsHuNO; CaHoNOs CsH/NO2S CeH1sNO>
daniem jest zidentyfikowanie aminokwasow obecnych M=1171 M=119.1 M=1212 M=1312
w kazdym roztworze Mix 1 — Mix 5, uzywajac takich tech- a R a o o
O . . . .. 1 Ha, @ ] I
nik, jak TLC, pomiar pH i testy jako$ciowe. H R [ o
[ oH T (a] (= Rty
HH
. . . Lizolouc ’na (ll) LAt Kwas L-glutamina
Wykonanie TLC i test ninhydrynowy: oH KO L-asparagina | L-asparaginowy (Gln)
M=1312 (Asn) (Asp) CoHioN:03
.. - ’ C4HsN:20s C.H/NO, M, =146,1
e Zaznacz lini¢ startowg na ptytce TLC (,,Q2 TLC”) M.=132,1 M=1331
w odlegtosci co najmniej 1 cm od dotu. " ] ] o a
® Zaznacz pozycje 1-5 na linii startowej i nanie$ roztwory HM oo | 1O -l I
. . . . . . ] s =H N
Mix 1 — Mix 5 1-2 razy w odpowiednich potozeniach. L (L“"-') Kwas bl Lhistvd TH' )
. s . . . -lizyna (Lys : L-metionina -histydyna (His
e Rozwin ptytk¢ TLC, uzywajac roztworu ,,1. i PrO- CetluaNoO, L-glutaminowy (Met) CoHoNaO,
H:H,0” jako eluentu, utrzymujgc bibule filtracyjna M.=146,2 C(ﬁl;é CsH1NO,S M,=155,2
w komorze. Wez pod uwage, ze ten krok jest czasochton- M 1474 M=149,2
ny, powiniene$ kontynuowac rozwigzywanie zadania. o W e o v
e Po zakonczeniu zaznacz czolo rozpuszczalnika i pozo- | o il i S i L
. . . Pk o Ho ; ] ¥
staw ptytke TLC do wyschnigcia na powietrzu. L tervioalaning | L-arginina L-Tyrozyna (Tyr) | L-tryptofan (Trp)
e Podczas dalszych czynnosci zwigzanych ze stosowa- {Phe) (Arg) CoHiNO, Cr1H12N:0,
. . . . « 7z = M,=204,2
niem roztworu barwnika ninhydryny nalezy zalozy¢ CaHuNOs %21;';44022 M=181,2
rekawiczki. M =165,2
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e Napeknij szalk¢ Petriego roztworem barwnika ,,2. Nin-
hydrin” za pomocg kroplomierza, tylko do momentu,
gdy zostanie zakryte dno ptytki.

e Zanurz ptytke TLC w roztworze barwnika ninhydryno-
wego za pomoca pesety, pozwol, aby nadmiar barwnika
sptynat z ptytki na chusteczki papierowe.

e Podgrzej ptytke TLC na goracej plycie grzewczej po-
krytej folig aluminiowg (ustaw pokretto w potozeniu
VI). Ten test rozr6znia aminokwasy z pierwszorzedowa
grupa o-aminowg (kolor brazowy do fioletowego) i dru-
gorzgdowa grupa a-aminowg (z6tty kolor). Przegrzanie
moze spowodowaé, ze plamki stang si¢ brazowe.

e Obrysuj wszystkie plamki otowkiem.

Q2.1. Za pomocg otowka oznacz ptytke TLC swoim ko-
dem zawodnika i umie$¢ ja na oddzielnej karcie odpo-
wiedzi na pytanie 2.1. Asystent laboratoryjny wykona jej
zdjecie 1 zwroci ja Tobie. Umiesé ptytke TLC w pudetku
w torebce strunowej oznaczonej Twoim kodem.

Q2.2. Uzupeknij tabele wynikami w nastepujacy sposob:

(a) Zanotuj przyblizong warto$¢ pH kazdego roztworu,
okreslong za pomoca paskéw z papierkiem wskazniko-
wym pH;

(b) Zanotuj, czy wyniki opisanych wyzej testow jako-
sciowych byly pozytywne (uzyj znaku plus ,,+) czy ne-
gatywne (uzyj znaku minus ,,—"). Oceniane bedg tylko
znaki ,+71,-".

Do niektorych testow potrzebna bedzie taznia wodna:

e Napehij zlewke ,, Q2 Water Bath” 50 ml wody i po-
staw ja na plycie grzejne;.

® Wlacz ogrzewanie

e Gdy woda zacznie wrze¢, zmniejsz moc grzania, tak
aby woda gotowata si¢ delikatnie.

Test Ehrlicha:

e Do ok. 0,5 ml nieznanego roztworu dodaj 10 kropli
»4. H,SO,”.

e Dodaj 10 kropli ,,3. Ehrlich’s reagent” i doktadnie wy-
mieszaj.

e Podgrzewaj roztwor w tazni wodne;.

e Pojawienie si¢ fioletowego koloru $wiadczy o obec-
nosci w roztworze pochodnych indolu (bicyklicznego
zwiazku heterocyklicznego).

Préba z nitroprusydkiem:

e Do ok. 1 ml nieznanego roztworu dedaj 5 kropli
,»,0. NaOH”.

e Dodaj 5 kropli ,,5. Na,[Fe(CN)sNOJ” i doktadnie wy-
mieszaj.

e Pojawienie si¢ czerwonego koloru wskazuje na po-
wstawanie kompleksu Na,[Fe(CN)s(NOS)]. Nalezy za-
uwazy¢, ze kolor ten z czasem zanika.

Test Sakaguchi:
e Do ok. 1 ml nieznanego roztworu dedaj 5 kropli
,,0. NaOH”.

Olimpiady i konkursy

e Dodaj 5 kropli,,7. a-Naphthol” i doktadnie wymieszaj.

e Dodaj 3 krople ,,8. Urea”, a nastepnie 5 kropli roztwo-
ru,,9. NaClO”, caly czas mieszajac.

e Tylko trwaly czerwony kolor wskazuje na
obecno$¢ pochodnych guanidyny w roztwo-
rze. Struktura guanidyny jest podana ponizej: HaN
Test Pauly’ego:

® Zmieszaj 3 krople ,,11. NaNO,” z 5 kroplami ,,10. Sul-
fanilic acid” (kwasu 4-aminobenzenosulfonowego).

e Po wymieszaniu pierwszych dwoch odczynnikow,
szybko dodaj 3 krople nieznanego roztworu i doktad-
nie wymieszaj.

e Dodaj 5 kropli ,,12. Na,CO;”.

e Pojawienie si¢ czerwonego lub czerwono-pomaran-
czowego koloru §wiadczy o reakcji sprzggania amino-
kwasu z solg diazoniowa.

Test Gerngrossa:

e Do ok. 1 ml nieznanego roztworu dodaj 3 krople
,»,13. 1-Nitroso-2-naphthol” .

e Dodaj 5 kropli ,,4. H,SO,” i 5 kropli ,,14. HNO;”.

Podgrzewaj roztwor w tazni wodne;j.

e Pojawienie si¢ czerwonego koloru wskazuje na obec-
no$¢ grupy fenolowej. Nalezy zauwazy¢, ze kolor ten
zanika z czasem.

P2.3. (a) Zapisz w arkuszu odpowiedzi trzyliterowe kody
aminokwasow ktore zidentyfikowate§ w kazdym roztworze;

(b) Dla kazdej pary aminokwasow zidentyfikowanej
w kazdym roztworze zaznacz pole odpowiadajgce amino-
kwasowi o wyzszej wartosci Ry.

Czes$¢ B: Analiza miareczkowa

NH

M

NH;

Nalezy pamie-

taé, ze pipeta

Krok 1. Nastawianie miana roztworu octanu opojem@s’ci
miedzi(Il) 5,00 ml jest

wyskalowana

1. Napelnij biurete roztworem tak, jak poka-

zano ponizej:

,»,18. Na,H,EDTA” o stezeniu 0,0200 M.
2. Do kolby Erlenmeyera dodaj: ;

e 3 ml, 19. Acetate buffer” — za pomoca pla- J ]
stikowej pipety Pasteura;

® 3 krople roztworu wskaznika ,,15. Alizarin
Red S” — za pomoca kroplomierza;

\

ot
e 5,00 ml roztworu ,,17. Cu(CH;COO),” — za
pomoca pipety miarowe;. 1}
:.|_ -

3. Miareczkuj do chwili, az barwa roztworu
zmieni si¢ z r6zowej na trwalg jasnozielong. 3
4. W razie potrzeby powtorz kroki 1-3.

Q2.4. Zanotuj zaobserwowane objetosci
(Vy, mL — poczatkowy odczyt biurety; V., mL —
konicowy odczyt biurety; 7', mL — miano). ||
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Q2.5. Zapisz zaakceptowane przez Ciebie ostateczne mia-
no Na,H,EDTA (¥ Na;H,EDTA ,mL).

Q2.6. Oblicz stgzenie roztworu octanu miedzi(Il)
(¢ Cu(CH3COO); , M).

Krok 2. Miareczkowanie probki nieznanego naturalnego

aminokwasu
Nalezy pamie- 5. Napelnij kolb¢ miarowa zawierajaca
tac, ze pipeta »21. Sample X” (250 mg nieznanego amino-
o0 pojemnosci kwasu) do kreski woda destylowana.
10,00 ml jest 6. Napehnij nowa biurete mianowanym roz-
wyskalowana tworem ,,17. Cu(CH,COO),”.
tak, ]akp{)-kq- 7. Dodaj 15 ml ,,20. Carbonate buffer” do
zano ponizej:

L= - = T T

=
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bursztynowej butelki ze wskaznikiem ,,16. Mu-
rexide”. Mieszaj, az wskaznik catkowicie sig¢
rozpusci. Rozpocznij miareczkowanie natych-
miast po przygotowaniu roztworu wskaznika.

8. Do kolby Erlenmeyera dodaj:

e 10 ml ,,20. Carbonate buffer” — za pomocg
cylindra miarowego;

e 2 ml przygotowanego roztworu mureksydu —
za pomocg kroplomierza;

e 10,00 ml roztworu Sample X — za pomocg

10.00 ml pipety miarowe;.

9. Miareczkuj roztwor o barwie ré6zowej do
catkowitego zaniku pos$redniej barwy fioleto-
wej. Obserwuj t¢ zmiang koloru na bialym tle
iz dala od bezposredniego Swiatla stonecznego.

10. W razie potrzeby powtorz kroki 8-9.

Q2.7. Zanotuj obserwowane objetosci (V;,, mL
—poczatkowy odczyt biurety; V;, mL — koncowy
odczyt biurety; 7', mL — miano).

Q2.8. Zapisz zaakceptowane przez Ciebie osta-
teczne miano Cu(CH;COO), (VCu(CH3COO),, mL).

Q2.9. Octan miedzi(Il) reaguje z miareczkowanym ami-
nokwasem w stosunku 1:2. Narysuj rozsadng strukture
produktu tej reakcji (uzyj ,,R” do oznaczenia tancucha
bocznego aminokwasu).

Q2.10. Oblicz mase¢ czasteczkowg (M,) aminokwasu
w probcee X na podstawie wynikéw miareczkowania.

Zadanie 3. Czy jeste$ gotowy na poznanie odpowiedzi?

Chromatografia cienkowarstwowa (TLC) jest potgzna
technika analityczng stosowang w chemii organicznej. To
zadanie obejmuje niektore z wielu jej zastosowan. W czgsci
A uzyjesz trzech typow wizualizacji w celu zidentyfikowa-
nia nieznanych roztworow A — D. W cze¢$ci B zidentyfiku-
jesz nieznane zwiazki chemiczne E — H poprzez ich reakcje
parami i p6zniejsza analiz¢ TLC mieszanin reakcyjnych.

Odczynniki
Stan [ Umnbeszczony
Nazwa skuplenta Steienie Dodd o Etykieta
KR an : apmi | Butelkasomi | PS
Earaie nia
Ardehyd
anyrowy do sol 40ml | Butelka 50 ml AS
barwienia
Eluent
EtOAcheksan | 16 20ml | Butelka 50mi 16
Cltent. BYOAC J i 13 40ml | Butelkasoml | 123
heksan . : :
Octan etylu | - | Hml Butelkca S0ml | EtDAC
1wEDA: | sol BAM | oami Fiolka 2 mi
, w:;;::nle sol 1M 03 mi Flolka 2 mi
3w octanie AB.L
=0l 3im 03 mi Flolka 2 mi D
etylu
4 w ocLanie o
st =0l 1M 03 ml Fiolka 2 mi
5 - Crysty 200 mg | Fiolka 2 mi
3 - Crysty 400 mg Fiolka 2 mi
r E.r:,rzl!:,' 200 mg Fialka 2 mi EFG
B - Caysty 200 mg Fiolks 2 mi 3 H i
9 - Crysty 200 mg Fialka 2 mi
10 - Crysty 200 mg Flolka2ml |
1 : Crysty | 200mg | Flolka2mi |

Cze$¢ A: Wizualizacja TLC

Dostarczono Wam substancje wywotujace: alkaliczny —
KMnO, (PS), zakwaszony aldehyd anyzowy (4-metok-
sybenzoesowy) (AS) oraz cztery nieznane probki A — D.
Ponizej podano strukturg aldehydu anyzowego.

R
[ J°
MeQ™ ™
Kazda probka zawiera inny pojedynczy zwigzek z li-
sty 1-4 . Nalezy zidentyfikowac, ktora probka zawiera jaki
zwiagzek, rozwijajac i analizujac plytki TLC oraz stosujac
barwniki i wizualizacj¢ §wiattem UV.

HO R | i e HO™ s e

| PR
e -

1 ' 2 3 4
1. Wlacz ogrzewanie na ptycie grzejnej i powolne mie-
szanie. Mieszanie jest wymagane, poniewaz chtodzi elek-
tronike plyty grzejne;j.
2. Do tej cze¢$ci bedziesz potrzebowaé dwoch ptytek TLC
z woreczka strunowego ,,Q3 TLC A” i jednej z woreczka
strunowego ,,Q3 TLC UV A”. Przygotuj ptytki tak, jak po-
kazano na ponizszym rysunku: zaznacz lini¢ startowa i czte-
ry punkty oznaczone (A — D ) w rownych odstepach.

3. Oznacz dwie ptytki TLC na gorze jako ,,AS” 1,,PS”.
Oznacz pltytke UV w oddzielnej torebce jako ,,UV”. Nie
wywoluj ani nie podgrzewaj tej plytki, bedzie ona uzy-
wana do wizualizacji UV.
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Przyktad ptytki TLC dla PS
PS

Bt e B
ABCD |[1cm

4. Przygotuj komor¢ TLC oznaczong jako ,,1:6” uzy-
wajac eluentu EtOAc:heksan = 1:6. Poziom eluentu powi-
nien wynosi¢ ~0,5 cm. Wylej nadmiar eluentu do butelki
oznaczonej ,,Q3 waste”.

5. Nanies$ na trzy plytki TLC nieznane substancje A-D za
pomoca szklanych kapilar. Nie nanos zbyt duzych porcji na
ptytki; Srednica plamki powinna by¢ mniejsza niz 4 mm.

6. Uzyj pesety, aby umiesci¢ ptytki TLC w komorze
i rozpoczaé rozwijanie chromatogramow. W tej samej
komorze mozna uruchomi¢ chromatografi¢ na wigcej niz
jednej plytce TLC jednocze$nie. Zalecamy rozwinigcie
chromatogramu na dtugosci co najmniej 5 cm. Komora
powinna by¢ zawsze zamKknieta.

7. Po zakonczeniu rozwijania chromatogramow wyjmij
ptytki z komory i zaznacz lini¢ czota rozpuszczalnika.

8.Wysusz ptytki na powietrzu, az caty widoczny roz-
puszczalnik odparuje.

Plytka TLC PS

9. Przygotuj chusteczki higieniczne. Umie$§é barwnik
(wywolywacz) w komorze oznaczonej jako PS. Uchwy¢
ptytke PS TLC peseta i zanurz ja w barwniku PS. Upew-
nij si¢, ze barwnik siggnat do gornej linii rozpuszczalnika.

10. Wyjmij ptytke i pozwol nadmiarowi barwnika spty-
na¢ z niej na chusteczki papierowe. Wytrzyj tylng strong
ptytki chusteczkami papierowymi.

Q3.1. Zanotuj wszelkie plamki, ktore pojawity si¢ przed
podgrzaniem. Zaznacz odpowiednie pole/pola, jesli obser-
wujesz plamke dla tej probki; zaznacz pole ,,N”, jesli nie
pojawi si¢ zadna plamka.

Q3.2. Narysuj szkic obrazu ptytki PS TLC przed pod-
grzaniem.

11. Podgrzewaj ptytk¢ TLC na goracej ptycie (do za-
ktadania i zdejmowania ptytki TLC uzywaj pesety), az po-
jawia si¢ plamki (~5—60 s).

Olimpiady i konkursy

Q3.3. Nalezy zanotowa¢ wytacznie dodatkowa/-e plam-
ke/-i pojawiajace si¢ po podgrzaniu, zaznaczajac odpo-
wiednie pole/pola; zaznacz pole ,,N”, jesli niec pojawi si¢
zadna dodatkowa plamka.

12. Obrysuj otowkiem wszystkie plamki na ptytce TLC.
Q3.4. Narysuj szkic obrazu ptytki TLC PS po podgrzaniu.
Plytka TLC AS

13. Przeprowadz barwienie ptytki TLC AS za pomo-
cag AS, stosujac t¢ samg procedure, co w przypadku bar-
wienia PS. Zamknij komore¢ barwienia.

Q3.5. Odnotuj wszelkie plamki, ktore pojawity si¢ przed
podgrzaniem. Zaznacz odpowiednie pole/pola, jesli po-
wstala plamka dla tej probki; zaznacz pole ,,N”, jesli nie
pojawi si¢ zadna plamka.

Q3.6. Narysuj szkic obrazu ptytki TLC AS przed pod-
grzaniem.

14. Wlacz ogrzewanie ptyty.

Q3.7. Odnotuj tylko dodatkowa/-e plamke/-i, ktore po-
jawity si¢ po podgrzaniu, zaznaczajac odpowiednie pole/
pola; zaznacz pole ,,N”, jesli nie pojawi si¢ zadna dodat-
kowa plamka.

15. Obrysuj otowkiem wszystkie plamki na ptytce.
Q3.8. Narysuj szkic obrazu ptytki TLC AS po podgrzaniu.
Plytka UV TLC

Plytka UV TLC stuzy do porownywania detekcji za po-
mocg barwnikéw 1 UV. NIE podgrzewaj tej plytki.

16. Asystent laboratoryjny zaprowadzi Ci¢ do lampy
UV, aby zwizualizowac t¢ ptytke.
17. Obrysuj wszystkie plamki widoczne w $wietle UV.

Q3.9. Zaznacz strefe, w ktorej znajduje si¢ zwiazek o naj-
nizszym stopniu absorpcji $wiatta UV.

Q3.10. Naszkicuj obraz ptytki UV TLC.

Q3.11. Umiesé wszystkie trzy ptytki TLC na oddzielne;j
karcie odpowiedzi. Asystent laboratoryjny zabierze ptytki
TLC do wykonania zdj¢cia, razem z Twoja kartg odpowie-
dzi i zwroci jg Tobie. Umiesé trzy ptytki TLC w odpo-
wiednich torebkach (oznaczonych jako ,,Q3 TLC A” 1,,Q3
TLC UV A”). Zaréwno zdj¢cie, jak i przestane ptytki zo-
stang wykorzystane do oceny.

Q3.12. Zgodnie z obrazem TLC:
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Olimpiady i konkursy

(a) Zaznacz najbardziej polarny zwigzek(i) sposrod
A-D.
(b) Zaznacz najmniej polarny zwiazek(i) sposrod A-D.

Q3.13. Opierajac si¢ wytacznie na swoich obserwacjach
eksperymentalnych podczas rozwiagzywania tego zadania,
zaznacz pola odpowiadajace stwierdzeniom, ktore uznate$
za poprawne. Nie polegaj na wczesniejszej wiedzy teore-
tycznej ani zatozeniach.
(a) PS nie wizualizuje alkenow.
(b) PS pozwala na wizualizacj¢ alkenow bez ogrzewania.
(c) PS uwidacznia alkeny tylko po podgrzaniu.
(d) AS wizualizuje alkeny bez ogrzewania.
(e) AS nie uwidacznia zwigzkow karbonylowych z wia-
zaniami o-CH.
(f) AS wizualizuje zwiazki karbonylowe z wigzaniami
a-CH bez ogrzewania.
(g) AS uwidacznia zwigzki karbonylowe z wigzaniami
a-CH jedynie po podgrzaniu.
(h) UV nie uwidacznia zwigzkow, ktore pochtaniaja
swiatto UV uzytej lampy.
(1) UV uwidacznia zwigzki pochlaniajace $wiatto ultra-
fioletowe uzytej lampy.

Q3.14. Przypisz zwiazki 1-4 do probek A — D.

Czes$¢ B: Identyfikacja nieznanych zwiazkéow na pod-
stawie ich reakcji chemicznych

Stezenie odczynnika wptywa na szybkos¢ wigkszosci
reakcji chemicznych. Czg¢sto powoduje to, ze reakcje bez
rozpuszczalnika (reakcje przeprowadzane z niewielka ilo-
$cig rozpuszczalnika lub bez niego) sa na ten czynnik mniej
wrazliwe niz reakcje przeprowadzane w rozpuszczalni-
kach. W tym zadaniu wykonasz zestaw reakcji niemal bez
rozpuszczalnika na matg skalg, aby zidentyfikowac nie-
znane zwiazki. Ta technika bez rozpuszczalnika pozwala
na zajscie tych reakcji w ciggu 10 min, w porownaniu do
1-10 h w rozpuszczalniku.

Masz cztery nieznane probki: E, F, G i H. Kazda probka
jestinnaizawiera jeden z siedmiu zwigzkéw wymienionych
ponizej (5-11). Postep reakcji bgdzie monitorowany za po-
mocg techniki TLC i wizualizacji za pomoca PS.

NIE wachaj zadnych zwigzkéw, poniewaz moga by¢
toksyczne w przypadku wdychania ich duzej iloSci!

W celu identyfikacji zwiazkow nie polegaj na zapa-
chu ani stanie fizycznym Zadnego z nich. Podstawniki nie
zostaly podane, aby temu zapobiec. ,,Alk” jest podstaw-
nikiem alkilowym. Podstawniki R' — R® sg inertne w re-
akcjach, ktore bedziesz wykonywaé. Zalecamy poleganie
na testach eksperymentalnych przeprowadzonych w celu
identyfikacji probek.

Test rozpuszczalnosci/mieszalnosci

Wykonaj testy rozpuszczalnos$ci/mieszalnosci w EtOAc
dla nieznanych zwigzkow E — H w nastepujacy sposob:

1. Wez probowke Eppendorfa oznaczong literami E — H.

2. Dodaj jedna kroplg (jesli jest to ciecz) lub jedng mata
szpatutke (jesli jest to ciato stale, zobacz rysunek ponizej)
odpowiedniej nieznanej probki.

Jedna mata szpatulka wyglada tak

3. Dodaj ~1 ml EtOAc.

Q3.15. Zaznacz swoje obserwacje dla kazdego zwigzku
(,,Y” dla rozpuszczonego/mieszajacego si¢ lub ,,N” dla nie-
rozpuszczonego/niemieszajacego sie).

4. Zachowaj fiolki, poniewaz probki postuza jako punkt
odniesienia do pdzniejszej analizy TLC.

Analiza TLC czystych nieznanych substancji

5. Przygotuj ptytke TLC; uzyj plytek z woreczka
strunowego oznaczonych jako ,,Q3 TLC B”. Zaznacz li-
ni¢ startowg i punkty naniesienia oznaczone jako E — H.
Oznacz ptytke symbolem UNK.

6. Przygotuj nowa komorg z eluentem EtOAc:Heksan
= 1:3. Przeprowadz analiz¢ TLC zwiazkow E — H. Za-
znacz front rozpuszczalnika.

7. Przeprowadz barwienie pltytki TLC PS. Podgrzej
ptytke. Obrysuj wszystkie wywotane plamki.

Q3.16. Umies¢ te ptytke na oddzielnej karcie odpowie-
dzi. Asystent laboratoryjny zabierze plytki do wykonania
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zdj¢cia. Na koniec wykonywania zadania odtoz ptytke
TLC z powrotem do torby oznaczonej ,,Q3 TLC B”. Za-
réwno zdjecie, jak i dostarczona plytka zostang wykorzy-
stane do wystawienia oceny koncowe;.

Q3.17. Zaznacz w tabeli swoje obserwacje po wizualizacji
PS (,,Y” — zwizualizowane, ,,N” — niezwizualizowane).

Jesli zwiagzku nie uda si¢ uwidoczni¢ za pomocg PS, nie
ma potrzeby tworzenia punktu odniesienia tego zwiazku na
chromatografach TLC w dalszej cz¢sci tego eksperymentu.

Reakcje parami

Wykonaj reakcje parami pomi¢dzy nieznanymi probka-
mi E — H w nastgpujacy sposob.

Przy prawidlowym przeprowadzeniu analizy TLC
wszystkie produkty reakcji powinny by¢ widoczne.

Pomiedzy parami E+H i F+G nie zachodzi Zadna reak-
cja, wigc nie trzeba ich wykonywac.

8. Podgrzej tazni¢ wodna do stanu delikatnego wrzenia.

9. Uzyj czterech probowek Eppendorfa oznaczonych
jako przeznaczone do czterech reakcji, ktore musisz wy-
kona¢ parami; na przyktad reakcj¢ miedzy E i1 F przepro-
wadza si¢ w probowce Eppendorfa oznaczonej jako ,,EF”.

10. Dodaj pierwszy odczynnik (dwie krople cieczy lub
dwie male porcje substancji stalej naniesione szpatulky).

11. Dodaj tylko jedna krople EtOH jako rozpusz-
czalnika.

12. Dodaj drugi odczynnik (dwie krople cieczy lub dwie
male porcje substancji stalej naniesione szpatulka).

13. Nie zamykaj naczynia reakcyjnego.

Q3.18. Mozesz zanotowa¢ swoje obserwacje (jesli takie
istniejg) w tabeli. Ta tabela jest dla Twojej wygody, nie
bedzie oceniana!

14. Podgrzewaj mieszaning reakcyjna przez 10 mi-
nut, umieszczajac fiolke w plywajacym statywie, a statyw
w podgrzanej tazni wodnej (patrz rysunek ponizej).

Phyweajacy stojak Proygotowanie restawu do reakc)l

Olimpiady i konkursy

15. Po uptywie 10 minut wyjmij fiolk¢ z mieszaning
reakcyjng i pozostaw ja do ostygniecia do temperatury
pokojowej.

16. Dodaj EtOAc (~1,5-1,8 ml), zamknij naczynie re-
akcyjne i ostroznie wymieszaj.

17. Wykonaj analiz¢ TLC mieszaniny reakcyjnej, prze-
prowadz barwienie za pomoca PS, a nastgpnie ogrzewaj
ptytke. Najpierw oznacz ptytke TLC kombinacjg odpo-
wiednich liter, na przyktad EF. Zaznacz trzy punkty:
E — dla zwigzku E, R — dla mieszaniny reakcyjnej, F — dla
zwiagzku F. Uzyj eluentu EtOAc:Heksan = 1:3 dla wszyst-
kich ptytek TLC z wyjatkiem reakcji miedzy F i H, dla
ktoérej musisz uzy¢ eluentu EtOAc:Heksan = 1:6. Zaznacz
lini¢ frontu rozpuszczalnika. Upewnij si¢, ze obrysowales
wszystkie plamki na ptytce TLC.

Q3.19. W arkuszu odpowiedzi zaznacz wynik reakcji
(,,Y” =reakcja zachodzi; ,,N” = brak reakcji) zgodnie z ob-
razem TLC dla kazdej pary reakcji.

Q3.20. Zidentyfikuj nieznane substancje chemiczne zgod-
nie z obserwacjami eksperymentalnymi. Napisz odpo-
wiednig liter¢ E — H pod substancjami chemicznymi 5 — 11
lub zaznacz ,N”, jesli substancja chemiczna nie wystepuje
w zadnej z fiolek E — H.

Q3.21. Dla kazdej pary reakcji narysuj struktury produk-
tow reakcji w zaleznosci od uzytych substratow E — H;
zaznacz pole ,,N” w przypadku braku produktu.

Wskazowki:
Jedna para reakcji daje dwa produkty organiczne; inna
para reakcji tworzy produkt cykliczny.

Zwiazki karbonylowe wymieniono ponizej w kolejnosci
malejacej reaktywnosci z pewnym nukleofilem.
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Q3.22. Umies$¢ kazdg ptytke TLC w odpowiednim miej-
scu oddzielnej karty odpowiedzi. Asystent laboratoryjny
zabierze ptytki do wykonania zdjecia. Umie$é wszystkie
ptytki TLC z tej czgéci w torebce oznaczonej ,,Q3 TLC
B”. Zaréwno zdjecie, jak i dostarczona plytka zostang wy-
korzystane do koncowej oceny.

Prof. dr hab. Marek Orlik

Prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik

Dr hab. Piotr Kwiatkowski

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Komitet Gtowny Olimpiady Chemicznej

Dr hab. inz. Piotr Gurika, prof. ucz.
Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej
Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
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Metodyka i praktyka szkolna

Jeszcze o egzaminie maturalnym

Damian Mickiewicz

W tegorocznym czerwcowym arkuszu matury z chemii
mozemy znalez¢ takie oto zadania:

Infarmacia do zadan 13.-16.

Badand reaktje pewnay probla malalicanegs chiomu 2 bwasem solmym w nddnych
wifunkach. Preeteeg dodwisdczomna zilustiowana na schemacie

warstwn olaju l‘ IJ’

odtieniony HCI [ag) HCI {ag)

Frobowwka 1 Frobowka 2

W probdwne 1 uyto odBenionego kwasu soinego, o7yl takiego, w kinmm praktycmio nia
Ma FPESACIoneD deny. Dodatkown na powierzChing Fwon! UMieszezonn warshwg ol

W takich warunkach chiom reaguje fgodnie 2 riwnansm
Cre dH — Crte B,
No adigoiach pokazano rmztwory olrzymane w probowkach 112,

Probéswka 1 Probdwa 2

Zadanie 13, (0~2}

Po calkowstym rodtwarzaniu chiomu w probdwcs 1. usuneio warshwe clequ | zaobsensowano
b rozbwor Slopniowo ameniol bareny, aé weyskal kolor bk sem pok kolor rodtwaorn

w probiwee T Podczas stopniowe) frmny barwy nie obsensowerno wydtialams gazu

Uzupeini] rewnanie reakell. Napisz:
« wzor brakujgcego reagenta
+ odpowiednie wapdlczynniki stechiometryczne.

= LT T

Zadanie 14. (01}
Procesy ullenione i redukcp zachodzgos w probdwes 2. modng w uprossezeniu opisac
FéwTRANIAN

BH™ & 0 & G

. Grt o+ o

e prooesy redukop. « Hz » 2H:O
FownEnie procesy ulleniania.  Cr
Haplsz w formie [onowe| shrécone] sumaryczne rdwnanle reakefl zachodzace|
w probowca 2.

Z przedstawionych rownan potéwkowych w zada-
niu 14. otrzymujemy nastgpujace sumaryczne rownanie:

6H" +0, +2Cr - 2Cr’* +2H,0+ H,

Jednak réwnanie to, cho¢ rozpowszechniane przez
szkolne podreczniki i zbiory zadan — nie ma sensu i jest
wymystem wywodzacym si¢ prawdopodobnie jeszcze
z XIX wieku. A przypomng, ze wtedy nie znano jeszcze
mechanizmow 1 samej natury reakcji chemicznych i wie-
le rzeczy po prostu zaktadano, ale niestety biednie. Po-
wszechnie uwaza si¢, ze w temperaturze pokojowej (,,na
zimno”) z samym kwasem solnym chrom przechodzi
w chlorek chromu(II):

Cr+2HCl - CrCl, +H,,

podczas gdy w obecnosci tlenu otrzymuje si¢ CrCls.
W szkolnej wersji na ogét zaktada si¢ 2 rownania redukcji
w obecnosci tlenu:

2H' +2¢ > H,
4H" +0, +4e - 2H,0

Zwroémy uwagg, ze w obu rownaniach wzigtych tacz-
nie pojawia si¢ 6 elektronow. Przez ich dodanie do siebie
otrzymujemy jedno réwnanie redukcji, ktore jest podane
w tresci zadania 14:

6H" +0, +6e > H, +2H,0

Niewazne jednak, czy te dwa rownania sg rozpatrywane
0sobno, czy jako zsumowane — otrzymujemy 6 elektrondw.
Dalej na 0got przedstawiane jest, ze rOwnanie utleniania na-
lezy pomnozy¢ razy dwa, aby uzgodnic liczbe elektronow:

Cr—Cr*+3e |x2

Rozumowanie to jest jednak btedne i catkowicie
sprzeczne z naturg reakcji chemicznych. Bledne jest bo-
wiem zatozZenie, ze przy dostepie tlenu chrom roztwarza sig
w kwasie solnym inaczej, przechodzac od razu w kationy
Cr’" anie w Cr’". Przyjrzyjmy sie tej sytuacji. Gdy wrzu-
cimy grudke lub proszek chromu do probowki z kwasem
solnym i warstewka oleju na gorze (probowka 1.), to za-
cznie zachodzi¢ roztwarzanie chromu i wydzielanie wo-
doru. Kwas solny nie potrzebuje tlenu, by mdc reagowac
z chromem. A teraz rozpatrzmy reakcje chromu z kwasem
solnym przy dostepie tlenu. Zauwazmy, ze chrom wrzuco-
ny do kwasu solnego znajdzie si¢ na dnie proboéwki. Tlen
przedostaje si¢ do niej wylacznie od gory, a jest bardzo
stabo rozpuszczalny w wodzie, a jeszcze gorzej w roztwo-
rach elektrolitow, zatem stezenie tlenu w probowce 2. jest
bardzo mate. Poza tym przyjrzyjmy si¢ tym réwnaniom
redukcji:

2H" +2e > H,
4H" +0, +4e - 2H,0
Oznaczatoby to, ze kationy wodoru muszg si¢ ,,umo-

wic¢” z tlenem, jak podzieli¢ si¢ elektronami od chromu.
Dostownie dwie ,,bandy” (jedna ztozona z dwoch kationow
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wodoru, a druga z czterech kationow wodoru i czgsteczki
tlenu) musiatyby napas¢ na dwa atomy chromu... I ztupi¢
kazdego na trzy elektrony... Nast¢pnie podzial tupow: jed-
na ,,banda” dostaje dwa elektrony, a druga cztery. Ponadto
zwroémy uwagg, ze przeciez kationy wodoru musiatyby
czekad na czasteczke tlenu, az ona przedyfunduje od same;j
granicy faz ciecz-powietrze i znajdzie si¢ w poblizu dna,
czyli przy powierzchni chromu. A wigc naturalng koleja
rzeczy jest pytanie: czy kwas solny bedzie czekat? Przeciez
wiemy, ze i bez tlenu moze reagowac¢ z chromem:

2H" +2¢ »> H,
Cr — Cr*" +2e

To po co czeka¢? Zadanie jest tym bardziej kuriozal-
ne, ze przeciez w zadaniu 13. mamy odpowiedz na to, co
tak naprawde dzieje si¢ w probowce. Wodor wydziela sig
wskutek reakcji:

2H" +Cr—» Cr** +H, ,

natomiast dyfundujacy od gory tlen tatwo przeprowadza
znajdujace si¢ w roztworze jony Cr’* w jony Cr’

4H" +0, +4Cr** — 4Cr** +2H,0

Co zatem dzieje si¢ w probowce 2, w ktorej nie ma war-
stwy oleju? Obie te reakcje zachodza rownoczesnie. Jest to
uktad reakcji nastgpczych. I nie jest to tak, ze w chwili, kie-
dy caty chrom si¢ roztworzy, to w roztworze sg wytgcznie
jony Cr’" - nadal sa tam obecne jony Cr’". Aby otrzymaé
czysty CrCly , a raczej roztwor zawierajacy CrCl; jako je-
dyna so6l chromu, to trzeba jeszcze poczekaé, az wszystkie
jony Cr*" zostana utlenione. A gdyby$my jednak chcieli
zamknaé sumaryczny bilans stechiometryczny przejécia
chromu w chlorek chromu(IIl) omawianym sposobem?
Wtedy po uwzglednieniu obu reakc;ji:

2H"+Cr > Cr’* +H, |x4

4H" +0, +4Cr** — 4Cr** +2H,0
otrzymujemy:

12H" + 0, +4Cr — 4Cr’* +2H,0 +4H,

ato zdecydowanie rozni si¢ od wersji tradycyjnie podawane;j
przez szkolne podrgczniki, jak i omawiane zadanie nr 14.

Podobng sytuacje obserwujemy podczas roztwarzania
zelaza w kwasie solnym, gdy roztwor ma kontakt z po-
wietrzem:

Fe — Fe™* +2e
4H" +0, +4Fe’ — 4Fe’* +2H,0

Metodyka i praktyka szkolna

Roéznica jest taka, ze kationy Fe’* sa mniej podatne na
utlenianie, a wigc ich utlenianie zachodzi wolniej niz ka-
tiondw Cr’". Nie zmienia to sytuacji, ze chcac otrzymaé
czysty FeCl, nalezy prowadzi¢ roztwarzanie zelaza w at-
mosferze pozbawionej tlenu. Mozna otrzymac takze FeCl,
ta metoda — jesli po roztworzeniu zelaza w nadmiarze kwa-
su solnego pozostawié¢ roztwor poreakcyjny dostatecznie
dtugo w kontakcie z powietrzem. Wtedy calkowity bilans
stechiometryczny, tj. od stanu poczatkowego do koncowe-
go, zamknie si¢ w rownaniu:

12H" +0, +4Fe —> 4F¢** +2H,0 +4H,

Rzecz jasna w rzeczywistosci zachodzg dwie reakcje,
ale bilanse takie stosuje si¢ np. przy procesie produkcji.
Jednak ani w przypadku zelaza, ani w przypadku chromu
nie upowaznia nas to do wniosku, ze przy dostepie tlenu
metale przechodza bezposrednio w trojdodatnie kationy:

Cr—Cr’” +3e
Fe — Fe** +3e

Jest to po prostu niezgodne z naturg reakcji chemicznych.

Wréémy jednak do zadania 14, ktore mogto by¢ po-
prawne merytorycznie, bez powiclania herezji rodem
z XIX wieku, gdyby wygladato np. tak:

Zadanie 14

W probdéwce 1., po calkowitym roztworzeniu chromu,
zmiana barwy roztworu nast¢puje dopiero po usuni¢ciu
warstwy oleju. Swiadczy to o dwoch reakcjach redoks
w czasie wykonanego do$wiadczenia. Wskutek braku war-
stwy oleju w probdéwce 2. w tym samym czasie zachodza
dwie reakcje redoks, ktorych rownoczesny przebieg unie-
mozliwita warstwa oleju.

Napisz w formie jonowej skréconej ogolne suma-
ryczne rownanie reakcji zachodzacej w probéwce 2.
Uwzglednij chrom jako pierwotny substrat i jony cr”’
jako finalny produkt. Wykorzystaj informacje¢ o reak-
cjach, ktére zaszly kolejno w probdowce 1.

Tak postawiony problem doprowadzi do odpowiedzi:
12H" + 0, +4Cr — 4Cr’" +2H,0 +4H,

Tak wtasnie postrzegatbym to zadanie, aby zapobiec
szerzeniu antychemicznych herezji, cho¢ oczywiscie moz-
na by pomysle¢ takze o modyfikacjach jezykowych, aby
brzmiato nieco przystepniej dla maturzystow.

Dr inz. Damian Mickiewicz
Centrum Badan Molekulamych i Makromolekularnych PAN

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

e 0 ztocie i efektach relatywistycznych
o Charakterystyka zwigzkow organicznych
o Pierwiastek 43, a moze 75
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Trijodek azotu

Bardzo wrazliwa substancja

Marek Ples

rijodek azotu to nieorganiczny zwigzek chemicz-

ny azotu N i jodu I. Jest to ekstremalnie niestabil-

na substancja. Zwiazek ten rozktada si¢ w sposob

wybuchowy pod wptywem nawet niktych bodzcow
mechanicznych. Inicjacja reakcji rozktadu jest mozliwa
takze pod wptywem naprezen powstajacych w czasie two-
rzenia si¢ krysztalow. Trijodek azotu jest jedyng znang
do tej pory substancja, ktorej eksplozywny rozktad moze
zosta¢ wywotany przez kontakt z czastkami begdacymi
produktami rozpadu promieniotwoérczego, a doktadniej
z czastkami a [1].

Czysty trijodek azotu NI; mozna uzyskac¢ w reakc;ji flu-
orku jodu z azotkiem baru w $rodowisku trichlorofluoro-
metanu w temperaturze okoto 240 K. Nas ta reakcja nie
zadowala, poniewaz potrzebne reagenty sg trudno dostgp-
ne i drogie. Trijodek azotu mozna tez otrzymac w postaci
analogicznego do hydratow amoniakatu NI;*NH;. Zwigzek
ten tatwo wytworzy¢ w reakcji jodu i wody amoniakalnej
w temperaturze pokojowej. Wtasnie t¢ reakcje wykorzysta-
my do spreparowania niewielkich ilo$ci interesujacej nas
dzi$ substancji.

Chcialbym zaapelowa¢ do Czytelnika o ostroznosc.
Synteza i manipulacje z trijodkiem azotu moga by¢ bardzo
niebezpieczne, jesli nie zachowa si¢ odpowiednich $rod-
kéw ostroznosei. Pokaz ten mogg przeprowadzac tylko do-
$wiadczeni chemicy z zachowaniem wszelkich mozliwych
srodkow ostroznosci. Nigdy nie nalezy operowac wigkszy-
mi ilo$ciami ten substancji.

Nie wolno przechowywa¢ trijodku azotu, dlatego do-
puszczalne jest wytwarzanie jedynie minimalnych ilosci,
ktére zostang natychmiast zuzyte w celach pokazowych.
Niedopuszczalne jest wykorzystywanie go w zadnym in-
nym celu.

Nadmienig jeszcze, Ze substancja nie jest przydatna jako
materiat wybuchowy, poniewaz jej wrazliwo$¢ na najstab-
sze nawet bodzce mechaniczne praktycznie uniemozliwia
jakiekolwiek bardziej skomplikowane manipulacje.

Czego potrzebujemy?

By przeprowadzi¢ doswiadczenie musimy si¢ zaopa-
trzy¢ w ponizsze substancje:
e jodlI,
® woda amoniakalna 30% NH;,,.

Woda amoniakalna ma réznorodne zastosowanie i jej
nabycie nie powinno by¢ problemem. Jesli chodzi o jod, to

Fot. 1-Krystaliczny jod

najlepiej uzy¢ fioletowoczarnych krysztatow czystego jodu
(Fot. 1) lub w ostatecznosci alkoholowego roztworu jodu,
czyli dostgpnej w aptekach jodyny.

Jod to fioletowo-czarny, potyskujacy niemetal z grupy
halogenéw. W warunkach normalnych ma postaé kryszta-
16w, ale w nieco podwyzszonej temperaturze tatwo sub-
limuje, tworzgc charakterystyczne fioletowe pary. Topi
si¢ w okoto 113,7°C i wrze przy 184°C. Sa to najwyzsze
warto$ci wsrdd halogendw, czego powodem jest wystepo-
wanie stosunkowo silnych oddziatywan van der Waalsa
miedzy czasteczkami I,. Chemicznie jest najstabszym utle-
niaczem w grupie 17, lecz tworzy ciekawe uktady redoks:
poza jonem prostym I, takze kompleksowe jony trojjodko-
we I5. Jod reaguje z wicloma metalami tworzac ich jodki,
a w chemii organicznej wykorzystuje si¢ fakt, ze wigzanie
C-I jest stosunkowo stabe, wigc jodki alkilowe sg Swiet-
nymi substratami w reakcjach substytucji [2]. Biologicz-
nie jod jest niezbednym mikroelementem, poniewaz peini
funkcje przy syntezie hormonoéw tarczycy. Jego niedobor
prowadzi prowadzi do przerostu tarczycy i powstania tzw.
wola, a takze zaburzen rozwoju. Farmaceutyczne prepa-
raty jodu (np. jodopowidon) dziatajg przeciwbakteryjnie,
przeciwwirusowo i przeciwgrzybiczo, co wykorzystuje si¢
w antyseptyce skory i ran.

Oproécz tego bedzie nam potrzebny takze etanol C,H;OH,
ktory postuzy do przemycia odsaczonego produktu.

Nalezy pamigtaé, ze pierwiastkowy jod w ilosciach
wigkszych niz fizjologiczne jest trujacy! Dawka $miertelna
dla dorostego cztowieka wynosi okoto 4 graméw. Pary jodu
sa draznigce. Amoniak ulatniajacy si¢ z wody amoniakalne;j
jest takze draznigcy, a w wigkszych stezeniach trujacy.
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Doswiadczenie

Do niewielkiej zlewki (najlepiej z tworzywa sztuczne-
go) wlewamy kilka cm’ stezonej wody amoniakalnej. Na-
stepnie wsypujemy do roztworu dostownie szczypte jodu!
Wystarczy kilka miligramow. Jesli uzywamy jodyny, to
wkraplamy do wody amoniakalnej jedynie takg jej ilo$é,
by powstal czarny osad. Zlewke nakrywamy szkietkiem
zegarkowym i odstawiamy na pewien czas.

Od tego momentu wszelkie manipulacje ze zlewka i po-
wstatym produktem nalezy wykonywaé bardzo ostroznie.

Po pewnym czasie — w temperaturze pokojowej wystar-
cza kilka, kilkana$cie minut - roztwor trzeba delikatnie
przesaczy¢. Odsaczony czarny zwiazek mozna kilkukrot-
nie przemy¢ na saczku etanolem w celu wymycia pozosta-
losci jodu. Wcigz wilgotny saczek nalezy nastgpnie ostroz-
nie roztozy¢ na metalowej plytce i pozostawi¢ do wy-
schnigcia w temperaturze pokojowej. Gotowy produkt ma
postaé czarnego proszku (Fot. 2).

Fot. 2 - Gotowy amoniakat trijodku azotu

Wyschnigtego produktu nie nalezy przenosi¢, ani usu-
wac z saczka. Pokaz najlepiej jest przeprowadzi¢ w tym
samym miejscu, gdzie saczek poddawany byt suszeniu
(Fot. 3A).

Dotknigcie proszku na sgczku spowoduje teraz glosny
huk. Najlepiej uzyé w tym celu dtugiego drewnianego pre-
ta (Fot. 3B). Detonacji mozna takze dokona¢é w wyniku
dotyku proszku ptasim piorem.

Huk eksplozji jest bardzo gtosny; nalezy chroni¢ przed
nim shuch. W czasie rozktadu amoniakatu trijodku azotu
powstaje takze duza ilo§¢ brunatnych par (Fot. 3C). Saczek
zostaje zwykle rozerwany na strzepy.

Wyjasnienie

Rozktad amoniakatu zachodzi wedtug ponizszego row-
nania:

2NI3'NH3—)312 + N2 + 2NH3

W czasteczce trijodku azotu niewielki atom azotu jest
otoczony przez trzy masywne atomy jodu, co powoduje

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 3 - Gotowy amoniakat trijodku azotu

znaczne naprezenia steryczne w uktadzie i skutkuje nie-
stabilnoscig. Oddziatywania odpychajace migdzy elektro-
nowymi powlokami atomow jodu ostabiajg wigzania N—I.
W efekcie energia aktywacji procesu rozktadu ulega znacz-
nemu obnizeniu, a silna tendencja do tworzenia niezwykle
trwatej czasteczki azotu (N=N) stanowi glowny czynnik
termodynamicznie nap¢dzajacy gwattowna reakcje [3].
Brunatne pary sg efektem odparowania powstatego pier-

wiastkowego jodu.
Mgr Marek Ples
Katedra Biomechatroniki, Wydziat Inzynierii Biomedycznej
Politechnika Slaska
marek.ples@o2.pl, www.weirdscience.eu

Wszystkie fotografie zostaly wykonane przez autora
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Joanna Kurek

ieszymy si¢ nimi przez caty rok. Szczegodlnie smacz-

ne s3 te $wieze, chrupigce. Majg rézne kolory:

jasnozoélte, zielonkawe, z ‘rumiencem’ czy nawet

imponujace gleboka czerwienig. Robi si¢ z nich
kompoty, soki czy nektary, przygotowuje musy, §wietne sg
takze w wersji prazonej i z dodatkiem cynamonu. Stanowig
tez owocowe sktadniki w jogurtach, serkach czy smoothie.
Mozna je podawaé w wersji na stodko, ale tez w wytraw-
nej, na ciepto i na zimno. Kt6z nie skusi si¢ na pigknie
aromatycznie pachngcg ciepta szarlotke w jesienno-zimo-
wy wieczor?

O czym mowa? A o jabtkach wtasnie!

Jabtka odmian uprawnych o mieszancowym pochodzeniu,
uznawanych za gatunek jabtoni domowej Malus domestica
sg istotnym komercyjnie owocem o soczystym i chrupkim
migzszu. Owoce te najog6lniej swoim ksztattem zblizone sg
do kuli, z dobrze widocznym zagltgbieniem u gory, z kto-
rego wystaje szyputka potocznie nazywana ‘ogonkiem’, za
pomoca ktorej jabtko jest przytwierdzone do drzewa podczas
calego okresu wzrostu i dojrzewania. U dolu natomiast zlo-
kalizowany jest wylot gniazda nasiennego.

Obecnie dostepnych jest bardzo wiele odmian jablek,
wigc kazdy moze znalez¢ t¢ ulubiong, bo odznaczajg sig¢

zrdéznicowanym zabarwieniem skorki, zapachem, smakiem
i migkko$cig. Polska jest wiodgcym producentem jabtek
w Europie (posiadamy najwigksze obszary sadow jabto-
niowych w UE), w naszym kraju produkuje si¢ okoto 4 min
ton tych owocow rocznie, a w ujgciu §wiatowym Polska
zajmuje 4. miejsce — po Chinach, Turcji i USA. Znaczna
cze¢$¢ tej produkcji zostaje przeznaczona na przetworstwo,
a takze eksport.

Fot. 1. Kontener z jabtkami wczesnymi
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Fot. 2. Jabtka Cortlandy (zétto-czerwone) i Starkingi (ciemnoczerwone)

Gatunki jabtek

Rokrocznie wezesng jesienig pojawiajg si¢ w sklepach
spozywczych duze kontenery z wezesnymi jablkami. Do ich
najwczesniejszych odmian zdecydowanie nalezy zaliczy¢
papierowki, ktore najczesciej jednak nie sg dostgpne w sprze-
dazy w duzych sklepach, a jedynie na, targach owocowo-wa-
rzywnych czy w matych sklepach owocowo-warzywnych.

Na $wiecie istniejg tysigce odmian jabtoni domowej, na-
tomiast w Polsce zarejestrowanych jest ponad 70, z ktorych
wiele to odmiany stare i tradycyjne, takie jak: Antondwka,
Reneta, Koksa Pomaranczowa, Papierowka czy Kosztela
oraz nowsze, powszechnie uprawiane, np.: Idared, Jona-
gold, Szampion, Ligol, Golden Delicious i Cortland, Gala
czy Starkingi (Fot. 2).

Nauka i technika

Jabtko z bardzo bliska

Jak wiadomo, komorki roslinne posiadajg obok btony
komoérkowej tez $ciang komoérkowa, ktorej obecnosé¢ od-
roznia je od komorek zwierzecych. Na ponizszych zdje-
ciach mikroskopowych skorki jabtka, wykonanych w roz-
nych powigkszeniach, dobrze widoczna jest zarowno blona
komorkowa, jak i Sciana komorkowa, a takze kuliste jadro
komodrkowe oraz inne organella (Fot 3). Do mikroskopo-
wania zostata wybrana skorka jablek z ‘rumiencem’, czy-
li punktowo zaczerwieniona, co jest dobrze widoczne na
zdjeciu mikroskopowym jako punktowe pomaranczowo-
-czerwone plamy.

Fot. 3. Zdjecia mikroskopowe skorki jabtka (zdjecia wtasne wykonane mikroskopem Bresser Erudit No51-10000 z przystawka do wykonywania zdje€)
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Nauka i technika

Sktad chemiczny jabtek

Jak kazdy produkt spozywczy, takze jabtka maja
okreslone zawartosci roznych sktadnikow odzywcezych.
Sa niskokalorycznym (ok. 52 kcal) i odzywczym owo-
cem, zawierajacym 0,3 g biatka, 13,8 g weglowodanow
(w tym ~10 g cukréw) i 2,4 g blonnika na 100 g. Btonnik
zawarty w jabtkach wspomaga prawidtowa prace uktadu
pokarmowego i moze zapobiegaé zaparciom. W jabtkach
znajduje si¢ witamina C, ktora nalezy do silnych przeciw-
utleniaczy, wspiera tez odpornos$¢ oraz produkcje¢ kola-
genu. Obecna jest takze witamina A, wazna dla narzadu
wzroku i regeneracji skory oraz bton §luzowych oraz wita-
miny z grupy B, ktore regulujg metabolizm energetyczny
i wspierajg uktad nerwowy.

Do cennych pierwiastkow znajdujgcych si¢ w jabtkach
nalezy potas (144 mg), ktory pomaga w regulowaniu ci-
$nienia krwi 1 wspiera gospodarke wodno-elektrolitowa
oraz wapn (7 mg), azot, magnez (6 mg), mangan i miedz
w postaci odpowiednich potaczen. Istotna jest takze obec-
nos¢ flawonoidéw — polifenoli o wiasciwosciach antyok-
sydacyjnych, na poziomie ok. 111 mg.

Z takiego sktadu wynika, iz zdrowy cztowieck moze
zjada¢ od jednego do trzech jabtek dziennie. Nadmierne
ich spozycie moze bowiem wywotaé wzdecia i dyskom-
fort zotadkowo-jelitowy. Jest to zgodne z rekomendacjami
Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO), podajacymi, iz
kazdego dnia nalezy spozywa¢ minimum 400 g warzyw
i owocow, z czego Y tej porcji powinny stanowi¢ owo-
ce, co faktycznie oznacza, ze w codziennym menu nale-
zy uwzgledni¢ 1-2 porcje owocow, z ktorych jedng moze
by¢ wiasnie jabtko. Przypomnijmy, ze jabtka sg owocami
o bardzo zréznicowanej masie, jednak przecigtnie jabiko
wazy okoto 150 gramow.

Chemia nalotu na skérce jabtek

Skorka jabtka, gtadka i cienka, $cisle przylegajaca do

za nasze odczucia smakowe i zapachowe. Zasadniczo smak
jabtek z jabloni domowej jest stodkawy, przy tym lekko kwa-
skowaty, jednak to odczucie zalezy nie tylko od spozywane;j
odmiany, ale takze od stopnia dojrzatoSci owocow.

Smak jabtka pochodzi ze zlozonej mieszanki nielot-
nych cukrow, kwasow i garbnikow, potaczonych z lotnymi
zwigzkami aromatycznymi, takimi jak estry (etanian 2-me-
tylobutylu/octan 2-metylobutylu, etanian but-1-ylu/octan
butylu), alkohole (np. butan-1-ol) i aldehydy (np. heksanal).
Cukry i sorbitol nadajg stodycz, kwasy, takie jak kwas jabt-
kowy, cierpko$¢, a garbniki goryczke. Zwiagzki aromatycz-
ne, a zwlaszcza estry, nadajg owocowe i jabtkowe aromaty,
a zwiazki charakterystyczne dla poszczegdlnych odmian
wplywaja na unikatowy smak poszczegdlnych jabtek.

Z kolei aromat jabtek, jako wazna cecha jakosci owo-
cow, jest badany w wielu osrodkach od okoto 60 lat. W toku
tych badan do tej pory zidentyfikowano ponad 300 lotnych
zwigzkoéw. Okazato sig, ze zapach jabtka pochodzi ze zto-
zonej mieszaniny lotnych zwigzkéw organicznych (LZO),
glownie estrow, takich jak 2-metylo-butanian etylu (2-me-
tylomaslan etylu), etanian butylu (octan butylu) i octan
heksylu oraz alkoholi, takich jak heksan-1-ol i 2-metylo-
-1-butanol. Zwiazki te nadajg jabtku unikatowy ,,owoco-
wy”, ,,zielony” lub ,,stodki” aromat, ktory znacznie r6zni
si¢ w zaleznosci od odmiany. Oprocz tych potaczen kom-
pozycje zapachowg tworzg tez inne liczne zwigzki. Przy-
ktadowo w jabtkach odmiany ‘Qinguan’ zidentyfikowano
nastepujace zwigzki organiczne stanowigce mieszaning for-
mujaca zapach tych jabltek: 64 estry, 4 alkohole, 8 aldehy-
dow, 9 terpenoidow, 7 zwiazkow aromatycznych i 3 ketony.
W Tabeli 1 zestawiono wybrane zwigzki zapachowe jabtek,
a wzory wybranych polaczen pokazane s na rys. 1.

Tabela 1. Grupy zwiazkow organicznych wystepujacych w jabl-
kach, stanowiace zrodto ich zapachu (z przyktadami).

migzszu, najczesciej bywa matowa, co zwigzane jest z obec- Grupa Zwiazki organiczne
noscig na jej powierzchni substancji woskowych. Jest to wosk Estry propanian etylu (propionian etylu), propanian
kutykularny, sktadajacy si¢ gtownie z kwasow thuiszczowych prop-1-ylu (propionian 1-propylu), propanian but-1-ylu
o bardzo dtugim tancuchu (VLCFA — very-long-chain fatty (propionian butylu), .
N L. . etanian prop-1-ylu (octan propylu), etanian but-1-ylu
acids) 1 ich pochodnych, takich jak estry woskowe, z udzia- (octan butylu)
fem takze znacznej ilo$ci triterpenoidow. Ta ztoZzona mie- butanian metylu (maslan metylu), butanian etylu
szanina, biosyntetyzowana w komorkach naskoérka, ktorej (maslan etylu)
specyficzny sklad rozni sie w zaleznoéci od odmiany jabtka butanian prop-1-ylu (maslan propylu)
i warunkow $rodowiskowych, tworzy warstwe ochronng etanian 2-metylobut-but-1-ylu (octan 2-metylobutylu)
. . . . . . heksanian etylu, butanian heks-1-ylu (maslan heksylu)
owocu, ktorej zadaniem jest migdzy innymi maksymalne etanian heks-1-ylu (octan heksylu), etanian benzylu
ograniczenie odparowywania wody z jego wn¢trza. (octan benzylu),
heksanian heks-1-ylu
Smak i zapach jabe ek Aldehydy | heksanal, (E)-heks-2-enal, oktanal, aldehyd benzoesowy
(benzaldehyd),
Na walory jabtek, poza ich efektem wizualnym, jakim jest Kwasy kwas pelargonowy (nonanowy CgH,;COOH)
barwa skorki, wptywaja: podobny dla réznych odmian stod- Ketony geranyloaceton (zaliczany tez do terpenoidow)
kawy zapach, ale znaczaco rozny smak. Jakie sa chemicz- Alkohole | butan-1-ol, 2-metylobutan-1-ol, pentan-1-ol,
ne zrodta tych wrazen? Oczywiscie to odpowiednia gama heksan-1-ol, oktan-1-ol, nonan-1-ol
organicznych zwiazkéw chemicznych jest odpowiedzialna Terpeny a-farnezen
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Rys. 1. Wzory strukturalne wybranych zwigzkéw powodujgcych specyficzny zapach
jabtek.

Dlaczego jabtka ciemnieja po pokrojeniu?

Miazsz jabtka jest raczej twardy, sztywny, chrupki i peten
przezroczystego soku. Z czasem, po dluzszym przechowy-
waniu jabtko staje si¢ migkkie i pomarszczone, co zwigzane
jest ze stopniowym ubytkiem wody, jednak nadal jest jadal-
ne. Miazsz przybiera barwe od bardzo jasnej (zblizonej do
bialej) po jasnozotts, przy czym warstwy lezace blisko skorki
moga by¢ lekko zabarwione na zielono, r6zowo itp. (czasem
z widocznymi kolorowymi ,,zytkami”) — w zaleznosci od jej
koloru. Jabtka mogga tez ulec obiciu, w wyniku czego miejsce
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woOwczas proces enzymatycznego utleniania, w czasie kto-
rego polifenole zawarte w jablkach ulegaja reakcji z tlenem,
z udziatlem enzymu polifenolooksydazy (PPO), uwolnionego
z peknigtych komorek migzszu jabtka. W wyniku zachodza-
cej reakcji ze zwigzkow fenolowych powstajg chinony, ktore
z kolei przeksztalcane s3 w ciemne pigmenty — melaniny,
powodujace owo brazowe zabarwienie.

Chemiczne zrédta barwy jabtek

Jak wiadomo, u wigkszosci niedojrzatych jabtek skorka
jablka wystepuje w odcieniach zieleni, ktora utrzymuje si¢
u niektorych odmian takze przez caly czas procesu dojrze-
wania. Gdy jabtka sg dojrzate, z reguly przybieraja odcienie
z0kci lub czerwieni, réwniez cz¢sto zmieszanych ze soba.

Najbardziej korzystne sg odmiany jabtek o czerwone;j
skorce. Za zabarwienie skorek jabtek odpowiadaja polife-
nole (PP), ktére obejmujg flawan-3-ole, dihydrochalkony,
antocyjanidyny i w mniejszym stopniu kwasy fenolowe.
Flawan-3-ole stanowig najliczniejsza klas¢ PP w skorce
jabtka, stanowigc okoto 30-90% catkowitej zawartosci
PP. (+)-Katechiny i (—)-Epikatechiny wystepuja w formach
monomerycznych, oligomerycznych i polimerycznych.

OH

OH

OH

OH

OH
obicia staje si¢ migkkie i bragzowe, a migzsz pod nim zaczyna
si¢ psuc i traci¢ wiasciwosci odzywcze. Po pokrojeniu lub ob- W
. . .. . « g . oy
raniu, przy dostepie tlenu migzsz jabtka zaczyna utlenia¢ si¢ OH
na powierzchni, ktdra zmienia kolor na bragzowy. Zachodzi .
procyjanidyna C1 K7
(flawan-3-ol trimer)
OH B
OH -
(-)-epikatechina OH
(flawan-3-ol monomer) OH HO ""///,OH
HO o) o
HO o o OH
OH
"/OH H
HO o = OH
OH
LOH
OH 0 o
floryzyna
procyjanidyna B2 OH
(flawan-3-ol dimer) = OH OH HO
OH OH HO, ,COOH
OH 3-glukozyd kwercetyny g o
OH
HOW 0
o H
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“oH

kwas chlorogenowy
OH

OH

Rys. 2. Gtéwne sktadniki zawarte w skérce jabtek o whasciwosciach nadajacych barwe i przeciwutleniajacych.
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Fot. 4. Napoje jabtkowe

Oligomery i polimery nazywane sg proantocyjanidynami
(PC), do ktorych naleza zarowno procyjanidyny, jak i pro-
delfinidyny. Struktury wybranych barwnych zwigzkow
tych grup pokazane sg na Rys. 2.

Poza pokazanymi wyzej strukturami zwigzkow che-
micznych wystepujacych w jabtkach, a zwlaszcza w ich
skorce, obecne sg tez odpowiednie tetrametry, pentamery,
heksamery, a nawet heptamery flawan-3-olu.

Przetwory z jabtek, czyli jak zachowaé lato
na zimowe dni

Jak wiadomo, jabtka §wietnie nadajg si¢ do tego, aby
przygotowywac z nich przetwory. Najbardziej oczywistym
wydaje si¢ zwyczajny kompot jabtkowy, ktory $wietnie
sprawdza si¢ jako napdj podawany zaréwno latem, jak
i 0 kazdej innej porze roku, bezposrednio po przygoto-

Fot. 5. Musy jabtkowe z dodatkiem réznych owocow.
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Fot. 6. Jabtka prazone

waniu, jak tez w formie zaprawy w stoiku. Poza jabtkami
w kompocie moga znalez¢ si¢ takze inne owoce sezonowe.

Z jabtek produkuje si¢ tez napoje: soki czy nektary, naj-
czgsciej jako napoje niegazowane, cho¢ dostgpne sg tez
w formie gazowanej (Fot. 4). Soki sa klarowne lub ttoczo-
ne lub w formie smoothie. Poza czystymi sokami jabiko-
wymi, produkowane sg napoje z dodatkiem takze innych
owocow, np. brzoskwin, banandw, agrestu, wisni, rabarba-
ru, malin, mango, kiwi, pomaranczy, czarnej porzeczki, dla
uzyskania ciekawego efektu smakowego (Fot. 4).

Jabtka stanowig tez podstawe cydru, lekkiego alkoholo-
wego napoju, wytwarzanego przez fermentacje soku jabt-
kowego, a produkowanego przede wszystkim w Wielkiej
Brytanii, Francji i Hiszpanii, coraz bardziej popularnego
takze w naszym kraju. Cydr stuzy tez do produkowania
alkoholi destylowanych, tak zwanych jabtkowych brandy,
sposrod ktérych najbardziej znany jest Calvados, produ-
kowany we Francji, w Normandii.

Typowymi przetworami z jabtek sg musy oraz jabtka pra-
zone. Musy mogg by¢ wylacznie jabtkowe lub dwu- , a cza-
sem nawet trojsktadnikowe (Fot. 5). Podstawowym sktad-
nikiem muséw najczesciej jest przecier jablkowy, ktoremu
towarzysza przeciery z truskawek, jagdd, moreli, brzoskwini,
rabarbaru, banandéw, marchwi, gruszek lub malin. Powoduje
to, iz w sprzedazy dostgpne sa (w saszetkach) musy dwuowo-
cowe lub nawet trojowocowe. Popularne sg tez musy w sto-
iczkach na bazie jabtek dla niemowlat i mniejszych dzieci.

Kolejnym popularnym przetworem z jabtek sg przy-
gotowane samodzielnie lub dostgpne w sprzedazy jabtka
prazone, ktore Swietnie nadajg si¢ do ciast, a takze do na-
lesnikow czy gofrow (Fot. 6).

Sioal. I

WESTMINSTER

MANZANA
APPLE

fruity fresh J
Ftmenred fruit 184
U i Mot |

Fot. 7. Chipsy jabtkowe i herbata jabtkowa.
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Fot. 8. Suréwka z kapusty modrej z jabtkami (po lewej) i danie na ciepto - kapusta
modra z rodzynkami, $liwkami suszonymi i jabtkami (po prawej).

Kolejne, jakze smakowite zastosowania jabtek, to cia-
sta z jabtkami — jabteczniki, tarty i szarlotki. Znane sg tez
chipsy jabtkowe (Fot. 7). Z jablek przygotowuje si¢ tez
herbate, napdj bardzo popularny w Turcji.

Jablka dodawane sa tez do dan takich, jak dobrze zna-
na w Polsce kaczka z jabtkami. Stanowig tez podstawowy
sktadnik bardzo lubianych i spozywanych na ciepto racu-
chow. Poza tym stosowane sg takze jako sktadnik surowek,
takich jak np. kapusta modra z jabtkami, czy tez podawana
na ciepto kapusta modra z rodzynkami, §liwkami suszony-
mi i jabtkami (Fot. 8).

Sktad, otrzymywanie i wtasciwosci octu
jabtkowego

Ocet z jablek jest produktem naturalnym, ktory przy
wlasciwym zastosowaniu, z odpowiednim umiarem i wy-
czuciem, bedzie korzystny dla naszej diety i w konsekwen-
cji dla dziatania organizmu. Okazuje si¢, Ze jest to bardzo
stary ‘wynalazek’ ludzkos$ci, byt bowiem znany juz w sta-
rozytnosci. W ciaggu wiekow wyksztatcily si¢ rozne pogla-
dy na temat jego wlasciwosci, ktore znajdywaty (lub nie)
potwierdzenie w badaniach naukowych.

Z chemicznego punktu widzenia ocet jabtkowy jest
oczywiscie substancja ztozong. Gldwnymi jego sktadni-
kami s3 enzymy, aminokwasy, kwas chlorogenowy, kwas
galusowy, kwas kumarowy, kwas kawowy, kwas octowy,
katechiny i epikatechiny, czyli zwiagzki polifenolowe. Za-
wiera takze pewne ilo$ci zwigzki pierwiastkow takich, jak:
sod, potas, wapn, magnez, fosfor i zelazo oraz nieznaczne
ilosci witamin: witaming C, witaminy z grupy B, kwas fo-
liowy i biotyn¢ (witamina H, witamina B,). Fot. 9 pokazu-
je butelki z octem jabtkowym i tak zwang ‘matk¢ octowa’,
co zostalo opisane ponize;j.

Ocet jabtkowy produkowany jest w procesie dwueta-
powej fermentacji. Najpierw pod wptywem drozdzy do-
chodzi do przeksztatcenia zawartych w jabtkach cukrow
w alkohol etylowy, czyli zachodzi fermentacja alkoholowa.
W kolejnym natomiast etapie bakterie owocowe przepro-
wadzaja reakcje przeksztatcenia alkoholu w kwas octowy.
Caty proces zachodzi dos¢ dtugo, gdyz moze trwac od kil-
ku tygodni do kilku miesigcy, w zalezno$ci od warunkow
otoczenia, w ktorych ocet jest otrzymywany. Ocet jabt-
kowy mozna wyprodukowaé w warunkach domowych,
a czynnos$ci umozliwiajgce ten proces opisano ponize;j.

Chemia w Szkole | 5/2025

47



Nauka i technika

48 |

Fot. 9. Ocet jabtkowy i ‘matka octowa'.

Etapy domowej produkcji octu jabtkowego:

1. Sktadniki: pokrojone jablka nalezy umiesci¢ w czy-
stym, do$¢ duzym stoju. Mozna do wytworzenia octu za-
stosowac cate owoce, albo nawet ogryzki wraz z gniazdami
nasiennymi.

2. Zalewa: dowolng ilo$¢ cukru czy nawet miodu nalezy
rozpuscic¢ w letniej wodzie i nastgpnie zala¢ nig jablka, przy
czym nalezy si¢ upewnic, ze sa one catkowicie zanurzone.

3. Pierwsza fermentacja — alkoholowa: stoj nalezy przy-
kry¢ gaza lub $ciereczka, umocowacé jg za pomocg gumki,
a nastepnie odstawi¢ w cieple i ciemne miejsce. Codzien-
nie nalezy zamiesza¢ zawarto$¢, co zapobiegnie rozwojowi
plesni. Ten proces trwa okoto tygodnia, a w tym czasie
dojrzate jablka opadaja na dno stoja.

4. Druga fermentacja — octowa: na powierzchni ptynu
po uplywie okoto 2-3 tygodni pojawia si¢ tzw. matka octo-
wa — galaretowata substancja ztozona z celulozy i zywych
bakterii kwasu octowego. To ona nadaje mu naturalny i ak-
tywny biologicznie charakter. Na tym etapie juz nie nalezy
mieszaé zawartosci stoja. Po uplywie kolejnych 2-3 tygo-
dni, gdy ciecz be¢dzie miata wyczuwalny zapach octowy,
oznacza to, ze ocet jablkowy jest gotowy.

5. Sposdb przechowywania: gotowy ocet jablkowy na-
lezy przela¢ przez drobne sito lub gaze do wczesniej wy-
parzonych butelek, najlepiej z ciemnego szkta. Natomiast
‘matk¢ octowa’ nalezy przechowac, aby postuzyta do ko-
lejnego nastawu.

Zastosowanie octu jabtkowego

Z uwagi na udowodnione dziatanie antybakteryjne i an-
tyseptyczne kwasu octowego zawartego w occie jabtko-
wym, mozna go stosowac do odkazania ran. W stosunkowo
duzym stezeniu, w ktorym wystepuje kwas octowy w occie
jabtkowym, mozna go w tym celu zastosowa¢ dopiero po
odpowiednim rozcienczeniu, aby nie podrazni¢ skory.

Tradycyjnie ocet jabtkowy zalecany byt do walki z grzy-
bica paznokci, leczenia kurzajek i brodawek, a takze infek-
cji uszu oraz wszawicy, co utrzymuje si¢ do dzi§. Innym
cickawym zastosowaniem octu jablkowego jest uzywanie
go do mycia §wiezych warzyw i owocow, przed ich prze-
chowywaniem, gdyz wdwczas nast¢gpuje usunigcie cho-
robotwoérczych drobnoustrojow bytujacych na skérkach
Swiezych warzyw i owocow.

Ocet jabtkowy w zastosowaniach kuchennych i spozyw-
czych moze tez zastgpowac zwykly ocet, np. do konser-
wowania ogorkow czy innych warzyw. Gdy ocet jabtkowy
zostanie wprowadzony do diety jako jej regularny sktadnik
w formie dodatku do potraw, to wspomoze tez uktad kra-
zenia poprzez obnizenie poziomu cholesterolu i trojglice-
rydoéw we krwi.

Jednym z najlepiej udokumentowanych poprzez ba-
dania naukowe dzialan octu jabtkowego jest to, iz jego
spozywanie powoduje spadek stezenia glukozy we krwi,
a ponadto nastepuje zwigkszenie wrazliwosci komorek na
dziatanie insuliny (dziatanie hipoglikemiczne). Zawarty
w occie jablkowym kwas powoduje bowiem spowolnienie
wchtlaniania cukru z uktadu pokarmowego do krwioobie-
gu, a takze spowalnia rozktad skrobi na cukry proste, czyli
jej trawienie. Warto wigc zastosowac np. tyzke octu jabl-
kowego do przygotowania sosu winegret.

Oprysk jabtek

Jabtka, podobnie jak inne owoce hodowane na potrzeby
przemystowe, podlegaja regularnym opryskom majacym
na celu wyhodowanie zdrowych egzemplarzy, pozbawio-
nych chociazby niechcianych gasienic owocowki jabiko-
weczki (Cydia pomonella, Fot. 10). Opryski wykonuje
si¢ takze, aby przeciwdziata¢ brunatnej zgniliznie, wy-
wotywanej przez grzyba Monilinia fructigena, przeciwko
parchowi jabtoni — chorobie wywotywanej przez Venturia
inaequalis, grzyba atakujacego liScie, owoce i mlode pedy
jabtoni. Typowym preparatem ochronnym przeciwgrzybi-
czym (fungicydem) jest tzw. MIEDZIAN, bedacy z che-
micznego punktu widzenia tlenochlorkiem miedzi (tri-
wodorotlenkiem chlorku dimiedzi Cu,(OH);CI w postaci
zielonego proszku).

Po zbiorach jabtka, zanim trafig do sklepow spozyw-
czych, przebywaja w chlodniach, gdzie, w celu zminimali-
zowania wystapienia niekorzystnych zjawisk, np. plesnie-
nia, stosuje si¢ m. in. zamglawianie kwasem podchlora-
wym (np. w postaci preparatu Bio ActiW Protect Fogg).

Uczulenie na jabtka

Cho¢ moze si¢ to wydawaé zdumiewajace, jabtka takze
moga wywolywac¢ alergi¢. Zostaly w nich zidentyfikowa-
ne cztery bialka alergizujace, ktore maja bardzo zblizong
budowe do alergendéw wystepujacych w pytku brzozy,
dlatego reakcja alergiczna na te owoce wystepuje przede
wszystkim u oséb z tak zwang pyltkowica. Opisywane
jest to jako reakcja krzyzowa i jest ona gtowna przyczyna
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alergii na jabtka. Do najczgstszych skutkéw uczulenia na
jablka zaliczany jest zespot alergii jamy ustnej (OAS, ang.
oral allergy syndrome), objawiajacy si¢ zwykle Swigdem
w obrebie jamy ustnej i gardta, obrzgkiem naczyniorucho-
wym, obrzekiem warg, jezyka, ust, podniebienia i gardia,
chrypka, a takze $wigdem uszu. Wymienione dolegliwosci
pojawiaja si¢ bezposrednio po spozyciu tego owocu i zwy-
kle maja tagodny charakter.

Podsumowanie

Bezsprzecznie jabtka sg smacznymi owocami o roz-
norodnych zastosowaniach spozywczych i kulinarnych.
Sa bardzo cennym elementem diety ze wzgledu na niska
kaloryczno$é¢, wysoka zawarto$¢ btonnika, witamin i mine-
ratoéw, a takze obecnos¢ silnych przeciwutleniaczy. Warto
spozywac je ze skorka, gdyz to zwlaszcza ona dostarcza
naszym organizmom mieszaning cennych polifenoli od-
znaczajacych si¢ dziataniem przeciwutleniajacy, tak, aby
czerpac¢ z nich maksymalne korzysci odzywcze. Jabtka jak
si¢ okazuje maja w swoim sktadzie caty przeglad zwigz-
kéw organicznych jak: lipidy, estry, kwasy, alkohole, al-
dehydy, ketony, polifenole i terpenoidy, a wszystkie one
sprawiajg, ze jabtka nie tylko pigknie wygladaj, pachna
i smakuja, ale przede wszystkim sg zdrowe!

Eksperyment.

Wykrywanie cukréw w produktach spozywczych

Metody identyfikacji cukrow obecnych w réznych
produktach spozywczych wynikajg z ich wlasciwosci
chemicznych. Przyktadowo heksozy oraz pentozy pod
wplywem st¢zonych kwasow (siarkowego, solnego)
w podwyzszonej temperaturze ulegajg odwodnieniu (naj-
fatwiej odwodnieniu ulegaja pentozy, a wsrod heksoz —
ketozy. Dwucukry reaguja wolniej niz monosacharydy,
a szybciej niz wielocukry), a produktem takich reakcji sg
cykliczne aldehydy — 5-hydroksymetylofurfural lub fur-
fural, ktore nastepnie ulegaja kondensacji ze zwigzkami
takimi jak fenole (naftol, tymol, rezorcyna) lub aminy, co
prowadzi do uzyskania barwnych pochodnych. W przy-
padku kondensacji z a-naftolem jest to produkt o barwie
fioletowe;j.

Natomiast w srodowisku zasadowym tancuchowe for-
my cukréw z wolng grupa aldehydowa wykazujg wiasci-
wosci redukcyjne, przy czym same utleniajg si¢ do réznych
kwasow, w zaleznosci od zastosowanych warunkow reak-
cji. Produktami utlenienia cukrow sg: kwasy -onowe, kwa-
sy -uronowe i kwasy cukrowe, takie jak: kwas glukonowy,
kwas glukuronowy, kwas glukocukrowy.

Cukry majace w czasteczce wolng grupe karbonylowa
reaguja rowniez z fenylohydrazyng tworzac osazony, wy-
kazujace charakterystyczng dla danego cukru postaé kry-
staliczng oraz temperature topnienia.

Jabtka zawierajg okoto 10-12 g cukrow na 100 g owo-
cow, a sg to gtdwnie fruktoza, glukoza i sacharoza.
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Odczynniki Sprzet

— woda destylowana — mozdzierz

— jabtko — probowki

— kwas siarkowy stez. — statyw do probowek

— orcyna — palnik

— 10% alkoholowego roztworu | — pipeta do kwasu 2 ml
2-naftolu — pipety Pasteura

UWAGA!!! Bezwzglednie nalezy pracowaé¢ w kitlu
laboratoryjnym i w okularach oraz w r¢kawicach ochron-
nych, ze wzgledu na stgzone kwasy.

Zadanie 1.

Pod wplywem ogrzewania surowca, ktéry w swoich
sktadzie zawiera cukry w postaci monosacharydow, z kwa-
sem solnym z pentoz powstaje furfural, ktory reaguje z or-
cyng tworzac kompleks o zielonym zabarwieniu. Heksozy
tworza natomiast z orcyng zottobragzowy produkt.

Z uwagi na to, ze jabtka zawieraja w szczegdlnosci
heksozy, nalezy spodziewaé si¢ zottobrazowego produk-
tu reakcji z orcyng. W przypadku a-naftolu dochodzi od
utworzenia kompleksu o barwie czerwonofioletowe;j.

Wykonanie:
e Produkty state — jabtko rozdrobni¢ w mozdzierzu,

a otrzymang miazgg zala¢ woda destylowana.

e Otrzymang pulp¢ umieéci¢ w osobnych probdwkach
(po okoto 0,2 g).

e Do tak przygotowanej probowki z badang substancja
dodaé¢ po kilka kropli 10% alkoholowego roztworu
a-naftolu i do drugiej — orcyny.

Do kazdej probki ostroznie wlaé, po $ciance probowki
ok. 2 ml stgzonego kwasu siarkowego(V1), tak aby war-
stwa kwasu nie zmieszata si¢ z miazga jabtkowa.

e Obserwowac zmiany.

Obecno$¢ czerwonofioletowego lub niebieskiego pier-

Scienia w miejscu zetknigcia si¢ warstw $wiadczy o obec-

nos$ci cukru w probce.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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,Nie jest tak, ze kobiety sa mniej zdolne,
czy mniej zainteresowane przedmiotami scistymi”

Rozmowa z dr inz. Natalia Schmidt-Polonczyk, adiunktem na Wydziale Inzynierii Lagdowe;j
i Gospodarki Zasobami Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie

Jest Pani doktorem nauk technicznych, zajmuje si¢
Pani tunelami drogowymi, ale rowniez jest Pani trene-
rem interpersonalnym, tutorka akademicka oraz men-
torka pomagajaca w rozwoju kompetencji mi¢kkich. Jak
udaje si¢ Pani godzi¢ te dwa, wydaje si¢ skrajnie rézne
profesje? Czy na uczelni technicznej AGH faktycznie ist-
nieje potrzeba rozwoju kompetencji mi¢ekkich?

Natalia Schmidt-Polonczyk: Kilka lat temu zaczgtam
rozwija¢ przede wszystkim u siebie kompetencje mickkie,
potrzebowatam popracowac nad sobg, nad komunikacja
i asertywnoscia. Wtedy udatam si¢ na kurs trenera interper-
sonalnego, ale nie po to, aby zostaé trenerem, ale wiasnie
dla siebie. Tak si¢ jednak stato, ze zaczgtam to rozwijac
i wprowadzac na uczelni i to w dodatku technicznej, pro-
wadzac m.in. przedmiot obieralny ,,Rozwdj kompetencji
migkkich”. Ta praca nad soba zaowocowata konkretnymi
wynikami, ktorymi moge si¢ teraz dzieli¢c. Wbrew pozorom
wilasnie na uczelni technicznej, jaka jest AGH, to zapotrze-
bowanie na takie przedmioty, na takg wiedzg jest ogromne!
Mysle, ze obecnie jest i bedzie narasta¢ zapotrzebowanie
na takie umiejetnosci i to szczegblnie w naukach technicz-
nych. Po prostu rynek tego wymaga i §wiadomos¢ mto-
dych ludzi jest w tej kwestii coraz wigksza.

Prosze o dokladniejsze wyjasnienie, co to znaczy
»kompetencje mi¢kkie” i na co Pani szczegdlnie stawia?

Natalia Schmidt-Polonczyk: Przede wszystkim ozna-
cza to umiejetnosé pracy w zespole, pracy pod presja cza-
su, samoregulacj¢ tak, aby praca nas nie spalata — mowiac
najprosciej. Poza tym naleza do nich: komunikacja, za-
rzadzanie czasem, kompetencje liderskie. Rozmawiamy
o tym, czego unika¢ np. w trakcie rozmowy kwalifikacyj-

nej. Naprawde widz¢ po studentach, kiedy konczymy juz
przedmiot, ze zachodzg w nich zmiany, ze bylo im to po-
trzebne, ze wzmocnili wiar¢ w siebie lub obudzili ambicje.
Dla mnie to ogromnie budujace!

Jest Pani pomyslodawczynig akcji #0dwazneWNau-
ce, zorganizowanej w ramach Miedzynarodowego Dnia
Kobiet i Dziewczat w Nauce i tworczynig projektu ,,Na-
ukowczynie w Szkole”, w ktérym kobiety nauki spoty-
kajq si¢ z uczennicami szkot podstawowych, aby przy-
blizy¢ im fascynujacy Swiat nauki i zacheci¢ do rozwoju
swoich zainteresowan. Czy faktycznie dalej w szkolach
pokutuje przekonanie, ze dziewczynki sa mniej zainte-
resowane naukami $cistymi albo, co gorsza, sq w tych
przedmiotach slabsze?

Natalia Schmidt-Polonczyk: W dziedzinie nauk inzy-
nieryjno-technicznych — im wyzej stopniem, tytutem na-
ukowym, tym jest nas, kobiet mniej. Statystyki pokazuja,
ze kobiety szybciej rezygnuja, na uczelniach tez sa ,,szkla-
ne sufity”. Przy Ministerstwie Nauki powstala Rada
ds. Kobiet w Szkolnictwie Wyzszym i Nauce, w ktorej
dziatam i przygladamy si¢ nierdowno$ciom, pracujemy nad
zmianami. Absolutnie nie jest tak, ze kobiety czy dziew-
czynki sa w szkole mniej zdolne, czy mniej zainteresowane
przedmiotami $cistymi. Czgsto obserwuje, ze to studentki
sa bardzo dobrze przygotowane i obowigzkowe.

Rozmawiata:
drinz. Anna-Maria Tryba

Dr inz. Natalia Schmidt-Poloficzyk - naukowczyni na AGH, na liscie 100 Kobiet
Roku Forbes Women 2023, méwczyni TEDx, popularyzatorka nauki. Jako tutor-
ka akademicka i trenerka interpersonalna pomaga innym w rozwoju osobistym.
Dziafa réwniez jako mentorka kobiet. Otrzymata tytut ,Dydaktyka z Pasjg AGH"
i Tutorskiej Inspiracji Roku". Prowadzi podcast Bunkier Nauki i Kobiecy Kwadrans
Naukowy. Nagrodzona tytutem Innowatorki Nauki i Nowych Technologii w ramach
plebiscytu 16 Liderek Réwnosci. Cztonkini Rady ds. Kobiet w Szkolnictwie Wyz-
szym i Nauce przy Ministerstwie Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Prezeska Fundacii
LQdwazne w Nauce”, ktorej flagowym projektem jest: ,Naukowczynie w szkole".
Inicjatorka akcji #OdwazneWNauce. Na Instagramie prowadzi konto naukowo-roz-
wojowe @doktorka_tutorka. Autorka pierwszych w Polsce badar ewakuacji ludzi
z rzeczywistych tuneli drogowych w warunkach pozaru.

Foto - https://www.facebook.com/photo/Hbid=4609344293710288&set=a.460934386037699&locale=pl_PL
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e Amigdalina — wstep
do swiata zwigzkow
naturalnych

¢ Do czego stuzg glikole?
¢ Na grzyby ostroznie,
ale i po zdrowie

e \Wtasciwosci prozdrowotne
arabinoksylanow

¢ Cyklopeptydy jako leki
¢ Lignany — zwigzki znane
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