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ENERGYLANDIA

ZORGANIZUJ SZKOLNA WYCIECZKE
DO NAJLEPSZEGO
PARKU ROZRYWKI W POLSCE!

Olbrzymi wybor
rozmaitych atrakeji

Park Rosrywhi Energylandia shbada sio 2 pieciu riinych Sty
sirel tematycamych | odenacza sie ogromnym wyborem
dostepnych form rozrywki. Wystarcey jeden bilet, by otrzy-
mat wslgp do kitkudziesigciu rddmych atrakeji zajmujacych § N
a7 30 hektardw!

Systematycznie odbywaja slg W pokazy odwainych kaskad- |
erdw | wygimnastykowanych akrobatow, edukacy|ne spek-
lakie dia najmtodssych oras musicale. Wiwiadczys: lakie
projecji interesufacych flméw, a takie sabiersesy podop-
lecznych na edukacyjne | artystycene warsriaty. Dzied
miaga rdwnled wybraé sie do laboratorium szaloneqo nau-
koweoa

Jesli poszukujesz miejsca
na wycieczke szkolna, podczas ktorej
#aden uczen nie bedzie sie nudzit to
EMERGYLANDIA
idealnie sie do tego nadaje.

To wszystko czeka na Twoich
podopiecznych w Zatorze, tylko

pot godziny od Krakowal

Grupy szkolne
moga liczyc na specjalne ceny juz
od 39 z¢ fos, oraz positek GRATIS!
Nauezyciele i kierowey ptacy tylko 1 zt za bilet.

Parking dla autokardw jest bezptatny!

WWW.ENERGYLANDIA.PL

Energylandia to
synonim najwyzszego

BEZPIECZENSTWA

Energylandia cechuje sie takle najpwysszym bez-
plecsefsiwem, A& to dlalego, fo w kakdym Parku
Rozrywkl kiwestie bezpleczenstwa powinny byt
priorytetowe | tak wladnie [est tutal. HKadde
dostepne urradsenic posiada odpowlednic atesty,
a caly kompleks atrrymat migdzynarodowy cer-
tyfikat 150 9001, kiéry otrzymiujs organizacie
spetniajace  szczegdlne  kryteria  dotyceace
zarzadeania jakodcla

Panndio kadra procujgee w obiekche to
dodwiadcrone osoby, hldre 2ostaty rzetetnie
wyszhalone. Dgromng wags preywiazujg
duo tego, by Zadne dziecko nle wydosioto sig
pozn oliekt be opleki dorostef dsaby.

Deziec mogg korzystac wytacenie ¢ atrakefi dosto-
sowanych do ich wiehy oraz wirosty, a w parkuy
wodnym pracuje kilkunastu profesjonatnych ra-
towniktw, Kibrzy ber prrerwy  sirzega
bespiecsenstwa Goscl,

Roller coastery, tropiki
i ekstremalne emocje

Najmiodsi Goscie 7 pewnoscia beda preeszczeslivi,
mogas spedzié ceas w stworzone] specjalnie dla
nich Bajkelandli. Przeryia niesamowite preygody
na roller coasterach dostesawanych do ich wiehuw.
Dla mécdziesy i dorostych idealna bedzie strefa
chstremalna, w kidrej emocje 2drowe] adrenaliny

| radoicl naprzemlennie sle ze sobg mieszajg
Miegei sit tu najwickszy w Europie Mega Coaster -
Hyperion, & takie najszybszy na fwiecie wodny
Roller Coaster Speed' Dla spragnionych tropl-
kelmych doznan, doskonale sprawdre sie strefy
Tropical Fun | Water Park. Ogromny abszar 2 na-
jraéniejsoymi basemami | kithunastoma sjedddalni-
aml. W upalne dni odkryly park wodny zapewni
prayjemnie ochiodzenia,



Szanowni Panstwo

ydaje mi sie, ze po raz pierwszy rozpoczynam ko-

mentarz dla Pafistwa prosha o zwrécenie uwagi na
tematyke zadan z Miedzynarodowej Olimpiady Chemicz-
nej (IChO), tradycyjnie bowiem informacje o takiej tresci
kazdego numeru zamieszczam na koficu. Tym razem jed-
nak istnieje ku temu $cisle merytoryczny powdd, tematyka
czesci zadan nawigzuje bowiem do osiagnie laureata Na-
grody Nobla i Honorowego Przewodniczacego Komitetu
Naukowego IChO - profesora Jean-Pierre'a Sauvage'a,
ktéry otrzymat to wyrdznienie w 2016 roku, razem
z ). £ Stoddartem i B. L Feringa (notabene Gosciem Ho-
norowym ostatniego, 62. Zjazdu Polskiego Towarzystwa
Chemicznego), za zaprojektowanie i synteze maszyn mo-
lekularnych. Lektura tych problemow stanowi fantastycz-
ng mozliwos¢ poznania tej niezwyktej tematyki poprzez
konkretne, reprezentatywne problemy i jest zarazem
znakomitym uzupetnieniem wiedzy o $wiecie nanomaszyn
i innych nanostruktur, opisywanych niedawno na naszych
tamach przez p. mgr Iwone Orlifiskg i p. mgr. Krzysztofa
Orlifiskiego.

Kontynuacja tematyki nanostruktur przejawia sie takze
w opracowaniu p. mgr Elzbiety Szczepafiskiej, poswieco-
nym krzemionce jako innowacyjnemu materiatowi, ktdry
moze stuzy¢ m.in. do konstruowania czujnikéw analitycz-
nych. A skoro o analizie mowa, to zwro¢my takze uwage
na opracowanie p. Izabelli Koki i p. dr. hab. Pawfa Kubal-
czyka o zastosowaniu elektroforezy do oznaczania zawar-
tosci witaminy C w moczu godnych pochwaty ochotnikow,
ktdrzy poswiecili sie dla nauki (i edukacji), aby przy tej
okazji potwierdzi¢ znang prawde, e ludzie sg rozni - tym
razem pod wzgledem tego, jak ich metabolizm traktuje
kwas L-askorbinowy. Z kolei p. dr Joanna Kurek poswiecita
swoje obszerne opracowanie roli cynku w ludzkim organi-
zmie, wprowadzajac Czytelnika takze w intrygujace pojecia
Jpalcow” i ,wstazek” cynkowych.

Niestrudzony w  swojej fascynacji ~ fotochemia
p. mgr Marek Ples proponuje tym razem przygotowanie
Swiecacego cukierka, ktory moze utracit przez to walor
jadalnosci, ale za to rozbtysnat urzekajaca fosforescencjg,
a nie kazdy cukierek ma takie szczedcie!

Numer zamykamy druga, ostatnia czescia zadan z Ma-
tury Probnej Uniwersytetu Jagiellonskiego, opracowanych
przez krakowskich Autoréw z intencjg podzielenia sig nimi
z Panistwem przed kolejng edycja egzaminu dojrzatosci.

W imieniu Redakdji zyczg Paristwu spokojnych, pogod-
nych Swigt Bozego Narodzenia i wszelkiej pomysinosci
w Nowym Roku, w ktérym powitamy Pafistwa kolejnym

numerem naszego czasopisma!
: i

#

10 Elektroforeza jako metoda oznaczania kwasu

Metodyka i praktyka szkolna
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Nauka i technika

Krzemionka jako innowacyjny nanomaterial

o Elzbieta Szczepanska

Zastosowanie krzemionki to przede wszystkim: produkgja szkta, zelu krze-
mionkowego, zaprawy murarskiej, emalii, a takze kosmetykow. We wszyst-
kich przypadkach dotyczy to jednak krzemionki w postaci czastek o roz-
miarach makro. Naukowcy natomiast przescigaja sie w poszukiwaniach
zastosowan dla krzemionki o rozmiarze czastek w skali nano.

askorbinowego w preparatach farmaceutycznych

oraz w prébkach moczu e Izabella Koska, Pawel Kubalczyk

W literaturze znaleZ¢ mozna wiele prac dotyczacych oznaczania witaminy C z wykorzystaniem
wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Wspdtczesnie, coraz wieksze zainteresowanie
naukowcdw skupia sie na oznaczaniu tego zwiazku przy pomocy elektroforezy kapilarnej.

Cynk i palce cynkowe — czyli 0 znaczeniu cynku i

w zyciu czlowieka e Joanna Kurek
Przetomem w badaniach nad rolg cynku w organizmie czfowieka okazato sie odkrycie \
%257

w 1985 roku tak zwanych ,palcow cynkowych". Zapoczatkowato to dogtebne badania
nad biologiczng rolg cynku, ktérych efektem jest obecny stan wiedzy o réznorodnych,
waznych funkcjach jonéw cynkowych w organizmach zywych.

14 Swiecacy cukierek — fosforyzujace uklady organiczne

o Marek Ples

Zjawiska, ktorym towarzyszy Swiecenie, ciesza sie szczeg6lnym zain-
teresowaniem, zaréwno uczniéw, jak i nauczycieli. Jest to zwigzane
7 tym, ze w ten sposéb mozna sie przekona¢ naocznie o istnieniu
molekularnych mechanizméw rzadzacych naszym $wiatem. Takie
doswiadczenie z pewnoscia tatwiej i szybciej trafia do wyobrazni,
niz samo opracowanie teoretyczne.

Matura prébna z Wydzialem Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
i Dziennikiem Polskim 2018 - cz. II
o Karol Dudek-Rézycki, Michal Plotek, Tomasz Wichur

Olimpiady i konkursy
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Czy krzem jest czescia
tajemnicy piorunéw kulistych?

W przeciwiehstwie do dobrze poznanego mechanizmu po-
wstawania typowych dla burz wytadowan atmosferycznych,
powstawanie i natura piorunéw kulistych pozostajg wcigz nie-
wyjasnione, mimo wielu badan i stawianych na ten temat hipo-
tez. Tworzaca sie nagle na czas od kilku sekund do kilku minut
i réwnie szybko zanikajgca, emitujgca Swiatto o réznych kolorach
z moca najwyzej ok. 100-watowej zaréwki, kula o rozmiarach
od kilku centymetréw do ponad metra, moze zachowywac sie
w sposéb trudny do wyjasnienia, w tym podobno przenikac
przez Sciany. Moze ona takze stwarza¢ powazne zagrozenie dla
przebywajacych w jej poblizu osob.

Trudnosci z naukowym wyjasnieniem tego fenomenu spo-
wodowaty nawet sceptycyzm co do jego istnienia. Oczywiscie
podejmowane byty i sg liczne préby wywotania zjawiska przypo-
minajacego piorun kulisty w warunkach laboratoryjnych. Wsréd
nich warto przypomnieé eksperyment brazylijskich naukowcéw
z 2006 roku, ktérzy uzyskali obiekt o charakterze wysokoener-
getycznej plazmy, przypominajacy piorun kulisty o wymiarach
piteczki pingpongowej, unoszacy sie przez osiem sekund, zanim
ulegt rozpadowi.

Z chemicznego punktu widzenia istotne jest to, ze prowadza-
ce do powstania tej kuli wytadowania elektryczne prowadzone
byty z uzyciem krzemowej ptytki. Na tej podstawie powstata jed-

na z hipotez, przypisujaca krzemowi istotng role w powstawaniu
piorunéw kulistych. Cho¢ od tego znanego laboratoryjnego eks-
perymentu mineto juz kilkanascie lat, warto go przypomnie¢,
poniewaz kilka lat p6zniej chifiscy badaczy monitorujacy prze-
bieg burz uchwycili powstawanie w naturze pioruna kulistego
i doszli do wniosku, ze moze on powstawac w wyniku uderzenia
,zwyktego” pioruna w ziemie bogata w krzem. Jesli ta hipoteza
uzyska potwierdzenie, nada to piorunowi kulistemu charakter
zjawiska nie tylko fizycznego, ale takze wymagajgcego obecnosci
konkretnej substancji chemicznej — krzemu.

Pewnym potwierdzeniem tego mechanizmu stato sie teore-
tyczne opracowanie problemu, sugerujace rozktad krzemionki,
prowadzacy do powstania krzemu w postaci fazy gazowej, ktéra
w miare ochtadzania ulega na powrdt rekombinacji z tlenem,
tworzac Swiecacy od wydzielanej energii aerozol.

Pionierskie zarejestrowanie w 2014 roku widma emisyjnego
naturalnego pioruna kulistego stanowito istotny argument za
tg hipoteza, wzbogacong o postulowanie obecnosci w glebie
nanoczastek Si, SiO i SiC. Zaobserwowane zostaty tez oscylacje
intensywnosci promieniowania Swietinego, emitowanego przez
piorun kulisty, w tym pochodzace od tlenu i azotu. Charaktery-
styka widmowa pioruna kulistego okazata sie zgodna z energia
potrzebng do wywotania odparowania gleby, a takze ttumaczyta
wrazliwos¢ piorundw kulistych na pole elektromagnetyczne.

Trzeba jednak zastrzec, ze tzw. ,hipoteza krzemowa”, nawet
jesli zostanie zweryfikowana, nie stanie sie uniwersalnym mecha-
nizmem powstawania piorunéw kulistych, poniewaz byty one ob-
serwowane takze przez zatogi samolotéw na wysokosci ok. 10 km,
gdzie trudno oczekiwa¢ obecnosci istotnych ilosci krzemu lub jego
zwigzkéw. Wydaje sie, ze ogdlna teoria powstawania piorunéw
kulistych powinna odwotywac sie do idei plazmy, czyli wysoko-
energetycznego stanu materii, przypominajacego gaz, w ktérym
oddzielenie elektronéw od atoméw wytwarza uktad zjonizowa-
nych czastek. Nie brakuje jednak takze innych, czasem bardzo

fantastycznych hipotez powstawania tego fascynujacego zjawiska.

[1] https://menway.interia.pl/obyczaje/nauka/news-piorun-kulisty-fenomen-ktory-nie-
chce-zdradzic-swojej-tajemn,nld, 3346990

[2] https://www.newscientist.com/article/mg19325863-500-lightning-balls-created-in-
-the-lab/

[3] https://en.wikipedia.org/wiki/Ball_lightning

Tajemnice elastycznosci grafenu

Chociaz niezwykte mechaniczne, optyczne i elektryczne wta-
$ciwosci grafenu badane sg od dwéch dekad, nadal sprawia on
niespodzianki, dzieki ktérym mozemy oczekiwag, iz znajdzie on
kolejne wazne zastosowania. Jedng z tych niezwyktych, bada-
nych w zasadzie od poczatku, wtasciwosci warstwy grafenowej
jest jej elastycznosc. Wiele nowego wniosty do jej zrozumienia
najnowsze badania, przeprowadzone na Uniwersytecie w Illinois,
taczace modelowanie komputerowe z mikroskopig elektronowa.
Nalezy podkresli¢, ze odporno$¢ materiatu na zginanie jest jedng
z jego fundamentalnych wtasciwosci, a w przypadku grafenu ma
to szczegdlne znaczenie ze wzgledu na jego przewidywane zasto-
sowanie w urzadzeniach elektronicznych o skali nano.

Co ciekawe, wczedniejsze badania nad elastycznosciag grafe-
nu prowadzity czesto do... sprzecznych wynikéw, réznigcych sie
nawet o rzedy wielkosci. Obecnie wiadomo juz, ze byto to wyni-

kiem zbyt matego lub zbyt duzego zginania warstwy grafenowe;j,
ktéra w tych skrajnych warunkach zachowuje sie znaczaco ina-
czej. Lekko zgiety uktad wielu warstw grafenu zachowuije sie jak
sztywna ptytka lub kawatek drewna, natomiast pod wptywem
istotnego wygiecia poszczegdlne warstwy grafenu przesuwaja
sie wzgledem siebie, podobnie jak potozone jedna na drugiej,
w stosie, kartki papieru. Jednym zdaniem zatem - im bardziej
wygiety jest wielowarstwowy grafen, tym bardziej staje sie ela-
styczny. Dzieki zrozumieniu zmian w mechanicznych wtasciwo-
Sciach zginanego grafenu realne stanie sie konstruowanie na-
norobotéw, dostatecznie matych i elastycznych, aby efektywnie
oddziatywac z komérkami lub materiatem biologicznym.

[1] https://kopalniawiedzy.pl/grafen-zginanie-wlasciwosci-fizyczne,31029

[2] https://news.illinois.edu/view/6367/804372
[3] https://www.nature.com/articles/s41563-019-0529-7
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Lepszy niz grafen?

Szczesliwy przypadek, ktéry bywa
istotng przyczyng waznych odkry¢
naukowych, pozwolit ostatnio na
prawdopodobne wytworzenie nowej,
trwatej formy czystego wegla o zaska-
kujacych, nawet w poréwnaniu z gra-
fenem, wtasciwosciach fizycznych.
Autorem tego odkrycia jest fizyk,
). Therrien z University of Massachu-
setts (USA). Nowa forma wegla jest
twarda jak stal nierdzewna, niemal
tak samo jak ona dobrze przewodzi
prad i odbija $wiatto jak wypolerowa-
ne lustro z aluminium (warstwa o grubosci zaledwie 50 nm od-
bija ponad 90 proc. padajacego na nig $wiatta o dtugosciach fal
od dalekiego ultrafioletu do srodkowej podczerwieni). Co jesz-
cze bardziej zadziwiajgce, materiat ten jest ferromagnetykiem,
zachowujacym sie jak magnes staty az do temperatury 125°C,
a powyzej 1000°C przechodzi w pétprzewodnik o charakterysty-
ce zblizonej do amorficznego krzemu.

Ze wzgledu na to, Ze jest to substancja lzejsza od typowych
ferromagnetycznych metali, takich jak mangan, nikiel czy zela-
z0, a jednoczesnie nietoksyczna, rozwaza sie wytwarzanie z niej
biosensoréw lub sterowanych polem magnetycznym nosnikéw
lekéw. Odkryciu temu, ogtoszonemu w pierwszych dniach listo-
pada br. towarzyszy jednak jeszcze pewien sceptycyzm Srodo-
wiska naukowego, ktére dobrze pamieta, iz ogtoszony niemal
20 lat magnetyzm czystego wegla byt wynikiem... obecnosci
zanieczyszczen proébek pomiarowych.

Otwarta pozostaje tez jeszcze kwestia struktury nowej formy
wegla. Therrien otrzymat jg w trakcie nieudanych préb zsynte-

tyzowania teoretycznie przewidy-
wanego pentagrafenu — warstwy
atoméw wegla powigzanych
w pierscienie pieciocztonowe, za
pomocag metody CVD (chemicz-
nej kondensacji par), polegaja-
cej na wysokotemperaturowej
redukcji weglowodoréw w kon-
takcie z katalitycznie dziatajaca
ptytka miedziang. W przypadku
metanu jako Zrédta wegla na
ptytce powstajg czarne warstwy
grafenowe lub krysztatki czarne-
go diamentu, lecz uzyty przez Therriena 2,2-dimetylobutan (we-
glowodér o 6 atomach wegla w czgsteczce) wytworzyt warstwe
przypominajacg metaliczne srebro, a wokét aparatury unosit sie
zapach smoty.

Badania strukturalne sugeruja, iz nowa forma wegla zto-
zona jest z pofatdowanych warstw, zawierajacych 6-cztonowe
i 12-cztonowe piericienie weglowe, potgczone wigzaniami kowa-
lencyjnymi. Nie ma ona jeszcze oficjalnej nazwy — jedna z pro-
pozycji to U-carbon (Unusual carbon), a inna to... adamantium,
poniewaz w ten sposdb Therrien odwotuje sie do badan $rednio-
wiecznych alchemikéw, poszukujacych (na prézno) adamantu
- niezniszczalnego magnetytu. Oczywiscie, jesli to odkrycie sie
potwierdzi, oznaczac to bedzie pojawienie sie nowego materiatu
do wytwarzania np. urzadzen odblaskowych i czesci mechanicz-
nych o wysokiej twardosci.

[1] https://www.sciencemag.org/news/2019/11/next-graphene-shiny-and-magnetic-

new-form-pure-carbon-dazzles-potential
[2] https://www.spidersweb.pl/2019/11/nowy-lepszy-grafen-adamantium-therrien.html

Jak maty jest proton? Jeszcze mniejszy!

Od czaséw przeprowadzonego w 1910 r. przez Geigera,
Marsdena i Rutherforda fundamentalnego eksperymentu z roz-
praszaniem czastek o na folii ztotej wiadomo, ze wczedniejszy
model atomu Thomsona, postulujacy jego strukture jako do-
datnio natadowanego ,ciasteczka” z rownomiernie roztozonymi
ujemnymi ,rodzynkami” (elektronami) musiat ustapi¢ nowej kon-
cepcji, w ktorej niemal cata masa atomu skupiona jest w mikro-
skopijnym, dodatnio natadowanym jadrze atomowym. Wkrétce
potem zrozumiano, iz jgdra atomowe sktadaja sie z dodatnio
natadowanych protondéw i elektrycznie obojetnych neutrondw,
a zatem najprostsze jadro atomowe to proton.

O ile potrafimy teoretycznie obliczaé promienie atomowe
i wyznaczac je eksperymentalnie, o tyle doktadna wielkos¢ pro-
tonu pozostaje problemem do rozwigzania. Pamietajmy przy tym
o wynikajacej z dualizmu korpuskularno-falowego zasadzie nie-
oznaczonosci Heisenberga, ktéra kazdej bedacej w ruchu czastce
0 matej masie przypisuje okreslong minimalng niepewno3¢ jej
jednoczesnego potozenia i pedu. Nie jest wiec zaskakujace to,
ze rézne metody pomiarowe, wywotujgce odmienne oddziaty-
wanie wysytanego sygnatu z protonami, wykazujg nieco inne ich
rozmiary. Na przyktad, opierajac sie na wielkosci zwanej promie-
niem tadunku (obszar, na ktérym rozktada sie tadunek dodatni),
zastosowano pomiary rozpraszania elektronéw na protonach.

Otrzymane réznymi szczegétowymi technikami wyniki po-
zwolity na okreslenie wartosci Srednicy protonu jako réwnej
0,88 fm lub 0,84 fm (1 fm = 10" m). Ostatnio, dzieki eks-
perymentom wykonanym przez A. Gaspariana z North Carolina

A&T State University (Greensboro, USA), a polegajacym na bada-
niu rozpraszania strumienia szybko poruszajgcych sie elektrondw
w kontakcie z wodorem, udato sie ustali¢ najbardziej, jak do
tej pory, doktadng wartos¢ $rednicy protonu, czyli jadra atomu
wodoru: 0,831 fm.

[1] https://nt.interia.pl/technauka/news-znamy-dokladny-rozmiar-protono-
w,nld, 3322593
[2] https://www.nature.com/articles/d41586-019-03432-4

Oprac. Marek Orlik, Fot. Fotolia
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Elzbieta Szczepariska

rzemionka (tlenek krzemu(IV), ditlenek krzemu,

Si0,) to nieorganiczny zwiazek chemiczny, w kto-

rym krzem wystgpuje na formalnym IV stopniu utle-

nienia (Rys.1). Krzemionka wystepuje pod réznymi

postaciami, w tym w uporzadkowanych formach krysta-

licznych jako: kwarc, trydymit, krystobalit oraz w formach

bezpostaciowych (amorficznych) — np. jako agaty, opale,

onyksy. Najbardziej rozpowszechniong formg krzemionki

jest kwarc, z ktorego sktada si¢ w piasek. W jubilerstwie

najbardziej cenionymi odmianami kwarcu sa: fioletowy
ametyst i zOlty cytryn.

Zastosowanie krzemionki to przede wszystkim: pro-

dukcja szkta, zelu krzemionkowego, zaprawy murarskiej,

y [

o o \o\ l/o\f

%w\ :Si’ si
\ \
s__Si:g ngi;O O:Si
i’ O ° 2
Si

rf'\o/ 0 o

JN

Rys. 1. Dwuwymiarowy schemat struktury krzemionki. Rysunek wykonany przez autora
(na podstawie [1]).

emalii, a takze kosmetykow (jako sktadnik pudrow). We
wszystkich przypadkach dotyczy to jednak krzemionki
w postaci czastek o rozmiarach makro. Naukowcy nato-
miast przescigaja si¢ w poszukiwaniach zastosowan dla
krzemionki o rozmiarze czastek w skali nano — NPs SiO,
(tj. takich, ktore maja przynajmniej w jednym wymiarze
rozmiar od 1 do 100 nm). Gtéwnym obszarem zastosowan
»hanokrzemionki” jest detekcja réznych indywiduoéw bio-
logicznych i chemicznych [1].

Otrzymywanie struktur na bazie krzemionki

Precyzyjnie kontrolowane przygotowanie wielkosci,
ksztaltu, sktadu chemicznego, a takze struktury nanocza-
stek krzemionkowych jest pierwszym krokiem do uzyska-
nia unikatowych wilasciwosci i wysokiej wydajnosci w roz-
nych zastosowaniach.

Strategie syntezy nanoczastek krzemionkowych, to
przede wszystkim (Rys.2):

(A) metoda Stobera-van Blaaderena;

(B) metoda odwréconej mikroemulsji;

(C) synteza mezoporowatych nanoczastek krzemion-
kowych.

Metoda Stdbera-van Blaaderena

Metoda ta zostala opracowana w latach 60. XX wieku
przez Wernera Strobera i jego wspotpracownikdow. Obec-
nie jest ona najczgsciej wykorzystywang metoda do syn-
tezy jednolitych struktur krzemionki. Jest to proces typu
zol-zel, gdzie z roztworu koloidalnego (zolu) przechodzi
si¢ do zintegrowanej sieci (zelu). Polega on na hydrolizie
prekursora krzemionki (wodnego roztworu tetraetoksysi-
lanu — Si(OEt), lub TEOS) katalizowanej przez amoniak.
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Hydroliza moze zachodzi¢ w wodnym roztworze etano-
lu lub metanolu. Ponizej przedstawiono przebieg reakcji
otrzymywania krzemionki metoda Strobera.

Si(OEt), + H,0 — Si(OEt);OH + EtOH
Si(OEt), + 2H,0 — Si(OEt),(OH), + 2 EtOH

W wyniku reakcji powstaje etanol i mieszanina etok-
sysilanoli (Si(OEt);OH, Si(OEt),(OH),, a takze Si(OH),.

2 Si(OEt);0H —> (Et0),Si-O-Si(OEt); + H,0
Si(OEt);0H + Si(OEt), — (Et0);Si-O-Si(OEt); + EtOH

Si(OEt);0H + Si(OEt),(OH), —
(Et0),Si-0-Si(OEt),0H + H,0

Koncowy etap kazdej z przedstawionych metod stanowi
oczyszczanie przy pomocy wielokrotnego przeptukiwania
gotowych struktur etanolem oraz odwirowywania.

Metoda odwréconej mikroemulsji

Opracowana przez Arriagada i Osseo-Asare metoda
polega na utworzeniu mikroemulsji (woda w oleju), ktora
stanowi stabilny termodynamicznie agregat amfifilowych
(rozpuszczajacych si¢ zardwno w rozpuszczalnikach hy-
drofilowych, jak i hydrofobowych) $rodkéw powierzch-
niowo czynnych. Jako $rodek powierzchniowo czynny

(A)  TEOS
\S/i\ hydroliza NHz O O
\S/i\ | —_—
| 9
woda/ etanol

(B) d

Triton X-100
cykloheksan

( woda )

(C) -
O CTAB/ TEOS

NPs SiO,

——
TEOS %
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najczesciej stosuje si¢ Triton X-100. Hydrofilowy region
»glowy” otacza czg¢sci wodne, natomiast hydrofobowe
,»ogony” przyltaczaja si¢ do fazy organiczne;j, tworzac uktad
mikroemulsyjny. Micele mikroemulsji petnia w tym wy-
padku rolg nanoreaktoréw. Tak katalizowana amoniakiem
polimeryzacja TEOS powoduje utworzenie si¢ nanoczg-
stek krzemionki w kroplach wody. Dzieki tej technice moz-
na uzyskaé¢ monodyspersyjne, sferyczne nanoczastki krze-
mionki w zakresie wielko$ci od dziesiagtek do setek nm.

Mezoporowate nanoczastki krzemionki

Otrzymywane tg metoda nanoczgstki charakteryzujg si¢
istnieniem w swojej strukturze jednolitych, cylindrycznych
mezoporow (zwanych takze nanoporami), ktore w zalezno-
$ci od przeprowadzonej reakcji majg wielko$¢ 2-30 nm.
Zastosowane warunki syntezy sprawiaja, ze szkielet krze-
mionki moze mie¢ pory uporzadkowane: szeSciokatne lub
sze$cienne oraz niecuporzadkowane. Uwaza si¢ te nano-
struktury za nowa klas¢ krzemionki, ale mechanizm ich
syntezy nie zostat jeszcze dobrze poznany.

Ze wzgledu na obecne w swojej strukturze kanaty, nano-
czastki tego typu posiadajg rozwinigta powierzchnig, przez
co wykazuja szczegblne wlasciwosci, stanowiac ciekawy
obiekt badan. Rozmiar grubosci takich nanoczastek, w tym
rozmiar mezoporé6w mozna kontrolowac¢ poprzez regulacjg
temperatury oraz czasu prowadzenia reakcji [2].

Q

oczyszczanie

)

Q
Q Q

hydroliza NHz O O

\Si/\ :

| oczyszczanie O
H,O

S Fe

oczyszczanie

—>

Rys. 2. Metody otrzymywania nanoczastek krzemionki. Od gory (A) metoda Stobera-van Blaaderena, (B) metoda odwréconej mikroemulsi, (C) synteza mezoporowatych nano-

czastek krzemionkowych. Rysunek wykonany przez autora (na podstawie [2]).
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Modyfikacja krzemionki

Reaktywne miejsca umozliwiajace modyfikacje krze-
mionki stanowig grupy silanolowe- Si-OH. W zaleznosci
od warunkow przeprowadzenia reakcji syntezy nanostruk-
tur krzemionkowych wyrdznia si¢ rozne trzy typy grup si-
lanolowych: a) silanodiol, b) silanotriol lub c) sgsiadujace
grupy hydroksylowe [3]. Zostaty one przedstawione na
rysunku ponizej (Rys.3.):

HO OH ) OH 9 4o éOH
W/ HO_d._OH L ;
Si ~Si- HSi iH

Rys. 3. Typy grup silanolowych obecnych na powierzchni krzemionki a) silanodiol,
b) silanotriol oraz c) sasiadujace grupy hydroksylowe. Rysunek wykonany przez autora
(na podstawie [3]).

Powierzchnia nanoczgstek krzemionki moze by¢ mody-
fikowana na drodze fizycznej lub chemicznej. Modyfika-
cja fizyczna zachodzi poprzez zamykanie struktur w po-
rach krzemionkowych, ktore wigza si¢ nickowalencyjnie,
w zwiazku z czym jest to zazwyczaj proces odwracalny.
Modyfikacja chemiczna natomiast obejmuje przylaczenie
grup funkcyjnych na powierzchni, przy udziale wigzan
kowalencyjnych, co wigze si¢ z wicksza trwatoscig uzy-
skanych tak struktur i czgstszym wykorzystaniem przy
syntezie tego typu materialow.

Najpopularniejszym grupami funkcyjnymi wykorzy-
stywanymi do modyfikacji chemicznej s3: -NH,, -COOH
i -SH (Tab.1.), poniewaz to z nimi moga taczy¢ si¢ oli-
gopeptydy, biatka, przeciwciata, DNA lub inne molekuty.

Zastosowanie

Materiaty ztozone z krzemionki odgrywaja wazna
rolg w syntezie nowych nanomateriatow funkcjonal-
nych. Badania nad hybrydowymi materiatami ztozonymi
z krzemionki poparte sa rosnagcym zainteresowaniem dla
dostarczania inteligentnych struktur, ktore faczg nieorga-
niczng krzemionke ze zwigzkami organicznymi lub biolo-
gicznymi.

Hybrydowe materiaty krzemionkowe zapewniaja nie tyl-
ko mozliwosci projektowania nowych materiatéw do badan,

ale takze znajdujg zastosowanie np. w medycynie. Wynika
to z faktu, iz zostaly uznane przez za bezpieczny materiat do
badan na ludziach, jednoczesnie wykazujac ogromne moz-
liwosci jako unikatowe nosniki do celow bioobrazowania
i/lub dostarczania lekow. Poza tym majg one nastgpujace
zalety: wysoki stosunek powierzchni do objetosci, wysoka
stabilno$¢ chemiczna, powierzchni¢ tatwa do modyfikacji
oraz niskie koszty syntezy. Ponadto, stabilna struktura krze-
mionki chroni materiaty bedace w jej wnetrzu.

Dzigki tym zaletom nanoczastki krzemionki przycia-
gnety uwage naukowcow takze jako kluczowe elementy
systemOéw pomiarowych do zastosowan analitycznych.
Czujniki na bazie nanoczastek krzemionkowych zawieraja
trzy podstawowe elementy: matryce na bazie nanokrze-
mionki, analit rozpoznajacy i przetwornik sygnatow.

W og6lnym procesie pomiarowym w odpowiedzi na
wigzanie docelowego analitu z rozpoznawaczem (np. gru-
py funkcyjne z przeciwciatami) na powierzchni krzemion-
ki, przetwornik sygnatu (np. fluoresceina i inne nanoczgst-
ki) moze wysyta¢ tatwo wykrywalny sygnat (np. kolory-
metryczny, optyczny lub elektrochemiczny), co wskazuje
na obecnos¢ 1 stezenie analitu.

Jako przyktad moze stanowi¢ system pomiaru glu-
kozy przy udziale nanoczastek SiO, sfunkcjonalizowa-
nych nanoczastkami zlota oraz kropkami kwantowymi
(ang. quantum dots, nanoczastki o rozmiarze 2-10 nm
majace wlasciwosci potprzewodnikowe). System ten skta-
da si¢ z kropek kwantowych znajdujacych si¢ we wng-
trzu nanokrzemionki oraz nanoczastek ztota zamknietych
w mezoporowatej powloce (rozdzielenie nanoczgstek oraz
kropek stuzy ochronie przed przenoszeniem energii lub
elektronéw pomigdzy nimi).

Nanoczastki ztota stanowig analit rozpoznawczy, po-
niewaz utleniaja glukozg¢ (nasladujg oksydazg glukozows,
czyli enzym katalizujacy reakcje glukozy do kwasu gluko-
nowego). Powstaty w wyniku tej reakcji produkt ubocz-
ny — nadtlenek wodoru moze wygasza¢ fotoluminescencje
kropek kwantowych (przetwarzajac sygnal z nanoczastek
ztota na spos6b optyczny) bedacych w rdzeniu nanoczastek
krzemionkowych [5].

Z wyzej podanych informacji mozna wyrozni¢ poszcze-
gblne etapy wytwarzania nowych materiatdw na bazie
krzemionki (Rys. 4).

Tab. 1. Grupy funkcyjne mogace wigzac si¢ na powierzchni krzemionki wraz ze zwigzkami uzytymi do modyfikacji oraz ich przezna-

czeniem. Tabela wykonana przez autora (na podstawie [4]).

Grupa . . . .
funkeyjna Zwiazek uzyty do modyfikacji Zastosowanie
-NH, (3-aminopropylo)trimetoksysilan (APTMS) * Zmniejszenie agregacji nanoczastek,
(3-aminopropylo)trietoksysilan (APTES) * Znakowanie fluorescencyjne,
* Modyfikacja tadunku powierzchniowego,
* Wigzanie DNA i ochrona przed cigciem enzymatycznym,
-SH (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan (MPTMS) * Reakcje wymiany tiol/disiarczek w celu przytaczenia
oligonukleotyddéw,
* Modyfikacja tadunku powierzchniowego,
-COOH karboksyetylosilanotriol » Zapewnienie reaktywnych miejsc dla amin.
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FUNKCJONALIZACJA MODYFIKACJA
————»
WNETRZA POWIERZCHNI
ZASTOSOWANIE

—

Rys. 4. Zasadnicze etapy tworzenia sfunkcjonalizowanej nanokrzemionki. Pierwszy etap stanowi synteza nanokrzemionki, nastepnie funkcjonalizacja wnetrza i/lub modyfikacja
powierzchni nanostruktury poprzez przytaczanie grup funkeyjnych oraz np. biokoniugacja (wigzanie kowalencyjne z czasteczkg biorgca udziat w procesach zachodzacych w orga-
nizmach zywych). W etapie koficowym gotowy materiat moze znaleZ¢ zastosowanie w analityce, medycynie itp. Rysunek wykonany przez autora (na podstawie [2]).

Podsumowanie

Nanoczastki krzemionki jako jednolity material moga
by¢ stosowane do dostarczania lekow i kontrastowego ob-
razowania ultrasonograficznego. Ponadto mozna je w fa-
twy sposob potaczyé ze zwigzkami nieorganicznymi i/lub
organicznymi. Jak przedstawiono w artykule czujniki na
bazie krzemionki sa wygodnymi narz¢dziami moggcymi
znalez¢ zastosowanie w medycynie, analizie sSrodowiska
oraz zywnosci. Chociaz istnieje wiele publikacji na temat
czujnikow, a tym samych zastosowania w analityce, wcigz
istniejg ograniczenia dotyczace:

e zapewnienia wysokiej selektywnos$ci w celu skuteczne-
go ograniczenia zaktocen,

e poprawy odtwarzalno$ci sygnatu w probkach, w kto-
rych poza nanoczujnikiem znajduja si¢ substancje mo-
gace zaburzaé odbidr sygnatu [4,6].

Pomimo tych ograniczen stale poszukuje si¢ nanostruk-
tur ztozonych z krzemionki, poniewaz jednymi z ich zalet
jest wysoka biokompatybilno$é z organizmami zywymi
oraz niskie koszty i tatwo$¢ syntezy.

Mgr Elzbieta Szczepariska
Doktorantka, Uniwersytet Gdarski
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Gry komputerowe i CO,

Szkodliwe dla klimatu gazy cieplarniane zwykle kojarzone s3 z sa-
mochodami, samolotami czy wytwarzajagcymi metan krowami. Takze
rozrywka ma swoj udziat w globalnej emisji CO,. Grajacy w gry kom-
puterowe Amerykanie produkujg rocznie tyle ocieplajgcego klimat CO,,
co 20-milionowa Sri Lanka - informuje ,The Computer Games Journal”.

Jak wykazali naukowcy z Lawrence Berkeley National Laboratory
w Kalifornii (USA), emisja dwutlenku wegla zwigzana z aktywnoscia
amerykanskich graczy siega 24 milionéw ton CO, rocznie.

Przebadano 26 systeméw gier z ostatnich 15 lat, od konsol Micro-
soft do Nintendo, komputeréw osobistych i Apple TV. 20 testeréw grato
w 37 popularnych gier, na przyktad Minecraft, Skyrim lub Call of Duty,
aby sprawdzi¢ réznice miedzy systemami i sposobem gry. Naukowcy

ekstrapolowali uzyskane wyniki na 134 milionéw systemow gier zain-
stalowanych w catych USA.

Rodzaj gry nie wydawat sie determinowa¢ zuzycia energii. Pozornie
prosta gra logiczna, taka jak Candy Crush, wcigz moze zuzywac prawie
tyle samo energii, co bardziej ztozona gra online dla wielu graczy, jak
League of Legends.

Zapotrzebowanie na energie rosnie wraz z coraz lepsza grafika, ro-
snaca rozdzielczoscig (obecnie 4K) i rosngcg popularnoscig szczegdinie
energochtonnych gier strumieniowych (,w chmurze”), podczas ktérych
bez przerwy przesytane sg dane.

Uzyskane wyniki pokazuja, ze gry to najbardziej energochtonna
forma rozrywki. W sumie zuzywajg 34 terawatogodziny rocznie, czyli
2,4 proc. catkowitego zuzycia energii elektrycznej przez amerykanskie
gospodarstwa domowe. (PAP - Pawet Wernicki, Nauka w Polsce)
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Elektroforeza

jako metoda oznaczania kwasu askorbinowego
w preparatach farmaceutycznych oraz w prébkach moczu

Izabella Koska, Pawet Kubalczyk

1. Witamina C i jej znaczenie
Najbardziej znang i rozpowszechniong w owocach i wa-

rzywach witaming jest witamina C. Jej gtowng biologicz-
nie aktywng formg jest kwas L-askorbinowy (rysunek 1).

HO .0 0

HO

Rysunek 1. Kwas L-askorbinowy - wzér strukturalny

Zwiazek ten jest przeciwutleniaczem, zmiata wolne
rodniki w wyniku czego chroni ludzki organizm przed
stresem oksydacyjnym. Witamina C wykazuje ogromny
potencjal we wspomaganiu leczenia nowotworéw oraz
zapobieganiu zachorowan na nie. Ponadto kwas L-askor-
binowy hamuje tworzenie w zotagdku N-nitrozozwigzkow,
wykazujacych mutagenne dziatanie. Jednak najbardziej
znang funkcjg witaminy C jest jej wpltyw na uktad od-
dechowy i1 odpornosciowy. Cztowiek jest najbardziej na-
razony na przezigbienie lub wywotane wirusami infekcje
w sezonie jesiennym. Okazalo si¢, ze na uniknigcie oraz
leczenie objawow chordb sezonowych takich jak kaszel,
bol gardta, katar, czy gorgczka ogromny wptyw ma suple-
mentacja witaming C. Co zaskakujace, kwas L-askorbi-
nowy wspiera rowniez stan psychiczny osob cierpigcych
na choroby uktadu nerwowego oraz choroby psychiczne,
ponadto wspiera pamigé oraz wspomaga procesy uczenia
sig [1, 2].

2. Elektroforeza kapilarna

W literaturze znalez¢ mozna wiele prac dotyczacych
oznaczania witaminy C z wykorzystaniem wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej [3, 4]. Wspdtczesnie coraz
wigksze zainteresowanie naukowcow skupia si¢ na ozna-
czaniu tego zwigzku przy pomocy elektroforezy kapilarnej
(CE) [5, 6].

Elektroforeza kapilarna jest technikg separacyjna, wy-
korzystywang do rozdzielania zwigzkéw chemicznych

w mieszaninie jednorodnej probki, w warunkach prze-
ptywu pradu elektrycznego pod wplywem przytozonego
napiecia, ktore wytwarza pole elektryczne o natezeniu E.
Przeplyw pradu przez roztwor wynika z migracji natado-
wanych dodatnio lub ujemnie czastek (jonow), odpowied-
nio, w kierunku katody lub anody. R6znice w szybkosci
migracji (v,,) réznych czgstek

Ve =U, E

wynikajg glownie z roznicy w ich ruchliwos$ciach elektro-
foretycznych u,, , atazkolei zalezy od promienia jonow r,
ich fadunku ¢ i oddzialywan ze $srodowiskiem o lepkoscin:

q
onrr

/uep =

Zgodnie z powyzszym réwnaniem po przytozeniu na-
piccia najszybciej wedruja w odpowiednim kierunku jony
o matej $rednicy i duzym tadunku. Podczas rozdzielania
elektroforetycznego ogromng rolg petni przeptyw elektro-
osmotyczny (ruch cieczy wypekiajacej kapilare zwigzany
z obecnoscig fadunkow elektrycznych). To wiasnie dzigki
temu zjawisku mozliwe jest jednoczesne oznaczanie anio-
néw i kationow. Jezeli wielko$¢ przeptywu elektroosmotycz-
nego jest wigksza niz ruchliwo$é elektroforetyczna anionéw
oraz skierowana w przeciwnym do niej kierunku wowczas
wszystkie jony poruszajg si¢ z réznymi pr¢dkosciami w tym
samym kierunku. Schematyczny przebieg procesu rozdzie-
lania sktadnikow o r6znej ruchliwos$ci przedstawia rys. 2.
Nalezy doda¢, ze przeptyw pradu wymaga, aby wodny roz-
twor wykazywat odpowiednie przewodnictwo elektryczne,
co jest zapewnione obecnoscia tzw. elektrolitu podstawowe-
go o odpowiednim stezeniu, bedgcego w istocie najczeseiej
dobrze dysocjujaca na jony sola; wazne jest takze pH i tem-
peratura tego roztworu. Probka z rozdzielanymi sktadnika-
mi umieszczana jest w kapilarze, ktorej dhugosé i $rednica
takze powinny by¢ starannie dobrane.

Okazalo sig, ze elektroforeza kapilarna jest doskonatym
narzgdziem analitycznym do oznaczania st¢zenia witamin
rozpuszczalnych w wodzie z nastgpujacych powodow:
charakteryzuje si¢ wykorzystaniem bardzo niewielkich
ilosci odczynnikow, krotkim czasem analizy, prostym

) L D
+ o O

() O D0
JONORC)

katoda
C2 G CyC-y €2 ¢y ¢y C-aC-30-)

Rysunek 2. Schematyczny przebieg procesu rozdzielenia elektroforetycznego
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Rysunek 3. Schemat aparatury do elektroforezy kapilarmej

przygotowaniem probki, wysoka wydajnoscia separacji
oraz tatwoS$cig obstugi aparatury, ktdrej schemat znajduje
si¢ na rysunku 3.

Sktad probki po rozdzieleniu elektroforetycznym moz-
na zbadac¢ np. za pomoca spektrofotometrii UV-Vis, w kt6-
rej rejestruje si¢ pik absorpcyjny — zalezno$¢ absorbancji
od dtugosci fali promieniowania. Pole powierzchni piku
absorpcji kwasu L-askorbinowego jest miarg jego zawar-
tosci. Ta metoda detekcji jest najczes$ciej wykorzystywana,
gldwnie ze wzgledu na jej uniwersalnos$é, a takze ze wzgle-
dow technicznych.

Po usunigciu warstwy ochronnej kapilara umieszczana
jest bezposrednio w celce pomiarowej detektora. Diugosé
drogi optycznej rowna jest wiec Srednicy wewnetrznej
kapilary. To rozwigzanie pozwala na wykonanie widma
rozdzielanych sktadnikow in situ. W celu zarejestrowania
widma UV-Vis poszczegdlnych sktadnikow probki od-
dzielnie niezbedne jest ich wczesniejsze rozdzielenie.

3. Sposoby przygotowania probek i warunkéw
rozdzielenia

Przygotowanie probki kazdego z preparatow farmaceu-
tycznych polega najpierw na zwazeniu tabletek, a nastep-
nie ich rozdrobnieniu w mozdzierzu. Po wytrza$nigciu np.
1 mg proszku z wodg dejonizowang poddano otrzymang
zawiesing odwirowaniu. W zalezno$ci od wyjSciowego pre-
paratu klarowny roztwér poddano odpowiedniemu rozcien-
czaniu i dodawano 25-krotny nadmiar glutationu (GSH),
aby zapobiec utlenianiu si¢ kwasu L-askorbinowego.

W celu analizy moczu cztowieka na zawarto$¢ kwasu
L-askorbinowego zebrano poranny mocz od 10 potencjal-
nie zdrowych ochotnikdéw, po czym kazdemu z nich poda-
no po 2 tabletki preparatu Rutinoscorbin. Z uwagi na to, ze
najwicksze stezenie kwasu L-askorbinowego pojawia sig¢
w moczu po ok. 2,5 h od jego zazycia (rysunek 4), probke
ponownie pobrano wlasnie po takim czasie. Rozcienczong
5 razy probke poddano analizie.

Probki do rozdzielenia elektroforetycznego dopro-
wadzono do optymalnej wartosci pH = 8,25 za pomoca

Nauka i technika

buforu boranowego o stezeniu 0,03 mol/dm’. W takim
zasadowym $rodowisku kwas L-askorbinowy dysocjuje
na aniony, ktore wedrujg do anody w trakcie elektrofore-
zy. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku analizy moczu, ze
wzgledu na jego ztozony sktad (tzw. skomplikowana ma-
tryce) konieczne jest takze dodawanie innych substancji,
np. srodkow powierzchniowo czynnych.

Do analizy elektroforetycznej wybrano kapilar¢ o wy-
miarach 64,5 cm x 75 um. Optymalna do pomiaréw oka-
zala si¢ temperatura 26°C. Kluczowy jest takze dobor od-
powiedniego napigcia. O typowych jego wartosciach, jak
réowniez o ptynacych w rezultacie wielkosciach pradow
informuje rysunek 5. W opisanych tu eksperymentach wy-
brano jako optymalne napi¢cie 28 kV.

4,5
3,5
2,5

1,5

Stezenie AA [jedn. umowne]

0,5 *

0 1 2 3 4 5
Czas [h]

Rysunek 4. Farmakokinetyka kwasu L-askorbinowego - zaleznos¢ jego stezenia w mo-
czu od czasu, wydalanym po podaniu Rutinoscorbinu
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Rysunek 5. Zaleznos¢ natezenia pradu od przyktadanego napiecia w uktadzie do
elektroforezy

4. Metodyka pomiaru

Z uwagi na to, ze elektroforeza kapilarna nalezy do me-
tod porownawczych i nie jest mozliwe bezposrednie wy-
znaczenie st¢zenia analitu w badanej probce, niezbedne jest
wykonanie krzywej kalibracyjnej, z rownania ktorej mozna
wyliczy¢ nieznane st¢zenie danego zwigzku (rysunek 6).
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90 5. Wyniki analiz
80 . , o . .
- Szczegdtowe wyniki analiz zebrano w Tabeli 1.
.éé 70 Z kolei wyniki oznaczen kwasu L-askorbinowego
= 60 o w moczu cztowieka zebrano w Tabeli 2.
§ 50 : Oznaczona zawarto$¢ kwasu L-askorbinowego w mo-
kD 40 czu cztowieka miesci si¢ w przedziale 0,086 — 0,379 mg/ml
S .-"' moczu. Zauwazmy jednak, ze nie u wszystkich ochotni-
E 30 . kéw zaobserwowaé mozna obecno$é witaminy C w mo-
£ 20 . czu. Wydaje sig, ze u tych osob farmakokinetyka kwasu
10 . L-askorbinowego przebiega inaczej: jest on wydalany po
czasie innym niz 2,5 godziny albo cata jego dostarczona
0 ilos¢ ulegta degradacji w organizmie i dlatego nie zosta-
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 . . .
o ta wydalona wraz z moczem. Jest to zagadnienie bardziej
Stezenie AA [mg/ml] medyczne niz chemiczne. W artykule tym pokazali$my
Rysunek 6. Krzywa kalibracyjna- zaleznosé pola powierzehni piku absorpeyjnego od - jedynie, jaka metoda mozna mierzy¢ zawarto$¢ kwasu
stezenia kwasu L-askorbinowego L-askorbinowego w rdéznych materiatach.
Tabela 1. Wyniki oznaczen kwasu L-askorbinowego w preparatach farmaceutycznych
Obliczona zawarto$¢ Deklarowana zawarto$é Wzgledne odchylenie .
Preparat N Lo Procent deklarowanej
farmaceutyczny witaminy C witaminy C standardowe zawartosci [%]
[mg] [mg] [%]
Rutinoscorbin 104,66 100,0 13,88 104,7
Cerutin 103,36 100,0 4,92 103,4
Monovitan 104,84 100,0 9,23 104,8
Witamina C 90,74 100,0 1,68 90,7
Polski Lek
Plusssz gold 38,96 26,4 3,77 147,6
Plusssz multiwitamina 85,21 80,0 8,77 106,5
Tabela 2. Wyniki oznaczen kwasu L-askorbinowego w moczu Izabella Koska,
cztowieka  Drhab. Pawet Kubalezyk
.. | Zawarto$¢ witaminy C + odchylenie standardowe Katedra Chemii Srodowiska, Wyd2|af Ch/em|!
Ochotnik Uniwersytet kodzki
[mg/ml moczu]
1 0,238 + 0,022
2 mewyiayto Bibliografia "
3 nie Wykl'ytO [1] K. Janda, M. Kasprzak, J. Wolska, Witamina C- budowa, wlasciwosci, funkcje i wystgpo-
wanie, Pomeranian Journal of Life Sciences 61 (2015) 419-425;
4 0,379 + 0,01 8 [2] A. Kantorska, Witamina C rola i znaczenie dla organizmu, Praca pogladowa w ramach
3 specjalizacji z farmacji aptecznej
5 nie Wykl'y[O [3] M. A.Ross, Determination of ascorbic acid and uric acid in plasma by high-performance
liquid chromatography, Journal of Chromatography B 657 (1994) 197-200;
6 0,166 + 0,001 [4] Z.Gazdik, O. Zitka, J. Petrlova, V. Adam, J. Zehnalek, A. Horna, V. Reznicek, M. Beklo-
va, R. Kizek, Determination of vitamin C (ascorbic acid) using high performance liquid
7 0,214 + 0,001 chromatography coupled with electrochemical detection, Sensors 8 (2008) 7097-7112;
[5] M. Chiari, M. Nesi, G. Carrea, P. G. Righetti, Determination of total vitamin C in fruits by
8 nie Wykl'ytO capillary zone electrophoresis, Journal of Chromatography 645 (1993) 197-200;
[6] Y. Peng, Y. Zhang, J. Ye, Determination of ph ipounds and ascorblc acid in
different fractions of tomato by capillary electrophoresis with electrochemical detecti
9 0.091 £ 0,001 o el ) e
[7] Bioanalytical Method Validation. Guidance for Industry by U.S. Department of Health
10 0’086 + 0’006 aésagilﬁ;aServeicez Fote)ldl a:(;oll)lrugu.;digfsisg;tizn?i}uideyvalid froeli M:;/ego(l)& .
W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:
@ Chemia hormonéw sterydowych
@ Zadania z | etapu 66. Krajowej Olimpiady Chemiczne;
. ’
@ Zadania dla szkot podstawowych
] 2 | Chemia w Szkole | 6/2019
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»,Chromy” bez chromu

Powtoki galwaniczne pokrywaja armature tazienkowa, znajduja
sie na Srubach, chronig elementy dekoracyjne w motoryzacji. Popu-
larnie nazywane sg ,chromami”. Chrom na elementach samochodu
to powtoka mikroskopijnej grubosci, ktéra nadaje lustrzany efekt
blasku. Tworzy trwatg warstwe zabezpieczajaca.

Naukowcy z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego opra-
cowali nowa technike wytwarzania nowych stopéw niklu, miedzi
i wolframu metali oraz pokrywania elementéw mikroskopijng war-

,Koloratorium”

Dzieci uwielbiajg rozwigzywaé zagadki rodem z detektywistycznych fil-
moéw i animacji, dorosli rowniez maja do nich stabos¢. Dlatego najnowsza
odstona , Koloratorium” - programu spotecznego FFiL Sniezka SA - to nie
lada gratka zaré6wno dla uczniéw, jak i nauczycieli. A to wszystko za spra-
wa wyjatkowych zadan konkursowych, ktére pozwola na wykorzystanie
wiedzy z chemii i biologii do odkrywania tajemnic swiata. Do zdobycia sa
w petni wyposazone, szkolne minilaboratoria, a takze wiele innych atrak-

cyjnych nagréd.

Zagadki detektywistyczne rozbudzaja ciekawos¢ Swiata, ktdra jest niezwykle cenng ce-
cha u dzieci, dlatego warto wzmacnia¢ otwartos¢ najmtodszych na otaczajace je Srodo-
wisko i rzadzace nim prawa. W ramach najnowszej odstony konkursu ,Koloratorium”,
uczniowie moga wecieli¢ sie w role detektywdw i pod okiem pedagogéw wygrac dla
swoich szkét kolorowe pracownie biologiczno-chemiczne, a takze zdobywac¢ nagrody

indywidualne.

Jak dofaczy¢ do programu? W, Koloratorium” mogg uczestniczy¢ publiczne i niepu-
bliczne szkoty podstawowe z miejscowosci liczacych do 20 tys. mieszkancoéw — wystar-
czy, ze zatozg swoj profil na platformie ,Koloratorium”. W pierwszym etapie uczniowie
wraz z nauczycielami zdobywajg punkty za réznorodne aktywnosci wskazane w regu-
laminie. Do wielkiego finatu przejda placéwki szkolne, ktdre uzyskajg najwiecej punk-
téw - ich zadaniem bedzie wowczas stworzenie krétkiego filmu w oparciu o temat
zaproponowany przez organizatoréw. O atrakcyjne nagrody oraz dodatkowe punkty
dla swoich szkét moga réwniez powalczy¢ uczniowie, w ramach specjalnie przygotowa-
nego dla nich konkursu indywidualnego. Wyniki najnowszej odstony ,Koloratorium”

zostang ogtoszone w maju 2020 roku.

Dziesie¢ najbardziej kreatywnych i zaangazowanych w realizacje zadai konkurso-
wych szkét z catej Polski otrzyma profesjonalne wyposazenie minilaboratoriéw wraz
z umeblowaniem, produkty Sniezki na remont pracowni oraz wiele innych, ciekawych

nagrod.

Zapraszamy do udziatu w programie — tajemnice czekajg na swoich odkrywcow!

Szczegbtowe informacje na temat ,Koloratorium” oraz panel rejestracyjny dostepne

s3 na stronie: www.koloratorium.pl

stwag ochronng i dekoracyjng. Pokryte nimi przedmioty wyglada-
ja tak samo pieknie, nie korodujg, nie uczulajg i nie uwalniaja
szkodliwych pierwiastkow.

Prace prowadzit m.in. dr Pawet Bacal, ktéry jest jednym z zatozy-
cieli spinn-off Inelco. Firma powstata, aby komercjalizowaé wyniki
prac badawczych i rozwija¢ je w produkty rynkowe.

Naukowcy potrafig tez uzyska¢ efekt chromowanej powierzchni
bez uzycia chromu. Zamiast niego stosujg inny, wtasny materiat.
To wazne, poniewaz chrom zostat uznany przez Unie Europejska za
substancje niebezpieczng. Nawet niewielkie ilosci niektérych z jego
zwigzkéw moga by¢ szkodliwe dla cztowieka, a szczegdlnie narazeni
sg pracownicy zaktadéw galwanicznych. Na razie jednak nie ma go
czym zastapi¢, dlatego producenci nadal moga go wykorzystywac,
lecz wymaga to uzyskania specjalnego zezwolenia albo konieczne
jest jego wytwarzanie poza UE.

,Dysponujemy podobnymi do chromu materiatami, ktére nie
ustepujg mu twardoscig, majg podobng barwe, moga dawac potysk
jak lustro, a ich wytwarzanie jest znacznie bardziej ekologiczne — nie
tylko ze wzgledu na to, ze nie wykorzystuje sie szkodliwych odczyn-
nikéw i nie uzywa chromu, ale ze w ich produkcji zuzywa sie mniej
wody i energii elektrycznej” — méwi dr Pawet Bacal.

%

) “ororatorum
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Swiecacy cukierek

fosforyzujace uktady organiczne

Marek Ples

jawiska, ktorym towarzyszy $wiecenie, cieszg si¢
szczegblnym zainteresowaniem samych uczniow,
jak 1 nauczycieli. Jest to zwigzane z tym, ze w ten
sposob mozna si¢ przekona¢ naocznie o istnieniu
molekularnych mechanizméw rzadzacych naszym $wia-
tem. Takie do§wiadczenie z pewnos$cia tatwiej 1 szybciej
trafia do wyobrazni, nizZ samo opracowanie teoretyczne.
Nie bez znaczenia jest tez fakt, ze interesujacy efekt wywo-
luje zaciekawienie i dazenie do jego zrozumienia. A to jest
przeciez istotg nauki! Dlatego w tym artykule chciatbym
omoéwi¢ wihasnie takie fascynujace zjawisko.
Fosforescencja jest jednym z typdw luminescencji, to jest
procesow, w ktorych dochodzi do powstania promieniowa-
nia elektromagnetycznego z zakresu $wiatta widzialnego.
Zjawisko to polega na emisji §wiatla przez niektore substan-
cje w efekcie uprzedniego naswietlenia promieniowaniem
o okreslonej dtugosci fali, a co za tym idzie, takze o odpo-
wiedniej energii. Czas fosforescencji jest stosunkowo dlugi,
a jej trwanie mierzy si¢ w okresach rzedu od pojedynczych
sekund do wielu godzin. Odréznia to fosforescencje od flu-
orescencji, ktora jest podobnym zjawiskiem, lecz w jej przy-
padku emisja $wiatla ustaje niemal natychmiast (w czasie
rzedu 10™s) po ustaniu dziatania czynnika wzbudzajacego.
Fosforescencj¢ wykazuje wiele substancji, na przyktad
domieszkowane solami metali ci¢zkich siarczki cynku
i berylowcow, glinian (rzadziej w literaturze nazywany
aluminianem) strontu SrAl,O,, czy azotki glinu i boru [1].
Materiaty te sg jednak czgsto stosunkowo klopotliwe
w otrzymywaniu, a dostgpno$¢ do nich moze byé utrud-
niona. Istnieje jednak sposob otrzymywania substancji fos-
forescencyjnych na tyle prosty, ze mozna go wyproébowac
w domowym lub szkolnym laboratorium.

Doswiadczenie

Ostrzezenie: w przedstawionych doswiadczeniach
nie sa wykorzystywane zadne silnie toksyczne substan-
cje, ale trzeba jak zawsze zachowaé ostroznos¢. Eks-
pozycja na duze dawki mleczanu etakrydyny i fluore-
sceiny moze mie¢ negatywny wplyw na zdrowie. Obie
substancje sa takze wydajnymi barwnikami i z latwo-
Scia plamia odziez lub skére¢. Szczegélnie niebezpiecz-
ne jest ogrzewanie do roztopienia mieszaniny cukrow,
poniewaz oparzenia tego rodzaju lepka cieczg sg trud-
ne w leczeniu. Nalezy zawsze korzysta¢ z odpowiednich
Srodkow ochrony osobiste;j!

Potrzebne sg jedynie tatwe do zdobycia substancje che-
miczne:

e cukier (mieszanina glukozy i fruktozy),
o mleczan etakrydyny C,sH,;N;0,[2].

Jesli chodzi o cukry, to najlepiej wykorzystac¢ cukierek
typu landrynki, w sktad ktorego — poza bardzo niewielkimi
ilociami dodatkéw smakowych i barwnikéw — wchodza
wlasnie wspomniane cukry. Syrop skrobiowy stosowany
jako dodatek do cukierkow skutecznie powstrzymuje kry-
stalizacje cukru, ktora mogtaby przeszkadza¢ w doswiad-
czeniu.

Mleczan etakrydyny jest substancja o wlasciwosciach
odkazajacych i mozna go kupi¢ w aptece, pod nazwa ry-
wanol. Strukture czasteczki tego wydajnego barwnika fluo-
rescencyjnego przedstawia Rys. 1 [3].

MHz I/
0
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O
HiN N
OH
HO

o
Rys. 1-Wzér strukturalny mleczanu etakrydyny

Jeden cukierek nalezy pokruszyé (Fot.1). Nie ma tu
szczegblnego znaczenia barwa samego cukierka, ale ze
wzgledoéw praktycznych lepiej wybiera¢ te o jasnych bar-
wach, najlepiej przezroczyste.

Mieszaning cukrow trzeba doktadnie wymieszac z mata
szczypta, dostownie kilkoma miligramami mleczanu eta-
krydyny majacego posta¢ zottego proszku (Fot. 2).

Fot. 1-Mieszanina cukrow
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Fot. 2 - Rywanol

Tak otrzymang mieszaning nalezy ogrzewac az do sto-
pienia nad palnikiem alkoholowym, gazowym lub przy
wykorzystaniu elektrycznej ptyty grzejnej. Ogrzewanie
musimy prowadzi¢ w niezbyt wysokiej temperaturze, sto-
sunkowo powoli, tak by nie doprowadzi¢ do przesadnego
zweglenia cukrow — czy jak kto woli — do ich karmelizacji.
Z tego powodu konieczne jest tez ciggle mieszanie. Wraz
ze wzrostem temperatury mieszanina staje si¢ coraz bar-
dziej ptynna, a jej lepkos¢ spada. Uptynniong mas¢ trzeba
jeszcze mieszaé przez minutg lub dwie, po czym wylac
na zimng powierzchnig, najlepiej pokryta spozywcza folig
aluminiow3.

Po ochtodzeniu otrzymujemy szklisty stop (Fot. 3), za-
barwiony rywanolem na zielony kolor. Na wszelki przy-
padek nadmienig, ze tak otrzymany ,,cukierek” nie jest juz
jadalny.

Fot. 3 - Stop cukréw z rywanolem

Na $wietle stop nie przejawia jakich$ specjalnych wia-
sciwosci. Wystarczy go jednak naswietli¢ $wiattem za-
réwki, a nastgpnie szybko usungé zrodto §wiatla. Mozna
zaobserwowac wtedy trwajaca kilka do kilkunastu sekund,
zadziwiajaco intensywng fosforescencje barwy jasnozielo-
nej (Fot. 4).

Do naswietlania najlepiej stosowac $wiatto o jak naj-
wyzszej energii. Naswietlanie monochromatycznym §wia-
tlem czerwonym nie daje zadnych efektow, w przeciwien-
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Fot. 4 - Fosforescencja stopu po naswietleniu zardwka

Fot. 5 - Fosforescencja stopu po naswietleniu laserem pétprzewodnikowym

stwie do monochromatycznego $wiatla niebieskiego — czy
raczej fioletowego (A=405 nm) — pochodzacego z potprze-
wodnikowego lasera, ktore zapewnia efekt duzo silniejszy
niz $wiatto zarowki (Fot. 5). Takze czas dostrzegalnej fos-
forescencji jest wtedy wyraznie dtuzszy.

Proces naswietlania mozna powtarza¢ wielokrotnie, za
kazdym razem obserwujac fosforescencj¢. Nalezy jednak
pamigtaé, ze otrzymany stop jest higroskopijny —nalezy go
chroni¢ przed wilgocia.

Mozemy przygotowac takze inny organiczny uklad
zdolny do fosforescencji. Musimy w tym celu zgromadzi¢:
e alkohol poliwinylowy [CH,CH(OH)],,

e fluoresceing C, H,,0:s.

Alkohol poliwinylowy jest syntetycznym polimerem,
zlozonym z reszt alkoholu winylowego C,H,O. Co cie-
kawe, najczeSciej jednak otrzymuje si¢ go z poli(octanu
winylu) o wzorze sumarycznym (C,H40,),. Omawiany
zwigzek ma bardzo szerokie zastosowanie w przemysle
chemicznym i farmaceutycznym. W warunkach normal-
nych wykorzystana przeze mnie probka (masa molowa =
80000 g/mol) miata postac
drobnych biatych krysztatow
widocznych na Fot. 6.

Z kolei fluoresceina jest
pochodng ksantenu C,3H,,0
(Rys.2), ktéra w $rodowisku O
zasadowym wykazuje zielo-
nozo6ttg fluorescencje. Zwia- o
zek ten jest bardzo wydajnym
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Fot. 6 - Alkohol poliwinylowy

barwnikiem, takze fluorescencyjnym — §wiecenie roztworu
tej substancji o$wietlonego $wiattem ultrafioletowym jest
widoczne nawet przy rozcienczeniu rzedu jednego do kil-
kudziesigciu miliondw.

Fluoresceina jest pomaranczowoczerwong substancja
krystaliczng (Fot. 7). Bywa dostgpna takze w formie soli
sodowej noszacej nazwe uraniny.

Fot. 7 - Fluoresceina

Musimy teraz przygotowac roztwor alkoholu poliwiny-
lowego w kilkunastu, kilkudziesieciu centymetrach sze-
sciennych wody destylowanej. Uprzedzam, ze zwigzek
ten rozpuszcza si¢ dosy¢ opornie w wodzie, a caty proces
nalezy prowadzi¢ na cieplo — konieczne jest tez intensyw-
ne mieszanie. Alkoholu nalezy doda¢ w takiej ilosci, aby
powstaly roztwor miat postaé lepkiej cieczy. Do tak otrzy-
manego roztworu trzeba nastgpnie wprowadzié szczypte
fluoresceiny i kontynuowac mieszanie. Ewentualne nieroz-
puszczalne pozostato$ci musimy odsaczy¢ — przydatny jest
zestaw do sgczenia prozniowego. Uzyskany plyn na swietle
widzialnym ma barwe pomaranczowa, jednak po o$wietle-
niu $wiattem UV wspaniale fluoryzuje na zielono (Fot. 8).

Fot. 8 - Roztwdr alkoholu poliwinylowego i fluoresceiny w wodzie

Kilka centymetrow szesciennych roztworu trzeba na-
stepnie wylaé cienkg warstwa do szerokiego i ptaskiego
naczynia szklanego lub po prostu na szklang ptytke (Fot.9).

Fot. 9 - Roztwér wylany cienka warstwa w naczyniu

Plyn trzeba teraz pozostawi¢ do wyschni¢cia w tem-
peraturze pokojowej lub nieco wyzszej, np. na grzejniku.
Po odparowaniu wody i doktadnym wysuszeniu pozostaje
cienka, zottawa btonka zbudowana z alkoholu poliwinylo-
wego i niewielkiej domieszki fluoresceiny (Fot. 10).

Blonka fluoryzuje w §wietle UV i podobnie jak poprzed-
nio uzyskane szkliwo cukrowe z rywanolem fosforyzuje po
naswietleniu (Fot. 11).

Interesujacy efekt uzyska si¢ takze nasgczajac roztwo-
rem alkoholu poliwinylowego papier lub bibule i wysu-
szajac go. Po takim papierze mozna w ciemnosci ,,ryso-
wac” za pomocg promienia wskaznika laserowego ($wiatto
o barwie niebieskiej lub fioletowej), poniewaz pozostawia
on $wiecace przez pewien czas $lady.
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Fot. 10 - Btonka

Fot. 11 - Zaobserwowana fosforescencja

Wyjaénienie

Jak wyjasni¢ zachodzace tutaj zjawiska? Wiekszos¢ zja-
wisk luminescencyjnych — opierajacych si¢ na absorpcji
energii promienistej, a nastgpnie ponowne;j jej emisji — trwa
bardzo krotko, bo jedynie do 10 nanosekund. W przypadku
fluorescencji przeskok elektronow z poziomu wzbudzenia
do stanu podstawowego zachodzi bezposrednio, w bardzo
krétkim czasie.

W przypadku fosforescencji absorpcja promieniowania
o okreslonej dlugosci fali powoduje, podobnie jak w flu-
orescencji, wzbudzenie czasteczki barwnika do jednego
z singletowych stanéw wzbudzonych. Nastgpnie dochodzi
w czasie rzedu pikosekund do przejs¢ oscylacyjno-rota-
cyjnych VR, kiedy czg¢é¢ energii wzbudzenia zostaje roz-
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proszona w postaci ciepta. W czasie kolejnych proceséw
czastka zostaje sprowadzona do nizszego singletowego sta-
nu wzbudzonego. Dla materiatow wykazujacych fosfore-
scencje zachodzi wtedy czgste przejscie migdzysystemowe
ISC ze stanu singletowego do trypletowego. Wedlug kwan-
towej reguly wyboru jednak tylko przejscia migdzy stanami
o tej samej multipletowosci zachodza z duzym prawdopo-
dobienstwem. Przejscie do stanu podstawowego jest wigc
utrudnione z racji matego prawdopodobienstwa takiego
przejscia i dzigki temu proces ten moze trwac dtuzszy czas
po ustaniu wzbudzenia. Powr6t czgsteczki do elektronowe-
go stanu podstawowego nastgpuje — po ponownej utracie
czesci energii w trakcie przejs¢ wibracyjnych VR — w pro-
cesie fosforescencji. Obserwujemy to jako zanikajaca szyb-
ciej lub wolniej poswiate. Pozostata czg$¢ energii zostaje
wtedy oddana do $rodowiska w postaci promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu $wiatta widzialnego.

Z racji strat energii dtugos¢ fali $wiatla emitowanego
w procesie fosforescencji jest zawsze dhuzsza niz dlugosc
fali $wiatla wzbudzajacego, czesto dtuzsza nawet od fali
$wiatta fluorescencji zachodzacej w analogicznym przy-
padku, co nazywamy przesunigciem Stokesa [4].

Trzeba tez zaznaczy¢, ze czas i intensywnos$¢ fosfore-
scencji zalezy w duzej mierze od temperatury. W wyzszej
temperaturze, na skutek silnych drgan termicznych czastek
dochodzi do efektywniejszego rozpraszania energii, co po-
ciaga za soba zmniejszenie intensywnosci, a nawet catko-
wity zanik fluorescencji.

Opisane zjawisko wykazuje wiele substancji. Pierwszy-
mi otrzymanymi przez cztowieka byty tak zwane kamienie
bolonskie, bedace jednym z ciekawszych osiggnigé sie-
demnastowiecznych alchemikow. Z chemicznego punktu
widzenia byty one siarczkami metali — gtownie baru Ba,
wapnia Ca i cynku Zn — do ktorych sieci krystalicznych
wprowadzono $ladowe ilosci jonow innych metali, takich
jak np. miedz Cu, srebro Ag i inne. Zachgcam Czytelnikow
do wlasnych eksperymentoéw, zardéwno z omawianymi dzi§
organicznymi uktadami fosforescencyjnymi, jak i z opi-
sanymi przeze mnie w jednym z dawniejszych numerow
,»Chemii w Szkole” substancjami analogicznymi do kamie-
ni bolonskich [5].
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Matura probna

z Wydziatem Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
i Dziennikiem Polskim 2018 - cz. Il

Karol Dudek-Rézycki, Michat Ptotek, Tomasz Wichur

Ponizej prezentujemy II czes¢ arkusza z Matury Prob-
nej organizowanej z Wydziatem Chemii UJ i Dziennikiem
Polskim.

Zadanie 11. (0-2)
W celu catkowitego wytracenia z roztworu jonow fluorko-
wych do 100 cm’ kwasu fluorowodorowego wprowadzo-
no nadmiar zasady litowej. W wyniku zachodzacej reakc;ji
z roztworu wytracit si¢ osad, ktdry po osuszeniu zwazono.
Oblicz pH (z dokladnos$cia do pierwszego miejsca po
przecinku) kwasu fluorowodorowego zastosowanego
w eksperymencie, jezeli wiesz, Ze masa wytraconego
osadu fluorku litu byla réwna 6,5 g.

Zadanie 12.
Ponizej przedstawiono schemat ilustrujacy wybrane
przemiany chromu i jego zwigzkow.
2 3

K0, kG0,

Zadanie 12.1. (0-1)

Ocen, czy ponizsze informacje sa prawdziwe. Za-
znacz P, jesli informacja jest prawdziwa, albo F — jesli
jest falszywa.

1. | Przemiana oznaczona numerem 1 zachodzi po P|F
dodaniu zasady potasowej do roztworu K,CrO,.

2. | W czasie przemiany oznaczonej numerem 2 P|F
obserwuje si¢ zmiang¢ zabarwienia roztworu z zottej
na zielong.

3. | Przemiang oznaczong numerem 3 mozna P|F

przeprowadzi¢, dziatajac gazowym chlorem na
metaliczny chrom w podwyzszonej temperaturze.

Schemat doswiadczenia:
A 2-matyiobutan-2-of {ag) . wodorotienek potasu {ag)

B. butan-2-al (ag) 0. kwas starkowy(Vi) (a0)

0

X €

tehromian(vl) polasd (aaq)

=

Zadanie 13.
Ponizej przedstawiono schemat ilustrujacy wybrane prze-
miany miedzi i jej zwigzkow.

Cu,0 <—— Cu(OH), —2—> Nay[Cu(OH),]

3

2

Cu——

CuCl,

Zadanie 13.1. (0-1)
Uzupelnij tabele, wpisujac przy kazdym stwierdzeniu

numer jednej reakcji (1-4), ktorej dotyczy to stwier-

dzenie.

Numer
reakcji,
ktorej
dotyczy
stwierdzenie

Stwierdzenie

W reakcji biorg udziat dwie substancje proste,
rézniace si¢ stanem skupienia.

Zadanie 12.2. (0-1)

Ocen, czy przemiane¢ oznaczona numerem 1 na schema-
cie mozna zaliczy¢ do proceséw utlenienia i redukcji.
Odpowiedz uzasadnij.

Zadanie 12.3. (0-1)
Zaprojektuj doSwiadczenie, ktore pozwoli przeprowa-
dzi¢ przemiane¢ oznaczona numerem 2 na schemacie.
Uzupelnij schemat do§wiadczenia — podkresl nazwe
jednego alkoholu (A lub B) oraz nazwe jednej sub-
stancji zapewniajacej odpowiednie Srodowisko reakcji
(Club D), ktére nalezy wprowadzi¢ do probéwki zawie-
rajacej dichromian(VI) potasu w celu przeprowadzenia
przemiany oznaczonej numerem 2 na schemacie.

Reakcje te¢ mozna przeprowadzi¢ stosujac jako
substrat fruktoz¢ w srodowisku zasadowym
w podwyzszonej temperaturze.

Reakcji towarzyszy roztworzenie osadu
i powstanie szafirowego roztworu o odczynie
innym niz kwasowy.

Zadanie 13.2. (0-1)

Jedna z substancji, ktorej wzoér znajduje si¢ na sche-
macie zawiera w swojej strukturze jon kompleksowy.
Napisz nazwe jonu, o ktérym mowa.

Zadanie 14.

Liczba oktanowa (LO) okresla odpornosé benzyny na spa-
lanie stukowe w silnikach o zaptonie iskrowym. W celu
okreslenia liczby oktanowej benzyny nalezy poréwnac
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proces spalania tego paliwa ze spalaniem mieszaniny
wzorcowe] zawierajacej heptan oraz izooktan (2,2,4-tri-
metylopentan). Jezeli analizowana mieszanka spala si¢ jak
izooktan to przyjmuje si¢, ze jej LO = 100, jezeli spala si¢
jak heptan to LO = 0. Liczba oktanowa paliwa odpowiada
wigc procentowi objetosciowemu izooktanu w mieszaninie
izooktanu i heptanu, ktdra wywotuje identyczng ilo$¢ stu-
kéw w czasie spalania, co mieszanka analizowana.

W ponizszej tabeli zebrano wlasciwosci dwoch weglo-
wodoréw.

Weglowodor Liczba oktanowa | Gesto$¢ [kg'm’]
cykloheksan 83 779
heksan 25 660

Zadanie 14.1. (0-2)

Oblicz liczbe oktanowa mieszanki paliwowej przygoto-
wanej przez zmieszanie 100 g cykloheksanu oraz 100 g
heksanu. W obliczeniach pomin proces kontrakcji obje-
tosci. Wynik napisz z dokladnoscia do jednoSci.

Zadanie 14.2. (0-1)

Dokoncz ponizsze zdanie tak, aby bylo prawdziwe.

W tym celu podkresl po jednej wlasciwej odpowiedzi

w kolumnach I (A lub B) oraz II (C, D lub E).
Benzyny stanowig jedng z frakcji otrzymywanych

w czasie:

Kolumna I w sktad ktorej Kolumna II
. wchodza weglowodory )
A. pirolizy wegla zawierajace od 5 do C. gazami
kamiennego, .
g 12 atomow wegla, D. cieczami

B. destylacji ropy bedace w warunkach
naftowej, normalnych

E. cialami statymi

Zadanie 15.

2-Chlorobutan poddano procesowi chlorowania na $wie-
tle. W wyniku zachodzacego procesu otrzymano miesza-
ning wielu zwigzkow, w tym dichloropochodnych, wsrod
ktérych znalazly si¢ zwigzek A oraz zwigzek B. O zwigz-
ku A wiadomo, ze nie wykazuje zdolnosci do skrecania
ptaszczyzny §wiatta spolaryzowanego, z kolei zwigzek B
posiada dwa atomy wegla, ktorym mozna przypisac sto-
pien utlenienia rowny zeru.

Zadanie 15.1. (0-1)

Stosujac wzory sumaryczne napisz rownanie reakcji cal-
kowitego spalania dichloropochodnej butanu, jesli wiesz,
ze oprocz produktow charakterystycznych dla calkowi-
tego spalania alkanéw, w reakcji powstaje chlorowodor.

Zadanie 15.2. (0-1)
Napisz, w postaci ilu stereoizomerow moze wystepowac
zwiazek B.

Zadanie 15.3. (0-1)
Reakcja chlorowania 2-chlorobutanu na $wietle przebiega
wedtug mechanizmu rodnikowego. Ponizej przedstawiono

Metodyka i praktyka szkolna

wzory elektronowe kreskowe czterech rodnikow, ktore po-
wstajg w trakcie chlorowania 2-chlorobutanu.

Otocz petla wzor tego rodnika, ktérego reakcja
z rodnikiem chlorkowym (Cl‘) prowadzi do powstania
zwiazku A.

H CIH H H CIH H
H-C-8—E-C-H H-C--6-C-H
HOHH B OB A
H CIH H H CIH H
H-C-&-&-G-H H-C-C-6-C-H
HA A B oA B

Zadanie 16.

Utlenianie alkenéw manganianem(VII) potasu moze pro-
wadzi¢ do réznych produktow w zalezno$ci od odczynu
wodnego roztworu, w ktorym prowadzi si¢ reakcje. W celu
zbadania tej zalezno$ci przeprowadzono doswiadczenie
utleniania 2-metylobut-2-enu, ktérego przebieg przedsta-
wiono na ponizszym schemacie.

KhinQ, {ag) KMnQ, {ag) + H.5Q, (agq)

W trakcie doswiadczen zaszty reakcje redoks, w ktorych
wyniku otrzymano charakterystyczne dla danego srodowi-
ska produkty redukcji zwigzkow manganu oraz nastepuja-
ce organiczne produkty reakcji:

Probéwka I Probéwka II
Organiczne CH3CHj @) @)
produkty |H,C-C—C-H 8 oraz 8
reakcji OH OH | H3C” ~CHj H;C~ " ~OH

Zadanie 16.1. (0-1)
Wskaz obserwacje towarzyszace reakcji zachodzacej
w probéwce 1.

Po wprowadzeniu 2-metylobut-2-enu do wodnego roz-
tworu KMnO, w probéwce I obserwuje si¢ zmiang za-
barwienia roztworu z (fioletowej/zielonej/niebieskiej) na
(bezbarwna/blador6zowa/z6ttg). Reakcji tej (towarzyszy/
nie towarzyszy) wytracenie brunatnego osadu.

Zadanie 16.2. (0-1)

Podaj liczbe¢ moli elektronéw oddawanych przez 1 mol
czasteczek 2-metylobut-2-enu w czasie przemiany za-
chodzacej w probowce I1.
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Zadanie 16.3. (0-1)

Napisz nazwe metody rozdzialu mieszanin, ktora
wykorzystujac réznice w temperaturach wrzenia
poszczegllnych zwiagzkéw, pozwolilaby rozdzieli¢ or-
ganiczne produkty reakcji zachodzacej w probdéwce II.

Zadanie 16.4. (0-1)

Przeanalizuj budowe czasteczki 2-metylobut-2-enu
i odpowiedz na ponizsze pytanie. Wpisz TAK lub NIE
do tabeli i podaj uzasadnienie.

Czy 2-metylobut-2-en moze wystgpowac w postaci
izomer6w geometrycznych cis-trans?

Zadanie 17.
Przeprowadzono doswiadczenie chemiczne, ktérego prze-
bieg zilustrowano na schemacie:

pantan-2-al
| |
- -p 3o
il 0| 0+ | %
= = =
HE! {ag}—i* HNO, (ag) —+ | H.SO, (stez ) @ |

20

W probéwcee 1 zachodzi proces substytucji nukleofilo-
wej, w probowce II proces estryfikacji, a w proboéwce 111
proces odwodnienia alkoholu prowadzacy do otrzymania
zwigzku nienasyconego.

Zadanie 17.1. (0-1)
Stosujac wzory sumaryczne napisz rownanie reakcji
zachodzacej w probowece I.

Zadanie 17.2. (0-1)
Narysuj wzér polstrukturalny estru powstajacego
w probéwce II.

Zadanie 17.3. (0-1)
Napisz nazwe gléwnego produktu procesu odwadniania
pentan-2-olu, zachodzacego w probowce III.

Zadanie 17.4. (0-1)
W probowce 111 w nizszych temperaturach oprocz zwigzku
nienasyconego moze powstawaé rowniez eter o wzorze:
Hac—CHZ—CHZ—Cle—O—C|)H—CH2—CH2—CH3
CHs CHs
Przeanalizuj budowe czasteczki narysowanego eteru

i odpowiedz na ponizsze pytanie. Wpisz TAK lub NIE
do tabeli i podaj uzasadnienie.

Czy pomigdzy czasteczkami narysowanego powyzej
eteru mogg powstawaé wigzania wodorowe?

Zadanie 18.

Przeprowadzono doswiadczenie, w ktorym probke
propan-1-olu o objetosci 6 cm’ i gestosci 0,800 g-em™ pod-
dano reakcji utlenienia, w wyniku czego otrzymano kwas
propanowy. W mieszaninie poreakcyjnej znajdowata si¢
niewielka ilo$¢ nieutlenionego propan-1-olu, bowiem wy-
dajnos$¢ reakcji utlenienia byta mniejsza od 100%. W celu
okreslenia wydajnosci reakcji, mieszaning poreakcyjna
rozcieficzono w kolbie miarowej do objetosci 100 cm’,
uzyskujac roztwor, z ktérego pobrano probke o objetosci
10 cm’. Do probki tej dodano 10 cm’ wody destylowanej,
a nastgpnie, dodajac stopniowo zasady sodowej o stezeniu
0,5 mol-dm™ wobec odpowiedniego wskaznika pH stwier-
dzono, ze do zobojetnienia tej probki potrzeba 14,2 cm’
zasady. Ponizej przedstawiono schematy reakcji zachodzg-
cych podczas przeprowadzania opisanego doswiadczenia:

CHyCH,CH0H —L, CH4CH,COOH

CH3CH,COOH + NaOH . CH3CH,COONa + H,0

Zadanie 18.1. (0-1)

Wyjasnij krétko, dlaczego obecno$¢ propan-1-olu nie
wplywa na objetos§¢ zasady sodowej potrzebna na zo-
bojetnienie kwasu propanowego.

Zadanie 18.2. (0-2)
Oblicz wydajno$¢ reakcji utlenienia propan-1-olu. Wy-
nik napisz z dokladnoscia do jednosci.

Zadanie 19.

W celu identyfikacji nieznanej substancji X uczen wykonat

nastgpujace proby:

I. Do probéwki zawierajacej substancj¢ X wprowadzit
niewielka ilo$¢ zottego roztworu chlorku zelaza(IIT) —
nie zaobserwowal charakterystycznych zmian.

II. Do probéwki zawierajacej substancj¢ X wprowadzit
niewielkg ilo$¢ stgzonego kwasu azotowego(V) — za-
warto$¢ probowki zabarwita si¢ na kolor zotty.

III. Do probéwki zawierajacej substancje X wprowadzit
niewielkg ilo$¢ §wiezo stragconego wodorotlenku mie-
dzi(Il) — zaobserwowat roztworzenie wodorotlenku
i powstanie klarownego roztworu o fioletowym zabar-
wieniu.

Zadanie 19.1. (0-1)
Napisz nazwe proby, ktora wykonal uczen w punk-
cie IIL.

Zadanie 19.2. (0-1)

Sposrod ponizszych substancji podkresl jedng, ktéra
mogla by¢ substancjg X.

aldehyd benzoesowy,

tripeptyd o sekwencji Tyr-Val-Ile,
1-fenyloetano-1,2-diol,

tripeptyd o sekwencji Phe-Ala-Gly.
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Zadanie 20.
Ponizej przedstawiono schemat ilustrujacy jedng z metod otrzymywania fenyloalaniny.
0} O o
H,N—CH—COOH
CHp—E-NH, CH,—E-0H CHo—C-0-CH, 2 gH coo
CH, 1 CH, 2 CH, 3 (kilka etapow) 2

Zadanie 20.1. (0-1)

Przemian¢ oznaczong na schemacie numerem 1 przepro-
wadzono, wykorzystujac jako jeden z substratow wodny
roztwor kwasu siarkowego(VI). W konsekwencji zaszta
reakcja analogiczna do tej, jaka zachodzi pomigdzy ace-
tamidem oraz woda w §rodowisku kwasu siarkowego(V1),
a jej niecorganicznym produktem byta sol, w ktorej stosu-
nek molowy kationow do anion6w wynosi 2:1.

Napisz wzor opisanej powyzej soli, ktora byla pro-
duktem przemiany 1.

Zadanie 20.2. (0-1)

Stosujac wzory polstrukturalne zwigzkow organicz-
nych, napisz réwnanie przemiany 2, jesli wiesz, ze do
jej przeprowadzenia uzyto metanolu.

Zadanie 21.

s

Zadanie 20.3. (0-1)

Przedostatnim etapem sekwencji reakcji oznaczonych na
schemacie numerem 3 byta hydroliza ugrupowania es-
trowego, ktora biegla w Srodowisku zasady potasowe;j.
W konsekwencji fenyloalaning otrzymano w formie jonu,
charakterystycznego dla tego aminokwasu w $rodowisku
zasadowym.

Narysuj wzor polstrukturalny (grupowy) opisanego
jonu.

Zadanie 20.4. (0-1)

W wyniku reakcji fenyloalaniny z pewnym aminokwasem

powstaje dipeptyd o masie czasteczkowej rownej 222 u.
Wykorzystujgc tréjliterowe kody napisz wszystkie

mozliwe sekwencje tego dipeptydu.

Laktoza to disacharyd zbudowany z dwoch reszt cukrow prostych: galaktozy oraz glukozy. Podobnie do maltozy dwu-
cukier ten wykazuje wlasciwosci redukujace. Za trawienie laktozy w organizmie ludzkim odpowiedzialny jest enzym
laktaza. Jest on bardzo aktywny w okresie dziecigcym, ale u wigkszosci ludzi w okresie dorastania jego produkcja ulega
stopniowemu wstrzymaniu. Jednoczes$nie produkty zawierajgce laktoze zaczynajg by¢ dla tych osob niestrawne. Proces
trawienia laktozy przebiega zgodnie z ponizszym schematem.

CH,OH
H oM
H CH,OH
oH H
H oM
OH laktaza + OHH H
H,O HO OH
H OH
laktoza galaktoza glukoza

Zadanie 21.1. (0-1)
Przeanalizuj schemat trawienia laktozy i napisz nazwe
wiazania, ktore ulega hydrolizie w czasie tego procesu.

Zadanie 21.2. (0-1)

Uzupelnij zdania opisujgce budowe i wlasciwosci lak-
tozy. Podkresl wlasciwe okreslenie sposréd wymienio-
nych w kazdym nawiasie.

Podobnie jak w przypadku sacharozy, hydroliza tego
zwigzku (moze / nie moze) zachodzi¢ w wodnych roz-
tworach kwasow nicorganicznych. Laktoza (jest / nie jest)
zwigzkiem optycznie czynnym. Laktoza, podobnie do sa-
charozy, w temperaturze pokojowej jest (cieczg / cialem
statym) i1 dobrze rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach (po-
larnych / niepolarnych).

Zadanie 21.3. (0-1)

Okresl typ anomerii laktozy, galaktozy i glukozy na
schemacie trawienia laktozy. Zaznacz a, jezeli dany cu-
kier przedstawiono w postaci anomeru o lub zaznacz 3,
jezeli cukier przedstawiono w postaci anomeru f.

1. | Typ anomeru laktozy przedstawiony na o|p
schemacie w informacji wprowadzajace;j.

2. | Typ anomeru galaktozy przedstawiony na alp
schemacie w informacji wprowadzajace;j.

3. | Typ anomeru glukozy przedstawiony na alp
schemacie w informacji wprowadzajace;.
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Odpowiedzi

Zadanie 11. (0-2)

Wymagania ogélne Wymagania szczegétowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

1. Atomy, czasteczki i stechiometria
chemiczna. Zdajacy:

1.5) dokonuje interpretacji jakosciowej
i iloSciowej rownania reakcji w ujeciu
molowym, masowym i objeto§ciowym
(dla gazow);

1.6) wykonuje obliczenia

z uwzglednieniem wydajnosci reakcji
i mola dotyczace: mas substratow

i produktow (stechiometria wzorow

i rownan chemicznych), obj¢tosci gazow
w warunkach normalnych.

4. Kinetyka i statyka chemiczna.
Zdajacy:

4.9) interpretuje wartoSci stalej
dysocjacji, pH, pK,;

5. Roztwory i reakcje zachodzace

w roztworach wodnych. Zdajacy:

5.6) stosuje termin stopien dysocjacji
dla iloSciowego opisu zjawiska
dysocjacji elektrolitycznej;

Przyklad poprawnego rozwiazania:

M (LiF) = 26 g'mol”

1 mol - 206¢g

by - 65¢g
x=0,25 mol

1 mol LiF —  ImolF
0,25 mol LiF — 0,25 mol F

W czasie reakcji zachodzacej pomigdzy zasada litowa,
a kwasem fluorowodorowym z roztworu zostaja usunig-
te wszystkie jony fluorkowe, zarowno te znajdujace si¢
w roztworze w formie zdysocjowanej, jak i te, ktére w roz-
tworze wyjSciowym byly zwigzane w postaci czasteczek
HF. W zwiazku z tym wyznaczona ilo$¢ jonow fluorko-
wych odpowiada wyjéciowemu stgzeniu kwasu fluorowo-
dorowego:

no(HF) = 0,25 mol
0,25 mol HF — 0,1 dm’
y - 1dm’

y=25mol HF => Cyup =25 mol-dm™

fw]le]_ [

- - ~6,3-10"
HF N >
[HF] CO(HF) _|:H :'
poniewaz:
C
25 3968 35 400
Ky 6,310

mozemy zastosowac uproszczong form¢ rownania 2:

[ ]
Comy ~[H']

(1] =256310"

i 2
JH ] =6,3-10"

0(HF)

[H*T ~15,75-107
[H*]:4,0-10’2 =0,04

pH = —1og[H*] =—log(0,04)=1,398 = 1,4

Schemat punktowania: 2 pkt — zastosowanie poprawne;j
metody, poprawne wykonanie obliczen; 1 pkt — zastoso-
wanie poprawnej metody i popetnienie bledow rachunko-
wych prowadzacych do btednego wyniku liczbowego lub
poprawnego wyniku podanego ze ztg doktadnoscia; 0 pkt —
inna lub brak odpowiedzi..

Uwaga: W rozwiqzaniu zdajgcego musi pojawic si¢ wska-
CO(HF)

zanie, ze > 400, jezeli takie wskazanie sig¢ nie po-
HF
Jjawi, zdajgcy nie ma prawa zastosowania uproszczenia
wzoru. Zastosowanie uproszczenia bez wskazania, Ze
CO(HF)
——— > 400 traktowane jest zatem jako blqgd metody —
HF

zdajgcy otrzymuje 0 pkt za rozwigzanie zadania.

Zadanie 12.1. (0-1)

Wymagania ogélne

Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie
1 zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

5. Roztwory i reakcje zachodzace
w roztworach wodnych. Zdajacy:

problemow. 5.11) projektuje i przeprowadza

III. Opanowanie doswiadczenia pozwalajace otrzymac
czynnoS$ci réznymi metodami [...] sole.
praktycznych. 7. Metale. Zdajacy:

7.7) przewiduje produkty redukeji [...]
dichromianu(VI) potasu w §rodowisku
kwasowym.

8. Niemetale. Zdajacy:

pisze rownania reakcji ilustrujagcych
typowe wlasciwosci chemiczne
niemetali, w tym reakcje: [...] chloru
[...] z metalami [...];

Poprawna odpowiedz:

1. | Przemiana oznaczona numerem 1 zachodzi po P
dodaniu zasady potasowej do roztworu K,CrO,.

I

2. | W czasie przemiany oznaczonej numerem 2 P
obserwuje si¢ zmiang zabarwienia roztworu
z 76ltej na zielona.

(mal

3. | Przemiang oznaczong numerem 3 mozna
przeprowadzi¢, dziatajac gazowym chlorem na
metaliczny chrom w podwyzszonej temperaturze.

1o

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz; 0
pkt — inna lub brak odpowiedzi.
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Zadanie 12.2. (0-1)

Zadanie 13.1.

Metodyka i praktyka szkolna

Wymagania ogélne | Wymagania szczegélowe

Wymagania ogélne

Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony
6. Reakcje utleniania i redukcji.

Zdajacy:

6.1) wykazuje si¢ znajomoscia

i rozumieniem poj¢é: stopien utlenienia,
utleniacz, reduktor, utlenianie, redukcja;
6.3) wskazuje utleniacz, reduktor,
proces utleniania i redukcji w podanej
reakcji redoks;

Przyklad poprawnej odpowiedzi:

e Opisana reakcja nie jest reakcja utleniania i redukcji,
poniewaz w jej czasie nie dochodzi do wymiany elek-
tronéw.

e Opisana reakcja nie jest reakcja utleniania i redukcji,
poniewaz pierwiastki wchodzace w sktad substratow nie
zmienily stopni utlenienia.

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;
0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 12.3. (0-1)

Wymagania ogélne | Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

10. Hydroksylowe pochodne
weglowodoréw — alkohole i fenole.

Zdajacy:

10. 5) opisuje dziatanie: [...]
K,Cr,0,/H,SO, na alkohole pierwszo-,
drugorzedowe;

1. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

5. Roztwory i reakcje zachodzace

w roztworach wodnych. Zdajacy:
5.11) projektuje i przeprowadza
doswiadczenia pozwalajace otrzymac
r6znymi metodami [...] wodorotlenki
i sole.

8. Niemetale. Zdajacy:

8.9) opisuje typowe wlasciwosci
chemiczne tlenkow pierwiastkow

o liczbach atomowych od 1 do 30,

w tym zachowanie wobec wody,
kwaséw i zasad; zapisuje odpowiednie
réwnania reakcji;

16. Cukry. Zdajacy:

16.5) opisuje wlasciwosci glukozy

i fruktozy; [...] planuje i wykonuje
doswiadczenie pozwalajace na
odroéznienie tych cukrow;

Poprawna odpowiedz:

Stwierdzenie

Numer
reakcji,
ktorej
dotyczy
stwierdzenie

W reakcji biorg udzial dwie substancje proste,
rbznigce si¢ stanem skupienia.

Reakcje te mozna przeprowadzié¢ stosujac jako
substrat fruktoze w srodowisku zasadowym 1
w podwyzszonej temperaturze.

innym niz kwasowy.

Reakcji towarzyszy roztworzenie osadu
i powstanie szafirowego roztworu o odczynie 4

Schemat do$wiadczenia:

A 2-matylobutan-2-ol (ag) G wodortlenek potasu (ag)

+ =

B bufansZ-ol {20} 0. bowars, starkowy{ Vi) (#O4 ETy

dichiramianiVl) polasu (aq) —i==
——

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawne podkreslenie
obu odczynnikéw; 0 pkt — poprawne podkreslenie jednego
odczynnika, inna odpowiedz lub brak odpowiedzi.

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;

0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 13.2

Wymagania ogélne

Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

III etap edukacyjny:

7. Sole. Zdajacy:

7.2)[...] tworzy nazwy soli na
podstawie wzor6w i odwrotnie;

Poprawna odpowiedz: anion tetrahydroksomiedziano-

wy(ID).

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;

0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.
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Zadanie 14.1. (0-2)

Poprawna odpowiedz:

Wymagania ogélne

Wymagania szczegéltowe

1. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

111 etap edukacyjny
5. Woda i roztwory wodne.
6) prowadzi obliczenia

z wykorzystaniem pojgé: [...] masa
roztworu, gestos¢;

IV etap edukacyjny — poziom
podstawowy

5. Paliwa — obecnie i w przysztosci.
Zdajacy:

5.3) wyjasnia pojecie liczby oktanowe;j
(LO) i podaje sposoby zwigkszania LO
benzyny;

K.olu.mna ! w sktad ktorej wchodza Kolumna 11

1rz1rol.1zy wegla | weglowodory zawierajace gazami
amiennego, od 5 do 12 atoméw wegla,

destylacji ropy bedace w warunkach cieczami

naftowej, normalnych cialami stalymi

Schemat punktowania:

1 pkt — poprawna odpowiedz;

0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 15.1. (0-1)

Wymagania ogélne

Wymagania szczegélowe

Przyklad poprawnego rozwiazania:

100 g cykloheksanu (d = 0,779 g-cm™)
zajmuje objetos¢ 128,4 cm’

100 g heksanu (d = 0,660 g-cm™)
zajmuje objetos¢ 151,5 cm’

Catkowita objeto$¢ mieszanki:
128,4 cm’ + 151,5 em’ = 279,9 cm’

% cykloheksanu w mieszance:
(128,4/279,9)-100% = 45,9%

% heksanu w mieszance:
(151,5/279,9)-100% = 54,1%
Liczba oktanowa paliwa wynosi:
_45,9%-83+54,1%-25
100%

LO

=51,6~52

Schemat punktowania: 2 pkt — zastosowanie poprawne;j
metody, poprawne wykonanie obliczen; 1 pkt — zastosowa-
nie poprawnej metody i popelienie bledow rachunkowych
prowadzacych do btednego wyniku liczbowego lub zasto-
sowanie poprawnej metody, poprawne wykonanie obliczen
i napisanie wyniku ze zta doktadnoscia; 0 pkt — inna lub
brak odpowiedzi.

Zadanie 14.2. (0-1)

Wymagania ogélne

Wymagania szczegéltowe

I. Wykorzystanie

IV etap edukacyjny — poziom

1. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

9. Weglowodory Zdajacy:

9.7) opisuje wlasciwosci chemiczne
alkanéw, na przyktadzie nastgpujacych
reakcji: spalanie [...] (pisze
odpowiednie réwnania reakcji);

Poprawna odpowiedz:

2C,H,Cl, + 110, — 8CO, + 6H,0 + 4HCl

11
CHCly + = 0, —4CO, + 3H,0 + 2HCI

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawne zapisanie row-
nania reakcji; 0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 15.2. (0-1)

Wymagania ogdlne

Wymagania szczegélowe

1. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

9. Weglowodory Zdajacy:

9.5) rysuje wzory strukturalne

i potstrukturalne [...], izomerow
optycznych weglowodordéw i ich
prostych fluorowcopochodnych |[...]

Poprawna odpowiedz: 3
Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;
0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 15.3. (0-1)

Wymagania ogélne

Wymagania szczegélowe

i tworzenie podstawowy
informacji. 5. Paliwa — obecnie i w przysztosci.
Zdajacy:

5. 2) opisuje przebieg destylacji ropy
naftowej 1 wegla kamiennego; wymienia
nazwy produktow tych procesow

i uzasadnia ich zastosowania;

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

9. Weglowodory Zdajacy:

9.6) okresla tendencje zmian
wiasciwosci fizycznych (stanu
skupienia, temperatury topnienia itp.)
w szeregach homologicznych alkanéw,

alkenow i alkinow;

I. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

9. Weglowodory Zdajacy:

9.7) opisuje wtasciwosci chemiczne
alkanow, na przyktadzie nastgpujacych
reakcji: spalanie, podstawianie
(substytucja) atomu (lub atoméw)
wodoru przez atom (lub atomy) chloru
albo bromu przy udziale $wiatla (pisze
odpowiednie réwnania reakcji);

9.11) wyjasnia na prostych przyktadach
mechanizmy reakcji substytucji, addycji,
eliminacji; zapisuje odpowiednie
réwnania reakcji;
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Poprawna odpowiedz:

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz; 0
pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 16.1. (0-1)

Wymagania ogélne | Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

7. Metale. Zdajacy:

7.7) przewiduje produkty redukcji
zwigzkéw manganu(VII) w zaleznosci
od $rodowiska [...];

9. Weglowodory. Zdajacy:

8.9) opisuje wlasciwosci chemiczne
alkenow, na przyktadzie nastgpujacych
reakcji: [...] zachowanie wobec
zakwaszonego roztworu manganianu
(VII) potasu [...];

Poprawna odpowiedz:

Po wprowadzeniu 2-metylobut-2-enu do wodnego roztwo-
ru KMnO, w probowce I obserwuje si¢ zmiang zabarwie-
nia roztworu z (fioletowej/ziclonej/niebieskiej) na (bez-
barwna/blador6zowa/zo6tta). Reakcji tej (towarzyszy/nie
towarzyszy) wytracenie brunatnego osadu.

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna podkreslenie
wszystkich okreslen; 0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 16.2. (0-1)

Wymagania ogélne | Wymagania szczegolowe

II. Rozumowanie IV etap edukacyjny — poziom

i zastosowanie rozszerzony
nabytej wiedzy 6. Reakcje utleniania i redukcji.
do rozwigzywania | Zdajacy:

problemow. 6. 1) wykazuje si¢ znajomoscia

i rozumieniem poj¢c: stopien utlenienia,
utleniacz, reduktor, utlenianie, redukcja;
6.2) oblicza stopnie utlenienia
pierwiastkow w jonie

i czasteczce zwigzku nieorganicznego

i organicznego;

Poprawna odpowiedz: 6 (moli).
Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;
0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 16.3. (0-1)

Metodyka i praktyka szkolna

‘Wymagania ogélne

Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie
1 zastosowanie
nabytej wiedzy

do rozwigzywania
problemow.

III etap edukacyjny

1. Substancje i ich wlasciwosci.
Zdajacy:

1.8) opisuje proste metody rozdziatu
mieszanin i wskazuje te rdznice miedzy
wilasciwosciami fizycznymi sktadnikow
mieszaniny, ktére umozliwiajg ich
rozdzielenie [...];

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

5. Roztwory i reakcje zachodzace

w roztworach wodnych. Zdajacy:

5.4) opisuje sposoby rozdzielenia
roztworéw wiasciwych (ciat statych

w cieczach, cieczy w cieczach) na
sktadniki;

Poprawna odpowiedz: destylacja.

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;

0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 16.4. (0-1)

Wymagania ogélne

Wymagania szczegélowe

1. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

9. Weglowodory Zdajacy:

9.5) [...] uzasadnia warunki wystapienia
izomerii cis-trans w czasteczce zwigzku
o podanej nazwie [...];

Poprawna odpowiedz:

Czy 2-metylobut-2-en moze wystgpowac w postaci
izomerow geometrycznych cis-trans?

NIE

Przyklad poprawnego uzasadnienia:

Aby zwigzek mogt wystegpowac w postaci izomerow geo-
metrycznych (cis-trans) oba podstawniki na kazdym z ato-
méw wegla tworzacych wigzanie podwojne musza r6znic¢
si¢ od siebie.

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz i po-
prawne uzasadnienie; 0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 17.1. (0-1)

Wymagania ogdélne | Wymagania szczegolowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

10. Hydroksylowe pochodne
weglowodorow — alkohole i fenole.
Zdajacy:

10.3) opisuje whasciwos$ci chemiczne
alkoholi, na przyktadzie etanolu i innych
prostych alkoholi w oparciu o reakcje:
[...]

reakcje z HCli HBr [...] zapisuje
odpowiednie rownania reakcji;
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Poprawna odpowiedz:

C5H1]OH + HCI — CsH”Cl + H20
lub

C,H,,0 + HCl — C;H,,Cl + H,0

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawne zapisanie row-
nania reakcji; 0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 17.2. (0-1)

Wymagania ogélne | Wymagania szczegélowe

1. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

10. Hydroksylowe pochodne
weglowodoréw — alkohole i fenole.
Zdajacy:

10.3) opisuje wlasciwosci chemiczne
alkoholi, na przyktadzie etanolu i innych
prostych alkoholi w oparciu o reakcje:
[...] reakcje z nieorganicznymi kwasami
tlenowymi [...]; zapisuje odpowiednie
réwnania reakcji;

13. Estry i tluszcze. Zdajacy:

13.1) opisuje strukture czgsteczek
estréw 1 wigzania estrowego.

13.3) rysuje wzory strukturalne

i potstrukturalne estrow [...].

Poprawna odpowiedz:

ONO;
HaG— CHp— CHp— CH—GH

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna zapisanie wzoru
potstrukturalnego; O pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 17.3. (0-1)

Wymagania ogélne | Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

10. Hydroksylowe pochodne
weglowodoroéw — alkohole i fenole.
Zdajacy:

10.3) opisuje wlasciwosci chemiczne
alkoholi, na przyktadzie etanolu i innych
prostych alkoholi w oparciu o reakcje:
[...] odwodnienie do alkenéw, [...];
zapisuje odpowiednie roéwnania reakcji;

Poprawna odpowiedz: pent-2-en.
Schemat punktowania: 1 pkt — poprawne zapisanie
nazwy; 0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 17.4. (0-1)

Wymagania ogélne | Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

3. Wiazania chemiczne. Zdajacy:
10.7) opisuje i przewiduje wptyw
rodzaju wigzania (jonowe,
kowalencyjne, wodorowe, metaliczne)
na wlasciwosci fizyczne substancji

nieorganicznych i organicznych.

Poprawna odpowiedz:

Czy pomigdzy czasteczkami narysowanego powyzej

. . NIE
eteru moga powstawa¢ wigzania wodorowe?

Przyklad poprawnego uzasadnienia: Powyzszy zwia-
zek nie zawiera w czasteczce atomoéw wodoru zwigzanych
z atomem F, O lub N.

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz i po-
prawne uzasadnienie; 0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 18.1. (0-1)

Wymagania ogélne | Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie IV etap edukacyjny — poziom

1 zastosowanie r0ZSzerzony

nabytej wiedzy 10. Hydroksylowe pochodne

do rozwigzywania | weglowodorow — alkohole i fenole.
problemow. Zdajacy:

10.3) opisuje wiasciwosci chemiczne
alkoholi, na przyktadzie etanolu

i innych prostych alkoholi [...] zapisuje
odpowiednie rownania reakcji;

10.8) na podstawie obserwacji wynikow
doswiadczenia (np. z NaOH) formutuje
whniosek o sposobie odr6zniania fenolu
od alkoholu;

Poprawna odpowiedz: Propan-1-ol nie reaguje z zasada
sodowa.

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;
0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 18.2. (0-2)

Wymagania ogélne | Wymagania szczegélowe

1. Wykorzystanie III etap edukacyjny

i tworzenie 5. Woda i roztwory wodne.

informacji. 5.6) prowadzi obliczenia

z wykorzystaniem poj¢c: stezenie
procentowe, masa substancji, masa
rozpuszczalnika, masa roztworu,
gestosé; oblicza stezenie procentowe
roztworu nasyconego w danej
temperaturze (z wykorzystaniem
wykresu rozpuszczalnosci);

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

1. Atomy, czasteczki i stechiometria
chemiczna. Zdajacy:

1.5) dokonuje interpretacji jakosciowej
i iloSciowej rownania reakcji w ujeciu
molowym, masowym i obj¢toSciowym
(dla gazoéw);

1.6) wykonuje obliczenia

z uwzglednieniem wydajnosci reakcji
i mola dotyczace: mas substratow

i produktow (stechiometria wzorow

i rownan chemicznych), obj¢tosci gazow
w warunkach normalnych.

Przyklad poprawnego rozwiazania:
Viaon= 14,2 em’, ex,on = 0,5 mol-dm™
= NNaoH — 0a0071 mol = Nywasu propanowego
NNaOH ~ Mkwasu propanowego = 050071 mol
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10 cm®

0,0071 mol kwasu propanowego -
100 cm’

x _
x = 10,0710 mol kwasu propanowego
Vpropan-l-olu: 6 Cm3’ dpropan-l-olu = 09800 g-cm’3
==m propan-1-olu = 438 g

1 mol propan-1-olu —
y _
y = 0,08 mol propan-1-olu

60 g
4,8¢

Z 1 mol propan-1-olu mozna otrzymac¢ 1 mol kwasu pro-
panowego, zatem z 0,08 mol propanl-olu mozna przy wy-
dajnos$ci 100% otrzymac 0,08 mol kwasu propanowego.

0,08 mol - 100%
0,0710 mol - z
z=88,75% = 89%

Schemat punktowania: 2 pkt — zastosowanie poprawnej
metody, poprawne wykonanie obliczen; 1 pkt — zastoso-
wanie poprawnej metody i1 popetnienie btedow rachunko-
wych prowadzacych do biednego wyniku liczbowego lub
zastosowanie poprawnej metody i zapisanie wyniku ze ztg
doktadnoscia; 0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 19.1. (0-1)

Metodyka i praktyka szkolna

Poprawna odpowiedz:

e aldehyd benzoesowy,

o tripeptyd o sekwencji Tyr-Val-Ile,

¢ I-fenyloetano-1,2-diol,

o tripeptvd o sekwencji Phe-Ala-Gly.

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;
0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 20.1. (0-1)

Wymagania ogélne

Wymagania szczegélowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

14. Zwiazki organiczne zawierajace
azot. Zdajacy:

14.7) zapisuje rdwnania reakcji
acetamidu z wodg w srodowisku kwasu
siarkowego(VI) i z roztworem NaOH;

Poprawna odpowiedz: (NH,),SO,
Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;
0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 20.2. (0-1)

Wymagania ogélne

Wymagania szczegéltowe

I. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

15. Bialka. Zdajacy:

15.4) planuje i wykonuje doswiadczenie
pozwalajace na identyfikacje biatek
(reakcja biuretowa i ksantoproteinowa).

Poprawna odpowiedz: Proba biuretowa (reakcja Piotrow-

‘Wymagania ogélne

Wymagania szczegélowe

I. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy

do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

13. Estry i ttuszcze. Zdajacy:

13.2) [...] zapisuje rownania reakcji
alkoholi z kwasami karboksylowymi
(wskazuje na rolg stezonego H,SO,);

skiego). Poprawna odpowiedz:
Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz; 0 o
0 pkt — inna lub brak odpowiedzi. CH2—6—OH CHZ—&—O—CH3
H,SO ¢
H 29ov4 H
Zadanie 19.2. (0-1) 2 * CHOH  _— 2 *+ HO
Wymagania ogélne | Wymagania szczegélowe
II. Rozumowanie IV etap edukacyjny — poziom
i zastosowanie rozszerzony
nabytej wiedzy | 10. Hydroksylowe pochodne Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna zapisanie réw-
do rozwigzywania | weglowodor6w —alkohole i fenole. nania reakcji z zastosowaniem wzoréw pétstrukturalnych;
problemow. Zdajacy: Kt—i lub brak od iedzi
10.8) na podstawie obserwacji wynikow 0 pkt —inna lub brak odpowiedzi.
doswiadczenia [...] formutuje wniosek
0 sposobie odrézniania fenolu od .
alkoholu; Zadanie 20.3. (0-1)
14. Zwiazki organiczne zawierajace . . . .
azot, Zdajacy: Wymagania ogolne | Wymagania szczegotowe
14.14) [...] rozpoznaje reszty II. Rozumowanie IV etap edukacyjny — poziom
podstawowych aminokwasow (glicyny, i zastosowanie rozszerzony
alaniny i fenyloalaniny) w czasteczkach nabytej wiedzy 13. Estry i ttuszcze. Zdajacy:
di- i tripeptydow; do rozwigzywania | 13.4) wyjasnia przebieg reakcji
15. Biatka. Zdajacy: problemow. octanu etylu: z woda, w $rodowisku
15.4) planuje i wykonuje doswiadczenie o odczynie kwasowym i z roztworem
pozwalajace na identyfikacj¢ biatek wodorotlenku sodu; ilustruje je
(reakcja biuretowa i ksantoproteinowa). réwnaniami reakcji;
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Poprawna odpowiedz:

H,N—CH—COO"

CH,

=

NN

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;

0 pkt — inna Iub brak odpowiedzi.

Zadanie 20.4. (0-1)

Wymagania ogélne

Wymagania szczegéltowe

II. Rozumowanie
i zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

III etap edukacyjny

5. Woda i roztwory wodne.

5. 6) prowadzi obliczenia

z wykorzystaniem poj¢é: stgzenie
procentowe, masa substancji [...]
IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

14. Zwiazki organiczne zawierajace
azot. Zdajacy:

14.14) tworzy wzory dipeptydow

i tripeptydow, powstajacych z podanych
aminokwasow.

Poprawna odpowiedz: Phe-Gly, Gly-Phe.
Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;
0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

Zadanie 21.1. (0-1)

Wymagania ogélne

Wymagania szczegéltowe

I. Wykorzystanie
i tworzenie
informacji.

II. Rozumowanie
1 zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

16. Cukry. Zdajacy:

16.6) wskazuje wiazanie O-glikozydowe

L]

Zadanie 21.2. (0-1)

Wymagania ogdélne | Wymagania szczegolowe

1. Wykorzystanie III etap edukacyjny

i tworzenie 5. Woda i roztwory wodne. Uczen:
informacji. 5.1) bada zdolno$¢ do rozpuszczania si¢
II. Rozumowanie roznych substancji w wodzie;

i zastosowanie 9. Pochodne weglowodorow. Substancje
nabytej wiedzy chemiczne o znaczeniu biologicznym.
do rozwigzywania | Zdajacy:

problemow. 9.16) [...] opisuje wlasciwosci fizyczne
sacharozy [...];

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

16. Cukry. Zdajacy:

16.8) projektuje i przeprowadza
doswiadczenie pozwalajace
przeksztatci¢ sacharoze¢ w cukry proste;

Poprawna odpowiedz:

Podobnie jak w przypadku sacharozy, hydroliza tego
zwigzku (moze/nie moze) zachodzi¢ w wodnych roz-
tworach kwasow nieorganicznych. Laktoza (jest/nic jest)
zwigzkiem optycznie czynnym. Laktoza, podobnie do
maltozy, w temperaturze pokojowej jest (ciecza/cialem
stalym) i dobrze rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach (po-
larnych/niepolarnych).

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawne podkreslenie
wszystkich okreslen w nawiasach; 0 pkt — inna lub brak
odpowiedzi.

Zadanie 21.3. (0-1)

Wymagania ogdélne | Wymagania szczegolowe

IV etap edukacyjny — poziom
rozszerzony

16. Cukry. Zdajacy:

16.3) [...Jrysuje wzory taflowe
(Hawortha) [...]

II. Rozumowanie
1 zastosowanie
nabytej wiedzy
do rozwigzywania
problemow.

Poprawna odpowiedz:

1. | Typ anomeru laktozy przedstawiony na schemacie | @ |3
w informacji wprowadzajace;j.

2. | Typ anomeru galaktozy przedstawiony na a |B
schemacie w informacji wprowadzajace;j.

Poprawna odpowiedz: wigzanie O-glikozydowe (lub

glikozydowe).

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;
0 pkt — inna lub brak odpowiedzi.

3. | Typ anomeru glukozy przedstawiony na schemacie | @ |3

w informacji wprowadzajace;.

Schemat punktowania: 1 pkt — poprawna odpowiedz;
0 pkt — inna odpowiedz lub brak odpowiedzi.

Dr Karol Dudek-Rézycki

Dr Michat Ptotek

Mgr Tomasz Wichur

Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
maturauj@chemia.uj.edu.pl
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Olimpiady i konkursy

I_ C h E| 51. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna
w Paryzu (Francja) 21-30.07.2019r.

51st —Internatlonal
Chemistry Olympiad
France — Paris —2019

»making science together !”

ZADANIA TEORETYCZNE
State fizyczne i réwnania

Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik

W niniejszych zadaniach teoretycznych przyjmuje sie,
ze aktywnos$ci wszystkich form w roztworach wodnych sa
dobrze przybhzane przez stezenia w mol L. Dla dalszego
uproszczenia wzorow i wyrazen pomija si¢ w nich standar-

dowe stezenie ¢® =1 mol L'

Stata Avogadra:

N, =6,022:10 mol '

Uniwersalna stata gazowa:

R=8314Jmol 'K

Standardowe ci$nienie:

p°=1bar=10Pa

Atmosferyczne ci$nienie: P, =1atm=1,013 bar
=1,013-10° Pa

Zero skali Celsjusza: 273,15 K

Stata Faradaya: F=9,6485-10* C mol '

Wat: 1W=1Js"'

Kilowatogodzina: 1 kWh=23,610°J

Stata Plancka: h=6,6261-10"Ts

Predkosc $wiatta w prozni:

c=2,99810"ms"'

Ladunek elementarny:

e=1,6022-10"C

Elektronowolt

1eV=1,602210"7

Moc elektryczna:

P=AEx]

Sprawnos$¢ energetyczna:

n= P, uzyskane/ P zastosowane

(entalpia swobodna):

Relacja Plancka-Einsteina: E=hclA=hv
Roéwnanie stanu gazu doskonatego: | pV = nRT
Energia swobodna Gibbsa G=H-TS

A.G°=—RTInK®
ArG0 =n FVE‘cell':>

AG = AG° + RTInQ

Przesunigcia chemiczne wodoru (w ppm / TMS)

fenole:

amidy NH—COR:

alkeny:

alkohole:

Tloraz reakcji Q dla reakcji
a A(aq) + b B(aq) =
=c¢ C(aq) + d D(aq):

_[cToT

[AT[BT

Réwnanie Hendersona—

[A]

Hasselbalcha: pH =pK, +log——= [AH]
Rownanie Nernsta—Petersona: E=E°- R_;ln 0
Z.
gdzie Q jest ilorazem reakcji dla RT
potowkowej reakcji redukcji dla 7=298K, ?lnlo ~0,059V
Prawo Beera—Lamberta: A=¢lc
Roéwnania kinetyczne w postaci catkowe;:
- zerowego rzedu: [A]=[A]y— kt
- pierwszego rzedu: In[A] = In[A], — k¢

- drugiego rzedu: 1/[A] = U[A]y + kt
Czas potowkowy dla procesu In2
pierwszego rzedu: k
Liczbowo $rednia M. - ziN iM;
masa molowa M,: n- Z N
i 1
S
Srednia masa molowa M,:
S
L L M,
Wskaznik polidyspersyjnosci [: | I, = v
n

‘kwasy karboksylowe CH;—SiR;: [
:aldehylly keton|y
a|r0mat|.: benzyl CH,—C¢H;:
11,0 10,0 9!0 | 8,0 7,0 6,0 | 5!0 | 4!0 | 3,0 2,0 1,0 0,0
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H-H State sprzezenia H-H (w Hz)

Tabela spektroskopii IR

R,H,C—CR,H,

Typ wodoru [/ (HZ)
R,CH,H, 4-20
2-12

dla swobodnej rotacji: 6-8
ax-ax (cykloheksan): 8-12
ax-eq lub eq-eq
(cykloheksan): 2-5

(sztywno$¢): 1-8

Dla swobodnej rotacji: < 0,1
R,H,C—CR,—CR,H, | w innym przypadku

cis: 7-12
RH,C=CRH, trans: 12-18
R,C=CH,H, 0,5-3
H,(CO)—CR,H, 1-3
RH,C=CR—CR,H, 0,5-2,5

30

eq = ekwatorialny, ax = aksjalny

Typ drgania o (cm™) Intensywnos¢
alkohol O—H (rozciagajace) 3600-3200 silne
kwas karboksylowy O—H (rozciagajace) | 3600-2500 silne
N—H (rozciagajace) 3500-3350 silne
=C—H (rozciagajace) 3300 silne
=C—H (rozciagajace) 3100-3000 stabe
C—H (rozciagajace) 2950-2840 stabe
—(CO)—H (rozciagajace) 2900-2800 stabe
C=N (rozciagajace) 2250 silne
C=C (rozciagajace) 2260-2100 zmienne
aldehyd C=0 (rozciagajace) 1740-1720 silne

bezwodnik C=O0 (rozciagajace)
ester C=0 (rozciagajace)

1840-1800; 1780-1740
1750-1720

stabe; silne
silne

keton C=0 (rozciagajace) 1745-1715 silne
amid C=0 (rozciagajace) 1700-1500 silne
alken C=C (rozciagajace) 1680-1600 stabe
aromatyczne C=C (rozciagajace) 1600-1400 stabe
CH, (zginajace) 1480-1440 posrednie
CHj; (zginajace) 1465-1440; 1390-1365 | posrednie
C—O—C (rozciagajace) 1250-1050 silne
C—OH (rozciagajace) 1200-1020 silne
NO, (rozciagajace) 1600-1500; 1400-1300 | silne

Zadanie 1. Nieskonczona studnia potencjatu i butadien

Wzér czasteczki buta-1,3-dienu czesto zapisuje si¢ w postaci CH,=CH-CH=CH,, z wy-
stepujacymi na przemian pojedynczymi i podwojnymi wigzaniami. Jednak chemiczna re-

aktywno$¢ tej substancji nie jest zgodna z takim zapisem i lepiej jest opisac elektrony 7, 1 2

rozprowadzajac je wzdhuz trzech wiazan.

C==:C===C==:C

3 4

Taki uktad mozna przedstawi¢ modelowo jako jednowymiarowe (1D) pudio potencjatu (inaczej — nieskonczong stud-
ni¢), wewnatrz ktorej znajduja si¢ swobodne elektrony. Energia elektronu w nieskonczenie wysokiej studni o dtugosci L
272

wynosi: E, =

e

1. Rozwazmy dwa rézne modele. Na ponizszych diagra-

—— , gdzie n jest niezerows, dodatnig liczba catkowita,

2. Napoprzednich diagramach pokaz roezmieszczenie elek-

mach, dla kazdego modelu narysuj schematycznie po-
lozenie przynajmniej trzech, najnizszych energetycznie
pozioméw E, w taki sposob, aby pokazaé, jak wzgledne
poziomy energetyczne roznig si¢ mi¢dzy sobg w ramach
danego modelu i mi¢dzy modelami.

i 31 09 d 326

&

Model 1 (« zlokalizowany »): Elektrony 7t
sg zlokalizowane w skrajnych wigzaniach i
naleza do dwéch oddzielonych nieskon-
czonych studni potencjafu o dtugosci d.

Model 2 (« zdelokalizowany »): Elektro-
ny e 53 zdelokalizowane na catg czastecz-
ke i nalezg do pojedyncznej nieskoficzo-
nej studni potencjatu o dtugosci 3d.

tronéw 7 dla modelu 1 i wyraz calkowitg energi¢ uktadu
elektronow © w modelu 1 jako funkcje %, m, oraz d.

. Na poprzednich diagramach pokaz rozmieszczenie elek-

tronéw 7t dla modelu 2 i wyraz calkowitg energi¢ uktadu
elektronow © w modelu 2 jako funkcje 4, m, oraz d.
Energia rezonansu (sprz¢zenia) oznacza catkowitg ener-
gie rozwazanego tu uktadu m-elektronowego, od ktorej
odejmuje si¢ sume energii czgsteczek etylenu, zawiera-
jacych te sama liczbg elektronow.

. Wyraz energi¢ sprzgzenia AE, butadienu jako funkcje

h, m, oraz d.

Modele 1 i 2 sg zbyt uproszczone. Ponizej rozwazymy
w szczegotach nowy model.

. Narysuj trzy inne struktury rezonansowe butadienu sto-

sujac notacje Lewisa.

HoP 2

Dla uwzglednienia rozmiaru atomow wegla, model 2

zostanie zmodyfikowany do modelu 3 w nastgpujacy

sposob:

— nowa dlugos$¢ studni wynosi L i jest umieszczona na
osi odcigtych migdzy punktami o wspotrzednych 01 L;
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Wxl

Wix)

— atomy wegla umieszczone sg na osi odcigtych, dla
wspotrzednych L/8; 3L/8; 5L/8 oraz 7L/S.

Dla kazdego poziomu energetycznego o liczbie n, od-

powiadajaca mu funkcja falowa elektronu 7 ma postac:

v, (x)= \E sin(ﬂ;‘j

Ggstos¢ elektronowa 7t dla uktadu N electrondw T wynosi:

N/2

p(x) =23 v, (x)f

Ponizej pokazane s3 (w dowolnie przyjetej kolejnosci)
cztery funkcje falowe 7, odpowiadajace orbitalom mo-
lekularnym uktadu 7.

A

Wx)

Wix)

. Uszereguj energic odpowiadajace tym czterem funk-

cjom falowym 7 (E,, Eg, Ec i Ep).

. Oznacz etykietami (A, B, C lub D) orbitale, ktére sa

wypetnione elektronami w butadienie.

. Wramach modelu 3, pedaj wartosci funkcji falowych =,

v, dla obsadzonych pozioméw energetycznych, w po-
lozeniach 0, L/4 oraz L/2,dlan=11n =2, w funkcji L.

v, (0) =

. W ramach modelu 3, podaj wartos$ci gestosci elektrono-

wej T w potozeniach 0, L/4 1 L/2.

p(0)=

10.Narysuj przebieg gestosci elektronowej © migdzy 01 L.

Olimpiady i konkursy

11.Uszereguj nast¢pujace wigzania CC (B1, B2, ..., BS)

wedhug ich rosngcej dlugosci, stosujac symbole: = lub <:
B1: CIC2 w czasteczce butadienu

B2: C2C3 w czasteczce butadienu

B3: C3C4 w czasteczce butadienu

B4: CC w czasteczce etanu

B5: CC w czasteczce etenu

Zadanie 2: Produkcja wodoru przez rozklad wody

Dane s3:

Zwiazek Hy(g) | H,0(c) | H,O0(g) | Ou(g)
AH® (kJ mol ™) 0 -285,8 | —2418 0
Sp° (Fmol 'K 130,6 69,9 188,7 | 2052

Czasteczkowy wodor (H,) mozna stosowac jako paliwo
alternatywne w stosunku do paliw bedacych zrédlem emi-
sji dwutlenku wegla. Z tego powodu obnizenie kosztow
produkcji wodoru i jej wplywu na srodowisko jest bardzo
powaznym wyzwaniem. Proces rozktadu wody wydaje si¢
tu dobrym kandydatem do uzyskiwania wodoru w procesie
technologicznym.

1.

Napisz uzgodnione réwnanie rozktadu cieklej wody,
przyjmujac w nim wspotczynnik stechiometryczny 1

dla wody.

. Wykorzystujac wytacznie podane dane termodyna-

miczne, uzasadnij na drodze odpowiednich obli-
czen, czy proces ten jest termodynamicznie korzystny
w temp. 298 K.

Rozktad wody moze by¢ przeprowadzony elektroche-
micznie z wykorzystaniem dwoch elektrod zanurzonych
w kwasnej kapieli wodnej, potaczonych ze Zzrédlem na-
pigcia. (Rys. 1). Na obu elektrodach tworza si¢ peche-

rzyki gazéw.
-+
(1) (2)

Rys. 1 - Elektrolizer do rozkfadu wody.

3.

4.

Napisz uzgodnione, wypadkowe elektrochemiczne re-
akcje potdéwkowe zachodzace na kazdej z elektrod.
Wykorzystujac wytacznie podane dane termodynamicz-
ne (lub pytanie 2), wyprowadz warunek, jaki musi spet-
nia¢ przytozone do elektrod napigcie AE, e, W pOrow-
naniu z wartos$cia AE,, (ktérg trzeba wyznaczy¢), aby
proces byt termodynamicznie korzystny w 298 K, gdy
wszystkie substraty 1 produkty znajduja si¢ w swoich
stanach standardowych. Zaznacz prawidtowy warunek
i podaj odpowiadajacg mu warto$¢ liczbowa z doktad-
noscia do 3 miejsc dziesigtnych.
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Olimpiady i konkursy

V vs SHE

32

( AEapplied = AEth

( AEapplied > AEth

( AEapplied < AEth

gdzie AEy, = ........... V (podaj wynik z doktadnos$cig
do 3 miejsc dziesigtnych)

Jesli nie mozesz obliczy¢ AEy, w dalszych obliczeniach
przyjmij wartos¢ 1.200 V.

W praktyce eksperymentalnej do zaobserwowania pro-
cesu rozktadu wody potrzebne jest wyzsze napigcie. Dla
danej katody platynowej, mini-

malne napigcie niezbedne do Anoda | AEy, (V)
: 0, |16
zaobserwowania rozktadu wody, —x
‘ NiO, 1,7
AE,;,, zalezy od natury anody, -
jak wynika z danych przedsta- Co0, |17
wionych w tabeli obok: Fe,0; |19

Roznica migdzy AE,;, i AEy, jest odpowiedzialna za
straty energii w elektrolizerze.

5. Podaj wyrazenie na sprawnos$¢ energetyczng urzadze-
nia 7. (utamek mocy zuzywanej na rozktad wody)
jako funkcji AEy, i AE,;,. Przyjmujac identyczng war-
to$¢ pradu /, oblicz sprawno$¢ energetyczng elektrolizy
wody dla Pt jako katody i Fe,0;jako anody. Podaj naj-
bardziej wydajna anodg. (jesli nie mozesz obliczy¢ fgec,
przyjmij dalej nge. = 75%)

Metodg alternatywng do elektrolizy wody jest bezpo-
$redni fotokatalityczny rozktad wody. Wykorzystuje
ona polprzewodnik, ktory moze by¢ aktywowany przez
absorpcj¢ $wiatla.

6. Oszacuj utamek strumienia fotonow $wiatta stoneczne-
g0, ktore moga aktywowacé nastepujace potprzewodniki:
TiO,, CdS, Si. W uzasadnieniu podaj réwnania i jed-
nostki uzyte w obliczeniach.

Przyblizony utamek
TiO, |%
CdS %
Si %
=20 7
ng Sic
T
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Potencjat rownowaznej anody

Rys. 2 - Warunek aktywacji i rwnowazne potencjaly elektrodowe réznych pétprze-
wodnikéw. Linie przerywane odpowiadajg potencjatom utleniania i redukcji wodly.
SHE = Standardowa elektroda wodorowa
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Rys. 3 - Lewa 0: Kizywa rozkladu widmowego dla strumienia ¢ fotonéw $wiatta sfo-
necznego. Strumien fotondw to liczba fotondw na jednostke powierzchni, na jed-
nostke czasu, docierajacych do pétprzewodnika. Prawa o i linia przerywana: zbiorczy
strumien fotondw (tzn. utamek strumienia fotondw o mniejszej dtugosci fali).

Aktywacja polprzewodnika powoduje modyfikacje po-
tencjatow powierzchniowych, przez co moze on by¢
traktowany jako dwie elektrody o réznych potencjatach.

7. Wykorzystujac dane z rys. 2, z ponizszej listy wybierz
potprzewodnik(i), ktory/-e po aktywacji moze/-gg pet-
ni¢ role zaréwno anody, jak i katody w reakcji rozktadu
wody.

O zrOo, O znO 0O TiO,
O CdS 0O Fe,0; O CdSe

O Si

8. Podaj potprzewodnik, co do ktoérego mozna oczekiwac,
ze — zastosowany zaré6wno jako katoda i anoda - bedzie
najbardziej wydajny w reakcji rozktadu wody pod wpty-
wem naswietlania §wiattem stonecznym.

Ostatnio badano wydzielanie H, i O,, gdy potprzewod-
nik byl naswietlany symulowanym promieniowaniem
stonecznym w temp. T = 25°C i pod cis$nieniem p,,,.
Stosujac zrodto $wiatla padajacego o P = 1,0 kW m >
i fotoelektrode o powierzchni S = 16 mm’, uzyskano
wytwarzanie wodoru w ilogci V= 0,37 cm’ of H,(g) po
At =1 godzinie prowadzenia reakcji.

9. Oblicz sprawno$¢ energetyczng konwersji 1y, (Jesli
nie mozesz obliczy¢ Nyirecy, PYZYjmij wartos¢ Ngiee = 10%
w dalszych obliczeniach).
Mozna zatem poréwnac¢ dwa sposoby konwersji energii
stonecznej na wodor: bezposrednig (direct) fotokatalize
i posrednig foto-elektrolize taczacy panel fotowoltaicz-
ny z elektrolizerem. Wydajnos$¢ dostgpnych na rynku
paneli fotowoltaicznych wynosi ok. M,ues = 20%.

10.Poréwnaj sprawnos$ci energetyczne dwoch sposobow:
Ndirect i Nindirect> przyjmujqc FeZO3 i Pt jako materia}y
elektrod w procesie elektrolizy.

0 Ndirect > Nindirect O Ndirect ~ Mindirect O Ndirect < Nindirect

Zadanie 3: O chlorku srebra

Dane dla 298 K:

PK1(AgCl) =9,7; pK(Ag,CrO,) = 12

Stata trwalosci kompleksu [Ag(NH;),]": 8, = 10"
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Potencjaty wzglgdem standardowej elektrody wodorowe;:
Potencjal standardowy Ag'/Ag(s): E°(Ag/Ag(s))=0,80 V
Efektywny (apparent) potencjat O,(aq)/HO (aq) (w wo-
dzie morskiej): E’(0,(aq)/HO (aq)) =0,75V

Czesé A: Cytaty z lekcji chemii prowadzonej przez Lo-

uisa Josepha Gay-Lussaca

Ponizsze cytaty, pochodzace z lekcji chemii, prowadzonej

przez Louisa Josepha Gay-Lussaca (francuskiego chemika

ifizyka, 1778-1850), dotycza pewnych wlasciwosci chlor-
ku srebra.

Cytat A: ,,Opowiem teraz o chlorku srebra, ciele statym

o mlecznobiatej barwie. Mozna go atwo otrzymaé przez

dodanie kwasu chlorowodorowego do wodnego roztworu

azotanu srebra.”

Cytat B: ,,S6l ta nie ma smaku, poniewaz jest nierozpusz-

czalna.”

Cytat C: ,,Zwiagzek ten jest catkowicie nierozpuszczalny

w alkoholu, a nawet w kwasach, z wyjatkiem stezonego

kwasu chlorowodorowego, ktory tatwo go rozpuszcza.”

Cytat D: ,,Z drugiej strony, chlorek srebra wykazuje dobra

rozpuszczalno$¢ w wodnym roztworze amoniaku.”

Cytat E: ,, Zatem mozemy spowodowac, ze chlorek srebra

pojawi si¢ ponownie przez dodanie kwasu, ktory reaguje

7 amoniakiem.”

Cytat F: ,,Jesli do odparowania stonej wody morskiej uzy-

jemy srebrnego naczynia, otrzymamy zanieczyszczony

chlorek sodu, zmieszany z mlecznobiatym ciatem statym.”

1. Cytat A: Napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicz-
nej syntezy AgCI(s).

2. Cytat B: Oblicz rozpuszczalnos¢ s AgCl(s) w wodzie
w temp. 298 K, w mol dm”.

3. Cytat C: W bardzo st¢zonym roztworze jonow chlorko-
wych tworzy si¢ dobrze zdefiniowany kompleks o ste-
chiometrii 1:2. Na ponizszej jakoSciowej osi (o wartosci
pCl rosnacej z lewa na prawo), zapisz w kazdym sekto-
rze odpowiednig, dominujacg forme¢ zawierajacg srebro
(lub istniejaca w przypadku ciat statych). Nie jest ocze-
kiwane umieszczanie wartosci pCl na granicach migdzy
tymi obszarami.

pCl = —log(Cl-1

Cytat D: W wyniku dodawania amoniaku do chlorku
srebra powstaje dobrze zdefiniowany kompleks o ste-
chiometrii 7.

4. Napisz uzgodnione rownanie odpowiadajace syntezie
kompleksu [Ag(NH;),]" z chlorku srebra i eblicz odpo-
wiadajaca mu wartos¢ statej rownowagi. (Jesli nie mo-
zesz obliczy¢ K, w dalszych obliczeniach uzyj wartosci:
K=10"

5. Do 0,1 mola chlorku srebra w 1 dm’ wody dodawano
amoniak tak dtugo, az zniknely ostatnie drobinki fazy
statej. Wtedy [NH;] = 1,78 mol dm~. Wyznacz ste-
chiometri¢ kompleksu, pomijajac efekty rozcienczenia
roztworu.

Olimpiady i konkursy

6. Napisz uzgodnione rownanie reakcji chemicznej, odpo-
wiadajace cytatowi E.

7. Zaktadajac, ze woda morska jest stabo zasadowa i boga-
ta w ditlen oraz ze metaliczne srebro moze w takich wa-
runkach redukowac ditlen, napisz uzgodnione réwnanie
reakcji chemicznej odpowiadajace tworzeniu ciata sta-
fego wspomnianego w Cytacie F. Dla ditlenu przyjmij
wspotczynnik stechiometryczny 1. Oblicz stalg réwno-
wagi tej reakcji w 298 K.

Cze$¢ B: Metoda Mohra

Metoda Mohra oparta jest na kolorymetrycznym miarecz-

kowaniu CI przez Ag" w obecno$ci chromianu potasu (2K,

Cr0427). Trzy krople (~ 0,5 cm’) roztworu K,CrO, o steze-

niu ok. 7,76:10 mol dm™ dodano do V,=20,00 cm’ roz-

tworu chlorku sodu o nieznanym st¢zeniu C¢,. Roztwor ten
miareczkowano nastepnie roztworem azotanu srebra (Ag’,

NO;) o stgzeniu C,, = 0,050 mol dm”, co natychmiast

doprowadza do powstawania statej substancji A. Dla V,, =

4,30 cm’ pojawia sie czerwony osad (cialo stale B).

8. Napisz uzgodnione réwnania dwoch reakcji zachodza-
cych w trakcie tego doswiadczenia. Qblicz odpowiada-
jace im state rownowagi K°, i . K°,

9. Zidentyfikuj oba ciala state A i B.

10.0blicz nieznane stgzenie C, jonéw chlorkowych w roz-
tworze chlorku sodu. (Jesli nie mozesz obliczy¢ Cg,
w dalszych obliczeniach przyjmij Cey = 0,010 mol dm™)

11.0blicz_ minimalng objgto$¢ V,,(min), dla ktérego
AgCl(s) ulega wytraceniu.

12.0blicz pozostale (resztkowe) stezenie [Cl ],., jonow
chlorkowych, dla ktérego zaczyna si¢ wytracac chro-
mian srebra. Porowujac odpowiednie dwie wartosci
uzasadnij, dlaczego CrO,” jest dobrym wskaznikiem
punktu koncowego miareczkowania.

Zadanie 4: Od prochu dymnego do odkrycia jodu

Zyjacy w XIX wieku francuski przedsigbiorca B. Courtois

specjalizowat si¢ w produkcji azotanu A (M, (NO3),,), uzy-

wanego do wytwarzania prochu dymnego. Poczatkowo im-

portowany z Azji, A byt pdzniej produkowany z azotanu B

(Mg(NO3),) w wyniku reakcji wymiany ze zwiazkiem C,

otrzymywanym z glonéw.

1. Ustal wzory azotandéw A i B wiedzac, ze s3 to bezwodne
sole metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych
(M, i Mp). Jeden z azotandw zawiera nie wigcej niz
1 %mas. niemetalicznych zanieczyszczen, podczas
gdy drugi zawiera 9 + 3 %mas zanieczyszczen. Zawar-
tos¢ metali M, i My w probkach wynosi, odpowiednio,
38,4 %mas i 22,4 %mas. OdpowiedZ uzasadnij obli-
czeniami. Aby otrzymac A, 262,2 g statego zwigzku C
dodano do roztworu zawierajacego 442,8 g B. Wiadomo,
ze 1lo§¢ B jest nadmiarowa. W wyniku reakcji powsta-
o 190,0 g biatego osadu D, ktory usunigto przez odsa-
czenie. Przesacz odparowano i uzyskang z niego stata
mieszaning E ogrzewano, az masa probki (zawierajace;j
tylko azotyny NO, ) ustalita si¢. Jedynym gazowym
produktem byt ditlen w ilosci 60,48 dm® w temp. 0°C
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Olimpiady i konkursy

S,05% dodanie miareczkowanie
2__ skrobi do punktu
memal do punktu koricowego
ipod ci$nieniem 1 atm (mozna uwazac - cozdzielanie koncowego T 8
ditlen za gaz doskonaty). 5 5 *CHLCl faz
2. Oblicz sktad (w %mas) mieszaniny é § 9
E, biorac pod uwage, ze zawierata ona = dodanie
wylacznie zwiazki A i B, bez zadnych 3 8205 skrobi 7 @:kowanie
innych zanieczyszczen oraz ze C zostat niemal do punktu do punktu
uzyty w czystym, bezwodnym stanie. koricowego koficowego
3. Wyznacz wzory zwigzkéw C i D oraz - 2
napisz uzgodnione réwnania reakcji
icdzv BiC Blue Dark Brown Yellowish Yello- CLess
migdzy b 1¢. Brown Pin Blue Dk purpld | D Puple CLess Pink wish CLess
a b c d L] 1 ] h i

W 1811 roku Courtois, pracujac z po-
piotami z alg, zauwazyl, ze miedziane
naczynia zuzywajg si¢ szybciej niz
zwykle. W trakcie gdy badat to zjawi-
sko, do laboratorium wszedt jego kot i rozlat roztwor
stezonego kwasu siarkowego na wysuszone, spopielo-
ne algi: natychmiast z naczynia wytonity si¢ fioletowe
pary (1) (kwas siarkowy jest czynnikiem utleniajacym).
W ten wilasnie sposob zostat odkryty jod (I,). To jod
byt przyczyna korozji miedzi (2). Jednak, ze wzgledu
na medyczne zastosowania jodu Courtois zatozyt nowa
firme, wytwarzajaca jod w reakcji alg z chlorem (3).

Objasnienia koloréw: Brown - brazowy, Blue - niebieski, Dark Blue - ciemnoniebieski, Pink - rézowy,
Dk purple - ciemnopurpurowy, ClLess - bezbarwny, Yellowish - z6ttawy.

O |G ||

6. Napisz uzgodnione rownania dwoch mozliwych reakcji
chemicznych w fazie wodnej, zachodzacych w trakcie
miareczkowania z udziatem form jodu i tiosiarczanu

Obecnie jod otrzymywany jest z zestawu substratow sodu.
(NO;,I',H") (4) lub 105, 1, H) (5). 7. Oblicz mase jodu uzytego do przygotowania roztworu
4. Napisz uzgodnione réwnania reakcji 1-5. poczatkowego.
8. Oblicz statg rownowagi K° dla réwnowagi odpowiada-
Rozpuszczalnosé jodu w wodzie jest bardzo niewielka, jacej reakcji (6).

ale znacznie wzrasta pod wptywem dodatku jonow jod-
kowych. Tworza one wtedy jony, takie jak trijodek, I; :

I'(aq) + I(aq) =15 (aq) (6)
Rownowage (6) mozna badaé metodg ekstrakcji I, za
pomocg dichlorometanu. W istocie, I oraz I; nie roz-
puszczaja si¢ w rozpuszczalnikach organicznych, ale I,
rozpuszcza si¢ i w wyniku ekstrakcji ulega 15-krotnemu
zat¢zeniu w dichlorometanie, w poréwnaniu z woda.

Przeprowadzony zostat nastepujacy eksperyment. Na po-

Zadanie 5: Kompleksy azobenzenu z B-cyklodekstryna
jako podstawa nanomaszyn

Nanomaszyny sg ugrupowaniami molekularnymi, ktore
pozwalajg na przemiang energii ze zrodta na ruch w skali
nano, z mozliwym zastosowaniem jako sposob dostarcza-
nia lekéw. Wiele nanomaszyn wykorzystuje izomeryzacje
zwigzkow azowych (R—-N=N-R’) zachodzaca pod wpty-
wem naswietlania.

1. Narysuj stereoizomery azobenzenu (H;C,—N=N-C:Hj5)

czatku przygotowano roztwor przez rozpuszczenie kilku
krysztatkow statego jodu w 50,0 cm® wodnego roztworu
jodku potasu (0,1112 g). Nastepnie dodano 50,0 cm’ di-
chlorometanu i powstala mieszaning intensywnie mie-
szano do osiggnigcia stanu rownowagi. Po rozdzieleniu
faz, kazda z nich zmiareczkowano zuzywajac 16,20 cm’
(faza organiczna) i 8,00 cm’ (faza wodna) mianowane-
go wodnego roztworu pigciowodnego tiosiarczanu sodu
(14,9080 g w 1,000 dm’ roztworu), w obecnosci skrobi.
Proces ten jest schematycznie pokazany nizej:

. Wskaz odpowiadajace sobie etapy na schemacie (1-9)
i schematyczne obrazy je reprezentujace (a—i).

Obrazek

Etapy

RN [w [N~

oraz narysuj lini¢ miedzy dwoma atomami wegla, kto-
re sg od siebie najbardziej oddalone. Poréwnaj obie te
odlegtosci (s 1 diis)-

. M mozna otrzyma¢ w dwoch etapach z prostych sub-

stratow (Rys. 1). Z sugerowanych substratow (od N
do Q) wybierz te, z ktérych mozna otrzymaé¢ M z naj-
wyzszym stopniem regioselektywnosci. W pierwszym
etapie syntezy jako odczynnik uzywany jest azotyn sodu
(NaNO,) w zimnym wodnym roztworze kwasu chloro-
wodorowego.

PN
A [ ]

"'L {-—" |.-—«§ |_| }J [ & o o
.-:' E I R T, |

Ko = Coe

s | e

AL

] H""\-\.-'; a

Rys. 1 - Mozliwe substraty do syntezy M.
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Wyznaczanie stalej asocjacji K;
B-cyklodekstryna (C, Rys. 2) jest cyklicznym heptame-
rem glukozy, ktory moze tworzy¢ kompleksy inkluzyj-
ne z azozwigzkami. W pytaniach od 3 to 6 wyznaczy-
my spektroskopowo statg asocjacji K,, odpowiadajaca
tworzeniu kompleksu inkluzyjnego CM,,,, co zostato
przedstawione na rys. 2.

’ TN
\ [ X
e - ., Y
I F. M W
} L - LT T ERE
L 1 III - i I'.} £ I"‘—-.. I--\.—\.‘I ll‘d
1 I| .\' .‘JI e i Il l‘" .I :?‘
b S
‘-I :‘1"1-\ ‘:-'\‘ill ins

Rys. 2 - Tworzenie inkluzyjnego kompleksu CMyaps-

Przygotowano seri¢ roztworéw przez zmieszanie C
i My, ans W r6znych proporcjach, w celu osiggnigcia od-
powiednich poczatkowych stezen [C]y i [Mizanslo- Pod-
czas gdy [Myanslo jest identyczne dla wszystkich roz-
tworow, [C], jest rézne. Dla ustalonej dtugosci fali ob-
serwujemy zmiang absorbancji AA miedzy absorbancja
kazdego z tych roztwordw i czystego roztworu My,
Odnotowujemy molowe wspolczynniki absorpcji, od-
powiednio, dla CMtrans i Mtrans: ECMirans i EMtrans* L jeSt
dhugoscia drogi optycznej promienia przechodzacego
przez probke. Absorbancja C (g¢) jest pomijalna.

3. Wykaz, 7e AA= o -[CMypans] 1 WYIraZ a poprzez znana(-
-¢) statg(-e).

4. Wykaz, ze jesli C znajduje si¢ w duzym nadmiarze
wzglqdem Mtrans (tZH. [C]O > [Mtrans]0)7 stqunie C
moze by¢ uwazane za state, [C] = [C],,.

5. Wykaz, ze jesli C znajduje si¢ w duzym nadmiarze

WZgldeem Mtrans (th. [C]O >> [Mtrans]o)v to
-|C
=a M i wyraz f poprzez stala(-e) i po-
1+K, -[C],

czatkowe stgzenie(-a).

6. Wyznacz K, na podstawie nast¢pujacej eksperymenal-
nej krzywej (Rys. 3).

Olimpiady i konkursy

Wyznaczanie stalej asocjacji K,

W pytaniach 7 — 9 wyznaczymy, metodg pomiaréw ki-
netycznych, stalg asocjacji K, odpowiadajaca tworzeniu
kompleksu inkluzyjnego z M;, CM;,. Probke zawierajaca
tylko My,,,s Naswictlono, wytwarzajac w ten sposob znang
ilo$¢ My, [Mslo- My (jako sama czasteczka lub cze$¢
kompleksu inkluzyjnego) izomeryzuje wtedy termicz-
nie do My,.ns. W nieobecnosci C izomeryzacja przebiega
zgodnie z kinetyka pierwszego rzedu ze stalg szybkosci ;.
Wszystkie rownowagi kompleksowania ustalajg si¢ szyb-
ciej niz procesy izomeryzacji. Odpowiadajacy temu eks-
perymentowi schemat kinetyczny pokazany jest na rys. 4.

1 IIII .
'\\-\! CO0H

C+ M T My

Rys. 4 - Kinetyczny schemat izomeryzacji M, w obecnosci C.

Szybkos¢ zaniku r catkowitej ilosci M (wolnego i skom-
pleksowanego) jest zdefiniowana jako:

r= kl [Mcis] + k2[CMcis]

Eksperymentalnie wykazano, ze r wykazuje charaktery-
styke odpowiadajaca pozornej kinetyce pierwszego rzgdu
z pozorng stalg szybkosci kp:

r= kobs([Mcis] + [CMcis])

7. Wykaz, ze k, = %kfé?]
+ c

znang(-e) wielko$¢é(-ci) statg(-e).
8. Wybierz, pod jakim(-mi) warunkiem(-ami) czas potow-
kowy t,,, odpowiadajacy k,,, moze byé wyrazony w po-

i wyraz y i 0 poprzez

bl . In2 o
2 e staci: ¢, = —(1+KC [C]O), jesli [C]y >> [Mglo-
| . -
Uzasadnij matematycznie odpowiedz.
" O Bardzo wolna izomeryzacja M, w obrebie cyklo-
14 dekstryny
- O Bardzo powolna izomeryzacja wolnego M g
O CM,; bardzo trwaty
30 ” O CM,,,, bardzo trwaty
. " 9. Zaktadajac, ze warunek(ki) z pkt. 8 jest/sa spetniony(-e),
6 L wyznacz K, za pomocg regresji liniowej ponizszych da-
i .‘f' nych. Mozesz uzy¢ kalkulatora lub narysowac wykres.
2 LA G [Clomol L) [ () | [ClomolL) | (5
K 0 3,0 3,0-10° 5,9
T v T v T T T v r d T 7 3
] 200 400 500 B30 1000 1,0-10 3,2 5,0-10 7,7
E], (Lt} 5,0.1074 3.6 7,5_1073 9.9
Rys. 3 - Zmiennos¢ 1/AAw funkcji 1/[C],. 1,0-10° 4,1 1,010 12,6
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Tworzenie nanomaszyn

Inny zwiazek azobenzenu (dla ktorego K, << K,), poczat-
kowo w formie frans, jest kowalencyjnie zaszczepiany
na krzemionce (Rys. 5). Pory w krzemionce wypelniane
sg barwnikiem (rodaming B, szare kotka na Rys. 5). Pod
wplywem dodatku C tworzy si¢ kompleks inkluzyjny, kto-
ry blokuje pory i zapobiega uwolnieniu barwnika.

10.Wybierz najkorzystniejszy warunek (tylko jeden wy-
bor), odpowiadajacy temu, ze pory sa poczatkowo blo-
kowane w obecnosci C, a barwnik moze by¢ uwolniony
pod wpltywem naswietlania.
O K >>1
O K >>lorazK, <<1
O K /K. <<1
O K,>>1oraz K, >> 1
O K. <<1
Proszek krzemionki ze zwigzanym azobenzenem,
z wprowadzonym barwnikiem, umieszczany jest w rogu
kuwety (Rys. 6), dzigki czemu proszek ten nie moze
przedostac si¢ do roztworu. Proszek jest nastepnie na-
$wietlany promieniowaniem o dlugosci fali 4; w celu
wywolania uwalniania barwnika z poréw (Rys. 5). Sle-
dzenie tego uwalniania metoda spektroskopii absorp-
cyjnej polegato na pomiarze absorbancji roztworu dla
dtugosci fali 4,

11.Wyznacz 4,.(nm)

12.Wyznacz /,.(nm)

Zadanie 6: Charakterystyka kopolimeru blokowego

Kopolimery blokowe, otrzymywane przez laczenie roz-
nych polimeréw (blokow), maja unikatowe wtasciwosci,
takie jak zdolno$¢ do samoorganizacji. W tym zadaniu ana-
lizuje si¢ synteze i charakterystyke takiej makroczasteczki.

o W pierwszej czgsci przeanalizu-
HQN% \/)\OCH3
n
1
aminopolietylenoglikol).

Badanie pierwszego bloku
jemy rozpuszczalny w wodzie
homopolimer 1 (o-metoksy-®-
Widmo 1H NMR 1 (DMSO-d,, 60 °C, 500 MHz) zawiera
nastgpujace sygnaty:

Indeks | 8 (ppm) | Powierzchnia piku Tabela 1.
a 2.7% 0.6 * w obecnoscei
b 33 0.9 D,0, sygnat przy
: : 2,7 ppm zanika.
c 34 0.6
d ~3.5 133,7

1. Przypisz sygnaty 'H NMR (a, b, ¢, d) z Tabeli 1 kazde-
mu z odpowiednich protonow.

IZIIZID

H

O oo O

Rys. 5 - Rozszczepienie kompleksu inkluzyjnego azobenzen-cyklodekstryna indukowane przez wywotang naéwietlaniem izomeryzacje, co umozliwia uwolnienie barwnika

(szare kulki).

Rys. 6 - po lewej: zestaw ekspery-
mentalny stosowany do $ledzenia
uwalniania barwnika; po prawej -
widma absorpc-yjne trans-azoben-
zenu (linia ciagla), cis-azobenzenu
(linia kropkowana) i rodaminy B
(linia przerywana)

20 nem 330 nm 550 nmi

o —

45p- 400 880

400 480 500
#. (nmj)
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y NH
o~ L%

H
I\ NH_ O
oo ¢ o 1Y
n
1 o 2

2. Wyraz $redni stopien polimeryzacji n jako funkcje po-
wierzchni Ageopg piku NMR powtarzajacej si¢ jednostki
i powierzchni Agcyz piku NMR koncowej grupy mety-
lowej. Oblicz warto$¢ n. (Jezeli nie potrafisz obliczy¢
n, przyjmij w dalszych obliczeniach wartos¢ n = 100 )

Badanie kopolimeru dwublokowego

Synteze drugiego bloku kopolimeru prowadzi si¢ na drodze
reakcji zwiazku 1 ze zwigzkiem 2 (N-karboksybezwodnik
e-(benzyloksykarbonylo)-lizyny). Prowadzi to do otrzyma-

nia blokowego kopolimeru 3. o)
H
Hj\/éo\/i\’OCH:s

H’N
0]
3

2: C45H;N20s, 306,3 g mol!

)
Cbz- @A OJLS‘R‘

3. Narysuj produkt posredni reakcji, ktory powstaje
w pierwszym etapie po dodaniu 1 do 2. Drugi etap me-
chanizmu prowadzi do powstania czasteczki gazu G.

Narysuj jego strukture.

E— []

HCbz

4. W celu scharakteryzowania zwigzkow wykonano po-
miary widm w podczerwieni (IR). Przypisz trzy widma
IR do zwigzkow 1,21 3.

Olimpiady i konkursy

5. Widmo 'H NMR kopolimeru 3 (w DMSO-d,, 60 °C,
500 MHz) przedstawiono na Rys. 1. Wykorzystujac nie-
ktore lub wszystkie sygnaty NMR, ktorych powierzch-
ni¢ zestawiono w Tabeli 2, oblicz jego liczbowo $rednig
mas¢ molowg M, biorac pod uwage warto$¢ n z pyta-
nia 2. Dla twoich obliczen, zakresl kétkiem grupe(y)
atomow, ktorych uzytes i podaj odpowiadajace im
symbol(e) (a, B...).

-

B 5 |

i,

-

al“i" . ||

L] I i -, 1

& (ppm)
Rys. 1 - sygnaty oznaczone gwiazdka * odpowiadaja rozpuszczalnikowi i wodzie.

i) p— - —
BD! |
\ A | A )
o .tn! -!. ||1 |
0| |
4000 3500 3000 7500 _ 2000 1500 1000
af [em
10D,
ARV
. BO [ |
M / il WH {
2 I\'J : l/
4D00 3500 3000 7500 2000 1500 1000
|I:||.1—.-1 o e
“"'.u.f"_"un',,l Ty _f"‘-f_
w N V 'I,(\
. 80 'I.'I
)
Fatl
ADGD 3500 FH00 2500 2000 1500 1000

L
oirm ]

Tabela 2
- - - n,©
P;k Pow1;;zlzhm1a LN HNO V?‘nOCHa
B 119 ;
) 47,6 HN__O
€ 622 I
W tej reakcji 1 z 2 powstaty kopolime-
Zwiazek: | ' 3a po 20 godz., 3b po .25 godz. i 3¢ Po
01 30 godz., w 4.10°C. Wymkl eksperymentow
02 chromatografii wykluczania (ang. size-exclu-
O3 sion chromatography) (SEC) przedstawiono
narys. 2.
6. Przypisz sygnaly na rys. 2 kopolimerom
3a,3bi3c.
3a. Ox 0OvY Oz
Zwiazek: 3b: Ox 0OvY Oz
01 3¢ Ox Oy 0Oz
02
O3 W celu skalibrowania chromatogramu, zbada-
no mieszaning wzorcowych polimeréw o zna-
nych masach (3, 30, 130, 700 1 7000 kg mol ™)
(Rys. 3).
Logarytm masy molowej jest liniowa funkcja
Zwigzek: objetosci elucji V..
O1
2 7. Na podstawie krzywych SEC narys. 21 3,
03 okresl V, polimeru, ktora odpowiada krzy-
wej X i uzyj jej do oszacowania stopnia
polimeryzacji m jego drugiego bloku. Po-
daj szczegélowo swoje obliczenia; mozesz

uzy¢ kalkulatora lub sporzadzi¢ wykres .
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s E—

¥, (mL
Rys. 2 - Chromatogram SEC 3a, 3b i 3¢ w funkcji objetosci elucji, V.

I
ASVASINIIS

35 4 3

oy

3.0
¥, {mL)
Rys. 3 - Chromatogram SEC mieszaniny wzorcow.

Synteza tréjblokowego kopolimeru

W zastosowaniach biologicznych, obejmujacych tworze-
nie miceli, kopolimer trojblokowy 9 mozna zsyntetyzowac
poprzez wprowadzenie srodkowego bloku B, uzywajac
monomeru 5.

o H catalyst o) 0
HaC~ o + pS o) H
¢ {\A i 1oc ° \éﬁ n >p

4: A 6: A-B

MsCUNEt;  NaN H m

3 aNg Pd/C, M2 7 2 8 _|_ maG
o) b CaHgNH,
CF3COOH/HBr  HC. /(Vo OMN N}H
8 I 'n p-1 H m
9: A-B-C

8. Narysuj struktury 5,71 8.

5 (nie otrzymuje si¢ innych produktéw niz 6:A-B)
7 (w ostatnim etapie tworzy si¢ gaz)
8

9. Amfifilowe kopolimery blokowe, takie jak 9: A-B-C,
moga by¢ wykorzystywane w medycynie, poniewaz
w wodzie (pH = 7) ulegaja samoorganizacji do miceli,
ktére mozna stosowaé jako nosniki lekow. Przypisz
kazdy blok kopolimeru do odpowiadajacej mu wiasci-

wosci. Narysuj schematycznie micelg tylko z 4 tancu-
chami polimeru.

A: O hydrofobowy
B: [ hydrofobowy
C: O hydrofobowy

A WA B

O hydrofilowy
O hydrofilowy
O hydrofilowy

C ===

N e s
? |

Y Wi

Zadanie 7: Ruch pierscienia w [2]katenanie

W 2016 r. Nagrode Nobla w dziedzinie chemii przyznano
J.-P. Sauvage’owi, Sir J. F. Stoddartowi i B. L. Ferindze
,,Za projektowanie i synteze maszyn molekularnych”. Przy-
ktadem takich maszyn jest [2]katenan, czasteczka sktada-
jaca si¢ z dwoch splecionych pierscieni. W tym ukladzie,
jeden makrocykl zawiera pojedynczy ligand fenatrolinowy
(dwukleszczowy), a drugi zawiera dwa ligandy: fenantro-
linowy i terpirydynowy (trojkleszczowy). Jon miedzi jest
koordynowany przez jeden ligand z kazdego makrocyklu.
W zaleznosci od stopnia utlenienia miedzi (+I lub +II),
uzyskuje si¢ dwie konfiguracje (Rys. 1).

Rys. 1 - Multistabilno$¢ pierscienia w [2]katenanie.

Synteza makrocyklu przebiega nastgpujaco:

(N . N2 (2';0‘\_ C_ THP (N N2
» AN quiv.) { B } (2 equiv.) » N\ N
‘ Z ‘ Z
A D
2 MsCl LiBr
E 2 equiv. F 2 equiv. G

1. Narysuj strukture B.
2. Narysuj struktury E, Fi G.
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3. Sposrod ponizszych warunkow reakcji wybierz ten/te,
ktory/-e umozliwia/-ja otrzymanie E z D
O H', H,0 O NaBH,, CH,0H
O OH, H,0 O H,, Pd/C, THF

4. W podanej strategii syntezy MsCl stuzy do wprowadze-
nia:
O Grupy opuszczajacej
O Grupy zabezpieczajacej
O Grupy deaktywujacej
O Grupy kierujacej

5. G otrzymuje si¢ w reakcji pomigdzy F i LiBr w aceto-
nie. Ta reakcja to:
O Elektrofilowe podstawienie aromatyczne
O Nuklefilowe podstawienie aromatyczne
O Syl
O S\2

6. Narysuj stan przejsciowy etapu okreslajacego szybkos¢
reakcji F — G, pokazujac geometri¢ 3D. Przedstaw tyl-
ko jedno centrum reakcji. Gtowny tancuch weglowy
moze by¢ reprezentowany jako grupa R.

Synteza [2]katenanu L wykorzystuje efekt matrycowy
kompleksu miedzi:

7. Napisz petng konfiguracje elektronowa Cu(0) w stanie
podstawowym. Podaj stopien utlenienia Cu w kom-
pleksie J i napisz konfiguracj¢ elektronowg wolnego
jonu Cu, odpowiadajacego J.

8. Wybierz geometri¢ jonu miedzi w L. Zaktadajac ide-
alng geometri¢ ligandow wokot centrum miedziowego,
narysuj poziomy energetyczne orbitali d w polu krysta-
licznym. Wypelnij diagram tych orbitali. Podaj maksy-
malng warto$¢ spinu (S) dla tego kompleksu.
Geometria Cu w L jest:

O Oktaedryczna

O Tetraedryczna

O Kwadratowa ptaska

O Bipiramidalna trygonalna
Rozszczepienie i zapehienie orbitali d:
S=

Olimpiady i konkursy

9. Sposrod nastepujacych zwigzkow, wybierz NH,
te(n), ktory(-e) moze(-ga) usunaé jon miedzi

z L, aby uzyska¢ wolny [2]katenan: NN N,
O CH,CN O KCN ren
O NH,PFq O tren

W [2]katenanie L, jon miedzi moze wystgpowac na
dwoch stopniach utlenienia (+1) lub (+1I), a kazdy z nich
wykazuje odmienng sfer¢ koordynacyjng (odpowiednio,
tetra- lub penta-koordynacje).

Rys. 2 - Stany [2]katenanu L

Stabilnos¢ kompleksow Cu(I) mozna wydedukowac po-
rownujac ich struktury elektronowe ze strukturg elektro-
nowa gazu szlachetnego

10.Wypelnij puste miejsca liczbg lub zaznacz odpowiedni
kwadrat :
Kompleks Cu'N, ma ...
nacyjnej metalu
Kompleks Cu'Ns ma ...
nacyjnej metalu
Kompleks Cu'N, jest I bardziej / (1 mniej stabilny niz
kompleks Cu'N;

11.Wypelnij prostokaty obrysowane linig ciagta wpisujac
oznaczenia odpowiednich kompleksow z rys. 2. i uzu-
pelnij sekwencje, tak aby mozliwe bylo uzyskanie
elektrochemicznej kontroli nad systemem — poprzez
wpisanie w kwadraty obrysowane linig przerywang na-
stepujacych symboli:

elektronéw w sferze koordy-

elektronéw w sferze koordy-

Cu'N, >

Chemia w Szkole | 6/2019 39



Olimpiady i konkursy

Zadanie 8: Identyfikacja i synteza inozytoli Struktura 3D:

W tym zadaniu zdefiniujemy ,,strukture 3D” i wzdr per- a
spektywiczny, tak jak pokazano dla czasteczki glukozy na
ponizszym rysunku.

Inozytole to cykloheksano-1,2,3,4,5,6-heksole. Niektore
z tych 6-cztonowych zwigzkow weglowych, w szczeg6lno-
$ci mio-inositol, biorg udziat w wielu procesach biolo-
gicznych

Synteza inozytoli

OH Do zastosowan medycznych przydatne jest syntetyzowanie
pewnych fosforanow inozytoli na duzg skale. Przeanalizu-
jemy synteze inozytolu 2 z bromodiolu 1.

(
HO 0
HO OH
OH Br OH

OH S =
HO, “__OH OH HO_ “_ LOH
- —_—
Struktura 3D Wzér perspektywiczny HO” >~ ~OH OH HO” ™" OH
OH OH
Struktura mio-inozytolu 2 1 3
1. Narysuj wzor strukturalny inozytoli, bez zaznaczania
stereochemii. 6. Wybierz prawidtowa/-e relacje/e strukturalng/-e pomig-
dzy 213.
Ta rodzina czasteczek sktada si¢ z 9 r6znych stereoizo- O enancjomery O diastereomery
meréw, w tym enancjomerow. O epimery O atropoizomery

2. Narysuj wszystkie struktury 3D sterecoizomerow, ktore
sg czynne optycznie. W tym zadaniu analizowana jest

Inozytol 2 mozna otrzymac ze zwiazku 1 w 7 etapach.

struktura szczeg6lnego inozytolu, zwanego mio-inozy- [T HO . TTTTTTTTT
tolem. Dominuje tylko jeden z jego konformerow krze- Br @ | 0

stowych, a jego struktur¢ mozna wywnioskowac z wid- OH )K m-CPBA ; M-CPBA: 071”\@/ cl
ma 'H NMR. Ponizsze widmo zarejestrowano na apara- TeOH CH,Cl, 5

cie 600 MHz w D,0. W widmie nie zaobserwowano ; OH P | o]
zadnego innego sygnatu pochodzacego od tego zwigz- ; p-TSOH: d%—OH

ku. Wyniki integracji sa pokazane na widmie jako liczby
ponizej kazdego sygnahu.

Bn-OH, BF3*OEt, CiHigBrO, n-BugSnH, AIBN
T

4.054
1.049
4.044

/3.626
~3.610

/3.281
~3.265
\3.250

(o)
BnO’<7>ECP<
OH

—i— -10°C 6 THF
7
OH
7 0sO, NMO HCl (aq) A HO;,(IOH
i 9 — >
Aceton / H,O EtOH, 25°C HO” ™>"~OH
- OH
| ! :
HH
(0]
C. [j \
T e
10 1.0 J CHs ‘
. . . . . . . . . . ‘ S}
4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2 Bn—§ AIBN NMO ‘

3 (ppm) ‘

3. Podaj wzor czasteczkowy dominujacego zwigzku wy-

prowadzonego z mio-inozytolu w tej probcee, ktory jest
zgodny pod wzgledem liczby protonéw obserwowa-
nych w widmie 'H NMR.

4. Na podstawie liczby i wynikow integracji sygnatow pro-
tonowych, podaj liczbe plaszczyzn symetrii, ktéra(e)
istnieje(a) w tej czasteczce.

5. Uzupejnij ponizszy perspektywiczny rysunek najbar-
dziej stabilnej konformacji mio-inozytolu. Nastepnie
oznacz kazdy atom wodoru odpowiednig literg (a, b, ¢
lub d) zgodnie z powyzszym widmem NMR. Na poniz-
szym rysunku proton a musi si¢ znajdowaé na zazna-
czonym weglu a. Narysuj jego strukturg 3D.

7. Narysuj strukture 3D zwigzku 4.

8. Reakcja prowadzaca do zwiazku 5 przebiega na po-
dwojnym wigzaniu o najwickszej gestosci elektronowe;.
Rozwaz ponizej strukture 1-bromo-1,3-cykloheksadie-
nu, ktory jest podstrukturg 4. Zakresl kotkiem wigzanie
podwdjne o najwickszej gestosci elektronowej. Na od-
dzielnych strukturach przedstaw wszystkie efekty elek-
tronowe spowodowane obecno$cig bromu.

Br

O

Chemia w Szkole | 6/2019



9. Narysuj strukture 3D gléwnego diastereoizomeru 5.

10.Podaj catkowitg liczb¢ stereoizomeréw 5 mozliwych
do otrzymania w tej syntezie, wychodzac z czystego
enancjomerycznie zwiazku 1

11.W etapie 5 — 6 moze powstawac inny produkt o tym
samym wzorze czgsteczkowym, oznaczony jako 6°. Na-
rysuj struktury 3D 61 6.

12.Narysuj struktury 3D glownych diastereomerow 81 9.

13.Wybierz wlasciwy(-¢) zestaw(-y) warunkéw A prowa-
dzacych do otrzymania 2.
O H,, Pd/C O HCOOH, H,0O
O K,CO,, HF O BF;-OEt,

14.Jezeli brom nie jest obecny w zwiazku 1, oprocz 2
otrzymuje si¢ inny stereoizomer. Biorac pod uwage, ze
stereoselektywnos$¢ reakcji zachodzacych w tej synte-
zie pozostaje niezmieniona i ze nastgpujace etapy wy-
magajg takiej samej liczby rownowaznikow jak dla 2
narysuj strukture 3D tego stereoizomeru i wskaz jego

relacje z 2.
O enancjomery O diastereoizomery
O epimery O atropoizomery

15.Dla syntezy 2 z 1, wybierz etap(y) usuwania grup blo-
kujacych lub kierujacych.

O01—-4 O07-—-8
O04—->5 O08—9
O5—6 09—2
O6—7

Zadanie 9: Synteza lewobupiwakainy

Czesé L.
Bupiwakaina jest miejscowym anestetykiem (sprzedawa-
nym jako Markaina) znajdujacym si¢ na liScie podstawo-
wych lekow Swiatowej Organizacji Zdrowia. Chociaz lek
ten jest obecnie stosowany jako mieszanina racemiczna,
wykazano, ze jeden enancjomer bupiwakainy, lewobupi-
wakaina (levobupivacaine), jest mniej kardiotoksyczny,
a zatem bezpieczniejszy niz racemat. Lewobupiwakaing
mozna syntetyzowac z naturalnego aminokwasu L-lizyny.
+
o/ NHs™
+ - O
H;N

Chlorowodorek L-Lizyny

1. Przypisz konfiguracj¢ absolutng centrum stereogenicz-
nemu w chlorowodorku L-lizyny i uzasadnij swoja od-
powiedz podajac kolejno$¢ podstawnikoéw wedtug ich
waznosci.

Konfiguracja: Wazno$¢ 1 >2>3 > 4:

W\/NHS*CF i{NH; H{coo‘ a{H
[ ] [] L] [

ORrR
as

Olimpiady i konkursy

2. Przedrostek L w L-lizynie odnosi si¢ do konfiguracji
wzglednej. Wybierz wszystkie prawidtowe okreslenia:
O Wszystkie naturalne L-aminokwasy sg lewoskretne.
[0 Naturalne L-aminokwasy mogg by¢ lewo- albo pra-
woskretne
O Wszystkie naturalne L-aminokwasy sg (S).
O Wszystkie L-aminokwasy sg (R).

Czgsto chcemy, aby reagowala tylko jedna z grup ami-
nowych obecnych w L-lizynie. S61 Cu’* z w roztworze
wodnym zawierajacym nadmiar wodorotlenku moze
selektywnie maskowac reaktywnosc¢ jednej z grup ami-
nowych. Po utworzeniu kompleksu moze ulegac reakcji
tylko nieskompleksowana grupa aminowa.

3. Biorac pod uwage, ze L-lizyna dziata jako ligand dwu-
kleszczowy i dwie czgsteczki L-lizyny koordynuja jeden
jon Cu”* w obecnosci wodnego roztworu wodorotlenku,
narysuj strukture tego posredniego kompleksu.

Na szczgs$cie w syntezie lewobupiwakainy, przedsta-

wiongj ponizej, ta sama grupa aminowa reaguje nawet
. 2

bez soli Cu™.

- NHg*
ar, : 5 1)1eq. LIOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
H3N
8 2) 1 eq. PhCHO 2) rozc. HCI C14HpoN204
chlorowodorek 3) wodny bufor
L-lizyny pH6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K5COg, Hy0 E
_ — -~ "5
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEty CogHasN20gS
[ As0 = cri000,
NH
H,, Pd/C reagent H __N AN Br . .
[ F } = . Lewobupiwakaina

NEt;

CygHogNoO
Ca1HagN,04S 1878
reaktywny produkt przej$ciowy

(o}

Cbz-Cl = @A oo

(chlorek benzyloksykarbonylowy)

%0l
- o
DCC = : . §:> TsCl = /©/

(N,N"-dicykloheksylokarbodiimid)  (chlorek p-toluenosulfonylu)

Od tego miejsca mozesz uzywac skrotow zapropono-
wanych na schemacie powyzej.

4. Narysuj struktur¢ zwigzku A, z zaznaczeniem stereo-
chemii.

5. Przeksztatcenie L-lizyny w A jest (wybierz wlasciwa/-e
odpowiedz/odpowiedzi:
O Rekcjg enancjoselektywna.
[0 Reakcja enancjospecyficzng.
O Reakcja regioselektywna.
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6. Narysuj struktury zwigzkéw B—F, z zaznaczeniem wta-
Sciwej stereochemii.

B C,,HN,0, C C¢Hy NOg

D E C,Hy,N,0,S

F C, H,N,0,S

7. Jaka jest rola DCC w przeksztalceniach C — D?
O Grupa blokujgca grupe aminowg
O Grupa blokujaca grupg hydroksylowa
O Czynnik aktywujacy w tworzeniu wigzania amido-
wego

8. TsCl jest stosowany w syntezie, aby umozliwic:
O Podstawienie nukleofilowe grupy aminowe;j
O Podstawienie elektrofilowe grupy aminowej
O Podstawienie nukleofilowe grupy hydroksylowe;j.
O Podstawienie elektrofilowe grupy hydroksylowe;.

9. Zaznacz wszystkie mozliwe odczynniki, ktére moga
by¢ uzyte jako odczynnik H:

O rozc. HCI O Zn/HCl

O K,CO, O H,S0,

O rozc. KMnO, O rozc. NaOH
O socl, O PCl;

10.Narysuj strukture lewobupiwakainy C,3H,sN,O, z za-
znaczeniem wiasciwej stereochemii.

Czes¢ I1.

Synteza lewobupiwakainy wymaga zastosowania enancjo-
merycznie czystej L-lizyny. Powszechng metodg potwier-
dzania czysto$ci enancjomerycznej aminokwasow jest ich
transformacja w amidy przy uzyciu kwasu Moshera (patrz
struktura izomeru (S), ponizej).

—~0 CF;

HO N
(S)

Kwas (S)-Moshera

11.Narysuj struktur¢ amidu utworzonego w wyniku

derywatyzacji grupy a-aminowej L-lizyny kwasem
(S)-Moshera. Doktadnie pokaz stereochemi¢ kazdego

centrum chiralnego.

12.1le produktow powstanie z racemicznej lizyny i kwasu
(S)-Moshera (nalezy wzig¢ pod uwagg, ze tylko grupa
a-aminowa lizyny ulega derywatyzacji)?

[0 Dwa diastereoizomery.

O Cztery diastereoizomery.

[0 Mieszanina racemiczna dwoch enancjomerow

O Cztery zwiazki: dwa enacjomery i dwa diastereoizo-

mery.

13.Wybierz metodeg(y), ktora(e) moze/-ga by¢ uzyta/-e do
iloSciowegookresleniaczystoscienancjomerycznejlizyny,
po jej derywatyzacji kwasem (S)-Moshera:

O Spektroskopia NMR

O Chromatografia cieczowa
O Spektrometria mas
O Spektroskopia UV-vis
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Cynk i pélc cyn kow

- czyli o znaczeniu cynku w zyciu cztowieka

Sposrod catej mnogosci roznorodnych sktadnikow odzywczych niezbednych dla prawidtowego
funkcjonowania ludzkiego organizmu, takich jak weglowodany, lipidy, biatka, witaminy,

istotne sg tez mikroelementy i makroelementy.

Joanna Kurek

Mikroelementy w organizmie czlowieka petnig szereg
bardzo istotnych funkcji: odpowiadajg za prawidlowe
funkcjonowanie narzagdow wewngtrznych, sg sktadnikami:
enzymow i ptyndw ustrojowych, buduja tkanki, a w szcze-
goblnosci tkanke kostna. Podstawowymi mikroelementami
sg: chrom, cynk, fluor, kobalt, mangan, molibden, miedz,
bor, selen i zelazo. Dzienne zapotrzebowanie organizmu na
mikroelementy ksztaltuje si¢ na poziomie okoto 100 mg.
Do makroelementow zalicza si¢ natomiast tak zwane pier-
wiastki biogenne: wegiel, wodor, azot, tlen, siarke, a takze
sod, potas, wapn 1 magnez.

Ze wzrostem $wiadomos$ci na temat zdrowego i od-
powiednio zbilansowanego sposobu odzywiania, a takze
z powodu coraz wickszej dostgpnosci réznorodnych wa-
rzyw i owocow pochodzacych z réznych stron §wiata co-
raz trudniej jest dobraé sktadniki poszczegdlnych positkow
tak, by wraz z nimi dostarczy¢ organizmowi naprawdg nie-
zbednych sktadnikow w odpowiednich ilosciach.

Obecnie duzy nacisk ktadzie si¢ na odpowiedni poziom
magnezu w organizmie. Jednak bardzo istotna jest tez
odpowiednia ilo§¢ cynku wprowadzanego do organizmu.
Jesli w diecie jest go zbyt mato w stosunku do zapotrzebo-
wania organizmu, to aby unikng¢ wielu powaznych, nieko-
rzystnych dla zdrowia skutkow, nalezy go suplementowac.

Badania nad rolg cynku w rozwoju organizméw zywych
rozpoczat w 1869 roku Jules Raulin (uczen Louisa Pasteu-
ra). Wykazat on, Zze pierwiastek ten jest niezbgdny do za-

chowania funkcji zyciowych grzyba z rodzaju Aspergillus
(rodzaj grzybow plesniowych). Zawarto$¢ cynku w ludz-
kich tkankach po raz pierwszy okreslono w 1926 roku
i uznano go za sktadnik petnigcy istotng funkcj¢ biologicz-
na, a nie bedacy produktem przemiany materii czy substan-
cja zbgdng organizmowi. Z kolei w 1934 roku stwierdzono,
ze jony tego metalu sg niezbe¢dne do zachowania funkcji
zyciowych u szczuréw.

Dalsze intensywne badania doprowadzity do dokonania
w 1939 r. bardzo waznego odkrycia: biatka - enzymu anhy-
drazy weglanowej, w ktorej cynk petni funkcje kofaktora.
W kolejnych latach odkryto kolejne enzymy, w sktad cza-
steczek ktorych wbudowany jest cynk, np. karboksypep-
tydaze. Przetomem w badaniach nad rola cynku w organi-
zmie czlowieka okazato si¢ odkrycie w 1985 roku tak zwa-
nych ,,palcow cynkowych . Zapoczatkowato to doglebne
badania nad biologiczng rolg cynku, ktorych efektem jest
obecny stan wiedzy o réznorodnych, waznych funkcjach
jonow cynkowych w organizmach zywych.

Ogolne informacje o cynku i jego zwigzkach

Cynk zajmuje 29. miejsce sposrod pierwiastkow zawar-
tych w skopie ziemskiej, co stanowi okoto 0,0007 %. Naj-
wazniejszymi mineratami, w sktad ktorych wchodzi cynk,
sg: blenda cynkowa ZnS oraz smitsonit ZnCO; (ruda cyn-
ku). ZnS wystepuje przy tym w dwoch odmianach: a-ZnS
(sfaleryt) 1 B-ZnS (wurcyt). Ciekawym, ale rzadko wyste-
pujacym mineratem (w USA) jest willemit Zn,SiO,, wy-
kazujacy fluorescencj¢ w §wietle ultrafioletowym. Wazng
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sola jest siarczan(VI) cynku ZnSO,x7H,0 znany takze pod
nazwa: witriol cynku.

Cynk jest srebrzystym, waznym metalem, uzytkowym.
Ze wzgledu na jego zalezne od temperatury wlasciwosci
mozna otrzyma¢ go w formie proszku cynkowego (jest
kruchy w temperaturze pokojowej i wyzszej od 150°C)
lub w postaci drutu lub blachy, dzigki ciagliwosci i pla-
styczno$ci wykazywanej w zakresie temperatur 97-147°C.
Wykorzystuje si¢ go do tworzenia cynkowych powlok an-
tykorozyjnych na stopach zelaza, do produkcji mosigdzu
(stop cynku z miedzig), r6znorodnych wyrobow metalo-
wych (np. rury, druty, blachy) oraz ogniw galwanicznych.

Cynk jest do$¢ reaktywnym pierwiastkiem, gdyz re-
aguje z tlenem, siarka, chlorem, fluorem, rozcieficzonym
kwasem solnym, chlorowodorem, roztworem kwasu flu-
orowodorowego lub fluorowodorem, stezonym 63% kwa-
sem azotowym(V), a takze z wodnym roztworem wodoro-
tlenku sodu lub bezwodnym, stopionym wodorotlenkiem
sodu. Jego réznorodne zwiazki sg biate lub bezbarwne,
gdyz kationy cynku Zn”* w réznym otoczeniu chemicznym
sa bezbarwne, co zwigzane jest z brakiem nicobsadzonych
pozioméw d w jego konfiguracji elektronowej. Zrodlem
barw soli takich jak chromian cynku ZnCrO, czy cyjanoze-
lazian(III) cynku Zn;[Fe(CN)¢], sa aniony tych soli. Tlenek
ZnO znajduje zastosowanie jako biaty pigment w farbach
malarskich i jako wypeiacz w kauczukach oraz w tech-
nologii ceramicznej przy otrzymywaniu szkliw i emalii.

Znaczenie cynku w organizmie

Wspomniany wyzej jako niezbedny mikroelement, cynk
ma kluczowe znaczenie w procesach biochemicznych za-
chodzacych w organizmie czlowieka, a takze u zwierzat
i roslin. Srednio w catym organizmie cztowieka znajduje
si¢ okoto 2,2 grama cynku, czyli tylko nieco mniej niz ze-
laza. W zasadzie cynk i zelazo znajdujg si¢ blisko granicy
pomiedzy mikro- i makroelementami, poniewaz ich ilo$¢
w ludzkim organizmie jest wzglgdnie wysoka w porow-
naniu z innymi mikroelementami, a zarazem do$¢ niska
w porownaniu z makroelementami, takimi jak: sod, potas,
wapn czy magnez.

Cynk obecny jest praktycznie w kazdej komorce ludz-
kiego organizmu, gdzie transportowany jest przy pomocy
biatek, a do najwazniejszych zaliczane sg biatka z rodziny
ZnT (powoduja obnizenie cytozolowej puli cynku, poprzez
jego transport poza komoérke) i Zip (zwickszajg zawartos¢
tego pierwiastka w cytoplazmie komorki, powodujac jego
naptyw z zewnatrz lub mobilizujac jego pule pecherzyko-
wa). Ponadto innym transporterem cynku sa metalotione-
iny (MT). W wigkszych ilo§ciach cynk wystepuje w naj-
wigkszym organie, czyli skorze, poza tym w oczach, we
wlosach i paznokciach, a takze w przypadku me¢zczyzn
w gruczole krokowym.

Ponad 200 r6znych enzymow (a wedhug niektorych zro-
det nawet 300) w ludzkim organizmie potrzebuje jonow
cynku do prawidlowej pracy, podobnie jak rézne hormo-
ny. Magnez i cynk sa tymi mikroelementami, ktoére maja

znaczenie dla aktywnosci najwigkszej liczby enzymow
w organizmie. Wynika to ze zdolnosci cynku do tworze-
nia stabilnych kompleksow z biatkami, w ktorych katio-
ny cynku Zn** tworza wigzania koordynacyjne z atomami
azotu, grupami -SH i grupami karboksylowymi -COOH
bocznych tancuchow aminokwasdéw, gtownie cysteiny i hi-
stydyny. Ulatwia to szybka wymiana ligandow wobec jonu
Zn’", ktére ulegaja koordynacji na sposob tetraedryczny.

Bialka katalityczne, do ktorych dziatania konieczna jest
obecnos¢ jonow metali, mozna ogdlnie podzieli¢ na: me-
taloenzymy (trwale wiazace jony metali) oraz na enzymy,
ktore sg aktywowane jonami metali, przy czym jon metalu
nie wigze si¢ trwale z biatkiem. W przypadku jonéw cynku
do pierwszej grupy enzymow nalezag m.in.: karboksypepty-
daza A, dysmutaza ponadtlenkowa, anhydraza weglanowa
oraz dehydrogenaza alkoholowa, a do drugiej - enolaza
i dehydropeptydaza. Uwaza sig, ze cynk jest jedynym me-
talem niezbgdnym do dziatania we wszystkich znanych
szesciu klasach enzymow.

Anhydraza weglanowa, wystepujaca glownie w ner-
kach i ptucach, byla pierwszym enzymem, w ktérym wy-
kryto jony cynku w roli kofaktora. Katalizuje ona odwra-
calng reakcj¢ migedzy dwutlenkiem wegla i woda z wytwo-
rzeniem jonu wodorowgglanowego. Poprzez udziat w tej
reakcji cynk posrednio, ale znaczgaco wptywa na gospo-
darke kwasowo-zasadowa organizmu, regulujac jg zarow-
no w ptucach na etapie wydalania dwutlenku wegla, jak
i w kanalikach nerkowych warunkujac odtwarzanie jonu
wodoroweglanowego i wydalanie jonu wodorowego.

W enzymie trawiennym, jakim jest karboksypeptydaza,
jon cynku koordynowany jest w zlozony sposob i ma za
zadanie przyciagaé do siebie reaktywne grupy karboksy-
lowe uczestniczace w reakcji rozerwania C-koncowego
wigzania peptydowego.

Jony cynku znajduje si¢ w strukturze enzymu dysmu-
tazy ponadtlenkowej, ktora odpowiada za neutralizacje
(dysmutaze) rodnika ponadtlenkowego, czyli katalizuje
jego rozpad do czasteczki tlenu i nadtlenku wodoru.

Jony cynku sg elementem struktury enzymu dehydroge-
nazy alkoholowej, ktory katalizuje odwracalne przeksztal-
canie alkoholu etylowego w aldehyd octowy. Zatem niedo-
bory cynku w organizmie utrudniaja metabolizm alkoholu,
przez co nawet male jego dawki powoduja szybki stan upo-
jenia alkoholowego. Ponadto dehydrogenaza alkoholowa
pehni funkcje lecznicza w zatruciach glikolem etylenowym
i metanolem. Po wniknigciu do organizmu zarowno glikol
etylenowy jak i metanol ulegaja utlenieniu pod wptywem
dehydrogenazy alkoholowej do odpowiednich toksycznych
aldehydow. Jednak reakcje t¢ mozna skutecznie zahamo-
wac podajac wigksze dawki alkoholu etylowego. Leczni-
czy efekt etanolu polega w tym przypadku na przejeciu
przez niego roli inhibitora kompetycyjnego reakcji utle-
niania, co w efekcie powoduje wydalenie metanolu czy
glikolu etylenowego w formie niezmienione;.

Poza wymienionym juz wyzej dziataniem cynku, oka-
zalto si¢, ze pelni on tez funkcje inhibitora enzymow, gdyz
niektére z nich majg w swoich strukturach miejsca wiazace
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jony Zn®™, takich jak: enolaza, dehydrogenaza aldehydu
3-fosfoglicerynowego, fruktozo-1,6-bisfosfataza, dehydro-
genaza aldehydowa, bialkowa fosfataza tyrozynowa czy
kaspaza 3.

Mozna wskazaé szczego6lng rolg jonéw cynku w po-
szczegolnych narzadach. Jednym z organdow jest trzustka,
w ktorej jony cynku uczestniczg w syntezie, regulacji wy-
dzielania i przekazywaniu sygnatéw o obecnosci insuliny,
jak réwniez w wydzielaniu glukagonu oraz wydzielaniu
i aktywacji trzustkowych egzoenzymow trawiennych. Za-
rowno niedobor jak i nadmiar cynku w organizmie powo-
duje obnizenie wydzielania enzymow trawiennych przez
trzustke. Jony cynku zmagazynowane w pe¢cherzykach
tego narzadu eliminowane s3 z organizmu poprzez wy-
dzielenie do $wiatla jelita cienkiego, skad sg wydalane lub
cze$ciowo wchtaniane.

Cynk ma tez wptyw na jeden z najistotniejszych orga-
néw w ciele jakim jest ludzki mézg oraz osrodkowy uktad
nerwowy. Jest jednym z czynnikéw niezbgdnych do jego
rozwoju i prawidlowego funkcjonowania. Ta szczegdlnie
istotna rola kationu cynkowego wynika z tego, ze w o$rod-
kowym uktadzie nerwowym metal ten, poza swoimi pod-
stawowymi funkcjami, moduluje przewodzenie sygnatow
nerwowych w synapsach, a takze reguluje przewodzenie
sygnatéw. Odpowiednie kompleksy z jonami cynku wy-
stepuja w wyzszych ewolucyjnie obszarach mozgowia, ta-
kich jak kora mozgowa oraz struktury uktadu limbicznego,
odpowiedzialne migdzy innymi za zarzadzanie emocjami,
odbieranie i przetwarzanie wrazen zmystowych, czyli we-
chu, smaku, shuchu, widzenia czy odczuwania bolu, a takze
za procesy uczenia si¢ i formowania pamigci.

Wymienione wyzej mechanizmy dziatania cynku
w moézgu i na oSrodkowy uklad nerwowy majg istotny
wplyw na procesy prowadzace do chorob neurodegenera-
cyjnych, do ktorych zaliczana jest tez choroba Alzheime-
ra. Choroba ta ma charakter otgpienny i najczesciej dotyka
osoby po 65 roku zycia. Liczne badania dotyczace tego
schorzenia dowodzg, ze cynk moze by¢ jednym z czynni-
kéw prowadzacych do jej rozwoju, gdyz w jej przebiegu
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dochodzi do zaburzen komorkowej gospodarki cynkiem.

Cynk, w fizjologicznym zakresie pH, moze indukowaé

przejscie rozpuszczalnych monomerdéw amyloidu B w nie-

rozpuszczalne, formujace widkna, toksyczne oligomery,
ktore odktadaja si¢ w postaci ztogéw amyloidu-f3, a brak
tego pierwiastka w pecherzykach synaptycznych powo-
duje spadek formacji ptytek (co wykazano w badaniach

u starczych modelowych zwierzat). Poza tym zjawiskiem

cynk wplywa tez hamujaco na enzymy cyklu Krebsa, co

w efekcie moze powodowaé wybiorczag Smier¢ neuronow

cholinergicznych — zjawisko charakterystyczne dla cho-

roby Alzheimera.
Podsumowujac, cynk pelni w organizmie czlowicka
szereg nast¢pujacych funkceji:

e wspiera uktad immunologiczny, w przypadku przezig-
bienia wspomaga szybsze zdrowienie. Duze ilosci tego
pierwiastka obecne sg w leukocytach, ktore zwalczaja
infekcje. Dlatego suplementacja cynkiem w trakcie in-
fekcji jest jak najbardziej uzasadniona.

e suplementowanie cynku w okresie okolooperacyjnym
skraca znacznie czas hospitalizacji, podobno niekiedy
nawet dwukrotnie; jest to istotne, gdyz w tym czasie do-
chodzi do szybkiego wyptukiwania cynku z organizmu,

e poprawia kondycje grasicy; wskazane jest suplemento-
wanie cynku w dawkach 15-30 mg dziennie przez oso-
by po czterdziestym roku zycia, kiedy to grasica w na-
turalny sposob ulega znacznemu zmniejszeniu i dlatego
ograniczeniu ulega produkcja hormonéw pobudzaja-
cych organizm do produkcji komorek krwi zwalczaja-
cych infekcje.

e wplywa na przyspieszenie gojenia si¢ ran i sprawia, ze
skora jest zdrowsza, ma tez wptyw na prawidtowy stan
wlosow i1 paznokei,

® uczestniczy w metabolizmie kwasoéw nukleinowych,
w biosyntezie RNA i DNA, uczestniczy takze w mody-
fikacji transkrypcji i naprawy DNA,

® jest niezbedny do wszelkich podziatéw komoérkowych
zachodzacych w organizmie, indukuje lub hamuje
apoptoze,

Cynk jest jednym z czynnikéw niezbednych do rozwoju i prawidtowego funkcjonowania mézgu.
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e wspomaga zachowanie dobrego wzroku poprzez utrzy-
mywanie prawidtowego stezenia witaminy A w osoczu,
a takze wplywa na poprawg pamigci, gdyz moduluje
procesy uczenia si¢ i zapamictywania,

e wspomaga leczenie schorzen takich jak: cukrzyca,
choroby tarczycy, zapalenie jelit, hemoroidy, wrzody
zotadka,

e umozliwia wlasciwe odbieranie bodzcoéw stuchowych
i smakowych,

e aktywuje lub inhibituje réznorodne enzymy,

e reguluje komorkowe przekazywanie sygnatow, a takze
zachowywanie roéwnowagi mi¢dzy procesami utlenia-
nia i redukcji, poniewaz wykazuje wtasciwosci silnie
antyoksydacyjne (zwalcza wolne rodniki),

e jest niezbedny do produkcji hormonoéw wzrostu, me-
skich hormonow piciowych, w tym takze testosteronu,
hormonoéw sterujacych uktadem immunologicznym,

e w zrownowazonych dawkach, u me¢zczyzn przyczynia
si¢ do produkcji zdrowego nasienia, co wraz z odpo-
wiednim poziomem testosteronu moze przetozy¢ si¢ na
poprawg ptodnosci.

e wywiera korzystny wplyw w leczeniu chorob prostaty;
w zdrowym gruczole krokowym (prostacie, narzadzie
otaczajacym cewke moczowa) znajdujg si¢ duze ilosci
cynku, lecz u me¢zczyzn z tagodnym przerostem pro-
staty (efekt pojawiajacy si¢ z wiekiem) stezenie jondw
cynku czgsto jest niskie. W tym przypadku przyjmowa-
nie suplementow cynku moze prowadzi¢ do zmniejsze-
nia si¢ gruczotu.

W zwigzku z tak szerokim wachlarzem réznorodnych
funkcji cynku w organizmie istotne jest, by jego wewnatrz-
komoérkowe stgzenie utrzymywane byto w stanie home-
ostazy. Obnizony jak i podwyzszony poziom jonow cynku
prowadzi do zaburzen metabolizmu komérkowego, czego
koncowym efektem jest §mier¢ komorek.

Optymalne dawki cynku

Zawarto$¢ cynku w zdrowym organizmie waha si¢
w przedziale 1,6-4 g, co uzaleznione jest od masy ciata.
Przyjmuje sig, ze doroste osoby powinny dziennie dostar-
cza¢ do organizmu 15-20 mg tego pierwiastka, a szczego-
lowe zestawienie dawek uzaleznione od wieku i plci, co
przedstawia Tabela 1.

Tabela 1. Zalecane dzienne dawki cynku dla roznych grup wiekowych

. . Cynk

Grupa wiekowa Ptec¢ [me]
Niemowleta 0— 12 m.z. |dziewczeta i chtopcy 5
Dzieci 1 -10r. z. |dziewczeta i chiopey 10
Miodziez 11 lat + [SHOPSY 15
dziewczeta 12
mezezyzni 15
. kobiety 12
Dorosli kobiety ci¢zarne 15
kobiety karmigce piersig 19

Objawy i skutki niedoboru cynku

Okoto stu lat temu lekarze w Egipcie zauwazyli, ze cynk
jest istotnym dla prawidtowego rozwoju organizmu pier-
wiastkiem. Spostrzezenie to dotyczyto mtodych chtopcow,
ktorzy odznaczali si¢ niskim wzrostem i stabym rozwojem
fizycznym, a ich gtéwnym pozywieniem byt przasny chleb.
Po zmodyfikowaniu diety, w ktorej bylo wigcej cynku,
chlopcy zaczeli rozwijac si¢ prawidlowo.

Niedobor cynku charakteryzuje si¢ wicloma objawami,
ktére mozna podzieli¢ na krotkotrwate, wynikajace z chwi-
lowego niedoboru tego pierwiastka, takie jak: podraznienie
skory, czeste infekcje, utrata wlosow oraz na wystepujace
przy dtugotrwatym niedoborze tego pierwiastka: spowol-
nienie wzrostu u dzieci (jak w powyzszym przyktadzie
z Egiptu), wolniejsze gojenie si¢ ran, powstanie stanow za-
palnych skory, pojawienie si¢ problemow z pamigcig i kon-
centracja, niedokrwisto$¢, kurza lepote, problemy hormo-
nalne, a nawet bezptodno$¢, brak apetytu i utratg smaku.

Dzieci, ktore nie jedzg produktow spozywczych po-
chodzenia zwierzgcego, sa obcigzone wysokim ryzykiem
wystapienia niedoborow cynku. Szczegdlnie dieta bogata
w blonnik powoduje zaburzenia we wchtanianiu cynku
z pokarméw. Kobieta w cigzy przekazuje rozwijajagcemu
si¢ dziecku spore ilosci cynku ze swojego organizmu, jest
wigc narazona na ryzyko wystapienia niedoboréw tego
pierwiastka. Z kolei osoby po pi¢édziesiatym roku zycia
majg obnizong zdolno$¢ wchtaniania cynku z diety. Ponad-
to spozywanie umiarkowanych iloéci alkoholu powoduje
wyptukiwanie cynku zgromadzonego w watrobie i w kon-
sekwencji jego wydalanie. Bywa, Ze niedobory cynku po-
woduja powstawanie biatych plamek na paznokciach lub
sprawiaja, ze paznokcie tatwo si¢ tamig.

Dlatego tak wazne jest stosowanie wlasciwego odzy-
wiania poprzez urozmaicong i dobrze zbilansowang diete,
gdyz w ten sposob dostarcza si¢ organizmowi odpowiednie
ilosci cynku.

Objawy i skutki nadmiaru cynku

Wysokie dawki cynku mogg dziata¢ toksycznie. W zasa-
dzie niemozliwe jest jednak zatrucie cynkiem bedace efek-
tem doustnego spozycia nadmiernych ilosci suplementéw
z cynkiem, poniewaz organizm obroni si¢ przed takim zda-
rzeniem poprzez wymioty. Przypadki zatru¢ cynkiem sa
zatem rzadkie i moga wynika¢ z narazenia zawodowego
na zwiazki cynku lub w wyniku nadmiernej suplementacji
podanej roznymi drogami. Jednak dtugotrwate przyjmowa-
nie cynku w duzych dawkach, czyli ponad 150 mg dzien-
nie, moze spowodowac problemy z wchtanianiem miedzi,
wapnia i zelaza oraz obnizy¢ odporno$¢ i obnizac¢ stezenie
frakcji cholesterolu HDL. W wyniku zaburzen wchtaniania
miedzi dochodzi do upos$ledzenia utylizacji zelaza i syntezy
hemu, czego konsekwencja jest anemia. Jednak, cho¢ z jed-
nej strony nadmiar cynku indukuje niski poziom miedzi, to
jednak z drugiej strony niedobdr cynku nasila toksyczny
wplyw miedzi. Dane literaturowe informujg takze, ze cynk
jest silng i szybko dziatajacg trucizng na osrodkowy uktad
nerwowy, powodujac nieodwracalne zmiany.
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Produkty spozywcze zawierajace cynk

Cynk jest zawarty w produktach spozywczych pocho-
dzenia ro$linnego 1 zwierzecego, przy czym nalezy pamig-
ta¢, ze te ostatnie zapewniajg jego znacznie lepsza biodo-
stepnos¢ — wchitania si¢ z nich okoto 10 procent cynku.
W owocach cynk praktycznie nie wystepuje. Wchtanianie
cynku z pokarmoéw jest regulowane hormonalnie przez or-
ganizm i zachodzi gléwnie w jelicie cienkim.

Szczegdlnie bogatymi zrédtami cynku pochodzenia zwierzecego sa m.in, ostrygi, mafze, krewetki, ryby, sery.

Szczegdlnie bogatymi zrodlami cynku pochodzenia
zwierzgcego sa: ostrygi, matze, krewetki, ryby, np. sar-
dynki, mig¢so, drob i podroby, nabial, jajka. Przyktadowo,
w jednej surowej ostrydze zawarte jest Srednio 12 mg
cynku. Do zrédet roslinnych bogatych w cynk nalezy za-
liczy¢: pestki dyni, migdaty, pomidory, ptatki owsiane, fa-
sole, rozne orzechy, nasiona i petne ziarna zb6dz, czosnek,
cebula, kietki pszenne, zielony groszek.

Tabela 2. Produkty spozywcze zawierajace duze ilosci cynku

Produkt spozywczy Wielko$¢ porcji | Zn [mg] | Zn [mg]/100g produktu
woltowina mielona 85¢g 4,6 5,4
watroba wotowa 85¢g 5,2 6,1

S, ostryg% surowe 6 $rednich 76,4 -

g | ostrygi wedzone 85¢g 103,0 121

g ostrygi z puszki 85¢g 77,3 91

% kurczak bez skory 85¢g 2.1 2,47

= ptastuga 85¢g 0,5 0,59

§ [ indyk 85 g 1,7 2,0

E jajo 1 duze 0,5 -

3 |jogurt 0,281 2,0 -

* [ mleko 1% 0,281 1,0 -
ser cheddar 28 ¢ 0,9 32
ser szwajcarski 28 ¢ 1,1 3,9
soczewica 1 szklanka 2,5 -
stonecznik nasiona 28¢g 1.4 5,0
ptatki owsiane 1 szklanka 1,1 -
orzechy pekan 28g 1,6 5,7
orzechy ziemny 28g 0,9 3,2

& | orzech wloski 28¢ 0,8 2,85

g nerkowiec prazony 28g 1,6 5,7

% migdaly prazone 28g 1,4 5,0

B groch wloski 1 szklanka 2,5 -

%1’ fasola biala drobna 1 szklanka 2,5 -

2 | fasola czarna 1 szklanka 1,9 -

é fasola czerwona kidney 1 szklanka 1,9 -
masto orzechowe 2 tyzki stotowe 0,9 -
chleb pszenny petnoziarnisty 1 kromka 0,4 -
kietki pszenicy 1/4 szklanki 3,6 -

Bogate w cynk sg produkty pochodzenia rodlinnego goer? czekolada porCJ.a 30g 3,2 106
m.in. pestki dyni, migdaty, fasola, orzechy. gorzkie kakao porcja 30g 1,8 6,8
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Przyswajalnos$¢ cynku z produktow roslinnych ograni-
czone jest przez obecno$¢ btonnika, a wlasciwie zawarte-
go w nim kwasu fitynowego, ktory taczac si¢ z cynkiem,
z wytworzeniem nierozpuszczalnego zwiazku (podobnie
jak kwas szczawiowy) hamuje jego wchianianie. Cynk
wystepuje tez w grzybach, takich jak: boczniaki, pieczarki
oraz shitake. W 500 g opakowaniu pieczarek zawarte jest
2,9 mg Zn. W 50 g suszonych grzybow shitake znajduje
si¢ 3,8 mg cynku, co odpowiada tez 500 g opakowaniu
swiezych boczniakow.

Wisrod produktéw spozywcezych zrodtem cynku jest tak-
ze gorzkie kakao i1 gorzka czekolada. Przyktadowe zesta-
wienie produktow roslinnych i zwierzecych zawierajacych
cynk wraz z jego orientacyjng iloscig prezentuje Tabela 2.

W przypadku produktow pochodzenia roslinnego
i zwierzgcego ilos¢ zawartego w nich cynku uzalezniona
jest takze od jego zawartos$ci w danej glebie. Gleby dos¢
intensywnie nawozone nawozami fosforanowymi i wap-
niowymi znacznie ograniczaja pobor cynku przez rosliny.
Z kolei wchianianie cynku z pokarmow ulega zwigkszeniu
w obecno$ci kwasu cytrynowego, a zmniejszenie - w obec-
nos$ci produktow spozywczych zawierajacych zelazo nie-
hemowe (produkty roslinne), a takze w obecno$ci miedzi.

Pozytecznym komentarzem do powyzszego zestawienia
moze by¢ wskazanie pozytecznej roli cynku konsumowane-
go razem z kawa, herbata czy czekolada. Jedng z przyczyn
starzenia si¢ organizmu jest bowiem tak zwany stres oksy-
dacyjny. W trakcie tego procesu wytwarzaja si¢ rodnikowe
ponadtlenki, wywolujace w organizmie jego starzenie si¢,
stany zapalne, nowotwory i choroby neurodegeneracyjne.

Odkryto, ze cynk moze skutecznie aktywowaé zwiazki
organiczne w organizmie w celu efektywnego przeciw-
dziatania stresowi oksydacyjnemu, poprzez dostarczanie
do organizmu herbaty, kawy, wina czy tez czekolady wraz
z jonami cynku. Czynnikiem aktywnym w wymienionych
srodkach spozywczych sg polifenole, a w nich w szczegdl-
nosci istotny jest fragment hydrochinonowy. Chociaz on
sam nie wykazuje oczekiwanej aktywnosci, to w postaci
kompleksu z jonami cynku nasladuje dziatanie opisanego
wyzej enzymu dysmutazy ponadtlenkowej, chronigcej or-
ganizm przed negatywnymi skutkami reakcji utlenienia (li-
pidow, biatek czy nawet ludzkiego genomu). Mozliwe, ze
w przysztosci te produkty spozywcze bgda produkowane
z dodatkiem cynku w odpowiedniej formie.

.Cynk organiczny”

Powyzej wskazano, ze w przypadku niedoborow cynku
w organizmie cztowieka mozna, a nawet trzeba wprowa-
dzi¢ jego suplementacj¢. Obecnie dostepnych jest wiele su-
plementdéw zawierajacych ten pierwiastek w odpowiedniej
postaci chemicznej. Czgsto poza cynkiem elementem to-
warzyszacym w tych preparatach jest tez magnez w odpo-
wiedniej formie. Jak wiadomo, nie kazda forma danego su-
plementowanego sktadnika jest jednakowo tatwo przyswa-
jalna przez organizm. W przypadku cynku stosuje si¢ tak

zwany ,,cynk organiczny”, czyli s6l cynku(Il) z anionem
organicznym. Glukonian cynku C,,H,,0,,Zn jest najlepiej
biodostepng formg tego pierwiastka, a wzory sktadnikoéw
tego zwigzku przedstawia ponizszy rysunek (Rys.1).

OH OH

[0} OH H

li[e]

HO ° Zn* OH

(o)

:

OH OH (o} OH OH

Rysunek 1. Jony tworzace glukonian cynku

Innymi, mniej popularnymi, ale rowniez dobrymi su-
plementami cynku sa: octan cynku, pikolinian cynku
(C¢HsNO,),Zn = C;,H,(N,0,Zn (Rys 2) oraz cytrynian
cynku (C¢H;0,),Zn; = C,H;;0,4Zn; (Rys 2), jednak nie
wykazuja one korzystnego dziatania w czasie przezigbie-
nia. Z kolei tak prosta s6l, jak siarczan(VI) cynku (,,cynk
nieorganiczny”) moze wywota¢ zaburzenia zotadkowe.

Q. C
N7 coor Zn2+ 100C N

Rysunek 2. Jony tworzace pikolinian cynku (po lewej) i cytrynian cynku (po prawej
stronie).

3 Zn%*

Znaczna wigkszo$¢ wielowitaminowych suplementow
diety zawiera cynk w dawce odpowiadajacej zalecanemu
dziennemu spozyciu, czyli 10, 30 lub 50 mg na kapsulke
lub tabletke.

Czym sg palce cynkowe i wstazka cynkowa?

Cynk petni tez bardzo wazng funkcje jako sktadnik do-
meny biatkowej wystepujacej w biatkach wigzacych DNA,
a bioracej bezposredni udziat w zwigzaniu czasteczki kwasu
nukleinowego przez biatko. Domeng tg sg palce cynkowe.

Rysunek 3. Ogdiny wyglad palca cynkowego: jon cynku(ll) (zielony) jest potaczony
z dwiema resztami histydyny i dwiema resztami cysteiny (z6tte fragmenty); kolorem
niebieskim oznaczony jest taricuch niekoordynujacych aminokwaséw.
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Pojedynczy palec cynkowy zbudowany jest z 28 amino-
kwasow zwigzanych z jonem cynku. Jako klasyczny model
palca cynkowego przyjmuje si¢ motyw ztozony z dwodch
reszt cysteiny i dwoch reszt histydyny, koordynujacych jon
cynku i oddzielonych od siebie innymi niekoordynujacy-
mi aminokwasami, okre$lanymi, jako ,,spacers” (Rys. 3).
Ksztalt uformowanej struktury przestrzennej palca cynko-
wego uzalezniony jest od kolejnosci aminokwasow, ktore
sg koordynowane przez jon cynku oraz tych, ktore koor-
dynacji nie ulegaja.

Palec cynkowy, aby potaczyt si¢ z DNA lub inng biocza-
steczka, uzyskuje hydrofobowy rdzen oraz tréjwymiarowa
forme ztozona z dwoch B-kartek (jednej z mozliwych drugo-
rzedowych struktur biatka) oraz a-helisy, dzigki czemu do-
konuje si¢ wigzanie i rozpoznawanie okreslonej sekwencji
kwasoéw nukleinowych. W wyniku tego wigzania domena

, 9

Rysunek 4. Struktura wstazki cynkowej: jon cynku (fioletowa kulka), fragmenty biatko-
we niekoordynujace (kolor niebieski i zielony)

Nauka i technika

biatka uzyskuje strukture przestrzenng przypominajaca ,,pal-
ce zaciskajace si¢ na pateczce”. Cynk poprzez stabilizacjg
struktur palcow cynkowych petni w komorce bardzo istotne
funkcje, odgrywajac wazna role w regulacji replikacji i na-
prawy DNA, transkrypcji 1 translacji, proliferacji i dojrze-
wania komorek, apoptozy, a takze odpowiedzi na metale.

Inng cieckawg strukturg jest wstgzka cynkowa, ktory tak-
ze odgrywa bardzo istotng rol¢ w procesach podziatéw ko-
morkowych oraz oddziatywaniach z kwasami nukleinowy-
mi i roznymi biatkami. Wstgike cynkowq (Rys. 4) tworza
dwie B-spinki C-terminalne i dwie B-spinki N-terminalne
(B — zakrety, zmieniajace kierunek tancucha peptydowe-
g0), formujace podjednostki miejsca wigzacego jon cynku,
amiejscami tymi sg 4 reszty cysteinowe. Wstgzka cynkowa
jest domeng obecng w wigckszosci biatek uczestniczacych
w procesie transkrypcji i translacji, takich jak np.: czynnik
inicjacji transkrypcji (TFIIB), transkrypcyjny czynnik elon-
gacji SII (TfIIS) i inne czynniki transkrypcyjne, polimerazy
RNA, topoizomerazy czy biatka rybosomalne.

Sztuczne palce cynkowe

Sztuczne palce cynkowe bytyby pomocnym narzgdziem
w wielu schorzeniach, gdyby mozna bylto je odpowiednio
modyfikowa¢, tak by petnily funkcje zaprojektowanych
lekow. Dziesigciolecia odkodowywania i odkrywania se-
kwencji DNA oraz genow pozwolity zgromadzi¢ niezbedng
wiedze w tym zakresie. Poczatki prac nad sztucznymi pal-
cami cynkowymi rozpoczgto w 1998 roku. Stephen Mayo
zaprojektowat sztuczny fragment biatka o tak okreslonej
strukturze, aby odpowiadata ona palcowi cynkowemu. Po
komputerowym wymodelowaniu takiego palca okazato si¢,
ze ma on bardzo podobny ksztalt do prawdziwego palca
cynkowego, bedacego czescig biatka Zif268. Zdumiewajace
byto natomiast to, ze ten sztuczny palec cynkowy miat zu-
petnie odmienng sekwencj¢ aminokwasoéw (Rysunek 5).

~,

Rysunek 5. Lewy rysunek: struktura naturalnego palca cynkowego z biatka Zif268, z jonem cynku(ll) oznaczonym jako fioletowa kulka; prawy rysunek: struktura sztucznego palca
cynkowego. Oba palce maja te sama strukture przestrzenna, jednak zawieraja inne fragmenty taricuchéw bocznych aminokwaséw.
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Od kilkunastu lat prowadzone sa badania nad sztucz-
nymi palcami cynkowymi, tak by byly w stanie przyltaczaé
si¢ do odpowiedniej sekwencji DNA. Ponadto modyfikacje
palcéw cynkowych mogg tez polegaé na przytaczaniu do
nich czasteczek lekow, ktorych zadaniem bytoby przyla-
czenie sig¢, cigcie, klejenie czy tez blokowanie odpowied-
nich fragmentow DNA. Obecnie istnicje juz mozliwosé
okreslenia sekwencji aminokwasow w helisie tancucha
polipeptydowego, a oddzialywania pomigdzy poszczegol-
nymi fragmentami generujg jej odpowiedni skret.

Jednym z potencjalnych praktycznych zastosowan
sztucznych palcow cynkowych jest leczenie choroby Hun-
tingtona, wywotywanej przez uszkodzenie pojedynczego
genu. Odpowiednio zaprojektowane sztuczne palce cyn-
kowe pozwolityby zmniejszy¢ produkowanie huntingtyny
— zmutowanego biatka w komdrkach (ktore ma zbyt duzo
powtdrzen sekwencji CAG pod rzad), czyli stanowityby
obiecujacy sposob leczenia choroby Huntingtona. W te-
stach dzialania palca cynkowego na mysim modelu cho-
roby Huntingtona wykazano istotnie jego korzystne dzia-
fanie, bez wystapienia szkodliwych efektow ubocznych.
W niedalekiej przysztosci rozwaza si¢ przeprowadzenie
analogicznych badan na ludziach.

Podsumowanie

Badania nad funkcjami cynku w organizmie cztowieka,
w tym w procesach zachodzacych na poziomie komorko-
wym ujawnily, jak wazny jest dla niego ten pierwiastek.
Zgromadzona wiedza umozliwita takze poznanie przyczyn
schorzen wywotanych nieprawidlowym poziomem jonow
cynku w organizmie.

Pomimo tego, ze zaséb wiedzy na temat roli cynku jest
ciagle poszerzany, to jednak nadal niewyjasnionych pozosta-
je wiele kwestii zwigzanych z jego dziataniem w organizmie.
Dotyczy to, miedzy innymi, molekularnych mechanizméw
oddziatywania biatek zawierajacych cynk w patologiach
uktadu nerwowego (metalotioneiny), dotad niezidentyfiko-
wanych fizjologicznie funkcji transporteréw z rodzin Zip
i ZnT czy tez ustalenia wptywu cynku na procesy zapalne.

Zadania rachunkowe

Zadanie 1.

Oblicz procent masowy poszczegbdlnych pierwiastkow
w glukonianie cynku C;,H,,0,,Zn, (M=455,68 g/mol).
Odpowiedz: C = 31,6 %, H = 4,82 %, O = 49,15 %,
Zn=14,35%.

Zadanie 2.

Cytrynian cynku i pikolinian cynku stanowig glowny
sktadnik suplementéw diety wspomagajacych dodatko-
we dostarczanie cynku do organizmu. Oblicz, czy w 20 g
cytrynianu cynku (M = 574,4 g/mol) zawarte jest tyle
samo/wigcej/mniej cynku, co w 34,6 g pikolinianu cynku
(M=331,4 g/mol).

Wyniki podaj do drugiego miejsca po przecinku.

Odpowiedz:

w 20 g cytrynianu cynku zawarte jest 6,83 g cynku,
a w 34,6 g pikolinianu cynku zawarte jest 6,83 g cynku,
czyli w obie probki zawieraja takg samg ilo$¢ cynku

Zadanie 3.

Wiedzac, Ze suplementy diety z cynkiem sg tabletkowane,
a w pojedynczej tabletce zawarte jest 30 mg cynku oblicz,
ile tabletek mozna wytworzy¢ z 1,5 g cytrynianiu cynku
(M = 574,4 g/mol, M,,= 65,4 g/mol).

Odpowiedz:

W 1,5 g cytrynianu cynku jest zawarte 170 mg cynku, czyli
mozna otrzymac 5 sztuk tabletek (po 30 mg cynku kazda)
i zostanie 20 mg cynku w postaci cytrynianu cynku

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza
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