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Szanowni Panstwo

nikow, w tym chemikéw. Rok 2019 zostat bowiem

przez Zgromadzenie Ogélne Narodéw Zjednoczo-
nych i UNESCO ogtoszony ,Miedzynarodowym Rokiem
Okresowego Uktadu Pierwiastkow Chemicznych”, dla
upamietnienia 150 lat, jakie uptynety od sformutowania
przez Dymitra Mendelejewa, a niezaleznie i niemal row-
noczesnie przez niemieckiego chemika Lothara Meyera,
systemow klasyfikacji pierwiastkow opartych na prawie
okresowosci. Jest oczywiste, ze inicjatywe te popiera Mig-
dzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC),
ale fakt, 7e czynig to takze: analogiczne stowarzyszenie
fizykéw, Miedzynarodowa Rada Nauki (ICSU), Miedzyna-
rodowa Unia Astronomiczna (IAU), Miedzynarodowa Unia
Historii i Filozofii Nauki i Technologii (IUHPS) oraz wiele
innych organizacji podkrela wage tej genialnej konstruk-
¢ji, wykraczajacej znacznie poza chemie.

Innym waznym wydarzeniem jest sformutowanie przez
Miedzynarodowe Biuro Miar i Wag nowych definicji tak
kluczowych pojec jak: kilogram, amper, kelwin oraz - co
dla chemika ma szczegdlne znaczenie — mol. Zmiana ta
wptynie z pewnoscig na metodologie wpajania tego po-
jecia uczniom, a zapewne kazdy nauczyciel wie z wiasnej
praktyki, ze jest to nie lada wyzwanie. Z pomocg przycho-
dza Autorzy znakomitego opracowania o nowej definicji
mola - p. mgr Iwona Orlifiska i p. mgr Krzysztof Orlifiski.

W numerze tym znajda Pafstwo ponadto inne, bar-
dzo réznorodne materiaty. Pani dr Joanna Kurek opisuje
bardzo wazng i ciekawa klase potaczen - zwigzki metalo-
organiczne. Pan mgr Marek Ples wyczaruje z metalicznej
miedzi piekne dendrytyczne jej krysztaty i pokaze po raz
kolejny, jak przeprowadzi¢ fascynujacy eksperyment foto-
chemiczny. Zestawy zadah zawieraja problemy wiasciwe
szkotom podstawowym (piéra Autoréw z Gliwic), zadania
z | etapu 65. Krajowej Olimpiady i kolejne szczeg6lnie
ambitne problemy z 50. IChO. Odpowiadajac na kolejny
list p. Stefana Siedleckiego, wyjasniamy przedstawione
w nim watpliwosci dotyczace realizacji roznych zagadnief
z zakresu chemii nieorganicznej i organicznej. Oryginalny
sposob prowadzenia lekcji zgodnie z ideg ,escape roomu’”,
w sposéb catkowicie bezpieczny, przedstawia p. Magdale-
na Ankiewicz-Kopicka. Mam nadzieje, 7e w tak réznorod-
nej tematycznie tresci naszego numeru kazdy z Czytelni-
kow znajdzie dla siebie interesujacy materiat.

Prze’rom roku 2018 i 2019 jest wainy dla przyrod-

Zycze Paiistwu przyjemnej lektury.
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Nadprzewodnictwo w temperaturze pokojowej

Nadprzewodnictwo polega na uzyskaniu przez sub-
stancje praktycznie zerowego oporu elektrycznego,
co pozwala na przesytanie energii elektrycznej bez strat
cieplnych. Umozliwia to takze konstruowanie silnych
elektromagnesoéw, o ferromagnetycznym rdzeniu owi-
nietym nadprzewodzgcym drutem, przez ktéry moze
przeptywa¢ znaczny prad, powodujgc istotne wzmoc-
nienie pola magnetycznego. Ponadto nadprzewodniki
sg znakomitymi, wrecz idealnymi diamagnetykami, czyli
sg wypychane z pola magnetycznego, co w niektérych
przypadkach prowadzi do unoszenia sig¢ (lewitacji) nad-
przewodnika nad magnesem (lub vice versa). Zjawisko
to, okreslane jako efekt Meissnera-Ochsenfelda, wyko-
rzystywane jest m. in. w japonskiej wersji superszyb-
kich pociggobw MAGLEV (MAGnetic LEVitation). Dzieki
odpychaniu sie nadprzewodzgcych elektromagneséw
umieszczonych w torach i w pojezdzie unosi sie on nad
torami, co eliminuje tarcie wystepujgce w trakcie kontak-
tu z nimi kot pociggéw tradycyjnych.

Jak wiadomo, podstawowym problemem praktycz-
nym jest to, ze nadprzewodnictwo wymaga schtodzenia
odpowiedniej substancji do bardzo niskich temperatur.
W przypadku niektorych substancji (np. siarki) trzeba
dodatkowo zastosowa¢ wysokie cisnienie. Odkrywca
nadprzewodnictwa, Heike Kammerling-Onnes zaobser-
wowat to zjawisko dla ochtadzanej ciektym helem zesta-
lonej rteci, w temp. ok. 4 K, pod normalnym ci$nieniem.
Wprawdzie pozniejsze badania pozwolity na odkrycie
tzw. nadprzewodnikow wysokotemperaturowych (przede
wszystkim materiatobw ceramicznych zawierajgcych jony
miedzi i tlenu oraz innych pierwiastkow), ale oznaczato
to tylko przekroczenie temperatury wrzenia ciektego
azotu (77 K). Wtasciwie jeszcze w pierwszej potowie
stycznia br. mozna byto znalez¢ w zrédtach informa-
cje, iz najwyzszg potwierdzong temperaturg krytyczna,
w ktérej zaobserwowano przejscie do nadprzewod-
nictwa, byto ok. 140 K (ok. -133 °C). Inne doniesienia
o wyzszych temperaturach krytycznych ostatecznie sie
nie potwierdzity.

15 stycznia b.r. w czasopi$mie Physical Review
Letters zostata opublikowana praca [1] badaczy z amery-
kanskiego Uniwersytetu George’a Washingtona, pt. New
evidence of superconductivity at near room temperature,
opisujgca nadprzewodnictwo uzyskane w temperatu-
rach 260 K i 280 K przez wodorek lantanu, wymagajgcy

Skuteczno$¢ walki z emisjami niszczacymi warstwe
ozonowg w atmosferze to dowdd, ze ludzie mogg wygrac
takze z globalnym ociepleniem. To jednak wymaga
miedzynarodowej wspotpracy — powiedziat w rozmowie
z PAP noblista, chemik atmosfery, prof. Mario Molina.

Prof. Mario Molina jest laureatem Nagrody Nobla
(1995 r.), ktérg otrzymat wraz z Paulem Crutzenem i F.
Sherwoodem Rowlandem za wktad w badania chemii
atmosfery, zwtaszcza proceséw powstawania i destruk-
cji warstwy ozonowej. Kiedy w latach 70. zaczat badac
freony, nikt nie podejrzewat tych zwigzkéw o niszczacy
wptyw na stratosferyczny ozon. Dzi§ wiemy (m.in. wtasnie
dzieki Molinie), ze emisja tych freonéw prowadzi do nisz-
czenia warstwy ozonowej — czesci atmosfery, chronigcej
organizmy zywe przed szkodliwym wptywem promienio-
wania ultrafioletowego.

jednak w tym celu poddania go ogromnym ci$nieniom.
Wodorki lantanu nalezg do grupy tzw. wodorkéw meta-
licznych, sg bertolidami (zwigzkami niestechiometrycz-
nymi) o sktadzie zaleznym od proporcji migdzy iloscig
lantanu i wprowadzonego do niego wodoru.

W omawianym tu przypadku mikroskopijne probki
lantanu i wodoru zostaty najpierw $cisnigte w spe-
cjalnej, diamentowej aparaturze, a nastepnie ogrza-
ne, co spowodowato wytworzenie wodorku lantanu
bogatego w wodédr, o stechiometrii LaH;,. Badania
wtasciwosci tej substancji, utrzymywanej pod gigan-
tycznym cisnieniem 180 — 200 GPa, wykazaty znaczacy
spadek oporu elektrycznego prowadzacy do nadprze-
wodnictwa. Osiggniecie to moze stanowi¢ ogromny
przetom w poszukiwaniu substancji nadprzewodzgacych
niewymagajacych istotnego chtodzenia, kierujacy uwage
badaczy na wodorki metaliczne o duzej zawartosSci
wodoru. Oczywiscie problemem pozostaje to, ze zamiast
istotnego chtodzenia trzeba zastosowac ogromne ciénie-
nia. ldeat, ktérym bytaby substancja nadprzewodzaca
w temperaturze pokojowej i pod atmosferycznym cisnie-
niem, pozostaje jeszcze celem marzen

[1] https://journals.aps.org/pri/abstract/10.1103/PhysRevLett.122.027001
[2] http://wyborcza.pl/7,75400,24296516,pierwszy-nadprzewodnik-w-dodatniej-
temperaturze-poczatek-nowej.html

[3] https://www.sciencedaily.com/releases/2019/01 /190115162328.htm

W koncu 2017 r. NASA podata informacje, ze warstwa
ozonowa odnawia sie, a dziura ozonowa jest najmniejsza
od dekad. Wyjasniajgc przyczyny poprawy, prof. Molina
przypomniat, ze na Swiecie zrezygnowano z wykorzysta-
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Sztuczne pecherzykl

ptucne w elektrochemii

Naukowcy z prestizowego Uniwersytetu Stanforda
(USA) opublikowali wstepne wyniki badah nad urzgdze-
niem optymalizujgcym elektrolityczne wytwarzanie i wyko-
rzystanie wodoru i tlenu z wody. Ma to znaczenie dla
pracy wodorowo-tlenowych ogniw paliwowych, w kto-
rych reakcja miedzy tymi pierwiastkami prowadzona jest
w sposob pozwalajgcy na odbieranie uzyskiwanej energii
w postaci pracy elektrycznej. Problemem jest jednak
stosunkowo powolny przebieg proceséw elektrodowych,
wymagajacy stosowania elektrod o specjalnej konstrukciji,
zapewniajgcej ich przyspieszenie, czyli dziatanie elektroka-
talityczne. Niekorzystne jest rowniez tworzenie bagbelkow
gazu, co takze prowadzi do pewnych strat energii. W celu
zwiekszenia efektywnosci elektrokatalizy badacze zasto-
sowali rozwigzania przypominajgce zasade pracy ludzkich
ptuc, w ktoérych gazy przechodzg przez cienka membrane,
przepuszczalng dla tlenu transportowanego do krwiobiegu.

W tej bardzo wyrafinowanej konstrukcji tlen nie moze
tworzyé po jego stronie szkodliwych bagbelkéw, czemu
zapobiega hydrofobowa powierzchnia wnetrza pecherzyka
ptucnego, ale przyciggajgca wode powierzchnia zewnetrz-
na. Role membrany petnita cienka (o grubosci zaledwie
12 nm) warstwa plastiku. Z jednej, hydrofobowej strony
folia ta zawierata malutkie pory, a drugg strone pokryto
wykazujgcymi dziatanie elektrokatalityczne nanoczastkami
ztota i platyny. Nastepnie z folii uformowano ,kieszonke”
z warstwg metalicznych nanoczgstek skierowang do wne-
trza. Powigzany z odpowiednimi procesami elektrodowymi
transport gazéw przez takie membrany jest wysoce wydaj-
ny i przypomina charakterystyke wydechu i wdechu w ptu-
cach. Nastepnym krokiem w rozwoju tych badan powinno
by¢ zbudowanie zespotu sztucznych pecherzykéw, aby
urzgdzenie jeszcze bardziej przypominato strukture ludz-
kich ptuc i wykazywato wiekszg wydajnose¢.

[1] https://www.cell.com/joule/fulltext/S2542-4351 (18)30564-6

[2] https://www.sciencedaily.com/releases /2018/12/181220111754.htm

[2] https://nt.interia.pl/technauka/news-naukowcy-stworzyli-sztuczne-pluca-ktore-
zamieniaja-wode-w-pa,nld,2752351

nia freonéw. Byt to efekt realizacji zapiséw miedzynarodo-
wej umowy zwanej Protokotem Montrealskim.

Noblista zauwazyt, ze dos$wiadczenia zwigzane
ze zwalczaniem dziury ozonowej mogg by¢ pomocne
w kontekscie problemu zmian klimatu. Pomiedzy tymi
dwoma problemami istniejg wyrazne analogie: chodzi
o0 zmiany zachodzgce w skali globalnej, wywotane emi-
sjami odpowiednio — freon6w oraz gazéw cieplarnianych.

W ocenie noblisty dziatania na rzecz ochrony ozonu
dowodzg, ze Swiatowa wspodtpraca na rzecz zazegnania
globalnych zagrozeh moze by¢ skuteczna. Po pierwsze
dlatego, ze mamy przyktad dotyczacy dziury ozonowe;j,
ze da sie to zrobi¢. A po drugie — wszystkie nowe tech-
nologie $wiadczg o tym, ze mozemy rozwigza¢ problem
globalnych zmian klimatu bez koniecznosci ponosze-
nia wyrzeczeh gospodarczych, poniewaz mamy energie
odnawialng z wiatru, stonca...

Zrodto  PAP  http://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news %2C32135%2Cchemik-
noblista-dla-pap-ludzie-moga-wygrac-z-globalnym-ociepleniem.html

Bakterie gtebinowe
I dwutlenek wegla

Dwutlenek wegla nie ma dzi$ dobrej prasy i trwajg
usilne starania o ograniczenie jego emisji. Interesujgce
jest jednak rozwazenie procesow, w ktérych jest on
ze srodowiska w sposob naturalny usuwany, czego typo-
wym przyktadem jest fotosynteza. Okazuije sig jednak, ze
w przyrodzie zachodzg zjawiska zwigzane z pochtania-
niem CO,, ktérych mechanizm nie jest do konca znany.
Dotyczy to egzystujgcych w oceanach bakterii gtebino-
wych (bentosowych), ktére pobierajg duze ilosci dwu-
tlenku wegla i przetwarzajg go w swojg biomase, ktéra
moze stuzy¢ za pozywienie innym zyjgcym w tym specy-
ficznym ekosystemie morskim organizmom. Dotychczas,
na podstawie badan przeprowadzonych dla Oceanu
Atlantyckiego, uwazano, ze gtbwnym zrodtem biomasy
na dnie oceanu jest sptywajgca tam organiczna materia:
niezywe ryby lub plankton.

W badanym sektorze Pacyfiku gtownym Zzrddtem
biomasy okazuje sie jednak zwigzek nieorganiczny -
CO, Przemiany te wpisujg si¢ w lokalny cykl obiegu
wegla. Okazuje sie, ze w ten spos6b usuwanych moze
by¢ z atmosfery ok. 10% zawartego w niej dwutlenku
wegla, co oznacza szacunkowo ok. 200 milionéw ton
CO, rocznie w skali catego globu. Mechanizm obiegu
CO, w przyrodzie kryje wiec wcigz rézne niespodzianki.
Warto doda¢, ze badania objety catkowicie pozbawio-
ne dostepu $wiatta gtebokie (ponad 4000 m) obszary
we wschodnim Oceanie Spokojnym miedzy Hawajami
i Meksykiem, skad pobrano probki osadow. Przy okazji
odkryto tak zaskakujgce bogactwo mineratéw, ze mozna
oczekiwaé rozpoczecia prac nad ich wydobywaniem,
co niestety niewatpliwie zaktocitoby ekosystem gtebi
oceanow w miejscach ich eksploracji.

[1] http://nt.interia.pl/technauka/news-bakterie-glebinowe-pochlaniaja-ogromne-ilosci-
dwutlenku-wegl,nld,2690129

[2] https://phys.org/news/2018-11-deep-sea-zone-hosts-carbon.html

[3] https://aslopubs.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/Ino.11069

Oprac. Marek Orlik, Fot. Fotolia
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Iwona Orliriska, Krzysztof Orlifiski

iedzynarodowe Biuro

Miar 1 Wag (fr. Bureau

International des Poids

et Mesures, w skrocie
BIPM [1]) jest instytucja zajmujaca
si¢ ustalaniem wzorcow jednostek
miar. Od roku 1875 dba o jednoli-
tos¢ wzorcow przechowywanych
w urzedach metrologicznych znajdu-
jacych si¢ w krajach, ktdore przystapi-
ty do Konwencji Metrycznej (Polska
w roku 1925; za zgodno$¢ jednostek
miar odpowiada Gtéwny Urzad Miar
[2]). Naczelnym organem BIPM jest
Generalna Konferencja Miar, ktorej
26. posiedzenie odbyto si¢ w Pa-
ryzu w listopadzie ubieglego roku.
Przedstawiciele krajowych urzgdow
metrologicznych postanowili o rede-
finicji az 4 podstawowych jednostek
uktadu SI. Najbardziej radykalna
zmiana dotknie kilogram, ostatnig
jednostke, ktérej wzorzec byt jesz-
cze przedmiotem wykonanym przez
czlowieka. Po 130 latach istnienia
platynowo-irydowy walec o $red-
nicy podstawy i wysokosci 39 mm
opusci podziemia w podparyskim
Sévres i powedruje do muzeum,
gdzie znajdzie godne miejsce obok
preta z dwiema nacigtymi kreskami,
ktorych odlegtosé do 1960 roku byta
wzorcem metra.

W  przypadku kilograma byt
to juz najwyzszy czas. Wzorzec
od lat przybierat na wadze z powo-
du osiadajagcych na walcu zanie-
czyszczen (pomimo zachowania
wszelkich $rodkow ostroznosci)
i chudt podczas okresowego mycia.
Po 140 latach wlasciwie nie wia-
domo bylo, ile naprawde wynosi
kilogram (ten sam problem dotykat
rowniez wzorcow krajowych). Choé
roznice byly rzedu mikrogramow
(milionowe czegsci grama), to wzo-
rzec przestawal by¢ wiarygodny.
Nowa definicja kilograma zostata
oparta na warto$ci stalej Plancka.

Rys. 1. Kilogram - jeden z narodowych wzorcéw kilo-
grama. Licencja: Wikimedia Commons

Oprocz jednostki miary zmieniono
rowniez definicje ampera (zostala
oparta na wartosci tadunku elek-
tronu), kelwina (stala Boltzmana)
oraz, co najbardziej zainteresuje
chemikéw, mola. GUM na swo-
jej stronie internctowej zamiescit
obszerng informacj¢ o redefinicji
jednostek uktadu SI, stad tez mozna
pobraé specjalniec wydang broszurg
przeznaczong m.in. dla uczniow
i nauczycieli [3]. Nowe definicje
zaczng obowigzywac¢ od maja bie-
zacego roku, zatem jest dobra oka-
zja do przypomnienia tego kluczo-
wego dla chemii pojecia.

Dzieje mola

W XVIII wieku waga stala si¢
standardowym wyposazeniem labo-
ratorium chemicznego. Badacze
stwierdzili, ze substancje reaguja
ze soba nie w dowolnych, lecz $ci-
sle okre$lonych proporcjach wago-
wych. W roku 1792 niemiecki che-
mik Jeremias Richter opublikowal
tabele, w ktorej podal ilosci zasad
i tlenkow metali zoboje¢tniajacych
1000 czes$ci wagowych kwasu siar-
kowego(VI). W drugiej kolum-
nie tabeli umiescit natomiast iloSci
kwasow, ktore z kolei reagowaty
z podanymi ilo§ciami zasad (innymi
stowy, byly to rownowazniki wspo-
mnianych 1000 czgSci wagowych
H,SO,). Dzigki zestawieniu mozna
bylo w prosty sposob obliczy¢ ilosc
zasady, ktora zobojetni dang ilo$é
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kwasu. Richter jest tez tworca poje-
cia stechiometria. [4]

W roku 1799 francuski chemik
Joseph Proust sformutowat prawo
statych  stosunkow  wagowych,
w mys$l ktorego pierwiastki tacza
si¢ w zwiazki chemiczne w statych
proporcjach wagowych, niezaleznie
od sposobu otrzymania i pochodze-
nia (naturalne czy sztuczne). John
Dalton w 5 lat pozniej stwierdzil,
ze jesli pierwiastki tworza ze soba
kilka zwigzkow, to masy jednego
z pierwiastkow przypadajace na jed-
nostke masy pierwiastka drugiego
majg si¢ do siebie jak niewielkie licz-
by catkowite. Dla przyktadu: siarka
i tlen tworzg dwa tlenki — SO, i SO;.
W pierwszym z nich na 32 g siar-
ki przypada 32 g tlenu, a w drugim
na taka sama ilo$¢ siarki — 48 g tlenu.
Masy tlenu w obu tlenkach maja si¢
do siebie jak 2:3.

Powyzsze obserwacje staly sie¢
wytlumaczalne wraz ze sformutowa-
niem teorii atomistycznej przez Johna
Daltona (1805). Nadal on atomom,
ktore do tej pory traktowano jako
twory abstrakcyjne, mierzalng wia-
sno$¢ — mase (Dalton postugiwat si¢
mianem cig¢zar). Na poczatku XIX
wieku (i znacznie pdzniej roéwniez)
nie potrafiono okresli¢c masy atomow
ani ich rozmiaréw. Wiadomo byto
tylko, ze musza by¢ bardzo mate.
Dalton zaproponowat podawanie mas
atomowych w jednostkach wzgled-
nych, a jako ,,odwaznika” uzyt atomu
wodoru, najlzejszego z pierwiastkow.
W jego skali wodoér miat zatem mase
atomowg rowng 1, a masy pozosta-
tych atoméw i tworzonych przez nie
czasteczek podawano w odniesie-
niu do tej jednostki. Wkrotce jednak
zaczgto postugiwac si¢ takze jednostka
réwng '/, masy atomu tlenu (po usta-
leniu wzoru wody jako H,O; Dalton
zaktadat, Zze jest to HO, co dawato
mas¢ tlenu wynoszacg 8 jednostek).
O wprowadzeniu jednostki tlenowe;j
zadecydowaty wzgledy praktyczne —
tlen taczy si¢ prawie ze wszystkimi



innymi pierwiastkami, a ich masy ato-
mowe wyznaczano, analizujac sktad
zawierajacych je zwigzkow chemicz-
nych. Inni uczeni stosowali odmienne
skale, np. Berzelius przyjmowat, ze
masa tlenu wynosi 100 jednostek.
Niezaleznie od uzywanej skali, wpro-
wadzenie mas wzglednych pozwolito
porownywa¢ masy atomow, ustalaé
sktad zwigzkow i wykonywaé obli-
czenia dotyczace ilo$ci substratow
potrzebnych do reakc;ji. [5]

Poniewaz w skali laboratoryjnej
zazwyczaj postugiwano si¢ gramo-
wymi ilo$ciami substancji, wtoski
fizyk Amadeo Avogadro zapropono-
watl wprowadzenie jednostki zwa-
nej gramoatomem, czyli takiej iloSci
pierwiastka, ktoérej masa w gramach
jest rowna jego masie atomowej
wyrazonej w jednostkach wzgled-
nych. W przypadku zwiazkéw che-
micznych byla to gramoczasteczka
o masie w gramach réwnej liczbowo
masie czasteczkowej danej molekuty.
Liczba atomoéw w réznych gramo-
atomach lub gramoczasteczkach byta
oczywiscie taka sama, zatem oba
pojecia byly odpowiednikami dzi-
siejszego mola.

Samo pojecie mola jest autorstwa
niemieckiego fizykochemika Wilhel-
ma Ostwalda (co cickawe, nalezat on
do przeciwnikow teorii atomistycz-
nej). Wprowadzona w roku 1893
nazwa pochodzi od niemieckiego
stowa Molekiil (czasteczka), ktore
z kolei powstato z tacinskiego mole-
cule (odrobina).

Do roku 1906 funkcjonowaty dwie
skale mas atomowych: jedna opar-

Rys. 2. Z lewej John Dalton (1766-1844), z prawej Amadeo Avogadro (1776-1856). Licencja:

Wikimedia Commons

Metodyka i praktyka szkolna

Jak odczyta¢ liczbe Avogadra?

Nazwa zalezy od skali, jakiej uzywa si¢ w danym kraju. W Polsce i wigk-
szos$ci panstw europejskich obowigzuje skala dtuga, w kt()r%j potegi tysiafca
od miliona w gore zmieniajarz nazwy co milion: milion (10°), bilion (10),
trylion (10'*), kwadrylion (10°*), itd. Oprocz lionéw, stosuje sie rowniez liar-
dy, rowne 1000 poprzedzajacych je jednostek: miliard (10%), biliard (10"),
tryliard (10°"), itd. Kraje uzywajace skali krotkiej (kraje anglojezyczne,
wiekszos¢ krajow pozaeuropejskich) pomijaja liardy, a nazwy zmieniajg si¢
co tysigc, np. bilion w USA to 10°, a trylion to 10'*. Nieznajomos¢ skali sto-
sowanej w danym kraju jest widoczna chociazby w ttumaczeniach tekstow
dialogowych filmow. Dla unikni¢cia nieporozumien (niektoére panstwa uzy-
waja kombinacji nazw z obu skal) w tekstach naukowych stosuje si¢ zapis
liczbowy w postaci wyktadniczej. Jesli za§ chodzi o liczbe Avogadra, jej

przyblizona warto$¢ to 602 tryliardy Iub tez 0,6 kwadryliona.

ta na jednostce wodorowej, druga
na tlenowej. Poniewaz masa atomu
tlenu nie jest doktadnie 16 razy wigk-
sza od masy atomu wodoru, w uzyciu
byly réwniez dwie definicje mola.
Po rezygnacji z uzywania jednostki
wodorowej, mol stat si¢ takg liczba
czastek (atomow lub czasteczek), ile
atomow miescito si¢ w 16 gramach
tlenu.

W roku 1929 stwierdzono, ze
naturalny tlen jest ztozony z trzech
izotopow: glownie O-16 z niewiel-
ka domieszka O-17 i O-18. Ponie-
waz sktad izotopowy tlenu waha si¢
w pewnych granicach w zalezno$ci
od pochodzenia probki (np. woda
z izotopem O-16 paruje minimal-
nie szybciej od zawierajacej cigzsze
izotopy tlenu), angielski fizyk Fran-
cis Aston zaproponowal jednostke
masy atomowej oparta na masie naj-
1Zzejszego izotopu tego pierwiastka.
Od roku 1933 znowu funkcjonowatly
dwie skale mas atomowych: fizyczna
(w ktorej masa atomu tlenu-16 miata
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doktadnie 16 jednostek) oraz che-
miczna (oparta na naturalnej miesza-
ninie izotopow tlenu). Skala fizyczna
byta konieczna ze wzglgdu na precy-
zj¢ badan mas izotopow, natomiast
w chemii wystarczata dotychczaso-
wa dokladno$¢ pomijajaca drobne
wahania sktadu izotopowego tlenu.
Uzywanie dwoch skal mas atomo-
wych powodowato réwniez istnienie
dwoch definicji mola.

Organizacje zrzeszajace chemikoéw
(IUPAC) i fizykow (IUPAP) porozu-
miaty si¢ w roku 1961. Nowa skale
mas atomowych oparto na jednost-
ce weglowej, czyli '/, masy atomu
izotopu wegla-12 (ma on w tej skali
mas¢ rowng doktadnie 12 jednost-
kom). Powodem wyboru takiego wia-
$nie izotopu byly mozliwie najmniej-
sze zmiany w dotychczasowej skali
mas atomowych. W roku 1971 roku
mol zostal uznany za jednostke pod-
stawowa uktadu SI, a jego oficjalna
definicja od tej pory brzmiata: mol
Jjest to licznos¢ materii ukladu zawie-

Rys. 3. Z lewej Josef Loschmidt (1821-1895), z prawej Jean Baptiste Perrin
(1870-1942). Licencja: Wikimedia Commons
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Rys. 4. Dzieki rozwojowi elektroniki mozliwe byfo wy-
znaczenie dokfadnej wartosci liczby Avogadra. Na ilu-
stracji z roku 1956 otrzymywanie monokrysztatu krizemu
potrzebnego do produkcji pdtprzewodnikéw (metoda
Czochralskiego). Licencja: Wikimedia Commons.

rajgcego liczbe czgstek rowng liczbie
atomow w masie 0,012 kilograma izo-
topu wegla-12. Definicje uzupetnia-
o zalecenie, aby jednostke stosowaé
do obicktow mikro$wiata. [6]

Nowa definicja mola ma obo-
wigzywa¢ od 20 maja 2019 roku.
Wedtug niej: mol to jednostka ilo-
sci substancji zawierajgca doklad-
nie 6,02214076x10” obiektéw ele-
mentarnych. Mianem tych ostatnich
okresla si¢ atomy, czasteczki, jony,
elektrony lub podobne do nich obiek-

ty. [3]

Historia liczby Avogadra

Pierwszy uczonym, ktdry oszaco-
wat liczbe czasteczek znajdujacych
si¢ w molu substancji byt austriacki
fizyk Johann Josef Loschmidt. Zada-
niem, ktore postawit przed sobg byto
obliczenie rozmiaréw czasteczek
wchodzacych w sktad gazoéw. Doko-
nat tego w roku 1865 na podstawie
zatozen teorii kinetyczno-molekular-
nej gazow. Oszacowanie wielkoSci
molekut pozwolito wyznaczy¢ ich
liczbe w jednostce objetosci gazu.
Obecnie przyjmowana wielkosc
to okoto 2,69-10”° molekut w metrze
szesciennym (dla gazu znajdujacego
si¢ temperaturze 0 °C i pod cisnie-
niem 1 atmosfery). Liczba ta nosi
nazwe liczby Loschmidta. Dla jed-

nego mola substancji oszacowanie
Loschmidta dato rezultat wynosza-
cy 4107 czasteczek. Cho¢ z tego
co wiemy obecnie, jest to okoto 1,5
razy za malo, wynik potwierdzit
hipotez¢ o niezmiernie matych roz-
miarach atomow. [7]

Francuski fizyk Jean Baptiste Per-
rin w roku 1908 wyznaczyt bar-
dzo doktadng warto$¢ liczby Avo-
gadra (tak okreslit liczbe czastek
w molu substancji, nazwa ta jest
uzywana do dzi§). Perrin do eks-
perymentu uzyl mikroskopu, pod
ktorym obserwowat osadzanie si¢
drobinek zawiesiny w stupie cie-
czy. Szybko$¢ opadania zawiesiny
powigzal z rozmiarami jej czastek, te
za$ z liczba molekul w znanej masie.
Stad Perrin mogt juz poda¢ liczbe
drobin w molu. Poniewaz byt znany
z niezwyklej starannosci podczas
eksperymentowania, wyznaczona
przez niego wartos¢ liczby Avogadra
(N, = 6,0021-107) rozni si¢ od obec-
nie przyjmowanej o zalewie 0,3%.
Jak wida¢ ,,uczonego szkietko i oko”
nie bylo wcale gorsze od wspolcze-
snej aparatury, a jego wynik stal si¢
dowodem prawdziwosci atomistycz-
nej teorii budowy materii. Praca Per-
rina zostata uhonorowana Nagroda
Nobla z fizyki w roku 1926. W litera-
turze niemieckojgzycznej czgsto spo-
tyka si¢ pojecie liczby Loschmidta
w znaczeniu liczby Avogadra. [7, 8]

Angielski fizyk Ernest Ruther-
ford w roku 1911 prowadzit bada-

nia nad rozpadem alfa. We wspot-
pracy z amerykanskim chemikiem
Bertramem Boltwoodem udato mu
si¢ okresli¢ liczbe rozpadéw zacho-
dzacych w preparacic promienio-
tworczym oraz objetos¢ powstaja-
cego gazowego helu. Eksperymenty
pozwolity oszacowac liczbe Avoga-
drana 6,1:10%. [7]

Wartos¢ liczby Avogadra mozna
wyznaczy¢ jeszcze innymi metoda-
mi, np. mierzac tadunek elektryczny
potrzebny do wydzielenia danej iloéci
metalu podczas elektrolizy. Jednak
najdoktadniejsze wyniki uzyskuje si¢
badajac struktury krysztatow z uzy-
ciem promieni X. Analiza obrazow
dyfrakcyjnych promieniowania rent-
genowskiego pozwala okresli¢ roz-
miary komérek elementarnych (naj-
mniejsze powtarzajace si¢ elemen-
ty strukturalne sieci krystalicznej),
a zatem 1 liczby atoméw w danej
obje¢tosci. Monokrysztaty odpo-
wiedniej jako$ci staty si¢ dostep-
ne od potowy lat 60-tych ubiegtego
wieku. Obecnie uznana za najdo-
ktadniejsza wartos¢ liczby Avogadra
wynosi N, = 6,02214076-10” (dane
z 2015 roku z btedem rzedu miliono-
wej czesci procenta). [9]

Projekt Avogadro

Wegiel, jako podstawa dotychcza-
sowej definicji mola, zostal wybrany
tylko ze wzgledu na niewielkie zmia-
ny w tabeli mas atomowych, ktore

Molowe tamigtéwki

zaprowadzi?

stych miejsc.

si w przyblizeniu 510 mln km”.

1. Mole ksigzkowe to smakosze papieru. Jaka grubo$¢ ma ksiazka sktadaja-
ca si¢ az z mola kartek? Przyjmij, ze kartka ma grubos¢ 0,1 mm.

2. Srednica gtowki od szpilki wynosi 1 mm. Uktadasz obok siebie mol gto-
wek tak, aby kazda z nich (oprocz skrajnych) stykata si¢ z czterema inny-
mi. W ten sposob powstaje droga o szerokosci 13 metréw. Jak daleko ona

3. Ziarnko piasku ma $rednic¢ 0,1 mm. Zaktadajac jego kulisty ksztalt ob-
licz, jak gruba bedzie warstwa ztozona z jednego mola ziaren, ktore wy-
sypiesz na terytorium Polski (powierzchnia 312 tys. km’). Przyjmij, Ze
ziarna wypelniaja przestrzen bez pozostawiania wolnego miejsca.

4. Cialo przecigtnego mola ma ksztalt walca o dlugosci 6 mm i $rednicy 1
mm. Czy mol moli wypelni Morze Battyckie (objetos¢ wod to 21,7 tys.
km®)? Przyjmij, ze owady wypelniaja przestrzeh bez pozostawiania pu-

5. Powierzchnia, ktéra zajmuje pojedynczy mol odziezowy wynosi 6 mm”.
Czy mol moli zmies$ci si¢ na kuli ziemskiej? Powierzchnia planety wyno-
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Rozwiazania famigtowek

6,02x10” mm = 6,02x10

gwiazdy — Proximy Centauri.

niespetna 1 % tej wielkosci.

1. Pomn6z grubos¢ jednej kartki przez liczbg Avogadra (w zaokragleniu).

W kolejnych zadaniach Eoste}p analogicznie. 0,1 mm x 6,02x10” =
"m=6,02x10" km

Wynik jest nadal abstrakcyjny. W astronomii uzywa si¢ jednostki zwanej
rokiem $wietlnym (skrot ly od ang. light year), czyli odlegtosci, ktora
$wiatto pokonuje w czasie jednego roku: 1 ly » 9,46x10"* km. Po przeli-
czeniu otrzymasz odpowiedz — ksigzka ustawiona na Ziemi siggnie w Ko-
smos na odlegtos¢ ponad 6 300 lat Swietlnych!

2. Na odlegltos¢ 4,24 lat swietlnych. Wystarczy, aby dotrze¢ do najblizszej

3. Objeto$¢ mola ziaren piasku to ok. 315 km’, co wystarczy do zasypania
powierzchni Polski ponadmetrowa warstwa.
4. Objetosé mola moli to ponad 2,8 mln km’. Objetosé wod Battyku stanowi

5. Zmiesci sig, jesli tylko owady beda leze¢ jeden na drugim warstwami
(1 tych warstw bedzie ponad 7 tysigcy). Calos¢ pokryje kule ziemska po-
wloka o grubosci ponad 7 metréw. Wniosek z zadan 4 i 5 moze by¢ tylko
jeden — dobrze, ze na Swiecie nie ma mola moli!

powstaly w wyniku przejscia ze skali
tlenowej. Do liczenia atomow nie
jest on jednak dobrym wzorcem — nie
mozna uzyska¢ pozbawionych wad
krysztatow grafitu czy tez diamentu.
Rozwoj elektroniki wymusit koniecz-
nos¢ otrzymywania idealnych krysz-
tatow krzemu. Na podstawie rentge-
nograficznych badan krysztatow tego
pierwiastka uzyskano najdoktadniej-
sze wartosci liczby Avogadra.

W roku 2003 powotano do zycia
migdzynarodowy ,,Projekt Avoga-
dro”. Celem projektu byto opraco-
wanie wzorca jednostki masy na
podstawie wartosci liczby Avogadra.
W rosyjskich wirowkach (wczesniej
uzywanych do wzbogacania uranu)
otrzymano parti¢ krzemu zawiera-
jacego praktycznie tylko izotop
Si-28. W Niemczech wyhodowano
z niego idealny monokrysztal krze-
mu. W Australii emerytowany optyk
Achim Leistner wykonat dwie jed-
nokilogramowe kule o $rednicy 93,6
mm. Nieréwnosci na powierzchni
kul sg rzgdu nanometra, czyli wielko-
sci kilku atomow. Precyzja, i to uzy-
skana przez reczne szlifowanie, jest
naprawde godna podziwu, bo jesli
kule powigkszono by do rozmiarow
Ziemi, to najwicksze pagorki wysta-
watyby niespetna 2,5 metra ponad
$redni poziom morza. W mys$l zato-
zen projektu, kilogram bylby masa
okreslonej liczby atoméw krzemu
(ok. 2,15-10%). Ostatecznie kilogram

zdefiniowano na podstawie wartosci
statej Plancka, ale wyznaczona war-
tos¢ liczby Avogadra stala si¢ podsta-
wa nowej definicji mola. [9, 10]

Mol w szkole

Mol jest pojeciem sprawiajacym
sporo ktopotow w szkole. W nowej
podstawie programowej dla szko-
ly podstawowej nie wystgpuje ono
wprost, cho¢ uczen ,,wykonuje obli-
czenia zwigzane ze stechiometrig
wzoru chemicznego i rownania reak-
cji chemicznej” (Dziat III. Reakcje
chemiczne, punkt 7 [11]). W szko-
le $redniej [12] uczen w zakresie
podstawowym 1 rozszerzonym sto-
suje pojecie mola i liczby Avoga-
dra, oblicza masy molowe zwigz-
kow chemicznych, wykonuje obli-
czenia stechiometryczne z uzyciem
pojecia mola (Dziat 1. Atomy, cza-
steczki i stechiometria chemiczna)
oraz wykonuje obliczenia zwigzane
ze stezeniem molowym roztworu
(Dziat V. Roztwory). Zrozumienie
pojecia mola jest zatem kluczowe dla
powodzenia nauki chemii.

Uczniowie przystepujacy do zajec
wprowadzajacych pojecie mola
powinni juz znaé rzad rozmiarow
atoméw (ok. 10® c¢m) i ich mas
(ok. 107-10™* g) oraz wyraza¢ masy
atomow 1 czasteczek w atomowych
jednostkach masy. Zapisy w podrecz-
nikach be¢dg zapewne podawaé jesz-
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cze starg definicj¢ mola. My jednak
proponujemy potraktowac¢ mol zgod-
nie z nowg definicja, czyli jako por-
cj¢ materii zawierajacg liczbe drobin
rowng liczbie Avogadra. Liczba ta jest
tak dobrana, aby porcja substancji
liczaca tyle wlasnie drobin (atomow,
jonow, czasteczek, itp.) miata masg
wyrazong w gramach réwng masie
atomowej lub czasteczkowej wyrazo-
nej w atomowych jednostkach masy.
Innymi stowy, mol substancji wazy
tyle gramow, ile wynosi jego masa
atomowa lub czasteczkowa w uni-
tach (daltonach). W molu dowolne;j
substancji jest tyle samo drobin, choé
masy moli moga by¢ rdzne (zrozu-
mienie tego faktu sprawia uczniom
najwigcej trudnosci).

Celowos¢ wprowadzenia poje-
cia mola uswiadamiamy uczniom
poprzez oszacowanie liczby atomow
w najmniejszych porcjach materii,
ktore sa jeszcze dostrzegalne nie-
uzbrojonym okiem. Maja one roz-
miary rzedu 0,1 mm i masy rzedu
milionowej cz¢éci grama. Znajac
bezwzgledne masy atomoéw, mozna
oszacowaé liczbg drobin w nich
zawartych na 10'°-10"". Postugiwanie
si¢ tak wielkimi liczbami jest bar-
dzo niewygodne, stad konieczno$é
wprowadzenia specjalnej jednostki
wywodzacej si¢ ze $wiata atomoOw
(np. tuziny do tego si¢ absolutnie
nie nadaja). Przy podaniu wielkosci
liczby Avogadra mozna przeprowa-
dzi¢ ¢wiczenia w jej odczytywaniu
(patrz: Jak odczytaé liczbe Avoga-
dra?). Prawdziwg przydatno$¢ mola

Rys. 5. Model komérki elementamej krizemu (identycz-
na strukture ma diament). Licencja: Wikimedia Com-
mons
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Rys. 6. Achim Leistner z jedna z krzemowych kul. (autor: Martinvl, Wikimedia Commons)

pokazemy jednak podczas wykony-
wania obliczen stechiometrycznych.
Kazda okazja do popularyzowania
chemii jest dobra, warto wigc skorzy-
sta¢ z do§wiadczen innych i zorga-
nizowaé obchody Dnia Mola. Swie-
to zapoczatkowali w latach 80-tych
ubieglego wicku nauczyciele chemii
w USA. Ich celem byla promocja
nauczanego przedmiotu na wzor Dnia
Liczby Pi przypadajacego 14 marca.
Obchody The Mole Day rozpoczyna-
ja si¢ o0 6:02 (rano lub po potludniu)
23 pazdziernika (10/23; w amerykan-
skim zapisie daty najpierw podaje si¢
miesigc, a potem dzien). W Europie

swictuje si¢ zwykle 6 lutego (6.02)
lub 2 czerwca (6/02) o 10:23. Termin
nawigzuje oczywiscie do wartosci
liczby Avogadra. [13]

Maskotka amerykanskiego Dnia
Mola jest kret (mole to po angiel-
sku m.in. kret oraz jednostka che-
miczna), ktory jest takze bohaterem
chemicznych zagadek prezento-
wanych podczas S$wigta. W ramce
Molowe lamiglowki podajemy kilka
zagadek, ktore mozna przedstawié
uczniom [14]. Rozwigzanie zadan
pozwoli na uswiadomienie ogromu
liczby Avogadra, a rOwnoczesnie nie-
zwykle matych rozmiaréw atomow.

Dobrym pomystem bedzie zachece-

niu

uczniow do utozenia podobnych

zagadek.

mgr Iwona Orlifiska
I Liceum Ogdlnoksztafcace im. KEN w Korskich
mgr Krzysztof Orlifiski
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V Pytania nurtujace nauczyciela

Pytanie 1. Hydroliza wodorkow o budowie jonowej

Ze wzgledu na tatwosé¢ dyfuzji, wodor moze wnikac migdzy
wezly sieci metalicznych tworzac tzw. wodorki metaliczne.
Tego rodzaju wodorki tworza metale bloku d. Wodorki litow-
cow 1 berylowcow to wodorki o budowie jonowej. Maja cha-
rakter soli z anionem H . Reaguja z woda wydzielajac wodor .
Sa ciatami statymi jonowych o sieciach krystalicznych.

Wodorki niemetali maja budowe kowalencyjng i kowa-
lencyjna spolaryzowana, i s3 przewaznie gazami

Wodorki jonowe reaguja z woda tworzac wodorotlenek
i wodor:
NaH + H,0 — Na' + OH + H, (taki zapis pojawil si¢
w kluczu odpowiedzi na probnej maturze chemii)
H + H,0 — OH" + H, (taki zapis widnieje w podreczniku
Adama Bielanskiego ,,Podstawy chemii nieorganicznej”
cze$¢ 2, wydanie V1)

Wszystko bytoby jasne, gdyby nie fakt, ze anion wo-
dorkowy w roztworze wodnym nie istnieje.

Pytanie: Ktory zapis jest poprawny?

Odpowiedz: Nie wszystkie wodorki berylowcow sa ty-
powymi zwigzkami jonowymi, a jedynie wodorki wapnia,
strontu i baru. Wodorek berylu jest zwigzkiem kowalen-
cyjnym i takze w strukturze wodorku magnezu istotny jest
udziat wigzan kowalencyjnych.

Wodorki jonowe istotnie ulegaja z wodg reakcji, w wyni-
ku ktorej jony wodorkowe H i jony wodorowe H' z wody
synproporcjonuja z wytworzeniem czasteczkowego wodoru.
Zapis rownania tej reakeji w postaci: H + H,O — OH + H,
nie jest nieprawidtowy, jesli zrozumiemy go tak, ze biorg w niej
udziat jony H uwolnione z fazy krystalicznej np. wodorku sodu
NaH. Jony H niewatpliwie w krysztatach wodorkow jono-
wych istniejg, poniewaz elektroliza stopionego wodorku sodu
prowadzi do wydzielania metalicznego sodu na katodzie i cza-
steczkowego wodoru na anodzie — jako produktu utleniania H .
Mozna schemat tej reakcji zrozumie¢ w ten sposob, ze krysztat
NaH pod wptywem wody dysocjuje na jony Na' i H', z kt6-
rych te ostatnie, uwolnione z sieci krystalicznej, szybko reaguja
zwoda. Mozna nawet uproscié zapis do postaci: H +H' — H,,
szczegblnie  dobitnie  ujawniajagcy  schemat — synpropor-
cjonowania, je$li opatrzymy go komentarzem, iz w re-
akcji biorg udziat aniony H pochodzace z sieci krysta-
licznej wodorku jonowego i kationy H' pochodzace
z czasteczek wody. Komentarz taki jest niezbedny, poniewaz
dociekliwy uczen moze zapytac, dlaczego reakcji np. tlenku
sodu z wodg nie zapisujemy w analogiczny sposob:
O” +H,0 — OH + H,. Istotnie to rzadko spotykany zapis, ale
uzasadniony, jesli zauwazymy, iz wyjas$nia on, dlaczego dobrze
rozpuszczalne w wodzie tlenki jonowe muszg wytworzy¢ roz-
twory zasad: to wysokie powinowactwo jonow wodorowych

do anionu tlenkowego powoduje, ze jesli sie¢ krystaliczna tlen-
ku rozpada si¢ na jony pod wptywem wody, to aniony tlenko-
we muszg ulega¢ powyzszej reakcji. Jedynie te tlenki metali,
ktore sa stabo rozpuszczalne w wodzie, a zatem nie uwalniaja
w istotnym stopniu jonéw tlenkowych, zapobiegaja ich reakc;ji
z woda 1 nie nastgpuje alkalizacja roztworu.

Pytanie 2. Punkt izoelektryczny aminokwasow bialko-
wych zawierajacych inna liczbe grup aminowych niz
karboksylowych.

Co roku wydawnictwa i osrodki specjalizujace si¢
w przygotowywaniu probnych matur z chemii uciekajg
do pytan coraz trudniejszych, nie zawsze mieszczacych si¢
w podstawie programowej z chemii, na ktore odpowiedzi
sa dyskusyjne, co wprowadza zamg¢t na lekcjach 1 w ztym
$wietle stawia nas — nauczycieli — bo sami mamy proble-
my, czy odpowiedz w kluczu jest do konca prawdziwa.
Taki problem stworzyto pytanie dotyczace poprawnego
zapisu aminokwasow biatkowych zasadowych lub kwaso-
wych w punkcie izoelektrycznym np. kwasu glutamino-
wego w roztworze, ktorego pH wynosi 3,15

Odp. z klucza:

NH; — CH — CH, — CH, — COO (zapis 1)

CoO

Pojawia si¢ problem bo:

Przygladajac si¢ zapisowi 1 widzimy, ze wypadkowy
fadunek tej drobiny nie wynosi zero, wigc powinien prze-
suwa¢ si¢ pod dziataniem pola elektrycznego w strone
anody.

Robert T. Morrison, Robert N. Boyd w ,,Chemii or-
ganicznej” podaje:

.. Stezenie jonéw wodorowych w roztworze, w kto-
rym okres§lony aminokwas nie ulega migracji pod wpty-
wem pola elektrycznego, nosi nazwe punku izoelek-
trycznego danego aminokwasu... i podaje wzor kwasu
glutaminowego jako

NH; — CH — CH, — CH, — COOH (zapis 2)

coo
a lizyny jako
(zapis 3)
NH, — CH — CH,— CH, — CH, — NH;’

COO
Obliczanie punktu izoelektrycznego jest czytelnie opi-
sane w chemii organicznej Johna McMurry’ego na pod-
stawie rownania Hendersona- Hasselbalcha, z uwzgled-
nieniem pK,a-COOH, pK,0-NH; ", pK, lancucha bocznego.
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Podane w tej publikacji wzory kwasu glutaminowego w pl
przedstawia zapis 4 i lizyny zapis 5

NH; — CH— CH, — CH, — COO' (zapis 4)
coO

(zapis 5)
NH; — CH — CH, — CH, — CH, — CH, — NH;

CoO

Poréwnujac wartosci poszczegolnych pK, tatwo dostrzec
réznice we wilasciwosciach kwasowo-zasadowych poszcze-
g6lnych grup funkcyjnych i stwierdzi¢ , ze sg w réznym
stopniu zdysocjowane. Zapisy 4 1 5 tego nie oddaja i dla
ucznia procesy dysocjacji obu grup karboksylowych , czy
grup aminowych zachodza w takim samym stopniu, tym sa-
mym drobiny 4 i 5 nie sg elektrycznie obojetne.

John Mc Murry podaje ..... istnicje punkt na skali pH,
w ktérym mamy do czynienia z doktadnym zrownowazeniem
formy anionowej i kationowej aminokwasu. Przy takim pH
aminokwas wystepuje jako obojetny dipolarny jon obojnaczy.

Czy uznawac zapisy 2 i 4 oraz 3 i 5 za poprawne?

Odpowiedz:

Punkt izoelektryczny aminokwasu lub peptydu jest defi-
niowany jako warto$¢ pH, dla ktoérej fadunki dodatnie w cza-
steczce sa zrownowazone przez fadunki ujemne i czasteczka
nie posiada zadnego tadunku wypadkowego. Zgodnie z defi-
nicjg punktu izoelektrycznego poprawne sa tylko zapisy:

Dla kwasu glutaminowego
NH; — CH — CH, — CH, — COOH (zapis 2)

COO

Dla lizyny
(zapis 3)
NH, — CH — CH, — CH, — CH,— CH, — NH;

COO

Zapisy 41 5 sa btedne. W przypadku kwasu glutamino-
wego (4), jezeli grupy karboksylowe sg zjonizowane, czy-
li gdy $rodowisko jest zasadowe (nadmiar jonéw OH),
to nie moze by¢ jednoczesniec w czasteczce obecna grupa
-NH;'. Podobnie, w przypadku lizyny (5), w $rodowisku
kwasnym bedzie wystepowacé grupa —COOH, a nie COO'.

NH; — CH— CH, — CH, — COO (zapis 4)
(ee]0)
(zapis 5)
NH; — CH — CH, — CH, — CH, — CH, — NH;

COO

Warto zwroci¢ uwage na te bledne zapisy wydawcy lub
autorom opracowania.

Pytanie 3. Reakcje chromu z kwasem solnym. Czy
w warunkach tlenowych musi by¢ zachowany stosunek
molowy chromu do wodoru 1:1

Zarowno publikacje Krzysztofa M. Pazdro jak i ,,Pod-
stawy chemii nieorganicznej” Adama Bielanskiego podaja
zapisy reakcji chromu w atmosferze beztlenowej

1) Cr +2 HCl — CrCl, + H,

i w atmosferze tlenowej

2) 4 Cr+ 12HCI1 + O, — 4CrCl; + 2H,0 + 4H,

Roéwnanie2)jest wynikiem dodaniadossiebierownania 1)
pomnozonego przez 4 i rownania 3)

3) 4 CrCl, + 4 HCI + O, — 4CrCl; + 2H,0

Rownanie 1) jak i 2) pokazuja bezsprzecznie utlenianie
chromu przez jony H' do kationéw chromu Cr’* , a jony
Cr*" zostaja utlenione tlenem do jondéw Cr’’. Takie zapisy
zachowujg stosunek molowy chromu do wodoru 1:1

W ,,Repetytorium chemicznym” Matgorzaty Krzecz-
kowskiej, Joanny Loch, Aleksandra Mizery, Wydawnic-
two Szkolne PWN 2010 widnieje zapis :

4)2 Cr + 6HCl + O, — 2CrCl; + 2H,0 + H,

i tu stosunek molowy chromu do wodoru wynosi 2:1,
z czego wynika ,ze czg$¢ chromu jest utleniana przez jony
H', a czeé¢ przez tlen.

Nie zachowujac stosunku molowego chromu do wo-
doru 1:1 mozna podawac rézne zapisy tej samej reakcji
zachowujac bilans materiatowy np.

6 Cr+ 18 HCl + O, — 6CrCl; + 2H,0 +7 H,

8 Cr + 24 HC1 + O, — 8CrCl; + 2H,0 +10 H,

6 Cr + 18 HCl + 20, — 6CrCl; + 4H,0 +5 H,

Ja mlodziezy podaje zapisy 1, 2 i 3 i takich wyma-
gam, ale co poczaé z zapisem 4, czy tymi przytoczonymi
przeze mnie ?

Odpowiedz:

Nalezy pamietac, ze chrom w kontakcie z tzw. ,kwa-
sami utleniajacymi” (czyli utleniajacymi za pomoca re-
dukujacego si¢ anionu reszty kwasowej), np. HNO;, ule-
ga pasywacji. Problemy z zapisem reakcji roztwarzania
metalicznego w kwasach tzw. ,nieutleniajgcych” (utle-
niajacych, ale za pomoca redukujacego si¢ do wodoru
kationu H"), ktore nie wywoluja pasywacji powierzchni,
pokazuja ztozonos$¢ tego procesu. W najprostszej wer-
sji przyjmuje si¢, ze w odtlenionych roztworach kwasow
chrom utlenia si¢ najpierw do jonow Cr’’, z wydzie-
leniem wodoru, tak jak opisuje to réwnanie (1). Jednak
nawet jesli roztwor nie zawiera rozpuszczonego tlenu,
zachodza kolejne procesy. Jon Cr’" wchodzi bowiem
w dwojakiego rodzaju reakcje z woda: (a) kwasowo-za-
sadowa, z utworzeniem hydroksokompleksu chromu-
(ID): Cr*" + H,0 — Cr(OH)" + H', ze stala rownowagi
pK = — 530 oraz (b) redoks, z redukcja wody:
Cr'' + H,0 — Cr’" +1/2 H, + OH". Ponadto, jak wykazu-
ja badania, utlenianie Cr w odtlenionym roztworze kwasu
siarkowego prowadzi¢ moze do jednoczesnego wytwo-
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rzenia do$¢ trwalej mieszaniny soli, w ktorej dominujg
kationy Cr’", ale sg obecne takze kationy Cr’". Obecnogé
rozpuszczonego tlenu niewatpliwie spowoduje takze
utlenienie chromu(Il) do chromu(Ill), rownolegle z utle-
nianiem pewnej czesci Cr(Il) przez wodg. Trudno prze-
widzie¢ wzgledne udziaty obu drég w danych warunkach
i oczywiscie sg to problemy zbyt zaawansowane, aby dys-
kutowac je w szkotach. Zapis z ,,Repetytorium chemiczne-
g0” wynika zapewne z przyjecia jednej anodowej i dwoch
katodowych reakcji potowkowych, w ktorym 6 moli elek-
tronow odbieranych jest z 1 mola Cr przez 2 mole jondw
wodorowych (pobierajace 2 mole elektronéw) i 1 mol
tlenu czasteczkowego (pobierajacy 4 mole elektronow).
Na poziomie molekularnym jeden atom chromu odda elek-
trony dwom protonom i jednej (a nie potowie) czasteczce
tlenu, a wigc zapis sumarycznej reakcji: 2 Cr + 6HCl + O,
— 2CrCl; + 2H,0 + H, wydaje si¢ najlepiej uzasadniony
od stromy mikroskopowego mechanizmu tego procesu.
Nie ulega tez watpliwosci, ze chrom metaliczny reaguje
nie tylko z jonami H" w roztworach kwasow, ale takze
bezposrednio z tlenem atmosferycznym, tworzac pasywna
warstwe uwodnionego tlenku chromu(III), nie mozna wigc
wykluczy¢ jednoczesnego udziatu jonow H' i rozpuszczo-
nego w roztworze tlenu w utlenianiu Cr do Cr(III). W kon-
kluzji oba schematy roztwarzania Cr do Cr’":

4 Cr + 12HCI + O, — 4CrCl; + 2H,0 + 4H,

2 Cr+ 6HCI + O, — 2CrCl; + 2H,0 + H,
wydajg si¢ realistyczne, ale tylko jako jedne z zapewne
wielu mozliwych drog reakc;ji.

Niecelowe jednak wydaje si¢ zestawianie schematoéw
reakcji roztwarzania chromu o réznych zatozonych pro-
porcjach Cr/H,, co prawda poprawnych stechiometrycz-
nie, ale bedacych operacjami bardziej formalnymi niz
majacymi potwierdzenie w przebiegu reakcji w danych
warunkach, gdy rézne procesy utleniania Cr(II) do Cr(III)
moga przebiega¢ w réznym stopniu, trudnym do przewi-
dzenia.

Ponadto pojecie ,,atmosfery tlenowej” w odniesieniu
do roztworu wodnego budzi pewne zastrzezenie jako nie-
Sciste — lepiej okresli¢ odpowiadajaca temu pojeciu sytu-
acje jako roztwarzanie chromu w roztworze zawierajacym
rozpuszczony tlen atmosferyczny (w stopniu zaleznym
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od temperatury i ci$nienia czastkowego tlenu w powie-
trzu).

Jaki z tego wynika wniosek dla realizacji problemu roz-
puszczania Cr w kwasach ,,nieutleniajgcych” w warun-
kach szkolnych? Naszym zdaniem nalezy to zagadnie-
nie przedstawi¢ w sposdb mozliwie uproszczony. Chrom
metaliczny jest najpierw utleniany jonami wodorowy-
mi do kationéw Cr’', ktore ulegaja dalszemu utlenianiu
do Cr’ tlenem rozpuszczonym w roztworze. Sa to naj-
prawdopodobniej zasadnicze reakcje zachodzace w takim
ukladzie. W tej interpretacji obie formy chromu: Cr i Cr’"
maja takze jednoznacznie zdefiniowane utleniacze.

Pytanie 4. Co z préba Trommera dla kwasu metanowe-
go po artykule w ,,Chemii w Szkole”?

W ,,Chemii w Szkole” Nrl styczen/luty 2018 ukazat si¢
artykut Damiana Mickiewicza ,,Proba Trommera — fak-
ty 1 mity”, w ktérym czytamy m.in. iz kwas mrowkowy
nie ulega probie Trommera. Jednak w wydaniu ,,Chemii
w szkole” Nr 1 styczen/ luty 2016 str.32 w odpowiedzi

do pytania 9 czytamy ............ w pierwszym etapie po-
wstaje kwas metanowy, ktory w etapie drugim utleniany
jestdo COy .....eeennnnnnnn.... g ceeseerenens jest stosunkowo

tatwe utlenianie kwasu mrowkowego , wynikajqce 7 ist-
nienia grupy aldehydowej w jego czgsteczce.

Co robi¢ z tym faktem, aby, jak to pisal mgr inz. Da-
mian Mickiewicz, Carl August Trommer nie obracal
sie w grobie?

Odpowiedz: Miedzy artykutlem Damiana Mickiewicza
,,Proba Trommera — fakty i mity”” a odpowiedzig na pytanie
9, zamieszczong w numerze 1-2/2016 ,,Chemii w Szkole”
nie ma sprzecznosci, poniewaz odpowiedz dotyczyta reak-
cji z odczynnikiem Tollensa, a nie proby Trommera. Kwas
mrowkowy (metanowy) stosunkowo tatwo ulega utlenia-
niu w poréwnaniu z innymi kwasami karboksylowymi.
Inne kwasy karboksylowe nie reaguja z odczynnikiem
Tollensa. Nie oznacza to jednak, ze ulega on utlenianiu tak
samo tatwo jak aldehydy.

Autorzy odpowiedzi:
prof. dr hab. Marek Orlik, dr Ewa Witkowska, dr Matgorzata Jelifiska-Kazimierczuk

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

I o liczbie Avogadra
i innych wielkich liczbach

I chemia sera

| zadania maturalne

| zadania z krajowej
i miedzynarodowej Olimpiady
Chemicznej
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Dendryty mied

Prawie jak zywe

Marek Ples

uki przyrodnicze, jak zresz-

3 ich nazwa wskazuje, ist-

ieja W nierozerwalnym

wigzku z otaczajacym nas
swiatem. Niestety czgsto si¢ o tym
zapomina, takze w nauczaniu. Poza
innymi przyczynami — czasem jedy-
niec lenistwem niektorych dydakty-
kéw — istnieje tutaj pewna przyczyna
obicktywna. Otoz specjalizacja i za-
awansowanie w ramach nauk przy-
rodniczych zwigkszyly si¢ do tego
stopnia, ze wiele zjawisk jest catko-
wicie niezrozumiatych dla odbiorcy
niezaznajomionego z tematem. Dla-
tego problemy, z ktorymi spotykaja
si¢ naukowcy moga si¢ wydawaé
ogbélowi spoteczenstwa catkowicie
oderwane od rzeczywisto$ci. Jedna
z 16l nauczyciela czy wykladowcy
powinno by¢ wigc ukazanie w przy-
stepny sposob $wiata 1 rzadzacych
nim praw (opisywanych przez nauke)
jako catosci, poniewaz nawet zdawa-
loby si¢ odlegle od siebie zjawiska
ujawniajg czgsto bardzo interesujace
zwigzki. Jednym z fenomendw, kto-
rych przyblizenie moze by¢ przydatne
w tym celu jest tzw. samoorganizacja.
Samoorganizacj¢ mozna okresli¢
jako duzy zbidr zjawisk, w ktorych
elementy uktadu zlozonego ulega-
ja spontanicznemu uporzadkowaniu.
Obserwuje si¢ wtedy powstawanie
zorganizowanych struktur prze-
strzennych Iub korelacji czasowych
na skutek oddziatywan zachodza-
cych pomigdzy elementami uktadu,
a takze migdzy uktadem i jego oto-
czeniem. Jednym z przejawdéw samo-
organizacji jest istnienie tzw. che-
micznych reakcji oscylacyjnych [1].
Mozemy tu wymieni¢ cho¢by reakcje
Bielousowa-Zabotynskiego, Briggsa-
-Rauchsera, czy bardziej klasycznie

Fot. 1 - Krysztaly metalicznego srebra

powstawanie tzw. pierScieni Liese-
ganga [2].

O samoorganizacji w aspekcie
wzrostu picknych dendrytycznych
krysztatow srebra Ag (Fot. 1) pisa-
fem w jednym z dawniejszych nume-
row Chemii w Szkole [3]. Omowi-
fem tam doktadny mechanizm tego
zjawiska, ktory jest (poza wykorzy-
stanym metalem) wilasciwie iden-
tyczny w tym przypadku. Dlatego
po doktadniejsze informacje w tym
zakresie odsytam do wspomniane-
go tekstu — tutaj zostanie umowio-
ny jedynie proces elektrochemicz-
ny odpowiedzialny za wydzielenie
metalu z roztworu.

Rozumiem, ze koszt zwiazkoéw
srebra bywa dosy¢ duzy, a poza tym
niektore z nich (jak wiasnie wykorzy-
stany we wspomnianym doswiadcze-
niu azotan(V) srebra AgNO;) moga
by¢ postrzegane jako klopotliwe
z racji np. barwienia skory nieostroz-
nego eksperymentatora na czarno.
Plamy takie powstaja z rozdrobnio-
nego metalicznego srebra i trudno
je usungé.

Chcac wyjs¢ naprzeciw Sza-
nownemu Czytelnikowi chcialbym
w niniejszym artykule — ktory powi-
nien by¢ traktowany jako swego
rodzaju dodatek — przedstawié
podobne doswiadczenie. Tym razem
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wyhodujemy jednak krysztaly mie-
dzi Cu, wykorzystujac tanie i tatwo
dostepne substancje.

Doswiadczenie

W celu hodowli krysztatdw meta-
licznej miedzi potrzebujemy odpo-
wiedniego zrodta jonéw miedzi(Il)
Cu”". Dobrym rozwigzaniem jest
uzycie siarczanu(VI) miedzi(Il)
CuSO,, wystepujacego najczescie]
jako pentahydrat formujacy pigkne,
niebieskie krysztaty (Fot. 2). Sol
nie jest silnie toksyczna, ale trzeba
unikaé¢ bezposredniego jej kontaktu
z naszym ciatem.

Musimy sporzadzi¢ roztwor soli
miedzi w wodzie. W przypadku wspo-
mnianego siarczanu wystarczy w kil-
kudziesigciu centymetrach szeScien-
nych wody destylowanej rozpuscic¢
kilka niewielkich krysztatkow. Ste-
zenie roztworu nie powinno by¢ zbyt
duze — musi on pozostaé bezbarwny
lub ewentualnie wykazywaé ledwie
uchwytne niebieskie zabarwienie.

Teraz musimy przygotowac pro-
sty przyrzad, ktérego schemat przed-
stawia Rys. 1. Na mikroskopowym
szkietku podstawowym a zostaty
umieszczone réwnolegle dwa cien-
kie przewodniki miedziane b, kto-
rych $rednica wynosi okoto 0,4mm.
Sa one umocowane do szkietka

Fot. 2 - Krysztaty siarczanu(VI) miedzi(ll)



B

c'

Rys. 1 - Schemat uktadu elektrolitycznego; opis w tek-
scle

za pomoca paskow tasmy elektro-
izolacyjnej ¢ (mozna wykorzystaé
tez biurowa tasme klejaca). Na prze-
wodnikach jest umieszczone szkietko
nakrywkowe d.

Pod szkietko wprowadzamy
kilka kropli roztworu soli miedzi,
tak by przewodniki miedziane byty
w nim zanurzone. Pomagajag w tym
zjawiska kapilarne. Wazne jest, aby
pod szkietkiem nie zamkna¢ peche-
rzykow powietrza.

Nastepnie do przewodnikéw pod-
taczamy zrodlo stalego pradu elek-
trycznego o mnapigciu kilkunastu
woltow, nie wigkszego, poniewaz
nie chcemy ryzykowa¢ mozliwosci
porazenia! Wzrost struktur najlepiej
sledzi¢ przez szklo powigkszajace.
Z racji specyficznej budowy ukta-
du doswiadczalnego cate szkietko
mozna umiesci¢ tez w zaciskach sto-
lika mikroskopu i za jego pomo-
ca prowadzi¢ obserwacje. Krysztaty
rozpoczynaja swoj wzrost od prze-
wodnika polaczonego z ujemnym
biegunem zrodta zasilania i kieruja
si¢ do przeciwnej elektrody. Prad
nalezy wylaczy¢ zanim krysztaty
dotrg do elektrody dodatniej, ponie-
waz moze to spowodowaé zwarcie.
Przy wspomnianym napigciu wzrost
struktur jest bardzo szybki i doskona-
le widoczny gotym okiem. Juz po kil-
kunastu — kilkudziesigciu sekundach

Fot. 3 - Miedziane struktury

mozemy podziwia¢ pigkne struktu-
ry zbudowane z metalicznej miedzi
o czym $wiadczy dobitnie ich czer-
wonawy kolor (Fot. 3). Uzyskane
struktury do ztudzenia przypominaja
ro§liny: paprocie, trawy czy nawet
drzewa. Ich pseudoorganiczna forma
sprawia niesamowite wrazenie,
szczegolnie jesli uwzglednimy w jak
prosty sposob je uzyskalismy.

Modyfikacja warunkéw doswiad-
czenia pozwala na uzyskanie odmien-
nych rezultatow. Jesli zastosujemy
nizsze napigcie, to wzrost struktur
bedzie zdecydowanie wolniejszy, ale
beda one tez bardziej rozgatgzione.
Fotografia 4 przedstawia efekt uzy-
skany przy napi¢ciu 4V, zastosowano
tez ciensze przewodniki.

Powstate w ten sposob krysztaty
metalu mozna traktowa¢ z pewnym
przyblizeniem jako struktury frak-
talne — wykazujag one np. samopo-
dobienstwo. Objawia si¢ to tym, ze
obierajac niewielki fragment obiek-
tu i powigkszajac go uzyskujemy
obraz podobny do calosci [4]. Latwo
to zauwazy¢ porownujac widok spod
mikroskopu (Fot. 5) z poprzednim
zdjeciem. Zwraca uwage tez wiel-
ka subtelnos¢, a wedtug mnie takze
swoiste pigkno wyhodowanych den-
drytow.

Przy obserwacjach trzeba pamig-
ta¢, ze kazdy mniej delikatny ruch
czy wstrzas moze uszkodzi¢ hodo-
wane struktury. Po doswiadczeniu
uktad elektrolityczny nalezy umy¢
w wodzie destylowanej, pozostatosci
wytragconej miedzi usungc papiero-
wym recznikiem i cato$¢ wysuszyc¢.
Wyjasnienie

Podczas przeptywu pradu elek-
trycznego przez roztwor na Kkato-
dzie (elektrodzie ujemnej) dochodzi
do redukcji obecnych w roztworze
kationdw miedzi(I) Cu”" dzieki cia-
gltemu doptywowi elektronow:

Cu™ +2¢ — Cul

Na elektrodzie dodatniej, czyli
anodzie materiat elektrodowy jest
utleniany:

Cu— Cu™ +2¢

Stezenie jonow miedziowych
W roztworze pozostaje na stalym
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Fot.4 - Miedziane struktury powstate przy nizszym na-
pieciu elektrycznym

poziomie — miedz z anody ulega
roztworzeniu w roztworze, natomiast
na katodzie zostaje wydzielona z roz-
tworu.

Wydzielona metaliczna miedz for-
muje obserwowane struktury. Za ich
fantazyjny ksztatt odpowiada migdzy
innymi zjawisko agregacji ograni-
czonej dyfuzja.

mgr Marek Ples

Zaktad Ichtiobiologii i Gospodarki Rybackiej,

Polska Akademia Nauk

marek.ples@o2.pl

www.weirdscience.eu

Wszystkie fotografie i rysunki zostaty
wykonane przez autora.
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Swiatto i barwa

Tionina jako barwnik fotochromowy

Marek Ples

statnich dekadach zawrotng karier¢ zro-

bity tzw. materialy inteligentne. Lacza one

wiasnosci czujnika i uktadu wykonawcze-

g0, reaguja wiec zmiang swoich wilasciwo-

sci w odpowiedzi na jaki§ bodziec. Sg wykorzystywane

w wielu dziedzinach, poczynajac od chirurgii, przez prze-

myst maszynowy i produkcj¢ nowoczesnej odziezy, az
po astronautyke.

Chociaz istnienie wielu inteligentnych materialow jest
wynikiem ztozonych procesow produkeyjnych, to niektore
z nich sg na tyle nieskomplikowane — a przy tym ciekawe
— ze mozemy pokusi¢ si¢ o ich otrzymanie w warunkach
naszego laboratorium. Jednym z przyktadéw jest ptyn
zmieniajacy barwe¢ w odpowiedzi na bodzce mechanicz-
ne: po wstrzasnigciu niebieski (Fot. 1A), a pozostawiony
w spoczynku bezbarwny (Fot. 1B) [1]. Istotng rolg¢ w tym
przypadku peini pewien syntetyczny barwnik: blekit
metylenowy C,¢H;sCIN;S.

Inng klasa wspomnianych materialow sa substancje
fotochromowe. Fotochromizm to zjawisko polegajace
na odwracalnej zmianie barwy zwiazku chemicznego —
lub bardziej skomplikowanego materialu — pod wpltywem
oswietlenia promieniowaniem elektromagnetycznym
o odpowiedniej energii.

Fotochromizm wykorzystuje si¢ np. przy produkcji
nowoczesnych szkiet okularowych, samoczynnie zmie-
niajacych barwe: ciemnych w warunkach silnego nasto-
necznienia, za§ przejrzystych w innych. W dzisiejszych
czasach technika ich produkcji oparta jest najczgscicj
na odpowiednich sztucznych polimerach, ktorych produk-
cja przekracza niestety najczgsciej mozliwosci amator-
skiej lub szkolnej pracowni chemiczne;.

ha

Fot. 1 - Roztwor btekitu metylenowego i glukozy w Srodowisku alkalicznym; A - po
wstrza$nieciu, B - pozostawiony w spokoju

Jak zwykle sprawa nie jest jednak beznadziejna. Ist-
nieje mozliwo$¢ zapoznania si¢ ze zjawiskiem fotochro-
mizmu przy zastosowaniu prostszych sposobow. Jednym
z nich jest wykorzystanie tioniny.

Doswiadczenie

Przygotowanie doswiadczenia jest na tyle nieskompli-
kowane, ze nie powinno nastreczyé powazniejszych trud-
no$ci. Musimy jednak zgromadzi¢ potrzebne substancje:
| tionina C;,H,(N,S",
| s6l Mohra (NH,),Fe(SO,),,

I kwas siarkowy H,SO,.

Tionina nazywana tez
fioletem Lautha jest synte- " X
tycznym barwnikiem zblizo- |
nym strukturalnie do wspo-
mnianego uprzednio blekitu Rys. 1-Wzer strukturalny tioniny
metylenowego. Wzor struk-
turalny kationu tioninowego przedstawia Rys. 1.

Tioning wykorzystuje si¢ najczes$ciej w postaci chlorku
lub octanu. Tak czy inaczej, w warunkach normalnych
substancja ta ma posta¢ ciemnogranatowego, prawie czar-
nego proszku (Fot. 2).

Omawiany zwigzek z racji swoich wilasciwosci jest
dosy¢ powszechnie wykorzystywany do barwien biolo-
gicznych, np. w preparatyce mikroskopowej [2]. Bywa
tez stosowana jako odtrutka po ekspozycji na duze dawki
metali cigzkich [3].

S6l Mohra jest podwdjng solg kwasu siarkowego(VI),
zelaza(Il) 1 amoniaku. Zwykle wystepuje w postaci heksa-
hydratu (NH,),Fe(SO,), - 6H,O tworzacego bladozielone
krysztaty o duzej rozpuszczalnos$ci w wodzie (Fot. 3).

S6l Mohra ma petni¢ w doswiadczeniu rolg donora
jonow zelaza(ll) Fe*". Wydawaloby sie wigc, ze mozna
ja zastgpi¢ dowolng solg zelaza(Il). Nie jest to niestety
takie fatwe, poniewaz wspomniane jony sg — szczeg6lnie
w roztworze — bardzo niestabilne i z tatwoscig ulegaja
utlenieniu do jondéw zelaza(Ill) Fe’". S61 Mohra, zarow-
no w postaci hydratu, jak i roztworu, jest jednak stosun-

- — =

Fot. 2 - Tionina Fot. 3 - S6l Mohra
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kowo odporna na utlenianie. Powodem moze by¢ nieko-
rzystny dla tego procesu odczyn roztworu, zapewniany
przez hydrolizg jonow amonowych. Nawet jednak w tym
przypadku roztwory soli powinny by¢ przygotowywane
w miar¢ mozliwo$ci na biezaco. Substancja ta nie jest
silnie toksyczna, ale posiada dziatanie draznigce — nalezy
unika¢ jej kontaktu z powierzchnig naszego ciata.

Kwas siarkowy(VI) jest silnie zracy i nalezy nim postu-
giwac si¢ z bardzo duza ostroznoscig.

Mimo, ze w prezentowanym do$wiadczeniu nie ope-
ruje si¢ duzymi ilosciami niebezpiecznych substancji,
to nalezy zachowac daleko idaca ostrozno$¢ i stosowac
— jak zawsze przy pracy — odpowiednie $rodki ochrony
osobistej.

Od tej chwili wszystkie czynno$ci (poza wskazanymi)
trzeba wykonywac przy niezbyt silnym $wietle.

Przystepujac do wykonania doswiadczenia nalezy
przygotowac roztwor barwnika. Nie jest tu konieczna
jaka$ szczegoblna precyzja; wystarczy w niewielkiej ilosci
wody destylowanej rozpusci¢ tyle tioniny, by uzyskac
ciemnogranatowy roztwor (Fot. 4).

Nastgpnie musimy przygotowac (najlepiej na $wiezo)
roztwor 2,5 g soli Mohra w 50cm’ wody destylowanej deli-
katnie zakwaszonej kwasem siarkowym(VI). Roztwor taki
jest calkowicie bezbarwny (Fot. 5) [4].

Fot. 4 - Roztwar barwnika Fot. 5 - Zakwaszony roztwér soli zelaza(ll)

Potem do roztworu soli Zela-
za trzeba dodac takg ilo$¢ roz-
tworu barwnika, by otrzymac
niebieska, ale w dalszym ciggu
przejrzysta ciecz (Fot. 6). Uzy-
skanie dobrego rezultatu moze
wymagac¢ dobrania st¢zenia
barwnika.

Gotowy niebieski roztwor
(Fot. 7A) trzeba wystawié
na dziatanie silnego $wiatla widzialnego. Moze by¢
to zarobwka zarowa, kompaktowa lub ledowa o dosy¢
duzej mocy. Po oéwictleniu obserwuje si¢ wtedy szyb-
kie (kilka-kilkadziesigt sekund) catkowite odbarwienie
roztworu (Fot. 7B). Po usuni¢ciu zrodta $wiatla prawie
natychmiast roztwor zaczyna si¢ ponownie zabarwiaé
(Fot. 7C), by po kilkudziesi¢eciu sekundach powrdcié
do réownie intensywnego co na poczatku koloru niebie-
skiego (Fot. 7D).

Fot. 6 - Gotowy roztwér roboczy

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 7 - Zaobserwowane zmiany; A - roztwor w stanie wyjsciowym, B - roztwor odwietlo-
ny lampa, C - roztwér tuz po wytaczeniu lampy, D - roztwér po uptywie 60s

Przedstawiong sekwencj¢ zmian barwy mozna powta-
rzaé wielokrotnie wlaczajac i wylaczajac oswietlenie.
Skalujac odpowiednio do$wiadczenie mozna je prezento-
wa¢ nawet przed duzym audytorium.

Wyjasnienie

Fotochromizm opisanego roztworu jest spowodo-
wany zachodzeniem interesujacego procesu redoks.
Jony zelaza(Il) Fe’* z latwoscia ulegaja utlenieniu
do zelaza(Ill) Fe’', co czyni je takze dosy¢ wydaj-
nymi reduktorami. Utlenianie kosztem tlenu obecne-
go w roztworze jest jednak utrudnione ze wzgledu
na jego stosunkowo mata dostgpnos¢, zardbwno z racji
stosunkowo niewielkiej koncentracji, jak i pH $rodo-
wiska reakcyjnego. Po wzbudzeniu $wiattem jony Fe**
zaczynaja si¢ jednak utlenia¢ do Fe'" kosztem czaste-
czek barwnika, ktory tym samym zostaje zredukowa-
ny do bezbarwnego zwiazku, czyli tzw. leukozasady.
Obserwujemy to oczywiscie jako odbarwienie sig¢
roztworu. W warunkach stabego os$wietlenia bardziej
korzystny termodynamicznie jest proces odwrotny,
w wyniku czego leukotionina zostaje na powrot utle-
niona do formy barwnej. Odwracalno$é procesu nie
jest jednak catkowita, poniewaz pula zelaza na drugim
stopniu utleniania maleje w kazdym cyklu zmiany
barwy. Przy koncentracji wynikajacej z podanych
proporcji przygotowania roztworéw zmiany barwne
mozna jednak obserwowac wystarczajaco wiele razy —
przynajmniej na potrzeby lekcji lub pokazow.
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,,Niech kazdy z nas, jak jedwabnik, tka swoj kokon i nie Zgda wyjasnien, po co i na co.
Jezeli robota nasza bedzie dobra, to powiemy sobie, zesmy si¢ nie gorzej

od jedwabnikow zachowali. Reszta zas nie od nas zalezy.”

Maria Sktodowska-Curie

Pod wptywem tragicznego wydarzenia w koszalinskim
escape roomie prezentujemy opracowanie podkreslajace

bezpieczenstwo pracy uczniow,
ktorzy nie sg nigdzie zamykani.

Chemiczny escape room

Magdalena Ankiewicz-Kopicka

e room (pokdj zagadek) jest zabawg prze-

jesiong z gier on-line do §wiata rzeczywistego.

W wielu miastach Polski z powodzeniem funk-

jonuja komercyjne pokoje zagadek. Ich idea jest

bardzo prosta, grupa uczestnikéw zostaje zamknigta w po-

mieszczeniu i rozwigzujac zagadki, szukajac ukrytych po-

lecen i wskazdwek, w efekcie znajduje klucz lub hasto,
ktére pozwala wydostaé si¢ na zewnatrz.

Popularnos$¢ tej zabawy sktania do zastosowania Escape
roomu w szkole. Pokdj zagadek moze by¢ dobrym sposo-
bem na powtorzenie zrealizowanego materiatu nauczania
w inny sposob. Zabawa mobilizuje do aktywnego udzia-
hu, wzbudza motywacj¢ wewngetrzng. Jest rowniez oka-
zja do ksztalcenia wszystkich kompetencji kluczowych,
zgodnie z zaleceniami Parlamentu Europejskiego. Dodat-
kowym atutem, z jednej strony, moze by¢ wprowadzenie
elementow jezyka angielskiego, co szczegdlnie w klasach
biologiczno — chemicznych stanowi przygotowanie do ko-
rzystania z fachowej literatury chemicznej w jezyku an-
gielskim w kolejnych etapach edukacji. Z drugiej strony
wprowadzenie tekstow w jezyku angielskim ma za zada-
nie zapewnienie uczniom bezpieczenstwa w sali lekcyjnej
poprzez umieszczenie w fabule gry nauczyciela jezyka an-
gielskiego jako tubylca.

W przedstawionym ponizej przyktadzie chemiczne-
g0 Escape roomu uczniowie muszg rozwigzaé seri¢ za-
gadek oraz wykonaé zadania, ktore nie tylko odwolujg
si¢ do wiedzy z zakresu chemii, ale rowniez wymagaja
spostrzegawczosci, logicznego myslenia, sprawnego ko-
jarzenia faktow i wspotpracy, a takze ksztalca kompe-
tencje jezykowe. Wszystko to przebiega w bezpiecznych
warunkach pod czujnym okiem nauczyciela, uczniowie
nie sg zamykani w zadnym pomieszczeniu, a z idei Esca-
pe roomu pozostaje zabawa polegajaca na poszukiwaniu
koncowego klucza.

CHEMICZNY ESCAPE ROOM
w X Liceum Ogolnoksztalcacym w Gdyni

MATERIALY:

Potrzebne:

kilka butelek — w jednej list, w drugiej — fragmenty
z notesu, w trzeciej — flaga angielska,

list,

plansza ( zawsze AH< 0, w jezyku angielskim),

trzy segregatory ( 0znaczone — zero, mniej niz zero
i wigcej niz zero),

wktady do segregatora,

aparat fotograficzny,

fotografia ( dwa fragmenty),

latarka UV,

pisak do niewidocznego napisu,

notatnik z wyrwanymi kartkami,

walizka z ktoédka lub zamykana na szyfr,

kubek, termos, czajnik,

tiosiarczan sodu — woda 1/5,

woda,

instrukcja,

termometr z sonda,

tasma odgradzajaca to, co nie bierze udzialu w zabawie,
encyklopedia,

okulary ochronne,

notesy,

kartki z notesu — fragmenty w $mietniku,

telefon z dostgpem do internetu,

probowka, tapa do probdwek, zlewka, szalka Petriego,
lyzeczka, termometr z sondg pomiarows, palnik, za-
palki.

Cele:

Uczen:

stosuje pojecia: egzoenergetyczny, endoenergetyczny
do opisu efektow energetycznych przemian;
interpretuje zapis AH < 0 1 AH > 0 do okreslenia efektu
energetycznego reakcji;
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I wyszukuje informacje z dostgpnych zrodet;

I obserwuje przebieg doswiadczen;

I wnioskuje na podstawie dokonanych obserwacji;

I selekcjonuje i porzadkuje informacje;

I planuje okreslone rodzaje doswiadczen chemicznych
i fizycznych;

| rozwija zainteresowania;

I jest $wiadomy swoich mocnych stron i przekonany
o wigkszej efektywnosci 1 kreatywnosci jednostki pod-
czas pracy zespotowej.

Wstep:
Mtodziez wchodzac do sali lekcyjnej w jednej z pozo-
stawionych tam butelek znajduje list:

LIST

Jestescie rozbitkami na wyspie Mrozolandia zamiesz-
kanej przez jedng osobe innej nacji, ktora ocalala dzigki
temu, ze ma odpowiednie odczynniki. Jest bardzo zimno,
zatem, aby opuSci¢ wyspe, musicie stworzy¢ ogrzewacz,
ktory pozwoli Wam przetrwaé i uzyska¢ mozliwos¢é ewa-
kuacji. Odczynniki mozecie otrzymac podajgc ich nazwy
tubylcowi™.

* ,Tubylec” jest osobg, ktéra czuwa nad uczniami
w trakcie wykonywania do$wiadczen.

W sali na $cianie powieszona zostata duza plansza

z napisem ( lub kilka plansz):
always AH< 0

(napis sugeruje uczniom, ktore reakcje powinny by¢ dla
nich wazne — tylko procesy egzoenergetyczne).

W pomieszczeniu dodatkowo znajdujg si¢ trzy segre-
gatory — jeden z nich oznaczony jako mniej niz zero (lub
less than zero). W tym segregatorze w koszulkach umiesz-
czone zostaly r6zne informacje — np. uktad okresowy pier-
wiastkow, tablica elektroujemnoséci, tabele, wykresy itp.
W jednej z koszulek uczniowie moga zauwazy¢ zestawie-
nie reakcji wraz z podanymi ich entalpiami. Tylko jeden
z zapisanych procesow jest procesem egzoenergetycznym
— jest to reakcja tworzenia wody. W ten sposob uczniowie
poznaja nazwe pierwszej substancji, ktora bedzie potrzeb-
na do stworzenia ,,ogrzewacza”.

Tabela ( fragment) :
Nyt Oyy—2NOy,  AH=180KkJ
Ny + 2054 — 2NOy,, AH=68KkJ

2Hy) + Oy — 2,0 AH =-572KkJ

Migdzy dokumentami zawartymi w segregatorze znaj-
duje si¢ rowniez fragment fotografii (drugi fragment
umieszczony zostal w koszu na $mieci), ktora zawiera
napis widoczny po pods$wietleniu latarka UV utrwalacz
fotograficzny 1 cyfry 777. Nazwg kolejnego odczynnika
milodziez odgaduje korzystajac z dostepnej w sali encyklo-
pedii chemicznej (trzy siddemki oznaczaja numer strony,

Metodyka i praktyka szkolna

Zdj. Sala lekcyjna - tasmami odgrodzone miejsca, ktére nie biorg udziatu w zabawie.

na ktorej znajduje si¢ charakterystyka popularnego utrwa-
lacza — tiosiarczanu sodu).

W pomieszczeniu uczniowie moga odnalez¢ takze no-
tesik zatytutowany — Pamietnik naukowca z wydartymi
fragmentami kartek (wydarte czg$ci umieszczone zostaty
w segregatorze 1 w stojacym kubku).

W notesiku zawarte sg notatki dotyczace doswiadczen

Doswiadczenie 1

Obok na stole laboratoryjnym znajduja si¢ odczynniki:
kwas etanowy, magnez, soda oczyszczona.

Mtodziez musi pamigtac, iz interesujgcymi ja reakcjami
$3 procesy egzoenergetyczne — uczniowie zapisujg rowna-
nie tej reakcji, ktora jest egzoenergetyczna i w ten sposob
uzyskuja cyfre kodu — otwierajacego ktodke walizki, ktora
oznaczona zostata jako znak zapytania. (2)

Uczniowie wykonuja odpowiednie do$wiadczenia
w uktadach otwartych, dlatego tez kolejna cyfra ukryta jest
pod kubkiem, ktory symbolizuje uktad otwarty. (8)

Ostatnia cyfra, ktora pozwoli na otwarcie walizki zapi-
sana jest przy narysowanym w notesie wykresie przedsta-
wiajacym przebieg procesu egzoenergetycznego. Zadaniem
uczniow jest ustalenie, ktory z narysowanych w notesie wy-
kresow przedstawia proces egzoenergetyczny.

9.

droga reakcji
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czy

droga reakcji

Po wykonaniu wszystkich zadan uczniowie moga juz
poprosi¢ ,,tubylca” w odpowiednim jezyku (jezyk angielski
— sugeruja to zapis na $cianie i segregatorze, oraz flaga an-
gielska umieszczona w jednej z butelek), o odpowiednie od-
czynniki (woda i tiosiarczan sodu) oraz otworzy¢ walizke.

W walizce znajduje si¢
= instrukcja  (niezawiera-
jaca nazw odczynnikow,
" tak aby milodziez byla
zmuszona do realizacji
wszystkich  zaplanowa-
nych w escape roomie
dzialan) wykonania do-
$wiadczenia oraz zama-
lowania kodu QR. W po-
mieszczeniu dostepny
jest rowniez termometr
z sonda.

Karta obserwacji:

Miodziez przeprowadza do$wiadczenie zgodnie z za-
mieszczong ponizej instrukcja i wypehnia karte obserwacji:

Instruction

Apply a photo fixer to the test tube at the width of the
thumb.

Warm the contents of the tube until the whole is melted
(bring to a gentle boil).

Place the tube with liquid content in a beaker of solvent.
Wait until the liquid has cooled to room temperature.

Put a few sodium thiosulfate crystals on the Petri dish.

Fill the entire melted contents of the test tube onto
a crystal tray.

Insert the thermometer probe into the pan.

Observe the behavior of the pan’s contents and thermo-
meter indication.

OGRZEWACZ - HEATER

Instrukcja

Do probdwki na szerokos¢ kciuka wsypcie utrwalacz
fotograficzny.

Ogrzewajcie zawarto$¢ probowki az do stopienia cato-
$ci (doprowadzcie do delikatnego wrzenia).

Proboéwke z ciekla zawarto$cig wstawcie do zlewki
z rozpuszczalnikiem, odczekajcie do ochtodzenia cieczy
do temperatury pokojowe;j.

Na szalke Petriego wsypcie kilka krysztatkéw utrwa-
lacza.

Calg stopiong zawarto$¢ probowki wylejcie na szalke
z krysztatami.

Wibzcie sonde pomiarowg termometru do szalki.

Obserwujcie zachowanie si¢ zawartosci szalki oraz
wskazania termometru.

Zachowanie si¢ utrwalacza w trakcie ogrzewania
krysztatow

Zachowanie si¢ stopionego utrwalacza po pota-
czeniu kilku krysztalow z postacia ciekla

Zmiany wskazania termometru

temperatura poczatkowa ................ temperatura koncowa ..................

Po wykonaniu do§wiadczenia uczniowie przystepuja do zamalowania w kodzie QR tych cyfr, ktdre oznaczajg zdania

prawdziwe.
Pytania do kodu QR

Tylko prawdziwe ( ONLY TRUE )

1. W trakcie do§wiadczenia zachodza przemiany fizyczne:

: ogrzewanie
[ Jtay = [ ecter

topienie
_—
(staty)

chlodzenie+dodatelk krysz:a}du:

{ciekty)

krystalizacja
i B—
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2. W trakcie do§wiadczenia zachodza reakcje chemiczne:

ogrzewanie
—_ .
topienie krystalizacja I:I
—— —_— —_———
{staty) |:| (ciekiy) {stahn)

chltodzenie+dodatek krysz tamu:

3. Po dodaniu niewiclkiej ilosci substancji stalej do Podsumowanie:

ochtodzonego, Stopionego ...........coevvvvveriininnnnnn. Wspolczesne badania potwierdzaja, ze mozg miodego

cato$¢ krystalizuje z wyczuwalng zmiang temperatury.  czlowieka uczy si¢ najbardziej efektywnie w warunkach

Jest to zjawisko endotermiczne. srodowiskowych bogatych w réznorodne bodzce. Im

4. Po dodaniu niewiclkiej iloSci substancji statlej do  wigcej nowych tresci oraz sposoboéw ich przekazywania,

ochtodzonego, StOpionNego ...........covvviveniininnnnnnn. tym bardziej wydajny jest proces ,,przyswajania wiedzy”.

cato$¢ krystalizuje z wyczuwalng zmiang temperatury.  Ze wzgledu na réznorodnos¢ pozytywnych bodzcow po-

Jest to zjawisko egzotermiczne. koj zagadek wydaje si¢ by¢ metoda godng zastosowania

5. Temperatura wzrosta o ponad 15 C. w edukacji, pod warunkiem, iz cata zabawa przebiega
6. Temperatura wzrosta w zakresie 5 do 10 'C. w obecnos$ci nauczyciela.

Na podstawie materiatow Centrum Chemii Magdalena Ankiewicz-Kopicka

w Malej Skali z Torunia. nauczycielka chemii

w X Liceum Ogdlnoksztatcacym
im. Gdanskich Nauczycieli Bohateréw
Il Wojny Swiatowej w Gdyni

Po zamalowaniu odpowiednich cyfr i zeskanowaniu kodu uczniowie uzyskuja informacje, gdzie znajduje si¢ klucz.
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Zadanie 1

Wprowadzenie do kinetyki chemicznej

Reakcja tlenku azotu(Il) z wodorem w temperaturze
1280 °C zachodzi zgodnie z rownaniem:

2NO(g) + 2H,(g) = Ny(g) + 2H,0

W podanej temperaturze przeprowadzono trzy nieza-
lezne do$wiadczenia, w ktorych zastosowano roézne po-
czatkowe stezenia substratdw i zmierzono szybkos$¢ po-
czatkowa reakcji (jako szybko$é poczatkowsq zaniku NO).
Wyniki tych do§wiadczen przedstawione sg w tabeli po-
nizej.

Numer
doéwiad- [NOJ, [Ha]o v[NO],
crenia (mol-dm™) | (mol-dm™) |(molNO-dm>s™)
1 5,0-107° 2,0-107° 1,25-10°°
2 1,0-107° 2,0-107° 5,00-107°
3 1,0-107° 4,0-107° 1,00-107
Polecenia:

a. Na podstawie podanych danych wyznacz (uzasadniajac
odpowiedzi) rzedy czastkowe i catkowity rzad reakcji,
wyprowadz i podaj réwnanie kinetyczne reakcji, oblicz
stalg szybkosci tej reakcji.

b. Oblicz szybkos¢ poczatkowa reakcji (szybko$é poczat-
kowa zaniku NO) dla stezen poczatkowych [NOJ, =
1,2:10° mol-dm " oraz [H,], = 6,0:10" mol-dm *. Od-
powiedz na pytanie (z uzasadnieniem), czy po czasie
t=1-10" s szybko§¢ tej reakcji bedzie taka sama jak
szybkos$¢ poczatkowa.

Zadanie 2
Tlenki fosforu

Fosfor wystepuje w postaci kilku odmian alotropowych m.in. fosforu biatego, czerwonego
i czarnego. Najbardziej reaktywng odmiang alotropowa fosforu jest fosfor bialy zbudowany
z czasteczek P,, w ktorych atomy fosforu znajduja si¢ w narozach tetraedru (czworoscianu fo-
remnego). Na rysunku przedstawiona zostata budowa przestrzenna czgsteczki P, z uwzgled-

nieniem wszystkich par elektronow walencyjnych.

Komitet Gtowny Olimpiady Chemicznej
65. Krajowa Olimpiada Chemiczna

¢. Odpowiedz na pytanie, czy czas, po ktorym przereaguje
potowa NO bedzie w doswiadczeniu 1 taki sam jak czas,
po ktérym przereaguje potowa H, czy inny; odpowiedz
uzasadnij.
Tlenek azotu(Il) jest bardzo reaktyw-

nym zwigzkiem chemicznym i nawet 0 NQO
w temperaturze pokojowej reaguje z tle-

nem, zarbwno w srodowisku bezwodnym é)\ 0
jak 1 wodnym. Teoretyczne badania nad N=

mechanizmem reakcji w Srodowisku bez-

wodnym wykazaty, ze podczas tej reakcji tworzy si¢ produkt

przejsciowy o strukturze podanej ponizej. Tworzenie si¢ tego

produktu przejSciowego jest etapem decydujacym o szybko-
$ci calej reakcji.

d. Na podstawie budowy elektronowej tlenku azotu(II)
krotko wytlumacz, dlaczego jest on tak bardzo reaktyw-
ny. (Uwaga: wzor Lewisa ani zaden inny wzor struktu-
ralny tlenku azotu(Il) nie jest wymagany i nie bedzie
punktowany).

e. Zapisz rownanie reakcji redoks pomigdzy tlenkiem azo-
tu(Il) i tlenem, w wyniku ktorej powstaje inny, bardziej
trwatly tlenek azotu. Na podstawie struktury produktu
przejSciowego zaproponuj rownanie kinetyczne reakcji
podajace zalezno$¢ jej szybkosci od stgzen NO i O,,
rzedy czastkowe wzgledem tych substancji i catkowi-
ty rzad tej reakcji. Odpowiedz uzasadnij odpowiednim
rozumowaniem.

J- Zapisz rownanie reakcji redoks pomigdzy tlenkiem

azotu(Il) i tlenem w wodzie, w wyniku ktorej powstaje

staby kwas nieorganiczny.
/ F\
~ /7
E

1P

Fosfor tworzy szereg tlenkow, nicktére z nich wykazuja tendencj¢ do tworzenia roztwordéw statych. Tlenki fos-
foru sg bezwodnikami kwasow fosforowych, a ich struktur¢ mozna wyprowadzi¢ z czasteczek P, przez zastgpowanie
par elektronowych przez aniony tlenkowe. Pary elektronowe wiazan kowalencyjnych zastgpowane sa przez mostkowe
aniony tlenkowe, a wolne pary elektronowe przez zewnetrzne (terminalne) aniony tlenkowe, co zostato przedstawione
na ponizszym schemacie:

S 407 0 ™~ 0% N
Sp g - DO —p| — P—O|
e ™~ -2e” e NG e -2e yd -
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Probke tlenku fosforu(I1l) P,O4 0 masie 15,0 g umiesz-
czono w szklanej ampule w atmosferze argonu. Nastep-
nie ampule¢ zatopiono, umieszczono w piecu i ogrzewa-
no przez 10 godzin w temperaturze 450 °C. W wyniku
reakcji otrzymano bezbarwne, przezroczyste krysztaly
fazy A oraz proszek czerwonego fosforu znajdujacy si¢
w innej czesSci amputy niz faza A. Nie stwierdzono wy-
dzielania si¢ jakichkolwieck gazéw podczas zachodza-
cej reakcji. Wszystkie krysztaly fazy A starannie wy-
ciggnieto z ampuly i roztworzono w duzej ilosci wody,
a nastepnie utleniono za pomocg wody krolewskie;j.
Na tak otrzymany roztwoér podziatano roztworami chlor-
ku magnezu i amoniaku, co doprowadzito do otrzyma-
nia 45,7 g uwodnionego fosforanu(V) magnezu i amonu
Mg(NH,)PO4 6H,0.

W toku dalszych badan stwierdzono, ze faza krystalicz-
na A jest roztworem statym zlozonym z dwoch réznych
tlenkow fosforu o budowie czasteczkowej, réznigcych
si¢ masg molowa o mniej niz 20 grmol . W wyniku roz-
puszczania krysztatow fazy A w 1,4-dioksanie otrzymano
roztwor zawierajacy tlenek B i osad tlenku C. W wyni-
ku reakcji tlenku B z duzym nadmiarem wody na zim-
no otrzymuje si¢ kwasy D i E w stosunku molowym 1:1,
a analogiczna reakcja tlenku C z wodg prowadzi do mie-
szaniny kwaséow D i E w stosunku molowym 1:3. Kwas
D powstaje w wyniku reakcji tlenku P,O4 z duzym nad-
miarem wody, a kwas E w wyniku reakcji tlenku P,O,
z duzym nadmiarem wody.

Polecenia:

a. Na podstawie podanych w zadaniu informacji naszki-
cuj budowg przestrzenng czasteczek tlenku fosforu(III)
o wzorze P,Oq 1 tlenku fosforu(V) P,O,,. Na rysunkach
zaznacz wszystkie pary elektronow walencyjnych tlenu
i fosforu.

b. Podaj wzory sumaryczne kwasow D 1 E.

c. Zapisz, w formie czgsteczkowej, rownania reakcji che-
micznych tlenkéw P,O¢ 1 P,O;y z duzym nadmiarem
wody prowadzace do kwasow, odpowiednio D i E.

d. Podaj wzory sumaryczne tlenkow B i C. Przedstaw tok
rozumowania.

e. Naszkicuj budowe przestrzenng tlenkéw B i C. Na ry-
sunkach uwzglednij 1 zaznacz wszystkie pary elektro-
néw walencyjnych tlenu i fosforu.

f. Podaj wzor empiryczny (sumaryczny) fazy krystalicz-
nej A. Przedstaw tok rozumowania i stosowne oblicze-
nia pozwalajace w sposob jednoznaczny okresli¢ ten
WZOr.

g. Zapisz rdbwnanie reakcji, w postaci czasteczkowej, two-
rzenia fazy krystalicznej A i czerwonego fosforu z tlen-
ku fosforu(III).

h. Oblicz procent molowy i procent masowy tlenku B
w fazie krystalicznej A.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartoSci mas mo-
lowych (g-mol '):
H-1,008; N —14,01; O —16,00; Mg —24,31; P— 30,97

Olimpiady i konkursy

Zadanie 3
Ogniwa galwaniczne
Jjako Zrodta danych termodynamicznych

Zbudowano ogniwo galwaniczne ztozone z 2 potogniw
potaczonych kluczem elektrolitycznym. Jedno z nich zbu-
dowane byto z blaszki srebrowej zanurzonej w roztworze
AgNO;, drugie z blaszki kadmowej zanurzonej w roz-
tworze Cd(NO;),. Potencjaty standardowe potogniw (g%)
wynoszg odpowiednio: e&g+ qyAe = 0,800 V i eOCdz+(aq)/Cd
w temp. 298 K.

Polecenia:
a. Oblicz standardows sile elektromotoryczng ogniwa (£9)
(dla stgzen standardowych reagentdéw wynoszacych

1 mol-dm™).

b. Wskaz katodg¢ i anode oraz napisz rdwnania reakcji po-
lowkowych.

¢. Napisz sumaryczne réwnanie reakcji zachodzacej
W ogniwie.

d. Oblicz sitg elektromotoryczng ogniwa (g,) dla stezen re-
agentow elektrodowych: AgNO; ¢, = 0,020 mol-dm ",
Cd(NO3), ¢, = 0,016 mol-dm . W zapisie wyrazenia
na sil¢ elektromotoryczng oraz stalg rdwnowagi nie
uwzglednia si¢ czystych reagentow statych.

e. Napisz wyrazenie na bezwymiarowa, stezeniowa stala
rownowagi K reakcji w ogniwie korzystajac z rOwnania
sumarycznego otrzymanego w poleceniu c.

f- Ogniwo uleglo roztadowaniu, co doprowadzito do ustale-
nia si¢ stanu rownowagi reakcji w nim przebiegajacej. Ob-
licz warto$¢ statej rownowagi tej reakcji wiedzac, ze sita
elektromotoryczna roztadowanego ogniwa wynosi 0 V.

2. Ogniwo wykorzystano jako zrédlo energii podtaczajac
jako odbiornik zaréwke. Po pewnym czasie prace ogni-
wa przerwano i stwierdzono, ze masa anody zmienita
si¢ 0 0,50 g. Oblicz, jak zmienita si¢ masa katody.

h. Oblicz, ile wyniesie sita elektromotoryczna ogniwa (g,),
jesli zamiast roztworu AgNO; jako elektrolit zastosu-
je si¢ nasycony roztwor Ag,SO,, a ste¢zenie Cd(NO;),
bedzie wynosito ¢; = 0,001 mol-dm . Iloczyn rozpusz-
czalnosci (1) Ag,SO, = 7-10° (T'= 298 K). W rozwia-
zaniu podaj rownanie wigzace iloczyn rozpuszczalnosci
ze stgzeniem odpowiednich jondéw oraz oblicz stezenie
jonow Ag'.

W obliczeniach przyjmij nastepujgce wartoSci mas mo-
lowych (grmol ):

Ag-107,87; Cd— 112,41

F (stata Faradaya) = 96485 C mol ', R =
J-mol "K'

8,314

Zadanie 4
Weglowodory i zwigzki karbonylowe
1

Weglowodory A, B i C majg ten sam sklad pierwiast-
kowy, zawieraja 90,0%,,,, We¢gla, ale roznig si¢ masami
molowymi, przy czym nie przekracza ona 150 g'mol .
W warunkach normalnych A jest gazem, natomiast B i C
wystepuja w stanie ciektym. Jednym z produktéw ozo-
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nolizy weglowodoru A jest kwas octowy. Zwiazki A1 B
reaguja z nadmiarem HBr w stosunku molowym 1:2, za$
C nie reaguje z tym odczynnikiem. Reakcja z bromem
(Br,) przebiega juz ze wszystkimi trzema weglowodo-
rami, przy czym tylko dla C obserwuje si¢ wydzielanie
HBr i powstaje wyltacznie jeden produkt C1 (bez udzia-
hu $wiatla), zawierajacy 40,2%,,,, bromu. Ogrzewanie C
z nadmiarem KMnO, prowadzi do zwigzku C2 zawierajg-
cego 45,7% s tlenu z zachowaniem wszystkich atomow
wegla. Weglowoddér B mozna tatwo zredukowa¢ wodorem
na katalizatorze palladowym do zwiazku B1, ktorego re-
akcja z bromem wobec $wiatla lub nadtlenkow prowadzi
do jednego produktu B2 zawierajacego 49,1%,,,, bromu.
Natomiast w reakcji B z nadmiarem OsO, otrzymuje si¢
mieszaning dwodch achiralnych produktow B3 o takiej sa-
mej masie molowej rownej 148 g'mol .

Wskazowka: Reakcja E-but-2-enu z OsO, prowadzi
do chiralnego diolu o masie molowej 90 g-mol ', nato-
miast w przypadku uzycia Z-but-2-enu powstajqcy produkt
Jest achiralny.

i

Czasteczki zwiazkow X, Y 1 Z zawierajg 28,6%,,,. tle-
nu i co najmniej jedna grupe karbonylowa oraz tyle samo
atomdéw wegla i wodoru co opisane w pierwszej czgsci za-
dania weglowodory, odpowiednio A, B i C. Zwiazek X
powstaje w wyniku dlugotrwatego ogrzewania tluszczow
w wysokiej temperaturze, a pod wplywem kwasow i zasad
polimeryzuje. Redukcja Y przy uzyciu nadmiaru NaBH,
prowadzi do mieszaniny dwoch diasterecoizomerow Y1
o masie molowej 116 g:mol ', ktére nie sa chiralne. Ich
odwodnienie i redukcja wodorem na palladzie daje weglo-
wodor B1. Zwiazek Z jest monopodstawiona pochodna
furanu (rysunek) i wykazuje aktywno$¢ optyczng. Jego re-
akcja z roztworem NaOH prowadzi do powstania soli Z1
oraz chiralnego zwigzku Z2 o masie molowej 74 g-mol .

W wyniku tej reakcji
reszta furanowa

fragment  furanowy \
(rysunek) zostaje za- ~Q ,:é\ w zwigzku Z
chowany.

W obliczeniach przyjmij przyblizone warto§ci mas mo-
lowych (gmol ):
H-1,C-12; 0-16, Br—80.

Polecenia:
a. Podaj wzory sumaryczne weglowodorow A, B i C.
b. Narysuj wzor strukturalny zwigzku A oraz produktu
jego reakcji z dwoma molami HBr.
¢. Narysuj wzory strukturalne B, B1, B2 i dwdch izome-
row B3.
. Narysuj wzory strukturalne C, C11 C2.
. Podaj wzory sumaryczne zwigzkoéw X, Y i Z.
Narysuj wzor strukturalny X.
. Narysuj wzory strukturalne Y oraz dwdch diastereoizo-
meréw Y1.
h. Narysuj wzory strukturalne Z, soli Z1 oraz zwigzku Z2
przedstawiajac go w konfiguracji absolutnej R.

SN R R

Zadanie 5
Chemia dodatkow do Zywnosci
Wiele substancji organicznych znajduje zastosowanie

w przemysle spozywczym jako konserwanty, barwniki

i wzmacniacze smaku.

Zadanie dotyczy pigciu popularnych dodatkéw do zyw-
nosci (A, B, C, D i E). Struktury zwigzkow A i B musisz
okresli¢ samodzielnie. Dla pozostatych zwigzkow C, D
i E nalezy wybra¢, na podstawie przedstawionych ponizej
informacji, odpowiadajace im wzory strukturalne (jeden
WzOr pozostanie nieprzypisany).

I. Masa molowa zwigzku A jest mniejsza niz 100 grmol .
Zwiazek ten zawiera 40,00% ... wegla, 6,71% . WO-
doru oraz tlen. W przemysle spozywczym stosowany
jest w postaci roztworu wodnego. Temperatura wrzenia
czystego zwigzku A wynosi 118°C. W fazie gazowej
stwierdzono obecno$¢ dimerow zwigzku A utworzo-
nych z udzialem dwdch wigzan wodorowych.

I1. S6l monosodowa zwiazku B, zawierajaca 58,34% .. we-
gla, 3,50% .. wodoru oraz 22,20%,,,. tlenu jest czesto
stosowana jako popularny konserwant. Zwigzek B reaguje
z mieszaning st¢zonego kwasu azotowego(V) i siarkowe-
go(VI) tworzac dipodstawiong pochodna benzenu o masie
molowej 167,12 grmol ' jako glowny produkt.

II1. Zwigzek C, mimo ze nie posiada grupy karboksylo-
wej, powszechnie znany jest jako kwas askorbinowy.
Za jego whasciwosci kwasowe odpowiada jedna z grup
hydroksylowych w ugrupowaniu endiolowym. Zwig-
zek C stosowany jest m.in. jako przeciwutleniacz,
co wynika z jego wilasciwosci redukujacych. Reakcje
z odczynnikami utleniajacymi prowadza do przeksztat-
cenia endiolu w ugrupowanie dikarbonylowe.

IV. Zwiazek D to $rodek stodzacy, bedacy estrowa pochod-
ng dipeptydu. Dawniej podejrzewano, ze moze miec
wlasciwosci toksyczne ze wzgledu na fakt, ze podczas
proceséw trawiennych wigzanie estrowe zwiazku D
ulega hydrolizie z uwolnieniem toksycznego alkoholu
X. Dalsze badania nie dostarczyly jednak dowodow
naukowych na jego toksyczno$¢ lub rakotworczosé
i obecnie uwazany jest za bezpieczny dla cztowieka.

V. Zwiazek E to dodatek do zywnosci nazywany kwa-
sem inozynowym. Jest on estrem kwasu fosforowego
i pewnego nukleozydu. Jego sole disodowe oraz di-
potasowe, otrzymywane w reakcjach z odpowiednimi
zasadami, sg powszechnie stosowane jako wzmacnia-
cze smaku.

Informacje dodatkowe: endiol — ugrupowanie ztozone
z dwoch grup hydroksylowych przytaczonych do atoméw
wegla tworzacych wigzanie podwajne.

Polecenia:

a. Narysuj wzor szkieletowy oraz podaj nazwe zwyczajo-
wa zwigzku A.

b. Narysuj prawdopodobng struktur¢ dimeru zwigzku A.
Wigzania wodorowe zaznacz linig przerywana.

¢. Narysuj wzor szkieletowy oraz podaj nazwe zwyczajowa
zwigzku B.
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d. Napisz schemat reakcji zwigzku B z mieszaning stezonego kwa-
su azotowego(V) i siarkowego(VI).

e. Przypisz struktury zwigzkom C, D, E w karcie odpowiedzi
wybierajac je sposrod wzorow 1-4.

f. Napisz rownanie dysocjacji kwasowej (pierwszego stop-
nia) zwigzku C (nie musisz uwzglednia¢ stereochemii).

2. Narysuj schemat reakcji zwigzku C ze stabym utlenia-
czem, ktory oznacz nad strzatka symbolem [O].

h. Zaznacz wigzania peptydowe oraz wigzanie estrowe
w zwigzku D.

i. Napisz rownanie hydrolizy zwigzku D do dipetydu
z utworzeniem alkoholu X.

Jj. We wzorze zwiagzku E zaznacz wigzanie estrowe oraz
wigzanie glikozydowe.

k. Napisz roéwnanie reakcji tworzenia soli disodowej
zwigzku E w reakcji z NaOH.
Uwaga: We wszystkich rownaniach stosuj zapis z uzy-

ciem wzorow szkieletowych.

Olimpiady i konkursy

------------------------

W obliczeniach przyjmij nastepujgce wartoSci mas mo-
lowych (grmol ):
C-12,01; H-1,008; O — 16,00; Na — 22,99.

(0] NH (6]
O]
HO o HO : o
(0] __
HO  OH
Wzor 1 Wzbér 2
N
0] NH
0 <
I N N
NH HO-P-0— g
0 OH
0 OH OH
Wzor 3 Wzor 4

Rozwiazanie zadania 1

a. Roéwnanie kinetyczne dla tej reakcji mozemy zapisaé
ogolnie jako:

v =k-[NOJ“[H,}, gdzie x i y sg nieznanymi wyktadni-
kami poteg (czastkowymi rzedami reakcji).

Sprawdzmy jak zmienia si¢ szybkos$¢ reakcji v ze ste-
zeniem poczatkowym [H,], w zaleznosci od tego stezenia:
— dla do$wiadczenia 2: v/[H,],=5,0-10"/2,0-10 = 0,025
— dla do$wiadczenia 3: v/[H,],= 1,00-10%/4,0-10”° = 0,025

Poniewaz utamki v/[H,], maja stala wartosc, jest to re-
akcja pierwszego rzedu wzgledem [H,].

Analogicznie sprawdzmy, jak zmienia si¢ szybkos¢
reakcji v ze stgzeniem poczatkowym [NO], w zaleznosci
od tego stezenia:

— dla stezenia 1: v/[NOJ, = 1,25-10 °/5,0-10" = 0,0025

— dla stezenia 2: v/[NOJ, = 5,00-10/1,0-10 > = 0,0050
Ze wzgledu na to, ze utamki v/[NO], nic majg stalej

wartos$ci, nie jest to reakcja pierwszego rzedu wzgledem

[NO]. Sprawdzmy wigc, jak zmienia si¢ szybko$¢ reakcji

v ze stezeniem poczatkowym [NO], w zaleznosci od kwa-

dratu tego st¢zenia:

— dla stezenia 1: v([NOJ,)* = 1,25-10°/(5,0:10°)* = 0,5

— dla stezenia 2: v/([NO],)* = 5,00-10°/(1,0-10 %)* = 0,5
Poniewaz tym razem utamki v/[H,], maja statg wartosc,

jest to reakcja drugiego rzedu wzgledem [NOJ.

Ostateczne rownanie kinetyczne dla tej reakcji ma po-
staé: v=k-[NOJ[H,], a calkowity rzad reakcji jest rowny 3.
Obliczamy wartos¢ statej szybkosci reakeji z tego wzoru:

v=k[NOT*[H,]
k= v/(INOT*[H,]) = 1,25-10 */((5,0-10°)*-2,0-10 ) =
250 (dm’ mol ')*s”!

b. Szybko$¢ poczatkowa reakcji (szybkos$¢ poczatkowa
zaniku czasteczek NO) dla stezen poczatkowych [NOJ,
=1,2-10"mol-dm’ oraz [H,],= 6,0-10" mol-dm * wy-
nosi:

v=k[NOT"[H,]
v=250-(1,2-10"°)*6,0-10"
=2,16-10" mol NO-dm s’

Szybkos¢ reakcji (czyli szybkos$¢, z jaka zuzywane sg
substraty) maleje w trakcie reakcji w wyniku zmniejszania
si¢ ich stezen (w wyniku mniejszego prawdopodobienstwa
zderzen / mniejszej czgstosci zderzen pomiedzy czastecz-
kami substratow). Po czasie = 110" s szybkosc¢ tej reak-
cji nie bedzie wigc taka sama jak jej szybkos¢ poczatkowa.
¢. NOiH, reaguja w stosunku 1:1. Jesli po pewnym czasie

ilo$¢ NO zmaleje o potowg, to ilo§¢ H, rowniez zmaleje

o potowe tylko wtedy, jesli ich ilosci/stezenia poczatko-

we byly identyczne. Poniewaz w do$wiadczeniu 1 tak

nie jest, czas, po ktérym przereaguje potowa NO bedzie

inny niz czas, po ktorym przereaguje potowa H,.

d. Liczba atomow w czgsteczce NO = 2.

Liczba elektronow w czgsteczce NO = 15.

Wysoka reaktywnos¢ tlenku azotu(Il) wynika z faktu, ze
zwigzek ten jest rodnikiem (ma niesparowany elektron).

e. 2NO + 0, = 2NO,

Struktura produktu przejsciowego tej reakcji wskazuje na
to, ze jest to reakcja trzeciego rzedu, poniewaz elemen-
tarna reakcja zachodzi pomi¢dzy dwiema czgsteczkami
NO oraz jedng O,. Réwnanie kinetyczne dla tej reak-
¢ji ma postaé: v = k-[NOJ[O,]. Reakcja jest drugiego
rzgdu wzgledem [NO] oraz pierwszego wzgledem [O,].

f. 4NO + O, + 2H,0 — 4HNO,

Rozwiazanie zadania 2
a. Budowa przestrzenna z uwzglednieniem wszystkich
par elektronow walencyjnych tlenkow P,O¢ 1 P,O,:

PO P40y
P ?
\ O
9 o\ o o
A—|—FPI > O
ST T
P O o o
\ Ny / \Q—P /
o—e g
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Olimpiady i konkursy

Tok rozumowania: W przypadku tlenku fosforu(Ill) stopien
utlenienia fosforu wynosi +1I1 i dlatego przy kazdym rdze-
niu atomowym fosforu musi znajdowac sie jedna wolna
para elektronowa. Aby wyprowadzi¢ strukture tlenku P,Og4
z klatki P, jedynie pary elektronowe wigzah P—P muszq
zosta¢ zamienione na mostkowe aniony tlenkowe. Prowa-
dzi to do struktury przedstawionej na powyzszym rysun-
ku. W przypadku tlenku fosforu(V) dodatkowo wolne pary
elektronowe przy atomach fosforu muszq zosta¢ zastgpione
przez terminalne aniony tlenkowe jak na rysunku powyzej.
b. Kwasy DiE to: D H;PO; E H;PO,
¢. POy + 6H,O() — 4H;PO;,,

P4O1¢) + 6H,0() — 4H3POy o)
d. Wzory sumaryczne tlenkéw B i C to:

B P,04EC P,0,

Uzasadnienie: W wyniku reakc;ji tlenku B z nadmiarem
wody powstaja kwasy D i E, czyli H;PO; i H;PO,, w sto-
sunku molowym 1:1. Oznacza to, ze w tlenku tym fosfor
wystepuje zardéwno na +1II jak i na +V stopniu utlenienia
oraz to, ze proporcja atomow fosforu na tych stopniach
utlenienia wynosi 1:1. Z tresci zadania wynika rowniez, ze
wszystkie tlenki fosforu moga by¢ wyprowadzone z czg-
steczki P,. Zatem w czasteczkach tlenku B wystepuja po
dwa atomy fosforu na +III i +V stopniu utlenienia, a wzor
tego tlenku to P,O4. Analogiczne rozumowanie pozwala
stwierdzi¢, ze w czasteczkach tlenku C wystepuje jeden
atom fosforu na +III stopniu utlenienia i trzy atomy na +V
stopniu utlenienia. Zatem wzor tego tlenku to P,O,.

e. Budowa przestrzenna i wzory elektronowe Lewisa tlen-

kow P,Og 1 P,O:

B C
ﬁ —
73 / \\\\O\ _ P“\“x..\o\
7 0o\ o\
/ 6—|—Pp o—|—p—0
e I / I
o P\ y y o F’\ /0,«
o—FP ) \
b o

fo A- (P 02,20)11 lub P Oz,zo lub P 405 30

Z tresci zadania wynika, ze podczas analizy fazy kry-
stalicznej A caty fosfor, ktory jest w niej zawarty, przecho-
dzi do roztworu i jest utleniony do +V stopnia utlenienia,
czyli tworzy jony ortofosforanowe(V), 1 ulega wytraceniu
w postaci Mg(NH,)PO,-6H,0. Zatem substancja A zawie-
ra (30,97/245,418) x 45,7= 5,767 g fosforu ((Mp/Myeu,)
POL6H,0 X MMe(NH,)PO,61,0)- Z Opisu reakcji w tresci zada-
nia wynika takze, ze caty tlen zawarty w 15,0 g P,Oq
przechodzi do substancji A. Taka ilo$¢ tlenku fosforu(I1I)
zawiera (96/219,88) x 15,0 = 6,549 g tlenu (6-My/My ).
Obliczone ilosci fosforu i tlenu stanowia odpowiednio
0,1862 mol i 0,4093 mol. Zatem wzo6r empiryczny sub-
stancji A (otrzymany przez podzielenie liczby moli fosfo-
ru i tlenu przez mniejsza z nich tj. 0,1862 mol) to (PO, 5),,.

Niecatkowity wspolczynnik stechiometryczny przy tle-

nie we wzorze fazy krystalicznej A nie powinien budzié

niepokoju, poniewaz w tresci zadania podano informacje,

ze faza krystaliczna A jest roztworem stalym dwoch tlen-
kow fosforu. Z tresci zadania wynika, ze struktury czgste-
czek wszystkich tlenkow fosforu mogg by¢ wyprowadzone

z tetraedru P, . Mozna zatem przyjqcé, ze n w powyzszym

wzorze empirycznym wynosi 4 i wzor zwigzku A bedzie

w dalszej czesci rozwigzania zapisywany jako P,Og g

Odpowiedzi zapisane jako PO, ,, lub inne rownowazne

rowniez bedq oceniane na maksymalng liczbg punktow.

g 22 P,Og) — 60 PO, 50 + 28 P lub
22 P,Og() — 15 P4Og 505) + 28 P lub
22 P4Og() — 3 P,Ogs) + 12 P4Oyg ) + 28 P,

Reakcje te sq reakcjami dysproporcjonacji redoks tlen-
ku _fosforu(Ill).

h. Zat6zmy, Zze mamy 1 mol substancji A o wzorze P,Og g,
ktory zawiera x mol tlenku B o wzorze P,O5. Wobec
tego w 1 mol substancji A znajduje si¢ jeszcze (1 — x)
mol tlenku C o wzorze P,O,. W takich ilosciach tlenkow
A, B i C zawarte jest odpowiednio 8,80, 8x 1 9(1 — x)
mol tlenu, czyli: 8,80 =8x+9(1 —x) 0,20=x
Zatem procent molowy tlenku B w substancji A wynosi

xg =0,20/1 =20%.

1 mol substancji A ma mas¢ 264,68 g, a 0,20 mol tlen-
ku B ma mase¢ 251,88 g/mol - 0,20 mol = 50,38 g. Zatem
procent masowy tlenku B w substancji A wynosi wg =
50,38/264,68 = 19%.

Podsumowujac, substancja A zawiera 20%,,, tlenku
P4Oy, co stanowi 19%,,.,..

Rozwiazanie zadania 3
a. &= 80Ag*(aq)/Ag - cdagyca = 0,80 = (= 0,40) = 1,20 V
b. (katoda srebrna) Ag +e — Ag’
(anoda kadmowa) Cd’—2¢ — Cd**
c. 2Ag +Cd’ - 2A¢"+ Cd”

C o i
RT, _Cu _8314i298, 0,016

e =g’ - =1, - =115V
d &=&"5p (€, )’ 2i96485 0,022
K=So b k=9 odzie ¢ =1,0 molidm™
e. = u —CZ ,g21ec0—, mo m
Ag* Ag’
0=£°—ﬂln1(=1,20—w1n
A 1 JF 2196485

K =3,88i10"

g. Liczba moli kadmu, ktéry przeszedt do roztworu
n=0,50/112,41 = 0,0044 mola.
Zgodnie z rownaniem reakcji przybyto 0,0088 mola Ag
co powoduje wzrost masy katody o 0,95 g. Odpowiedz:
zmiana masy katody wyniosta 0,95 g.

h. =c* i imi =
I =c e CAg+ (przyjmiemy np. CSO? x)
1.=(2x)*x x=0,0260 molidm™

Stezenie jondw srebra wynosi 0,052 mol-dm .

_ o RT € _ 8,314i298, 0,001 _
g =g ——In——=1,20—— In =
o c? . 2196485  0,052°

Ag

1,21V
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Olimpiady i konkursy

Rozwiazanie zadania 4
a. A - C3H4, B - C6H89 C - C9H12

(wyzsze weglowodory, np. C;,H ;s (M = 160 g'mol ') nie spetniajg warunkéw zadania z uwagi na ograniczenie
masy molowej.)

b. czesciowo
//CHS 2 HBr )<Br punktowane -~z -CH>
A 2
o O o
B B1 B2 OH
@DO H
HO,, OH 83
C g -
HO
czesciowo punktowane OH
0304 HO/,‘ OH
B ‘ chirainy 1ub
HO
(za poprawng reakcje)
czesciowo punktowane
CHj CHa
HC HsC
lub
HyC CH
(mezytylen)
czesciowo punktowane
CHj COH CO,H CO,H
Br HOzc H02C
C2 lub
H3C CH3 HOZC COzH HOzc COZH
C1 C2 )
(za poprawna reakcjg)
X - C3H4O, Y - C6H8029 Z - C9H1203
. czesciowo
O (akroleina DZO
NF ( ) punktowane

X
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OH
OH

- OH
i lub i
OH OH

Y Y1 Y1

HO N\ o

lub i
OH

o

Y1

czesciowo punktowane

o O NaBH,4
» Chiralne
trans-diole

Y

U o @

(za poprawng reakcje)

" Oy Oy Ow Oy O

z

czesciowo punktowane

HO
/ \ / \ nat N CHs | Ho o,
QCOZ' Na* (o}\ﬂ/o Na QCOZNa Eﬁ(R) H jACH3 H "ﬁCHs
lub (0] lub CHj lub CHj
z1 22 im. 22 1m

Rozwiazanie zadania 5

a. Zwigzek A: b. o ¢. Zwigzek B: 0

O -
Pie e
OH o 0 OH
MW
Kwas octowy O
Kwas benzoesowy
d. ')
O
H2804, HNO3 OH
OH _
NO,
e. Zwiazek C —wzoér2 Zwigzek D —wzorl Zwigzek E —wzor 4
HO HO
O O
HO © _ » HO O 4w
HO OH O OH
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----------------------------

lub alternatywna poprawna odpowiedz

HO
O 0 HO
HO O_o .
_ — HO + H
HO OH —
HO o

Komentarz dodatkowy: W rzeczywistosci, grupa hydroksylowa endiolu w pozycji 3 (rownanie wyzej) jest bar-
dziej kwasowa od grupy hydroksylowej w pozycji 2 (rownanie nizej), co wynika ze stabilizacji anionu w wyniku
istnienia wigkszej liczby struktur granicznych (rezonansowych). Jednak problem ten wykracza poza zagad-
nienia wymagane od uczestnikow pierwszego etapu i punktacja za obie odpowiedzi nie zostala zroznicowana.

HO |

HO
0 [O] H

0
HO C — HO O

0
\ 0
NH
4
0 <N | y . | NH
HO_IID_O O N 1] N/
OH + 2NaoH —» NaO-P=0— g4 +2 H,0
OH OH ONa
OH OH

Autorzy zadan: Zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Piotr Gurika, zadanie 3 - Tomasz Kli, zadanie 4 - Piotr Kwiatkowski, zadanie 5 - Joanna Kowalska

Chemia w Szkole | 1/2019

129



Olimpiady i konkursy

50. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna
Bratystawa i Praga, 19-29 lipca 2018 .

NH.
Marek Orlik, Janusz Stepifiski

M -
|
ZADANIA TEORETYCZNE D')\ N

Zadanie 7. Cydofowir

Cydofowir (1), ktory zostat zaprojektowany i po raz pierwszy otrzymany w grupie Profe- s
sora Holy’ego w bylej Czechostowaciji, jest analogiem nukleotydowym o wiasciwosciach an-
tywirusowych. Stosowany jest przeciw infekcjom wirusowym, gtownie u pacjentow chorych cydofowir (1)
na AIDS.

O._P(OH),

OH

Kluczowym zwigzkiem posrednim w syntezie cydofowiru jest czysty optycznie diol 2, ktory mozna otrzymac
z L-mannitolu (3).

aceton
ZnCl NalC NaBH
2 A 4 B th ol S
C12H2204
‘ OH
L-Mannitol {3} 1. MaH wodny rozbwor {OH
2.PhCHBr HCl i
————
OCH;Ph
2

7.1 Narysuj wzory zwigzkow A-D, z uwzglednieniem ich stereochemii. Z jednej czasteczki zwigzku A tworzg si¢ dwie
czasteczki zwigzku B.

7.2 Narysuj wzory strukturalne wszystkich alternatywnych stereoizomerdéw zwigzku 3, ktére moglyby by¢ uzyte w tej
samej sekwencji reakcji w celu otrzymania wytacznie tego samego produktu 2.

Diol 2 jest dalej modyfikowany w celu otrzymania zwigzku I. Synteza fosfonianu 4 uzytego do przemiany zwigzku F
w zwiazek G bedzie dyskutowana pozniej.

OH MMT-CI

NEt, NaH
Nl = — ]
OCH,Ph CaoM3004

O MMT-CI
2

cl O OCH,

O (C20H170Cl)

CH3COOH CH3S0,Cl
H,0 NEt,

|
C1aH>702PS
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7.3 Narysuj wzory zwigzkow E-I, uwzgledniajac ich stereochemie¢. Uzyj skrotu MMT dla grupy (4-metoksyfenylo)

difenylometylowe;.
Fosfonian 4 mozna otrzymac¢ wedlug nastepujacego schematu: TsCl o
1. EtON NEt I
\go\/ Br .y — s ok /2, L ____° . TsO_POEN:
2.H 4

7.4 Narysuj wzory zwigzkow J-L.

Reakcja zwiazku I (z pytania 7.3) z cytozyna (5) prowadzi do otrzymania mieszaniny izomerycznych zwigzkéw M
i N w stosunku 3:1. Tworzenie tych dwoch produktow mozna zrozumiec, biorac pod uwage to, ze cytozyna (5) moze tak-
ze wystepowac¢ w formie aromatycznego tautomeru P. Reakcja zwigzku M z cykloheksa-1,4-dienem i wodorotlenkiem
palladu na weglu prowadzi do otrzymania zwigzku O. Reszta estru fosfonianu w zwigzku O reaguje z bromotrimetylosi-
lanem tworzac cydofowir (1).

N7 | cytozyna
O%N )
H :
zwigzek |
> 032C03 . M N N
(75%) (25%)
-
: arr] O
Pd(OH), /C N= |
. AN o
(CH3)38iBr ] \OVP(OH)z
cydofowir

7.5 Narysuj wzory strukturalne dwoch izomerow M (75%), N (25%) oraz wzdr strukturalny zwigzku O, uwzgledniajac
ich stereochemi¢ i wzor aromatycznego tautomeru P cytozyny (5). Przemiana M w O jest usunigciem grupy zabez-
pieczajace;.

7.6 Narysuj wzory dwoch prostych organicznych produktéw ubocznych Q (z cykloheksadienu) i R (z grupy zabezpie-
czajacej), tworzacych si¢ w czasie przemiany M do O.

Zadanie 8. Kariofilen

B-Kariofilen (3) jest wystgpujacym naturalnie seskwiterpenem obecnym w gozdzikowcu
i w niektorych roslinach Czech 1 Stowacji, takich jak chmiel albo lipa drobnolistna.

Synteze B-kariofilenu mozna rozpoczaé od pojedynczego enancjomeru dienonu A. W wy-
niku reakcji A z sililowa pochodng acetalu ketenu (1) z nastepcza natychmiastowa redukcja
i pod dziataniem wody tworzy si¢ keton 2. Ten zwigzek posredni po reakcji z chlorkiem to-
sylu tworzy zwiazek B. W wyniku zasadowej cyklizacji tego zwiazku tworzy si¢ zwigzek C.
Na koniec, w wyniku reakcji zwiazku C z ylidem D tworzy si¢ B-kariofilen. B—karioﬁlen (3)
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o Ph s
Ts Ph—p-CHs.
9, P B
OSi(CHs)a HC— %%
1. f"]_.k'r::n:H _ o l n-Buli
177 wo |-
o F= N e -
PhaiC CIO; (kat.) Hae . TsCl t-BuOK D
CigH10 - 'T::. — -
2. i-BusAlH - pirydyna
(DIBAL-H) o 2

-\ n AT,
- <

iy

p-kariofilen (3)
8.1 Narysuj wzory zwigzkow A—D, uwzgledniajac ich wlasciwag stereochemie. Wskazowka: w przejsciu A — 2 sililo-
wa pochodna acetalu ketenu dziata jako nukleofil.

Jedno z podwoéjnych wigzan w zwiazku 2, jak réwniez w 3 ma konfiguracje trans i takie utozenie jest wystarczajaco

stabilne wskutek duzego rozmiaru pierscienia. trans-Cyklookten (4) jest najmniejszym pierscieniem, w ktorym podwojne
wigzanie moze przyjac konfiguracje trans. Zwiazek ten mozna otrzymac wedhug nastepujacego schematu:

E LiPPh;
—- ()] —_—
etap THF

HEDE MaH
F ———» G ——
AcOH
pojedynczy

4
+ enancjomer

8.2 Narysuj wzor odczynnika E i zwigzkéw posrednich F 1 G, uwzgledniajac ich wlasciwg stereochemi¢. W przypadku

zwigzkow F i G opisz ich stereochemi¢ wybierajac jedno sposrdd nastgpujacych okreslen: ,,achiralny”, ,,pojedynczy
enancjomer”, ,,mieszanina racemiczna”, ,,mieszanina diastereoizomerow”.

8.3 Narysuj wzor struk-

turalny enancjomeru
cykloalkenu 4.

kliczne) jest bardziej reaktywne niz to drugie (egzocykliczne) wskutek naprezenia w pier§cieniu.

Dwa podwdjne wiagzania w B-kariofilenie wykazuja r6zng reaktywnos¢: podwdjne wigzanie w pierécieniu (endocy-

CH4,COOOH
Ha+Hb =

(1 equiv.)

equiv. = rownowazna molowo w stosunku do substratu ilos¢ reagenta

32 |
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8.4 Narysuj wzory zwigzkéw Ha + Hb, I oraz Ja + Jb, uwzgledniajac ich wtasciwg stereochemi¢. Wskazowka: Ha + Hb
oraz Ja + Jb sa parami diastereoizomerow.

Ciekawym faktem jest to, ze reaktywno$¢é podwojnych wigzan ulega odwréceniu, gdy zamiast B-kariofilenu (3) uzyje
si¢ izokariofilenu (5).

1. BHz THF (/3 equiv.)
2. H,0,” NaOH

» Ka+ Kb

8.5 Narysuj wzory strukturalne zwiazkow Ka i Kb. Wskazowka: Ka + Kb sq parami diastereoizomerow.

Znaczone izotopowo zwigzki sg nieocenionym narzedziem do badania mechanizméw reakcji, ustalania struktury

oraz badan metoda spektroskopii mas albo NMR. Spojrzmy na synteze niektorych znaczonych izotopowo analogow
B-kariofilenu.

L
' J 20
¥ era
o ‘e )
3 6 Y C14Hz0D20
M

reflux = ogrzewanie mieszaniny do wrzenia pod chtodnica zwrotna

8.6 Narysuj wzory zwigzkéw L oraz M, uwzgledniajac ich wlasciwg stereochemig.

B-Kariofilen (3) ulega katalizowanej kwasem cyklizacji, ktora prowadzi do skomplikowanej mieszaniny produktow.
Wsrod nich w najwicgkszej ilosci tworzg si¢ pary diastereoizomeréw Na + Nb oraz 7a + 7b. Reakcja rozpoczyna si¢ od
protonowania bardziej reaktywnego wewnetrznego wigzania podwdjnego z utworzeniem kationu O. Ten cyklizuje bez
rozrywania pojedynczego wigzania wegiel-wegiel tworzac diastereomeryczne tricykliczne kationy Pa i Pb, ktore ulegaja
uwodnieniu tworzac docelowe alkohole Na i Nb. Alternatywnie, kationy Pa i Pb przegrupowuja si¢ z rozerwaniem poje-
dynczego wigzania wegiel-wegiel do kationdw Qa i Qb, ktore ulegaja deprotonowaniu tworzac zwigzki 7a i 7b.

H.50, (ag.) przegrupowanie
_.-[gl—--|Pa+Ph| —— |Qa + ab
. l H H
C15H250 5 ,
Na + Nb
Ta b

8.7 Narysuj wzory trzech zwigzkow posrednich: O, Pa, Qa prowadzacych do diastercomeru 7a, uwzgledniajac ich
wiasciwg stereochemig.

8.8 Narysuj wzory strukturalne diastercomeréw Na + Nb (0 wzorze sumarycznym C,sH,,0).
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ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

Zadanie 7
7.1. 7.2.
A C12H2206 B OH
CH,OH CH,0H
°J§,' o—x( o H-—}-OH H—OH
o W™~ owome HOTH H——OH
HO KL wzoréw Fischera: 1 | OH H——OH
\0 HO" HO——H HO H
OH CH,0H CH,OH
(25.3R.4R55) (25.3R.45.55)
C D
0‘5\; 7.4.
@ 19
OCH,Ph P(OR); albo Na P(OR);
K
7.3. 0 5 %’,OR
o) r
OH KLom O P(OEY), L 0
HO__ P(OEt),
OCH,Ph OCH,Ph OCH,Ph -
H 1 7.5.
OH o)
g 030,CHs 0 M (75%) N (25%)
W ~O._P(OEt), NH,
NH,
N
OCH,Ph OCH:PH N )L)]
o Yy
i O P(OEt
_.\OVP{OEI}z T ( ’2
OCH,Ph
OCH,Ph
Zadanie 8
8.1. 7.6.
A CyHuO |B © i F
10114 p.
TUD\'J/ u"‘“‘la NH;
> ., ur_:d‘-uH.-v" n H/;\_“‘:?‘l
0. PIOEN), L
B HDAHf
(o] L\"GH
° le) Ph © G . R ——
P%‘?ac'ﬁ +ibo Ph:,l,',‘:“z .
TR G O-
F / T\ Ou G \OH “\_OH
(J T = (T
“PPhy "PPh, "PPh,
o}

£ achiralny

£ pojedynczy enancjomer
S mieszanina racemiczna
£ mieszanina diastereoizomeréw

£ achiralny

£ pojedynczy enancjomer

S mieszanina racemiczna

£ mieszanina diastereoizomeréw
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8.3. 8.5.
(X) aibo w @
M2
8.4. “om
Ha + Hb
H ‘0 H b
s 3 I'H
H H CuH2D:0
H
| H Z
H 0
o] D
Ja+Jb 1/2 punktaciji za wzor podany ponizej:
H “H H ' H H R H %
- Y / =
“OH oM albo i) H MO ‘b
WP Y 0 3

8.7.

8.8.

Qa
2/3 punktaciji za wzér Qa' lub Qb:

Na + Nb CisHx0

H H
3 -
H H:
HO HO
albo

HO

1/3 punktacji za tricykliczny produkt niewtasciwego ataku regioizomerycznego
(2/3 punktacji jesli narysowano dwa diastereoizomery):

OH

1/6 punktacji za produkt ataku na niepoprawny karbokation posredni
(1/3 punktaciji jesli narysowano dwa diastereoizomery):

H H
o - I
< H
H /6
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Zadania z chemii dla szkét podstawowych.

Czesc¢ VL.

Sole

Ewa Trybalska, Zbigniew Gawron, Ewa Maczko, Zofia Brol,
Maria Gogofowicz, Ewelina Szewczyk, Dominika Sadowska,
Michat Kwiatkowski, Alicja Gierlotka, Katarzyna Czapla

1. Wzory i nazwy soli
1.1. Napisz wzory sumaryczne soli kwasow beztleno-
wych o podanych nazwach.

Przypomnienie:

We wzorze sumarycznym soli najpierw zapisuje si¢
symbol metalu, a potem reszte kwasowq.

Wzor soli ustala si¢ na podstawie wartosciowosci me-
talu i reszty kwasowej.

Wartosciowos¢ reszty kwasowej jest rowna liczbie ato-
mow wodoru w czgsteczce kwasu.

Przyktad:
a) siarczek cyny(I1V)
Najpierw zapisuje si¢ symbol metalu — cyny Sn, a po-
tem reszt¢ kwasowa — w tym przyktadzie: S.
Nad symbolami cyny i siarki zapisuje si¢ ich warto$cio-
wosci:
v
Sn S

Dla zapisanych warto§ciowosci szuka si¢ najwiekszego
wspolnego dzielnika — w tym przyktadzie jest to liczba
2.

Warto$ciowosci dzieli si¢ przez wspdlny dzielnik i wy-
niki dzielenia zapisuje si¢ ,,na krzyz” cyframi arabskimi
za symbolami pierwiastkow u dotu.

v:2=2

II:2=1 (cyfry,,1” we wzorze sumarycznym nie zapi-
suje si¢)

Sn/ 82

Wz6r sumaryczny siarczku cyny(IV): SnS,

1.2. Napisz wzory sumaryczne soli kwasow tlenowych
o podanych nazwach.

Przyktad:
a) fosforan(V) cynku

Fosforan(V) to sol kwasu fosforowego(V) o wzorze
sumarycznym H;PO,. Reszta kwasowa jest PO, 1 jest
ona [II-wartosciowa (bo w czasteczce tego kwasu sg 3
atomy wodoru).
Cynk w zwigzkach chemicznych jest II-wartosciowy.
We wzorze sumarycznym soli najpierw zapisuje si¢
symbol metalu — w tym przykladzie: cynku Zn, a potem
reszt¢ kwasowa — w tym przyktadzie: PO,:
ZnPO,
Nad symbolem cynku i resztg kwasowa zapisuje si¢ ich
warto$ciowosci:
It
Zn PO,
Dla zapisanych warto$ciowosci szuka si¢ najwickszego
wspolnego dzielnika — w tym przyktadzie jest to liczba 1.
Warto$ciowosci dzieli si¢ przez wspolnydzielnik i wyniki
dzielenia zapisuje si¢ cyframi arabskimi ,,na krzyZz” u dotu.
m:1=2
mr:1=3
Reszte kwasowa trzeba wzia¢ w nawias, poniewaz
sktada si¢ z dwoch pierwiastkow.

II | [ITT
T*_1

Zrg(PO

Wzér sumaryczny fosforanu(V) cynku: Zn;(PO,),

a) fosforan(V) chromu(III)
b) azotan(V) litu

c¢) azotan(V) wapnia

d) siarczan(VI) sodu

e) siarczan(VI) magnezu
f) siarczan(VI) zelaza(III)

1.3. Nazwij sole o podanych wzorach sumarycznych.

a) chlorek wapnia

b) chlorek cyny(I1V)
¢) chlorek litu

d) siarczek potasu

e) siarczek zelaza(Il)
f) siarczek zelaza(III)

Chemia w Szkole

Przypomnienie:

Nazwa soli sklada si¢ z dwoch wyrazow.

Pierwszy wyraz pochodzi od nazwy kwasu — uwzgled-
nia nazwe reszty kwasowej.

Dla soli kwasow beztlenowych ma zakonczenie —ek
(chlorek, siarczek), a dla soli kwasow tlenowych

ma zakonczenie —an (azotan(V), siarczan(VI),
fosforan(V), weglan).

Drugi wyraz to nazwa metalu z uwzglednieniem jego
wartosciowosci, jezeli metal moze przyjmowac rozne
wartoSciowosci w zwiqzkach chemicznych.

Przyktad:
a) FeCl,
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Nazwe soli podaje si¢ ,,od tylu” wzoru sumarycznego.
Ta s6l pochodzi od kwasu beztlenowego, dlatego w na-
zwie reszty kwasowej jest koncowka —ek.
FeCls-chlorek zelaza
L]

Nalezy ustali¢ wartosciowos¢ zelaza w podane;j soli,
poniewaz zelazo w zwiazkach chemicznych moze by¢
II- lub III-warto$ciowe.
Cl — chlor, reszta kwasowa kwasu chlorowodorowego
HCI jest I wartosciowa.
Ustalajac wzor sumaryczny zwigzku korzysta sig
z rownosci iloczynow:

Fe l*Cl5 "

x=1-3
x =3, czyli zelazo w tym zwiazku jest III-wartosciowe.
Nazwa soli 0 wzorze sumarycznym FeCl;: chlorek

zelaza(I1T)
FeCls—chlorek zelaza(Ill)
I

a) NaCl, b) K,S, ¢) ALS,, d) Cu(NO),, ¢)Pb(NO,),,
f) CaS0Oy, g) ZnCOs, h) Al(CO;);, 1) Mgs(PO,),,

2.0trzymywanie soli w reakcji zobojetniania
2.1. Uzupetnij zapisy ogolne reakcji zobojetniania.

A) kwas+................. T T U + woda

B) o + aniony
wodorotlenkowe — czasteczki wody

C) H+OH — ......ccoooein.

2.2. Uzupetnij zapisy rownan reakcji zobojgtniania oraz
dobierz wspotczynniki stechiometryczne.

A) HCl+.......... — KCl+ H,0

B) oo + Ba(OH), — BaSO, + ... H,0

C) H,PO, + ... — NayPO, + ... H,0
D) H,S+...NaOH — ........  oeer oo

E) ...HNO;+ ........ — Ca(NO3)y + ... oo,

2.3. Do podanych czasteczkowych réwnan reakcji zobo-
jetniania podaj zapis jonowy pelny i jonowy skrocony.

Przyktad:

2 HNO; + Ba(OH), — Ba(NOs), + 2 H,0

Réwnanie reakcji w formie jonowej petnej:

2H +2NO, +Ba” +20H — Ba’ +2NO, +2 H,0
Réwnanie reakcji w formie jonowej skréconej:

2H +20H —2H,0

H +OH — H,0

A) HNO, + KOH — KNO, + H,0
B) H.,S + Ba(OH), — BaS + 2 H,0

C) Ca(OH), +2HCI — CaCl, + 2H,0
D) 2NaOH + H,80,— Na,SO, + 2 H,0
E) H,PO,+ 3LiOH — Li;PO, + 3H,0

Metodyka i praktyka szkolna

-----------------------

2.4. Napisz w formie czasteczkowej, jonowej pelnej i jo-
nowej skroconej rownania reakcji zobojetniania.

Przyktad:

kwas siarkowy(VI) + wodorotlenek sodu —
Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:

H,SO, + 2 NaOH — Na,SO, + 2 H,0O

Rownanie reakcji w formie jonowej pelnej:

2H +S0; +2Na +2 OH — 2 Na' + SO; + 2 H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:

2H +20H —2H,0

H' +OH — H,0

A) kwas chlorowodorowy + wodorotlenek baru —
B) kwas azotowy(V) + wodorotlenek sodu —

C) kwas siarkowy(VI) + wodorotlenek potasu —
D) kwas siarkowodorowy + wodorotlenek litu —
E) kwas fosforowy(V) + wodorotlenek sodu —

F) kwas siarkowy(IV) + wodorotlenek litu —

2.5. Wskaz roéwnanie reakcji zobojgtniania.
A) 3 H +PO; — H,;PO,

B) H +OH — H,0

C) Ca* +2 OH — Ca(OH),

D) 2Ag +S" — Ag,S

2.6. Uzupetnij schemat doswiadczenia przedstawiajagcego
reakcj¢ zobojetniania. Wybierz odpowiedni odczynnik.
A. woda

B. roztwér kwasu siarkowego(V1)

C. roztwér wodorotlenku potasu

D. tlenek sodu

roztwor —
wodorotlenku sodu

+ fenoloftaleina /O

3. Otrzymywanie soli w reakcji tlenkow metali z kwa-
sami

3.1. Uzupehij zapis ogblny przebiegu reakcji tlenku me-
talu z kwasem.

tlenek metalu + kwas — ..................... + woda

3.2. Uzupehnij réwnania reakcji otrzymywania soli przez
dziatanie odpowiednim kwasem na tlenek metalu oraz
dobierz wspotczynniki stechiometryczne.

A ZnO+... ... — ZnCl, + H,0

B BaO+..... — BaSO, + H,0O

O Na,0O+...... — Na,CO; +.....

D) ....+H,S0;— K,SO;+....

B Fe,05+... H;PO, — ... ... F o oo
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3.3. Napisz w formie czasteczkowej, jonowej pelnej i jo-
nowej skroconej rownania reakcji tlenkow metali z kwa-
sami.

Przyktad:

Na,O + HCl —

Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:
Na,O + 2 HCl — 2 NaCl + H,O

Rownanie reakcji w formie jonowej peinej:
Na,0+2H +2ClI'—2Na +2 Cl'+H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:
Na,0+2H" = 2Na +H,0

A) K,O+H,S—

B) CaO + HNO; —
© MgO +H,S0, —
D) Na,O+H,PO, —

4. Reakcje wodorotlenkéw z tlenkami niemetali. Re-
akcje tlenkow metali z tlenkami niemetali.

4.1. Uzupetnij tabelg wedtug wzoru:

wzor tlenku | nazwa | wzoér odpowiedniej .
h nazwa soli
kwasowego | tlenku soli sodu
tlenek .
SO, siarki- Na,SO, S‘arcz‘g‘(w)
(V) sodu
S0, siarczan(VI)
sodu
N205 NaNO3
tlenek
wegla- Na,CO;
av)
fosforan(V)
PiOuo sodu
4.2. Uzupetnij tabelg wedtug wzoru:
wzor tlenku Wzér wodorotlenku wzoér soli
niemetalu
SO, KOH K,S04
SO, Ca(OH),
N,Os LiNO,
BaCO:;
P,0y9 Ca;(POy),
CO, KOH

Informacja do zadania 4.3
Sole kwasow tlenowych mozna otrzymaé w reakcji wo-

dorotlenkéw (zasad) z niektorymi tlenkami niemetali

(tlenkami kwasowymi).

Reakcja ta przebiega wg schematu:

wodorotlenek + tlenek niemetalu — 5o/ + woda
(zasada)  (tlenek kwasowy)

Sole kwasow tlenowych mozna tez otrzymac¢ w reakcji

tlenku metalu (tlenku zasadowego) z odpowiednim tlen-

kiem niemetalu (tlenkiem kwasowym).

Jest to reakcja syntezy. Przebiega wg schematu:

tlenek metalu  + tlenek niemetalu — sél

(tlenck zasadowy) (tlenck kwasowy)

4.3. Uzupetnij rownania reakcji i dobierz wspotczynniki

stechiometryczne.
Ca(OH), + CO, — . +
NaOH + SO, — . +
KOH 4+ NyOs — cocvvvcies F o
KOH + SO; — ..ccveevnnee F oo
NaOH + P40]0 T i F ol

4.4. Uzupetnij rownania reakcji i dobierz wspotczynniki

stechiometryczne.

Ca0 + CO; = .o

K20 + SOZ T i

MgO + NyO5 — o

BaO + SO; — .o

Na2O + P4010 T i,

4.5. Uzupetnij rownania reakcji i dobierz wspotczynniki
stechiometryczne.
CaO + . —  (CaSO0O;

......... + SO — NaSO, + H,0

.......... + SO, —  MgSO;

MgO + ... —  MgSO,

KOH + ........ — K2CO3 F o,
Na2O F o, — Nast3

K20 F ot — K3P04
........... + N205 — Ca(NO3)2
................ + COz — Na2CO3 + . Hzo

4.6. Ktore z wymienionych ponizej substancji moga

ze sobg reagowac?

K, K,0,KOH, CO, CO,, SO,

Napisz odpowiednie (cztery) rownania reakcji chemicz-
nych.

4.7. Sposrod metod otrzymywania soli wskaz t¢, ktora nie
moze by¢ zastosowana do otrzymywania siarczanu(VI)
potasu.

a) metal + kwas

b) tlenek metalu + tlenek niemetalu

¢) metal + niemetal

d) wodorotlenek + tlenek niemetalu.

5. Reakcje stracania osadéw
5.1. Korzystajac z tabeli rozpuszczalnosci, podkresl wzo-

ry soli stabo rozpuszczalnych w wodzie:
NaCl, AgCl, CuS, Ca(NO,),, K,SO,, BaSO,4, Na,CO;,
MgCO3

5.2. Dobierz wspotczynniki w nastepujacych rownaniach
reakcji stracania:

a) ... HI + Pb(NO;), — Pbl,| + ... HNO;

b) ... K;PO4 + ... Ba(OH), — Ba;y(PO,),| +... KOH

c) ... AgNO; + Na,SO; — Ag,S0O;| + ... NaNO;

38 | Chemia w Szkole | 1/2019



5.3. Sposréd podanych odczynnikdw, wybierz i podkresl
te, z ktorych mozna otrzymacé nastegpujace sole:

a) ZnCOs;]
Odczynniki do wyboru: BaCO;, Na,CO;, ZnCl,, ZnSOs;,
NaCl, H,0

b) CuS|
Odczynniki do wyboru: Cu(OH),, Cu(NO;),, NaCl, K,S,
ZnS, H,0

5.4. Jeden ze sposobow otrzymywania soli przebiega
wedhlug schematu:

sol 1 + solll  — SOLTIT |+ sOl IV
Uzupetnij rownania reakcji otrzymywania soli zapisane

w postaci czasteczkowej, jonowej i jonowej skrocone;j.
Pamigtaj o wspotczynnikach stechiometrycznych!

a) ZnCl, + Na,S - ZnS| + ..........

Zn’ 4+ ... Cl'+....Na +S" > ZnS| +........ Fo,
Zn’ + ... > ZnS|

b) ....... +K,CO; — Ag,CO3| + .......

2Ag +2NO;+ ... F o e | +2K
+2 NO;

.............. — Ag,CO;|

() R + o — CuSO;| +.......

Cu” +S0; +Mg™ +S0; — .......... [ F oo,

5.5. Dokoncz réwnania reakcji w postaci czasteczkowej:

a) BaCl, + CuSO, — .......... Lo

b) ZnBr, + Na,S — .......... T2

c) HI+ AgNO; — .......... L+

d) Ba(OH), + K,CO; — .......... L+2..
e)

ODPOWIEDZI:

1. Wzory i nazwy soli

1.1a)CaCl, b)SnCl, c)LiCl d)K,S e)FeS f)Fe,S;
1.2 a) CrPO,  b)LiNO; c¢)Ca(NO;), d)Na,SO,
) MgSO, f) Fex(SOy)s

1.3 a) chlorek sodu b) siarczek potasu c) siarczek glinu

d) azotan(V) miedzi(1l)

e) azotan(V) otowiu(IV) f) siarczan(VI) wapnia

g) weglan cynku h) weglan glinu 1) fosforan(V) magnezu

2. Reakcja zobojetniania

2.1

A) kwas + zasada (wodorotlenck) — s6l + woda
B) kationy wodoru + aniony wodorotlenkowe — oboj¢tne
czasteczki wody

C)H' + OH — H,0

2.2.

A) HCI + KOH — KCI1 + H,0

B) H,SO, + Ba(OH), — BaSO, + 2 H,0

C) H;PO, + 3 NaOH — Na;PO, + 3 H,0

D) H,S +2 NaOH — Na,S + 2 H,0

E) 2 HNO; + Ca(OH), — Ca(NO;), + 2 H,0

Metodyka i praktyka szkolna

2.3.

A) Rownanie reakcji w formie jonowej pelnej:

H' +NO,; +K'+ OH — K'+NO; +H,0
Roéwnanie reakcji w formie jonowej skroconej:

H +OH — H,0

B) Rownanie reakcji w formie jonowej petnej:

2H +S8"+Ba” +20H — Ba’ +S”+2H,0
Roéwnanie reakcji w formie jonowej skroconej:

2H +20H —2H,0(H +0H — H,0)

C) Rownanie reakcji w formie jonowej petnej:

2H +2ClI'+Ca” +20OH — Ca” +2 CI'+ 2 H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:
20H +2H —2H,0(H +0H — H,0)

D) Rownanie reakcji w formie jonowej petnej:
2Na'+2OH +2H +S0; — 2Na + SO, +2 H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:

OH +2H —2H,0(H +0H — H,0)

E) Réwnanie reakcji w formie jonowej petnej: 3 H' +
PO; +3 Li'+3 OH — 3 Li' + PO; + 3 H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:

3H +30H —3H,0(H +0H — H,0)

2.4.

A) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:

2 HCI1 + Ba(OH), — BaCl, + 2 H,0

Rownanie reakcji w formie jonowej petnej:
2H"+2ClI'+Ba” +20H — Ba” +2 CI'+2 H,0
Roéwnanie reakcji w formie jonowej skroconej:

2H +20H —2H,0 (H + OH — H,0)

B) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:
HNO; + NaOH — NaNO; + H,0

Rownanie reakcji w formie jonowej petnej:
H'+NO;+Na +OH — Na +NO;+ H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:

H +OH — H,0

C) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:
H,SO, + 2 KOH — K,SO, + 2 H,0

Rownanie reakcji w formie jonowej petnej:

2H +S0; +2K +20H — 2K+ SO; +2 H,0
Roéwnanie reakcji w formie jonowej skroconej:

2H +20H —2H,0 (H + OH — H,0)

D) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:

H,S + 2 LiOH — Li,S + 2 H,0

Rownanie reakcji w formie jonowej petnej:

2H +S"+2Li"+20H —2Li +$"+2H,0
Roéwnanie reakcji w formie jonowej skroconej:

2H +20H —2H,0 (H + OH — H,0)

E) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:
H;PO,4 + 3 NaOH — Na;PO, + 3 H,0

Rownanie reakcji w formie jonowej petnej:

3H +PO; +3Na'+3 OH — 3 Na' + PO, + 3 H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:

3H +30H — 3H,0(H +0H — H,0)

F) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:
H,SO; + 2 LiOH — Li,SO; + 2 H,0

Rownanie reakcji w formie jonowej petnej:
2H"+S0; +2Li"+20H — 2 Li" +S0O; +2 H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:
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2H +2OH — 2 H,0 (H + OH — H,0)
25B
2.6B

3. Otrzymywanie soli w reakcji tlenkéw metali z kwasami
3.1 tlenek metalu + kwas — sol + woda

3.2

A) ZnO + 2 HCl — ZnCl, + H,0O

B) BaO + H,SO, — BaSO, + H,O

C) Na,O + H,CO; — Na,CO; + H,0O

D) K,0 + H,S0; — K,SO; + H,0O

E) Fe,0; +2 H;PO, — 2 FePO, + 3 H,O

33

A) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:
K,0 + H,S — K,S + H,0

Rownanie reakcz/'i w formie jonowej pelnej:
K,O+2H +S 52K + S +H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:
K,0+2H —2K'+H,0

B) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:
CaO + 2 HNO; — Ca(NO;3), + H,O
Rownanie reakcji w formie 2/'onowej petnej:
CaO +2H +2NO; — Ca™" + 2 NO; + H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:
CaO+2H — Ca” +H,0

C) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:
MgO + H,SO, — MgS0O, + H,0

Rownanie reakcji w formie 2]'onowezj petnej:
MgO +2 H + SO; — Mg" + SO; + H,0
Rownanie reakcji w 2formie Jjonowej skroconej:
MgO +2H" — Mg~ + H,0

D) Rownanie reakcji w formie czgsteczkowej:
3 Na,O + 2 H;PO, — 2 Na;PO, + 3 H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej peingj:
3Na,O + 6 H +2PO; — 6 Na’ +2 PO, + 3 H,0
Rownanie reakcji w formie jonowej skroconej:
3Na,0+6H — 6 Na + 3 H,0

lub: Na,0 +2H" — 2 Na’ + H,0

4. Reakcje wodorotlenkéw z tlenkami niemetali. Re-
akcje tlenkéw metali z tlenkami niemetali.
4.1.

. wzor
vl:'zoars(t)lel‘;k(l)l nazwa tlenku | odpowiedniej | nazwa soli
wasoweg soli sodu i
SO, | tlenck siarki(1V) | Na,s0, | Starezan(V)
SO; | tlenck siarki(Vl) | Na,so, | Siarezan(Vh
N,0O4 tlenek azotu(V) NaNO; azzt(iﬁgv)
CO, tlenek wegla(I1V) Na,CO4 weglan sodu
P,O, tlenek fosforu(V) Na;PO, fosforan(V)
sodu
4.2
wzorntll:tr;l ll(:ll Me | wzér wodorotlenku wzér soli
SO, KOH K,SO4
SO, Ca(OH), CaSO,
N,Os LiOH LiNO;
CO, Ba(OH), BaCO;,
POy Ca(OH), Ca;(PO,),
CO, KOH K,CO;

4.3. Ca(OH), + CO, — CaCO;+H,0,

2 NaOH + SO,— Na,SO; + H,O

2 KOH + N,05—2 KNO; +H,0,

2 KOH +S0O;— K,SO,+H,0

12 NaOH + P,0,,— 4 Na;PO, + 6 H,O

4.4. CaO + CO, — CaCO;4,

K,O0 + S0, — K,S0;,,

MgO + N,05 — Mg(NO3),

BaO + SO; — BaSO,,

6 Na,O + P,0,, — 4 Na;PO,

4.5. CaO + SO, — CaSO0s,

2 NaOH + SO; — Na,SO,+ H,0,

MgO + SO, — MgSO0;

MgO + SO;— MgSO,,

Ca(OH), + SO, — CaSO;+ H,0,

2 KOH + CO, — K,CO; + H,0

Na,O + SO, — Na,S0;,

Ca(OH), + SO; — CaSO, + H,0,

6 K,0 +P,0,, — 4 K;PO,

Ca0 + N,0Os — Ca(NOy), ,

2 NaOH + CO, — Na,CO; + H,0

4.6.

A) K,0 + SO, — K,SO;

B) K,0 + CO, — K, CO;

C) 2 KOH + CO, — K,CO; + H,0

D)2 KOH + SO, — K, SO; + H,0

4.7.¢)

5. Reakcje stracania osadow

5.1. NaCl, AgCl, CuS, Ca(NOy),, K,SO,, BaSO,,
Na,CO;, MgCO,

5.2 a) 2 HI + Pb(NO;), — Pbl, +2 HNO;

b) 2 K;PO, + 3 Ba(OH), — Ba,(PO,),| +6 KOH
c) 2 AgNO; + Na,SO; — Ag,SO;] +2 NaNO;
5.3 a) BaCO;, Na,CO;, ZnCl,, ZnSO;, NaCl, H,O
b) Cu(OH)z, Cu!NOiiz, NaCl, K;Ss ZnS, HzQ
5.4

a) ZnCl, + Na,S — ZnS| + 2 NaCl

Zn” +2ClI+2Na +S" —ZnS| +2Na +2 CI
Zn’" + S’ - ZnS|

b) 2 AgNO; + K,CO; — Ag,CO; | + 2 KNO,

2Ag +2NO;+2K +CO; — Ag,CO5| + 2K +2 NOy
2Ag" +CO; — Ag,COs|

¢) CuSO, + MgS0O; — CuSO,| + MgSO,

Cu” + sog' +Mg" +S0; — CuSO,| + Mg™" + SOy
Cu™" + SO; — CuSO;]

55

a) BaCl, + CuSO, — BaSO,| + CuCl,

b) ZnBr, + Na,S — ZnS| + 2 NaBr

¢) HI + AgNO, — Agl| + HNO,

d) Ba(OH), + K,CO; — BaCO,| + 2 KOH
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\ZW|azkow

metaloorganicznych

W chemii organicznej

ykorzystu;e sie wiele roznorodnych reakcji. Poza ich

zastosowaniem laboratoryjnym, czesto stosowane sa tez na skale przemystowa.
Jednak nie wszystkie reakcje prowadzone w typowy, tradycyjny sposob znany z zakresu

chemii organicznej n
prowadzonﬂl na sz

a skale.

Joanna Kurek

dycyjne reakcje znane w chemii organicznej ba-
zuja na reaktywnosci réznorodnych grup funkcyj-
nych. Wspodlczesnie mozliwe jest przeprowadzenie
reakcji zwigzkow organicznych, ktorych grupy
funkcyjne w chemii organicznej traktuje si¢ jako mato
reaktywne lub wrecz niereaktywne. Stalo si¢ to mozliwe
dzigki wynalezionym, zwlaszcza w ostatnich dziesigcio-
leciach, r6znorodnym zwigzkom chemicznym, ktore spra-
wiaja, ze dotychczas niereaktywne grupy funkcyjne sg
zdatne do wytworzenia nowych wigzan wegiel-wegiel.
Obecnie w chemii organicznej duza role odgrywa-
ja rézne metale. Wiele procesé6w prowadzonych jest
z zastosowaniem ztozonych reakcji, migdzy innymi
z wykorzystaniem zwigzkow metaloorganicznych. Stano-
wia one obszerng grupe zwigzkoéw organicznych zawie-
rajacych okreslone grupy funkcyjne, w ktorych w odpo-
wiedniej reakcji do czasteczek wprowadzany jest metal
np. magnez, miedz, rte¢, otow, glin, cyna, zelazo, ruten,
nikiel, pallad, platyna, kobalt, cyrkon, molibden, chrom,
mangan, cynk, lit czy sod oraz wiele innych z wytwo-
rzeniem wigzania wegiel-metal; przyktady zamieszczono
na Rysunku 1.
Zwiazki metaloorganiczne zbudowane sa z centrum
metalicznego, ktorym jest jeden badz kilka atomow
(jonow) metalu, a takze z otaczajacych to centrum ligan-

ziomie szkoty Sredniej sg dostatecznie wydajne dla procesow

dow, ktorymi moga by¢ pojedyncze atomy niemetalu
(np. Cl, Br, I) oraz réznorodne grupy organiczne i nie-
organiczne. Natomiast grupami organicznymi sg roznego
rodzaju grupy alkilowe i arylowe oraz bardziej zt6zone
np. jony: cyklopentadienylowe i cykloheptatrienylowe.
W przypadku nieorganicznych grup wymieni¢ nalezy mig-
dzy innymi: CO (karbonylki), CN (cyjanki) wsroéd grup
organicznych: PR;, NR;, OR,, SR,, NCR, CNR (gdzie
R to grupa alkilowa badz arylowa).

Zwiazki te przyjmuja nazwe od metalu wchodza-
cego w ich sktad i moga to by¢, np.: magnezoor-
ganiczne (np. bromek etylomagnezu, chlorek benzy-
lomagnezowy C¢Hs;CH,MgBr, Rys.1), cynkoorganicz-
ne (np. dimetylocynk (CH;),Zn), zwiazki litoorganicz-
ne (np. butylolit CH;CH,CH,CH,Li), sodoorganiczne
(np. etylosod CH;CH,Na), rtecioorganiczne (np. chlorek
fenylorteci C4HsHgCl), otowioorganiczne (np. tetraetylo-
otow (CH;CH,),Pb), glinoorganiczne (np. trimetyloglin
[(CH;);Al],, wystepujacy w postaci dimeru). Do pier-
wiastkow tworzacych zwigzki metaloorganiczne zalicza
si¢ oprocz wymienionych juz wyzej metali takze potme-
tale i niemetale o niskiej elektroujemnosci np. bor, krzem.

Wtasciwosci zwigzkow metaloorganicznych.
Informacje ogdlne.

Reaktywnos¢ zwiazkow metaloorganicznych oraz ich
wiasciwosci fizyczne uzaleznione sa od charakteru

Chemia w Szkole | 1/2019

4



Nauka i technika

42 |

= H2 22
© /C \
H CH
|_ 3C \Pb/ 3 HyC—Zn—CHj
2 .
/Il:/e ’ H3C\C/ \C/CH3 dimetylocynk
H, H,
\e tetraetylootow
f H,
errocen c
~
H, MgCl
C
He s HsC—Hg—CHj
: bromek ety\omagnezug r chlorek benzylomagnezowy dimetylorte¢

Rysunek 1. Przyktadowe zwiazki metaloorganiczne.

wigzania wegiel-metal 1 na tej podstawie dokonuje si¢
klasyfikacji tych zwiazkéw. Moga w nich wystgpowac
wigzania jonowe lub silnie spolaryzowane, gdy w wig-
zaniu wegiel-metal, metalem jest lit, sod, potas, magnez.
Wigzania kowalencyjne powstaja przy potaczeniach
wegiel-metal, kiedy 6w metal jest np. cyng, glinem, rte-
cig czy olowiem.

Najaktywniejszymi zwigzkami metaloorganicznymi sa
te z wigzaniem jonowym. Otrzymuje si¢ je dziatajac meta-
lem (w formie rozdrobnionej: wiorki lub pyt, np. wiorki
magnezowe, pyl cynkowy) na odpowiednie fluorowco-
pochodne (czyli zwigzki organiczne zawierajagce atom
halogenowca: Cl, Br, I) albo poprzez wymiane pojedyn-
cza (wypieranie metalu mniej aktywnego przez bardziej
aktywny ze zwigzku metaloorganicznego), przyktady tego
typu reakcji podane sg w dalszej czgSci opracowania.

Odczynniki metaloorganiczne wytworzy¢ mozna
w roznorodnych reakcjach, przy czym niektore z nich sa
trwate i mozna je zwyczajnie przechowywac w butelkach
w laboratorioum, a inne wytwarzajg si¢ jedynie w $rodo-
wisku reakcji (in situ) 1 nie sa mozliwe do wydzielenia
poza kolba reakcyjna. Zwiazki metaloorganiczne sa
na og6t cieczami lub cialami statymi, cho¢ bywaja tez
gazami. Dobrymi rozpuszczalnikami tych zwigzkow sa
np.: eter (dietylowy i tetrahydrofuran — THF), alkohole,
toluen.

Do zwigzkéw metaloorganicznych zalicza si¢ tez meta-
loceny. Pierwszym z tej duzej grupy zwigzkow byt otrzy-
many w 1827 roku przez Zeise'a hydrat chloroetyleno-
platynian potasu K[PtCly(H,C=CH,)] - H,O. Do rozwoju
chemii zwigzkéw metaloorganicznych przyczynily si¢
badania Barbiera i Grignarda. W 1951 odkryto ferro-
cen (Fe(CsHs),, bis(cyklopentadienylo)zelazo, Rys.1),
a w kolejnym roku ustalono jego budowe. Do cickawych
zwigzkow metaloorganicznychnalezgtakze: Co(CO),CsHg,
Cr(CO);C4Hg, Pd(PPh;), (Ph — grupa fenylowa),
Rh(PPh;),H,Cl.

Krétki przeglad reakcji zwigzkoéw
metaloorganicznych

Wymienione zwigzki metaloorganiczne oraz wiele innych
umozliwiaja zaangazowanie roznych zwigzkow organicz-
nych w reakcje, ktore wczesniej byly niemozliwe do prze-
prowadzenia. Reakcja Grignarda polega na wytworzeniu
w pierwszej kolejnosci odpowiedniego halogenku alkilo/
arylomagnezu, a nastepnie poddanie go wilasciwej reakcji
ze zwigzkiem organicznym, np. aldehydem lub ketonem
(bardziej szczegdtowo zostanie to opisane w dalszej cze-
sci). Reakcja Barbiera jest nieco podobna do reakcji Gri-
gnarda, gdyz stosowany jest rowniez metal (magnez — jak
w przypadku reakcji Grignarda oraz samar, bar, cynk, glin,
ind i1 cyna), halogenek alkilu/arylu i odpowiedni zwigzek
organiczny, np. z grupa karbonylowa. Roéznicg jest to, ze
wszystkie reagenty mieszane sa réwnoczesnie i zwigzek
metaloorganiczny wytwarza si¢ in situ w takiej mieszaninie
reakcyjnej. Produktami reakcji Barbiera najczgsciej sa alko-
hole, a ich przyklady zestawiono na Rys. 2 (podano wytacz-
nie organiczne produkty reakcji bez produktow ubocznych).

Reakcja Hecka (takze wybitnego chemika) umozliwia
addycje nukleofilowg do alkenu, zwiazku pozbawionego
aktywnych grup funkcyjnych, dzigki zastosowaniu katali-
zatora palladowego — octanu palladu, Pd(OAc), (gdzie Ac
to grupa acetylowa —COCH;) (Rysunek 3a). Inng cickawg
reakcja, Pausona-Khanda, jest zastosowanie odpowiedniego
karbonylku kobaltu Co,(CO)g wraz z alkenem i alkinem (dwa
weglowodory bez reaktywnych grup funkcyjnych), co stwarza
daje mozliwo$¢ uzyskania pigciocztonowego cyklicznego
uktadu, (Rysunek 3b).

Natomiast w reakcji Sonogashiry halogenkow arylo-
wych lub winylowych z terminalnymi alkinami stosujac
pallad (w formie kompleksu) i jodek miedzi(I) jako koka-
talizator, mozna otrzymac produkt sprzggania (Rysunek
3c¢). Reakcje te bez zastosowania odpowiednich metali
nic beda zachodzily Rysunek 3d pokazuje wymiang
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a) ogdlny schemat reakcji z uzyciem jodku samaru(ll) dla zwigzkéw karbonylowych

o] osml, OH
R—SmlX * )J\ - R, —  — )<R1
R; R3 Ry R3 Ry R3

X - halogen CI, Br, |

b) cyklizacja alkendw z uzyciem jodku samaru(ll) -
nie atomu deuteru do czasteczki

1 =
1. Sml, HMPA, THF, 25°C
2.D,0, 80%

O

c) reakcja bromku propargilu z butanalem w obecnosci metalicznego cynku
o
N )K/\ Zn, THE /H2 o /Y\/
=\ -
Br H NH4CI

wewnqtrzczqsteczkowa reakcja Barbiera z jodkiem samaru(l)

)‘\(\O/\CI Stmly, THE \té

e) reakcja bromku zwiazku organicznego z ugrupowaniem allilowym z formaldehy-

dem w obecnoéci pytu indowego
Br
o
o +
)\/[{( ~ H In, THF/H;Q /5)}\”/
o

f)  reakcja bromku zwiazku organicznego z ugrupowaniem allilowym z benzaldehy-

dem w obecnosci pytu cynkowego
H
HO
H

) - przyktad przedstawia wprowadze-

Zn, THF/H,O

Br
Rysunek 2. Przyktady reakcji Barbiera z zastosowaniem réznych metali.

Sn na Li w czasteczkach zwigzkow organicznych, przy
czym zwigzek cynoorganiczny pod dziataniem katalizato-
ra palladowego wobec bromku alkilu tworzy taki sam pro-
dukt reakcji jak zwigzek litoorganiczny pod dzialaniem
takiego samego bromku alkilu.

W niniejszym opracowaniu zostanie opisana tylko
cze$¢ ze znanych zwigzkow metaloorganicznych, czyli
zwigzki magnezoorganiczne, litoorganiczne, sodoorga-
niczne, cynkoorganiczne i miedzioorganiczne.

Zwigzki magnezoorganiczne

Najczesciej omawianymi w kursach chemii organicz-
nej, a takze stosowanymi w syntezie organicznej zwiaz-

Nauka i technika

kami metaloorganicznymi sg zwigzki magnezoorganiczne
tzw. zwigzki Grignarda. W swojej budowie zawierajg
przynajmniej jedno bezposrednie wigzanie wegiel-magnez
C-Mg. Nazwa pochodzi od nazwiska ich odkrywcy Victo-
ra Grignarda, ktory za to osiggnigcie razem z Paulem
Sabatierem, otrzymat w 1912 roku Nagrode Nobla.

Ogolny wzor zwigzkéw magnezoorganicznych przed-
stawiany jest jako RMgX, gdzie R jest dowolng grupa
alkilowa lub arylowa, a X atomem chlorowca. Zwiazki
te sg dogodnymi reagentami umozliwiajagcymi otrzymy-
wanie roznorodnych alkoholi, co zostanie przedstawione
w dalszej czgéci opracowania.

Do przeprowadzenia syntezy zwigzku magnezoorga-
nicznego niezbgdny jest odpowiedni halogenek (jodek,
bromek lub chlorek) alkilu (arylu lub alkilu pierwszo-,
drugo-, trzeciorzgdowego), wiorki magnezowe oraz bez-
wodny rozpuszczalnik: eter dietylowy lub tetrahydrofuran
(THF) (Rysunek 4.). W roztworach eterowych zwiazki
Grignarda wystepuja w postaci komplekséw z rozpusz-
czalnikiem, w ktérych atom magnezu koordynuje dwie
czasteczki eteru.

a)
Br
OC;Hs S__-COO0C,H;
R /\”/ Pd(OAc),
o]

(0]
b) R
COz(CO)g
+ H - R
R
0
=Z
[ Pd(0), Cul
THT——Rf ——— + EtNH-H
Et,NH
d) /\/Rz
SnBus  Br Pd(0) R
R1/\/ R1/\/\/ >
ln—BuLi
- /\/Rz
R1/\/LI B T, R1/\/\/R2
Rysunek 3. Przykfadowe reakcje z wykorzystaniem zwiazkéw metaloorganicznych
eter dietylowy
R-X + Mg——— R-Mg -
=Cl, Br, |

szybkos¢ reakcji | > Br > Cl

Rysunek 4. Schematyczny dobér reagentow stosowanych do otrzymania zwigzkow
Grignagda: halogenek alkilu/arylu, magnez i eter dietylowy (rozpuszczalnik).
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Rysunek 5. Wzory strukturalne przyktadowych zwiazkéw magnezoorganicznych do-
stepnych komercyjnie

Rysunek 6. Odczynnik Grignarda [Mg,Bra(CoH;1)5(C4H1¢0),] i jego budowa przestrzen-
na (struktura krystalograficzna)

Zwiazki magnezoorganiczne tworzg si¢ in situ (w $ro-
dowisku reakcji), przez co w znacznej wigkszosci przy-
padkow nie ma mozliwosci ich wyodrebnienia i doktadne-
go zbadania ich budowy. Jednak w ostatnich latach otrzy-
mano wiele stabilnych chemicznie zwigzkow Grignarda
jak przyktadowo: bromek etylomagnezowy, bromek feny-
lomagnezowy, bromek [2-(1-pyrrolidinylometylo)fenylo]
magnezowy, bromek [2-(4-morpholinylometylo)fenylo]
magnezowy, bromek 4-(N,N-dimetylo)anilinomagnezo-
wy, ktore dostgpne sg komercyjnie w postaci roztworéw
w THF w firmie chemicznej Sigma-Aldrich (Rysunek 5).

Dla pewnych odczynnikéw Grignarda o dos¢ skompli-
kowanej chemicznie budowie udato si¢ tez w ostatnich
latach okresli¢ ich budowe przestrzenng za pomocg ana-
lizy rentgenostrukturalnej np. [Mg,Br,(CoH;,),(C,H;;0),]
(Rysunek 6).

Zazwycza] w czasteczkach zwigzkow organicznych
zawierajacych w swoich czgsteczkach heteroatom Y (O,
N, F, Cl lub Br) wigzanie pomi¢dzy atomem wegla a hete-
roatomem C-Y lub C=Y jest spolaryzowane w kierunku
heteroatomu C—Y, co zwigzane jest z jego wigksza
elektroujemno$ciag niz atomu wegla. W zwigzku z tym
na atomie wegla pojawia si¢ czastkowy tadunek dodatni
(C*"), wobec czego jest on tzw. centrum elektrofilowym
(ubogim w elektrony). Taki ,,dodatkowy sktadnik”, jakim
jest atom metalu w czgsteczce zwigzku metaloorganiczne-

44 |

E)
| d®
—(|3: metal
o & CH3CH,),0 & & &
CHsCH.Br + Mg —>( sCHa) CH3CH,Mg

bromek etylomagnezowy

Rysunek 7. Zmiana polamosci atomu wegla po wprowadzeniu atomu magnezu do
czasteczki halogenku alkilu.

g0, wywoluje w czasteczce zwigzku organicznego specy-
ficzny efekt powodujac zmiang spolaryzowania czasteczki
tego zwiazku.

Reakcja otrzymywania zwigzkéw metaloorganicznych
przebiega zgodnie z okreslonym mechanizmem. W reak-
cjach tych atom magnezu zostaje przeniesiony od atomu
wegla do atomu pierwiastka bardziej elektroujemnego.
W przypadku zwigzkow magnezoorganicznych atom wegla
tworzy wigzanie z atomem magnezu C—Mg, ktory ma niz-
szg elektroujemno$é od atomu wegla, w wyniku czego
wigzanie to jest spolaryzowane w kierunku atomu wegla
C—Mg. Atom wegla w zwigzku magnezoorganicznym
jest wobec tego centrum nukleofilowym (C”) (,,bogatym”
w elektrony). Zjawisko to jest nazywane ,,przebieguno-
waniem”, czyli odwrdceniem polarnosci poszczegdlnych
atoméw w czasteczce i obrazuje je Rysunek.7. Zmiana
w polarno$ci umozliwia zachodzenie reakcji ze zwigzka-
mi o charakterze elektrofilowym np. z grupami karbonylo-
wymi (aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, bezwodni-
ki kwasowe, estry, chlorki kwasowe), co nie jest mozliwe
w przypadku ,,zwyktych” halogenkow alkilu.

Zwiqzki magnezoorganiczne wykazuja si¢ wysoka
reaktywnoS$cia 1 poza tym, ze ulegaja addycji nukleofi-
lowej do zwiazkéw zawierajacych wigzanie podwojne:
>C=C< lub >C=heteroatom< (zwiazki z ugrupowaniem
karbonylowym), to ulegaja tez reakcjom z iminami, nitry-
lami, ale nie ulegaja reakcji ze zwigzkami aromatyczny-
mi. Wykazuja wrazliwo$¢ na dziatanie tlenu (tworza sig¢
wodoronadtlenki lub alkohole), wigc czgsto w trakcie

H\ IT‘ H20 I:‘ 2+ -
_C=0 +IMgXx—> H—C-OMg¥%—— H—C—OH* Mg + X

H alkohol pierwszorz¢dowy

He & & 8° H

O
2
wg-Mgl —> CH;{CH,-0-Mgl — > CHy-CH,-OH + Mg(OH)I
H \
nowe wigzanie wegiel-wegiel

H\ ITI H,O ll.| 24 .
_C=0 +[MgXx—> R—C-OMg%——> R—C—OH + Mg™ + X
alkohol drugorzedowy

etanol

R

R R H,0 R 2 v
_C=0 +/MgX—> R—C-OMgX——~ R—C—OH + Mg*" + X

R alkohol trzeciorzedowy

Rysunek 8. Otrzymywanie alkoholi o réznej rzedowosci z zastosowaniem zwigzkdw
Grignarda oraz aldehyddw i ketonéw.
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prowadzenia reakcji z ich udziatem konieczne jest wyeli-
minowanie powietrza z uktadu reakcyjnego.

Do zastosowan odczynnikow Grignarda w syntezie
organicznej nalezy tworzenie nowych wigzan wegiel-
-wegiel. Dziatajagc zwigzkiem Grignarda - halogenkiem
metylomagnezowym (np. jodkiem metylomagnezowym)
na formalhehyd mozna otrzymac alkohol pierwszorzedo-
wy — etanol, Rysunek 8.. Ponizej zaprezentowano sche-
mat ogdlny 1, to jak zachodzi reakcja dla formaldehydu,
innych aldehydéw i ketondw, z wytworzeniem alkoholu
o okreslonej rzedowosci (Rysunek 8).

Mechanizm  powyzszych
reakcji polega na reakcji addy-
cji nukleofilowej karboanionu
R: pochodzacego z R: "MgX.
R Addycja nukleofila R:” prowadzi
do utworzenia tetracdrycznego
alkoholanu, ktory jest produk-
tem posrednim, co obrazuje

O *MgX

"R—f”
Rl

Rysunek 9. Produkt posredni
- alkoholan o strukturze Rysunek 9.
tetraedrycznej. Addycja zwigzku magnezoor-
ganicznego do grupy karbonylowej przebiega zazwyczaj
poprzez stan przejSciowy o strukturze 6-cztonowego pier-
Scienia, w ktorym udziat biorg dwie czasteczki zwigzku
magnezoorganicznego. Powstaly zwigzek przejsciowy
(R-O-Mg-X) jest dos¢ silng zasada. Zoboje¢tnia si¢ go za
pomoca dowolnego silniejszego kwasu, np. wody.
Zazwyczaj, w praktyce laboratoryjnej, reakcje z udzia-
fem odczynnika Grignarda wymagaja zastosowania nad-
miaru tego odczynnika wzgledem danego zwigzku np.
karbonylowego. W przypadku zwiazkow takich, jak bez-
wodniki kwasowe, estry i chlorki kwasowe w pierwszym
etapie reakcji nastepuje addycja czasteczki zwiazku Gri-
gnarda do grupy karbonylowej, zgodnie z rozktadem
fadunku w obu substratach. Zostaje wytworzony keton,
ktory natychmiast reaguje z kolejng czasteczka zwiazku
Grignarda, tworzac alkoholan i z powstatego alkoho-
lanu uzyskuje si¢ wolny alkohol na drodze hydrolizy.
Uproszczony schemat tego procesu prezentuje Rysunek
10. W nastgpnym etapie odigczeniu ulega sol podwojna
magnezu (w przypadku bezwodnikéw jest to halogenek
alkilo/acylowomagnezowy) i powstaje czasteczka ketonu.

Rk
__,Mg R

~

o : /
| : o) Hs0*H,0  HO.
PN Ni B — —_—
MgBr 9 R R
r Br
R

+Mg(OH)Br
* - stan przej$ciowy

MgBr

Rysunek 10. Reakcja ketonu ze zwigzkiem magnezoorganicznym

Zwiazki magnezoorganiczne reagujag z woda jak silna
zasada z silnym kwasem, w wyniku czego powstaje
alkan. W tej reakcji mozna tez otrzymywac deuterowane
i trytowane odczynniki wedlug ponizszego schematu, (D,
to deuter):

RMgX + D,0 — RD + MgX(OD)
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el

Rysunek 11. Reakcja zwigzku magnezoorganicznego z alkoholem - etanolem.

Odczynniki Grignarda reaguja z kwasami, a nawet ze
zwigzkami takimi jak: alkohole, acetylen oraz aminy pierw-
szo- 1 drugorzedowe. Przyktadowo, produktami dziatania
jodku metylomagnezowego na etanol s3: weglowodor —
metan i s6l magnezu (Rysunek 11).

Wigzania podwojne >C=C< w poréwnaniu z grupami
karbonylowymi >C=0 sg mniej podatne na atak nukleofi-
lowy anionu pochodzacego z RMgX, jak réwniez utrud-
niony jest atak elektrofilowy grupy MgX, co przedstawia
Rysunek 12.

Rysunek 12. Schematyczne przedstawienie reakgji z zastosowaniem odczynnika Gri-
gnarga dla alkenu i zwiazku karbonylowego.

Roéznica w reaktywnos$ci jest spowodowana wigksza
elektroujemnoscia tlenu niz wegla, co powoduje, ze grupa
karbonylowa jest znacznie bardziej polarna niz podwojne
wigzanie wegiel=wegiel. Reakcje przylaczenia zwigzkow
magnezoorganicznych do podwdjnych wigzan zachodza
wtedy, gdy wigzanie podwojne jest aktywowane przez
sasiadujace grupy przyciagajace elektrony.

Reakcja z nitrylami: azot jest pierwiastkiem bardziej
elektroujemnym od wegla i dlatego grupa nitrylowa jest
spolaryzowana w nast¢pujacy sposob:

0@ %
—C=N

Taka polaryzacja powoduje, ze odczynniki Grignarda
przytaczaja si¢ do grup nitrylowych w bardzo podobny spo-
s6b jak do grup karbonylowych, co obrazuje Rysunek 13.

do de@
----ng E—

8@_d0 R\ R
R-C=N + _C=NMgX
Rysunek 13. Reakcja odczynnika Grignarda z grupa nitrylowa

W wyniku hydrolizy adduktow powstaja ketoiminy,
ktére w warunkach reakcji sa nietrwate i natychmiast
hydrolizuja do ketonéw (Rysunek 14).

R\ © R\ H,0 BN
_C=N NgX H.HO JC=NH | 2
ketoimina

Rysunek 14. Tworzenie ketoiminy i jej hydroliza do ketonu
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+ R"OH

- halogen, OC(=O)R', SR’

Rysunek 15. Zestawienie reakcji zwigzkow karbonylowych ze zwigzkiem Grignarda i produkty tych reakcji

AN

\/\Y/\©

Y Y = halogen R’

Rysunek 16. Reakcje zwiazkdw Grignarda z réznymi elektrofilami

Zwiazki magnezoorganiczne odgrywaja znaczaca
role w syntezie organicznej, co przedstawiono na Rysun-
ku 15.

Zwiazki Grignarda reaguja tez z innymi elektrofilami;
np. tlenem, siarka (np. -S-S-), chlorowcami (X). Produk-
tami tych reakcji s3 odpowiednio substancje zawierajace
wigzania C-O, C-S i C-X, co zostato przedstawione na
Rysunku 16.

R'-Y

Prowadzac reakcje z zastosowaniem zwigzkéw Gri-
gnarda mozna wytworzy¢ wigzania wegiel-heteroatom,
co w praktyce jest wykorzystywane do otrzymywania
zwiazkow fosforoorganicznych, boroorganicznych i cyno-
organicznych.

Reakcja Grignarda jest stosowana w przemysle i na
ogromng skale w syntezie organicznej, jednak ma ona
takze powazne wady: rozpuszczalnik (eter) uzyty do
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heksan
/\/\Br + 2Li ———>

otrzymania zwigzku Grignarda musi by¢ maksymalnie
odwodniony (gwarantuje to wysoka wydajnos¢ reakcji),
stosowany w otrzymywaniu zwigzku Grignarda rozpusz-
czalnik doprowadzany do wrzenia jest wysoce fatwopalny
(istnieje ryzyko wybuchow), magnez nalezy do drogich
odczynnikow, a ponadto w wyniku reakcji tworzg si¢ duze
ilosci halogenkdéw magnezu, ktore nie maja praktycznego
zastosowania.

Zwiazki litoorganiczne i zwigzki miedzioorganiczne

Zwiazki litoorganiczne RLi s potaczeniami grup orga-
nicznych R z litem wigzaniem bezpo$rednim metalu do
wegla C-Li, przy czym wigzanie to ma charakter jonowy,
wigc mozna je okreslac jako sole litowe karboanionow
(nietypowa sytuacja w chemii organicznej, kiedy atom
wegla zyskuje charakter anionu). Zwiazki litoorganiczne
maja podobne wlasciwosci do zwigzkoéw Grignarda: sa
to silne nukleofile i bardzo silne zasady (silniejsze niz
wodorotlenek potasu). Zwigzki litoorganiczne ulegaja
gwaltownym reakcjom z wilgocia i sktadnikami powie-
trza, a produktami tych reakcji sa weglowodory i wodo-
rotlenek litu. Przyktadowo metylolit ulega tak gwaltownej
reakcji, ze przebiega ona wybuchowo. Natomiast butylolit
jest nieco mniej reaktywny.

Oba zwigzki: metylolit i butylolit produkowane sg
na stosunkowo duza skale i sprzedawane jako roztwory
w heksanie albo eterze dietylowym. Cickawostka jest to,
7ze w stanie stalym oba zwigzki tworzg biate krysztaty,
jednak w roztworach z wymienionymi rozpuszczalnikami
tworza pomaranczowe ciecze na skutek tworzenia z nimi
kompleksow. Wigzanie wegiel-lit utworzone jest z dwoch
elektrondw 1 najczesciej jest trojcentrowe, przez co zwigz-
ki te tworzg tetramery.

Zwiazki litoorganiczne sa stabilne, wigc mozna je
przechowywac np. w szklanych butlach (nie ma koniecz-
nosci otrzymywania ich in situ, tak jak ma to miejsce
w przypadku zwigzkoéw Grignarda). Zwigzki litoorgniczne
otrzymuje si¢ zazwyczaj w reakcji halogenku alkilowego
z metalicznym litem. Przyktadowe reakcje ich otrzymania
zamieszczono na Rysunku 17:

BrOCI + CH3CH3CH,CH,Li—> LiOCI + CH;CH,CH,CH,Br

p-chlorofenylolit

(CH;3CH,),0
—_— T

CH;3Br + 2 Li CH;Li  + LiBr

metylolit

/\/\Li + LiBr

@—m + 21 heksan Qu + LiCl

Rysunek 17. Schemat otrzymywania przyktadowych zwigzkow litoorganicznych
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Zwiazki litoorganiczne stosowane sa na dos¢ duza
skale w syntezie organicznej, gdyz sa tatwodostgpnym
zrodtem karboaniondw. Znaczng cze$¢ reakeji zacho-
dzacych poprzez karboaniony w syntezie organicznej
mozna inicjowaé metylolitem CH;Li lub butylolitem
C HoLi.

Zwiqgzki litoorganiczne sg cenne takze ze wzgledu na
to, ze reaguja z jodkiem miedzi(I) i w wyniku tych reak-
cji dochodzi do wytworzenia zwigzkow litoorganomie-
dziowych (znanych jako odczynniki Gilmana). Zwigzki
miedzioorganiczne W poréwnaniu z wyzej omawianymi
zostaty odkryte dos¢ pdzno, bo w 1967 r. Odczynniki
Gilmana tworzg si¢ tatwo ze zwigzkow litoorganicznych
i jodku miedzi(I) w eterze np. THF, czyli tetrahydrofura-
nie, w ktérym rozpuszczaja si¢ z wytworzeniem potaczen
kompleksowych.

Z ich udziatem mozna przeprowadzac reakcj¢ tworze-
nia nowych wigzan wegiel-wegiel, znang jako reakcja
Gilmana (Rysunek 18).

. Cul, THF . R-X ' . f
2 R-Li e R,CuLi — R-R'" + LiX + R'Cu
alkilolit dialkilomiedzian litu alkan

R R~ moga by¢ réznymi grupami alkilowymi: -CH,, pierwszorzedowym alkilem, dru-
gorzedowym alkilem lub cykloalkilem, mozna otrzyma¢ alkany o nieparzystej ilosci
atoméw wegla X - Cl, Briub |

Rysunek 18. Poszczegdine etapy reakcji Gilmana.

Stosujac alkilomiedziany litu wraz z odpowiednimi
halogenkami alkilu lub arylu mozna otrzymac réznorodne
zwigzki. Ponizej przedstawiono kilka reakcji z wykorzy-
staniem reagentéw Gilmana: halogenkow (bromkow i jod-
kéw) z dialkilomiedzianami litu (Rysunek 19):

X
i+
(CH3CH,),Culi O/ - O/\/

X
CHCHpcull N/ e
cis

CH, CH, CH,
Hy | 1. Li, eter Hy | CH;3(CH,),CH,Br
HsC—C—C—Cl ——» (H,c—C—C—}Culi —>
|!| 2. Cul '!| 2 H

chlorek sec-butylu

Rysunek 19. Przyktady reakcji z wykorzystaniem odczynnika Gilmana

Zwiazki sodoorganiczne

Zwigzki sodoorganiczne otrzymuje si¢ miedzy innymi
w reakcji Wiirtza (Rysunek 20), a takze w reakcji wymia-
ny z innym mniej reaktywnym metalem, Przyktadem tego
typu reakcji moze by¢ otrzymywanie metylosodu z dime-
tylortgci (Rysunek 21).
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temp.

2R-X + 2Na — R-R+ 2NaX

temp.

2 CH3(CH2)2CH2BI' + 2 Na
bromek n-butylu

Rysunek 20. Reakcja Wiirtza z metalicznym sodem

(CH;3),Hg + 2 Na —>» 2 CH3;Na + Hg

Rysunek 21. Reakcja otrzymywania zwigzku sodoorganicznego

Zwiazki cynkoorganiczne

Zwiqzki cynkoorganiczne to zwiazki metaloorganiczne,
w czasteczkach ktorych wystepuje bezposrednie wigzanie
wegiel-cynk -C-Zn-C-. Zwiazki dialkilocynkowe (np.
dimetylocynk (CH;),Zn, to substancje, ktore sg niepo-
larnymi i lotnymi cieczami. Wszystkie zwiazki cynko-
organiczne tatwo ulegaja utlenieniu, a te bardziej lotne
nawet samorzutnie zapalajg si¢ w powietrzu. W kontakcie
z wilgocig czy tez w reakcji z woda ulegajg rozktadowi
na weglowodor i cynk. Odznaczajg si¢ podobnymi do
zwigzkéw magnezoorganicznych wlasciwosciami che-
micznymi.

Inna, nieznang z kursu chemii z zakresu szkoty $redniej
jest reakcja Reformatskiego (Reformackiego) po raz pierw-
szy przeprowadzona w 1895 roku i nazwana od nazwiska
jej odkrywcy Siergieja Nikotajewicza Reformatskiego. Jest
to reakcja zwigzkow karbonylowych, takich jak aldehydy
lub ketony 1 z estrami a-halogenokwasow karboksylowych
2 i jest ona katalizowana metalicznym cynkiem, w ktorej
dogodnymi rozpuszczalnikami sg etery, takie jak dietylowy
i tetrahydrofuran. Produktem posrednim w tej reakcji jest
zwigzek cynkoorganiczny zwany enolanem Reformackie-
£0, a jego otrzymanie przedstawia Rysunek 22.

Zwigzek ten odznacza si¢ nizsza reaktywnoscig od
odczynnikow Grignarda, a takze zwigzkow litoorganicz-

Zn. (o]
Br pol OZnBr )
k,\_< — =
OEt OEt

Rysunek 22. Generowanie enolanu Reformackiego

1

Rysunek 23. Schematyczna reakcja Reformackiego

N S
R/,\

o) o)
Zn
)
R R OR" B o OR
o
2

RX - pierwszorzedowy halogenek

2 CH3(CH2)20H2-CH2(CH2)2CH3 + 2 NaBr

nowe wigzanie C-C
oktan

nych i—jak mozna zaobserwowac na ponizszym schemacie
reakcji — jej produktem jest zwigzek, w ktérym nowe wig-
zanie wegiel-wegiel (zaznaczone na czerwono) powstato
w pozycji oo wzgledem grupy karbonylowej. Produktami
tej reakcji sa estry B-hydroksykwasow karboksylowych 3,
(Rysunek 23).

Ciekawostki o zwigzkach metaloorganicznych

W naturze zwiazki metaloorganiczne wystgpuja nie-
zmiernie rzadko. Jedynym zwigzkiem metaloorganicznym
wystepujacym w organizmie czlowieka jest pochodna
witaminy B,: metylokobalamina (MeCbl), w ktdrej istnie-
je wigzanie wegiel-kobalt Co—CHs,.

Zastosowania zwigzkéw metaloorganicznych

Zwiazki metaloorganiczne znajdujg zestosowanie
w syntezie organicznej jako skuteczne katalizatory, gdyz
maja specyficzng strukture i geometrig czasteczek umozli-
wiajacg otrzymywanie zwigzkow organicznych o pozada-
nej konfiguracji absolutnej (stereochemii), wigc stanowig
one podstawe duzej gatezi chemii jaka jest synteza asyme-
tryczna, sterecospecyficzna dimeryzacja, oligomeryzacja
oraz polimeryzacja alkenéw i w tym przypadku sg to
zwiqzki magnezoorganiczne 1 glinoorganiczne. Uzywane
sa tez w reakcjach uwodornienia alkenow i alkinow, gdy
przebiegaja one w fazie cieklej (zwigzki kobaltoorganicz-
ne, rutenoorganiczne, rodoorganiczne).

’,,Zn\ OH
o) ko

o
H,0
%oa R)\/“\OEt

HO

R'
3
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X - halogen CI, Br, |
R - grupa organiczna np. alkilowa

Rysunek 24. Reakcje karboksylacji zwigzkdw metaloorganicznych

Zwiqzki magnezoorganiczne stosowane sg przede
wszystkim w syntezie organicznej. m.in. do tworze-
nia nowych wigzan C—C, np. w reakcjach ze zwiazka-
mi karbonylowymi mozna uzyska¢ szereg réznorodnych
produktéw omoéwionych powyzej. Do reakcji Wiirtza
i polimeryzacji anionowych wykorzystywane sa zwigzki
sodoorganiczne.

Zwiqzki olowioorganiczne, takie jak tetraetylootow
(C,H5),Pb i tetrametylootow (CH;),Pb, byly niegdys
wykorzystywane jako dodatki do paliw (benzyny) o wta-
sciwosciach przeciwstukowych. Zwigzki taloorganiczne
wykazujg wlasciwosci grzybobdjcze.

Na rysunku 24 pokazano wiele zwigzkow metaloorga-
nicznych, przy zastosowaniu ktorych i uzyciu odpowied-
nich reagentdéw mozna przeprowadzi¢ reakcj¢ karboksy-
lacji prowadzaca do otrzymania kwasu benzoesowego.
Zwiazek ten jest szeroko stosowany w przemysle, mig-
dzy innymi do otrzymywania benzoesanu sodu.
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Zadania

Informacja do zadan: W znacznej czgsci reakeji
z zastosowaniem odczynnika Grignarda nalezy go uzyc¢
w nadmiarze wzgledem np. odpowiedniego zwigzku kar-
bonylowego. Dla utatwienia nalezy zatozy¢, ze wszystkie
reakcje w ponizszych zadaniach (o ile nie wpisano ina-
czej) zachodza ze 100% wydajnoscia, a takze zastosowa-
no reagenty w stosunku molowym co najmniej 1:1, tak by
reakcja zachodzita catkowicie z wydzieleniem odpowied-
niego produktu.

Zadanie 1.

Chcac otrzymaé z butanonu alkohol — 3-metylo-hek-
san-3-ol nalezy zastosowaé jednoetapowa reakcj¢ Gri-
gnarda. Oblicz, jakie ilosci poszczegdlnych reagentow:
magnezu w postaci wiorkow, butanonu (M = 72,1g/mol,
d=0,705g/cm’) oraz odpowiedniego bromku alkilu, nale-
27y przygotowaé, aby otrzymaé 100 cm’ alkoholu 3-mety-
lo-heksan-3-olu (d = 0.823 g/cmz, M = 116,2 g/mol),
przy zalozeniu, ze reagenty nalezy dobra¢ w stosunku 1:1
mol:mol.

Odpowiedz:

Nalezy uzy¢: 17g metalicznego magnezu, 51,2 g buta-
nonu = 72,6 cm’ cm’ butanonu i 65 cm’ = 87 g bromku
1-propylu (M = 123 g/mol, d = 1,34g/cm’)

Zadanie 2.

Oblicz, jakie minimalne ilosci poszczegdlnych
reagentow stosowanych w reakcji Grignarda: propanalu
(M = 58,08 g/mol, d = 0,81 g/em’), bromku etylu
(M =109 g/mol, d= 1,47 g/cm’) oraz metalicznego magne-
zu (M = 24 g/mol) w bezwodnym eterze dietylowym
nalezy zmieszaé zeby otrzymaé 100 cm” alkoholu (gestosé
alkoholu, d = 0,81 g/cm’, zakladajac, ze reakcja przebie-
gnie ze 100% wydajno$cia).

Odpowiedz:

Nalezy uzy¢ 22,6 g metalicznego magnezu, 67,3 cm’
propanalu i 74 cm’ bromku etylu

Produktem reakcji jest pentan-3-ol (86 g/mol,
d= 0,81 g/lem’).

Zadanie 3.

Podaj produkty ponizszych reakcji Grignarda (zgodnie
z 0gblnym schematem reakcji zamieszczonym w teksScie
artykulu) oraz zaproponuj ich nazwy systematyczne.

2) HyC.
/C=O + CH;CH,CHoMgX —
Hs;C
b HaC

| C=0 + CHiMgX ——=
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c) H
NC=0 + CH.MgX —
d) H_
C=0 + CiH:MgX—>=
H
Odpowiedz:

a) (CH;),C(OH)CH,CH,CHs;, 2-metylopentan-2-ol

b) CH;CH(OH)CH3;, propan-2-ol

¢) CH;CH(OH)C4Hs, 1-fenyloetanol

d) HO-CH,-C¢Hs, alkohol benzylowy lub fenylometanol

Zadanie 4.

Do reakcji Grignarda zastosowano bezwodny eter die-
tylowy jako rozpuszczalnik i dodano 5 g wiorkow magne-
zowych, 20 g propanonu (M = 58,05 g/mol, d = 0,78 g/
cm’) i 25 em’ bromku etylu (M = 109 g/mol, d = 1,47 g/
cm’). Zapisz schemat tej reakcji, a nastepnie oblicz mase
otrzymanego produktu przyjmujac 100% wydajnos¢ reak-
cji. Zaproponuj jego nazwg systematyczna.

Odpowiedz: 17,6 g, nazwa: 2-metylo butan-2-ol

Zadanie 5.

Ponizej podano wzory strukturalne kilku odczynnikoéw
Grignarda. Zaproponuj ich nazwy systematyczne. Prze-
prowadz analize¢ budowy tych zwiazkdéw i napisz schematy
reakcji prowadzace do ich otrzymania.

a b
©/\MgBr /Mgl

c MgCl d )\
MgBr
Odpowiedz:

a) bromek benzylomagnezowy, b) jodek metylomagnezo-
wy, ¢) chlorek 2-pentylomagnezowy, d) bromek izopro-
pylomagnezowy.

Zadanie 6.

Zapisz produkty reakcji poszczegodlnych zwiazkoéw
Grignarda z zadania 5 z formaldehydem i podaj nazwy
systematyczne otrzymanych alkoholi.

Odpowiedz:

a) 2-fenyloetanol C¢Hs-CH,CH,OH,

b) etanol CH;CH,OH,

¢) 2-metylopentan-1-ol CH;CH,CH,CH(CH;)CH,OH,
d) 2-metylo-propan-1-ol CH;CH(CH;)CH,OH

Zadanie 7.

Ponizej podano wzor strukturalny zwigzku otrzymane-
go w reakcji Grignarda. Czy mozliwe jest zaproponowanie
kilku schematdéw reakcji pozwalajacych na jego otrzyma-

nie czy bedzie on produktem tylko jednej reakcji (jednej
mozliwosci dobrania reagentow).

(|)H
H;C—C—CzH
3 H 2f5

Odpowiedz:
Tak, jest mozliwe przeprowadzenie kilku reakcji

Zadanie 8.

Odwazono 3 g wiorkow magnezowych, 10 cm’ ace-
taldehydu (M = 44.05 g.mol, d = 0,79 g/em’) i 20 cm’
bromku fenylu (bromobenzen, M = 157 g/mol, d = 1,5 g/
cm’). Napisz odpowiednie reakcje (otrzymywania zwigzku
magnezoorganicznego i nastgpnie wlasciwg reakcje¢ z tym
zwiazkiem). Oblicz, jaka mas¢ produktu mozna uzyskaé
dysponujac takimi ilo§ciami substratow.

Odpowiedz: Alkohol: 1-fenyloetanol (M = 122 g/mol),
stosujac podane ilosci reagentow mozna otrzymac 15,25 g
tego alkoholu

Zadanie 9.

Znajac ogodlny schemat otrzymywania zwigzkow lito-
organicznych zaproponuj produkty i ich nazwy dla poniz-
szych reakcji.

CHBr + 2Li —

CHCl + 2Li —

i-C;HBr + 2Li —

Odpowiedz:

a) — C¢HsLi (fenylolit) + LiBr,

b) — C,HiLi (etylolit) + LiCl,

¢) — i-C4HgLi (izobutylolit, i-butylolit) + LiBr

Zadanie 10.
Do podanych nazw zwigzkow metaloorganicznych
napisz wzory strukturalne/potstrukturalne.
a) tetrametylootow, b) dietylorte¢, ¢) dipropylocynk,
d) jodek benzylomagnezowy, e) 1-propylolit, f) chlorek
fenylortgciowy, g) trimetyloglin (dimer), h) etylosod.

Odpowiedz:

a) (CH;),Pb, b) (C,H;s),Hg, ¢) (C3H;),Zn, d) CeHs-CH,.
-Mgl. ¢) CH,CH,CH,Li, 1) CoH;HgCl, g) [(CH;);AlL,,
h) C,H;Na.

Zadanie 11.
Napisz nazwy zwigzkéw metaloorganicznych o naste-
pujacych wzorach:
a) Pb(C,Hs),, b) Hg(CHj),, ¢) C¢Hs-CH,Mgl, d) C¢HsLi ,
e) Zn(C,Hs),.

Odpowiedzi:
a) tetractylootow, b) dimetylorteé, ¢) jodek benzyloma-

gnezowy, d) fenylolit, ¢) dietylocynk.
Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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Ktory sktadnik powietrza ma najmniejszg gestosc¢?

Wymagania podstawy programowe;j

Scenariusz lekcji

4.2 opisuje wiasciwosci  fizyczne

i chemiczne(...) wodoru; odczytuje

z uktadu okresowego pierwiastkow

i innych zZrédel wiedzy informacje

o (...) wodorze; planuje i/lub wykonu-

je doswiadczenia dotyczace badania

wlasciwosci wymienionych gazow.

Metody pracy:

| pokaz

I wnioskowanie na podstawie do-
Swiadczen

| pogadanka

Cele lekeji:

Uczen wie:

I jak otrzyma¢ wodor

I Jak porownaé gestos¢ wodoru z ge-
sto$cig powietrza

I jak bezpiecznie postgpowaé z mie-
szaninami wybuchowymi

| jakie sg wlasciwos$ci wodoru

Uczen potrafi:

| przeprowadzi¢ reakcj¢ metalu z kwa-
sem

I dokonywaé¢ prawidlowych obserwa-
cji i formutowa¢ poprawne wnioski
na podstawie eksperymentu

| zapisa¢ stownie roéwnania reakcji po-
znanych na lekcji

Srodki dydaktyczne:

| magnez

I kwas solny

| probowka z korkiem i rurka odpro-

wadzajaca

2 probowki

krystalizator

huczywo

statyw na probowki

Przebieg lekcji

Faza wprowadzajaca

I Przypomnienie informacji z poprzed-
nich lekcji o sktadnikach powietrza

I Omoéwienie wystgpowania wodoru
w przyrodzie.

Omowienie budowy atomu wodoru na
podstawie potozenia w ukladzie okre-

sowym.

Faza realizacyjna:

| Wykonanie do$wiadczenia ,,Otrzy-
mywanie wodoru i badanie jego wia-
sciwosci”

| Formutowanie obserwacji i wnio-
skow

| Okreslenie koloru, zapachu oraz pal-
nos$ci zebranego gazu.

| Porownanie gestosci wodoru wzgle-
dem powietrza (na podstawie utoze-
nia probowki do zbierania gazu)

| Opisanie wlasciwosci wybuchowych
mieszaniny wodoru i tlenu.

| Pogadanka na temat wybuchow
palnych mieszanin np. par benzy-
ny z powietrzem, gazu ziemnego
w domach.

Faza podsumowujaca:

| Omoéwienie podstawowych zastoso-
wan wodoru np. do produkcji amo-
niaku, margaryn, w palnikach do cig-

SZKOLNY UKLAD OKRESOWY PIERWIASTKOW

cia, lutowania, spawania metali. ..
Praca domowa:
Przekresl  bledne sformutowania
w opisie wlasciwosci wodoru.
Jest pierwiastkiem chemicznym, meta=
tem. Jego symbol chemiczny to H. Jest
bezbarwnym, bezwonnym gazem o-—ge=

ny: Wystepuje w gazach wulkanicznych,
na stoncu i w innych gwiazdach.

Zad. 2.

Zapisz stownie przebieg reakcji syntezy,

w ktorej:

a) produktem jest chlorowodor

b) substratami sg azot i wodor

as a) chlor + wodér — chlorowodor

ad b) azot + wodor — amoniak

Zadanie dla chetnych

Wyszukaj informacji o zwiazkach

wodoru z innymi pierwiastkami. Zapisz

odpowiednie rownania reakcji np.

| wodorki metali 2Na + Hy — 2NaH

| tworzenie amoniaku 3Hy + Ny — 2NH3

| tworzenie siarkowodoru Hy + S —
H,S

Iwona Ciarka, nauczyciel chemii
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