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Szanowni Panstwo!

raz z poczatkiem Nowego Roku, zamiast typowych dla

tej pory sezonowych postanowien, ktore i tak zapew-
ne przyjdzie nam powtdrzy¢ i za rok, i za n lat w niezmie-
nionej postaci, zajmijmy sie kontynuacja naszej wspdlnej
pracy dla dobra edukacji chemicznej, ktore to postanowie-
nie podjeli$my dawno temu, z wtasnego wyboru i pozosta-
jemy mu wierni niezaleznie od pory roku - zaréwno jako
redaktorzy, jak i Czytelnicy naszego czasopisma. Zapewne
w tym roku z uwaga bedziemy obserwowat kolejne zmiany
w szkolnictwie i towarzyszace im dyskusje, na ktore famy
,Chemii w Szkole", zgodnie z wieloma wczesniejszymi de-
klaracjami, pozostajg zawsze otwarte. W odniesieniu do
chemii (i nie tylko...) wcigZ zapewne pozostanie otwarte
pytanie o merytoryczny zakres tresci programowych, aby
w skoficzonym czasie nauczania osiggnaé optymalne jego
wyniki, jako potgczenie umiejetnosci tworczego i krytycz-
nego myélenia uczniéw z niezbedng w tym celu takze ich
wiedza. Déja vu? Tak, to niekoniczaca sie historia...

Tymczasem rozejrzyjmy sie wokot. Werdd pieknej
o kazdej porze roku przyrody moze nie zawsze obdarza-
my nalezyta uwaga niegrzeszace szczegdlnie atrakcyjnym
wygladem, ale zapewne imponujace samg tylko roznorod-
noscig formy - porosty. Jednak jako chemicy powinnismy
doceni¢ ich bardzo bogaty sktad chemiczny i wielostronne
zastosowania, 0 czym przeczytaja Pafistwo w obszernym
opracowaniu piéra Pani dr Joanny Kurek. W tym samym
dziale ,Nauka i technika” Pan mgr Rafat Simon i Pani dr
Marta Wasik w syntetycznym opracowaniu przypominaja,
e hemoglobina to niejedyny barwnik oddechowy.

Lektura dziatu ,Metodyka i praktyka szkolna” przywita
Paristwa, nie po raz pierwszy oczywicie, kolorowa chemia,
tym razem dzieki niepozostawiajgcemu cienia watpliwosci
co do atrakcyjnoci tematu tytufowi ,Chemiczne kamele-
ony”, piéra naszych wieloletnich Autorow: Pani mgr Iwony
Orlinskiej i Pana mgr. Krzysztofa Orlifiskiego. Efektowny
zestaw eksperymentow z udziatem zwigzkéw wanadu, chro-
mu i manganu na réznych stopniach utlenienia z pewnoscia
docenig wszyscy nauczyciele, poszukujgcy efektownego
zilustrowania swoistej magii, jaka roztacza chemia przed
jej mtodymi adeptami. W tym samym dziale prezentuje-
my realizacje tematycznie waznego i aktualnego projektu
dotyczacego mikroplastiku w procesie biodegradacji, piéra
zespotu Autordw z | Liceum Ogblnoksztatcace im. Marii
Sktodowskiej-Curie w Pile. Pan dr inz. Damian Mickiewicz
z typowa dla siebie swadg i energia bezlitosnie rozprawia
sie ze ,wzorami” wody amoniakalnej, a autorski team: Pan
dr Mariusz tukaszewski i Pan mgr Leonard Nowakowski
kontynuuja autorskie rozwazania o reakcjach redoks, tym
razem w chemii organicznej, intepretowane w kategoriach
koncepcji Prof. Andrzeja Gorskiego. Na zakofczenie zamiesz-
zamy rozwigzania zadan z | etapu 71. Krajowej Olimpiady
Chemicznej i zadan laboratoryjnych z 65. Miedzynarodowej
Olimpiady Chemicznej w Rijadzie.
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Ciekawostki e Marek Orlik
® Metan i druga mtodos¢ silnikéw spalinowych e Na drodze ku ,wyspie stabilnosci” superciezkich pier-
wiastkéw e Niebezpieczne ,lustrzane” zycie ® Pétprzewodnik z... hydrozelu

Barwniki oddechowe u zwierzat e Rafal Simon, Marta Wasik

Ciekawe kwasy porostowe e Joanna Kurek
Zazwyczaj 3 tak drobne i tak skutecznie swa barwg zlewaja sie z otoczeniem, ze ich zwykle w codziennym
zyciu nie dostrzegamy. Porosty s3 niezwyktymi organizmami, gdyz prawie nie wystepuja w wodach, zasie-
dlaja natomiast niemal caty ladowy obszar kuli ziemskiej.
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Biodegradacja a mikroplastiki — aktualne wyzwanie Srodowiskowe

e Katarzyna Darul, Anna Emiliaficzyk, Zuzanna Kassner, Tomasz Wolowiec
Zagadnieniem badanym w naszej pracy byto uwalnianie mikroplastikéw do Srodowiska podczas rozktadu
réznych typw reklaméwek i tempo ich biodegradacji w réznych srodowiskach.

Chemiczne kameleony

o Iwona Orlinska, Krzysztof Orlinski
Zmiany barw to, obok wytracania i rozpuszczania osa-
d6w oraz roztwarzania metali, jedne z najwyrazniejszych
oznak zachodzacych reakcji chemicznych.

Wzdr wody amoniakalnej

e Damian Mickiewicz
,Woda amoniakalna to NH3-H,0" - ile razy to styszelismy? Zdecydowanie duzo... Za duzo.

Reakcje redoks — inne spojrzenie. Cz. 3 - reakcje redoks w chemii
organicznej (artykul dyskusyjny) e Mariusz Lukaszewski, Leonard
Nowakowski

W dotychczasowych dwadch artykutach dyskusyjnych zatytutowanych ,Reakgje redoks — inne spojrzenie”
ograniczylismy sie do przyktadéw z udziatem reagentéw nieorganicznych. Obecnie skupimy sie na reak-
¢jach z udziatem zwigzkéw organicznych.
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71. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Etap I. Rozwigzania zadan
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56. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO) w Rijadzie
(21-30.07.2024 r.). Rozwigzania zadan laboratoryjnych ¢ Marek Orlik,
Aleksandra Misicka-Kesik, Piotr Gurika, Piotr Kwiatkowski
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Metan i druga mtodos¢
silnikow spalinowych

Jak wiadomo, metan wydzielajacy sie z réznych zrodet, w tym tak
odlegtych od siebie, jak wysypiska $mieci, naturalne ztoza ropy i gazu
ziemnego czy krystaliczne klatraty CH4-5,75H,0 w gtebinach oceandw,
jest z jednej strony cennym paliwem (w tym — chemicznym Zrédtem
wodoru), ale z drugiej strony - jako sktadnik atmosfery - jest znacznie
silniejszym gazem cieplarnianym niz obcigzony pod tym wzgledem wy-
starczajaco ztg stawa dwutlenek wegla. Celowy jest zatem kazdy wysi-
tek, ktory pozwoli na zwigzanie CH, w korzystny sposob, pozwalajacy
w szczegblnodci na mozliwie wydajne przetworzenie go na wygodne
w stosowaniu ciekte paliwo.

Wsréd roznych propozycji na uwage zastuguje najnowszy, podany
do wiadomosci publicznej w styczniu br. pomyst badaczy z renomo-
wanego Massachusetts Institute of Technology (USA), aby metan
przetworzy¢ do ciektego metanolu za pomoca starego typu silnikow
benzynowych i wysokopreznych (Diesla) [1, 2]. Mimo prostoty schema-
tu tej sumarycznej reakgji: CHy(g) + 20, (g)= CH30H(c) jej praktycz-
na realizacja jest powaznym wyzwaniem, szczegélnie w duzej skali, ze
wzgledu na koniecznos¢ stosowania podwyzszonej temperatury i cisnie-
nia, a takze odpowiednich katalizatorow w celu optymalizacji wydajno-
sci tworzenia metanolu [3]. Warunki te do pewnego stopnia zapewniaja
wtasnie silniki spalinowe, ktére po odpowiednich modyfikacjach staja
sie, zgodnie z ideg badaczy, pracujgcymi w ramach wydzielonej z MIT
spotki Emvolon, matymi mobilnymi fabrykami metanolu.

Technologia ta nalezy do typu GTL (Gas to Liquid conversion). Szcze-
gdlnie dobrze sprawdzajg sie w niej wysokoprezne silniki Diesla, w kté-
rych — po odpowiednich zmianach konstrukcyjnych, polegajacych takze
na wprowadzeniu odpowiedniego katalizatora — spalaniu ulega bogata
w metan jego mieszanina z powietrzem (tlenem). Ze wzgledu na niedosta-
tek tlenu powstaje przejsciowo takze tlenek wegla, a ze wzgledu na obec-
nos¢ azotu jednym z dodatkowych produktéw moze by¢ réwniez amoniak,
ktérego otrzymywanie z bardzo mato reaktywnego azotu jest dodatkowa
korzyscia. W celu optymalizacji sktadu produktow taka mata fabryka moze
by¢ zasilana mieszaning metanu z powietrzem, z dodatkiem wodoru.

Chociaz idea takiego wykorzystania silnikéw spalinowych nie jest
nowa, dopiero dzieki pracom badaczy z MIT jej realizacja przyniosta kon-
kretne, obiecujace efekty, tym bardziej ze koszt szybkiego przygotowania
takiego modutowego reaktora chemicznego to (zaledwie) 1-10 milionéw
dolaréw, w zestawieniu z wieloletnim tworzeniem wielkiego zaktadu che-
micznego, wymagajacego zainwestowania setek miliondw dolardw.

[1] https://moto.rp.pl/ekologia/art41645541-rewolucyjny-patent-chemiczny-silniki-spalin
owe-przeksztalcaja-metan-w-ekologiczne-paliwo

[2] https://news.mit.edu/2024/emvolon-turns-automotive-engines-into-green-fuel-
chemical-plants-1119

[3] Nicholas F. Dummer | in., Chemical Reviews 2023 123 (9), 6359-6411, DOI:
10.1021/acs.chemrev.2c00439

Na drodze ku ,,wyspie stabilnosci”
superciezkich pierwiastkéw?

Do elementarnego wyksztatcenia chemikéw (i nie tylko) nalezy dia-
gram stabilnosci jader atomowych sporzadzony w uktadzie wspétrzed-
nych liczba protonéw (2) - liczba neutronéw (N) w jadrze atomowym.
Diagram ten, przedstawiony w wersji tradycyjnej (ulegajacej pdzniej-
szym modyfikacjom) na rys. 1, przewiduje takze istnienie - wciaz jednak
hipotetycznej - ,wyspy stabilnoéci” - obszaru odpowiadajgcego super-
ciezkim pierwiastkom, a doktadniej ich izotopom, wykazujgcym anomal-
nie dtugie czasy potowicznego rozpadu jader atomowych, w zestawie-
niu z konfiguracjami jadrowymi otaczajgcymi te wyspe. Na rys. 1 wyspa
ta jest usytuowana wokét punktu o wspétrzednych Z = 1101 N = 180
(odpowiada to izotopowi pierwiastka — darmsztadtu, Ds).

Zgodnie ze wspbtczesnym stanem wiedzy, najciezszym pierwiast-
kiem o stabilnym jadrze atomowym jest otdw, w postaci izotopu *%5Pb.
Na podstawie analizy mozliwych sposobow rozpadu jader atomowych
i czynnikéw na nie wptywajacych, z uwzglednieniem powtokowego
modelu jgdra atomowego, przewidujgcego tzw. liczby magiczne, sfor-
mutowano hipoteze, iz pierwiastki o liczbach atomowych 120 i 126
réwniez powinny mie¢ izotopy wykazujace anomalnie wysoka trwatos¢
jader atomowych. Pamietajmy, ze dotychczas zsyntetyzowany (w liczbie
5 atomdw) najciezszy pierwiastek to oganeson o Z = 118 i czasie poto-
wicznego rozpadu zaledwie 0,7 ms.

W styczniu 2025 . [2, 3] pojawita sie informacja o mozliwym zblize-
niu sie do brzegdw wyspy stabilnosci poprzez synteze izotopu rutherfor-
du o liczbie porzadkowej Z = 104 i liczbie masowej A = Z + N = 252,
dokonang przez niemieckich naukowcéw w Mogundji [3, 4]. Uzyskano
to przez rejestracje wcale nie podstawowego, lecz zaskakujaco dtugozy-
ciowego stanu wzbudzonego tego izotopu, tworzac w ten sposob na dia-
gramie - jak to okreslit jeden z autoréw badan - w poblizu wyspy stabil-
nosci ,chmure stabilnosci” unoszqcq sie nad morzem niestabilnosci.
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Rys. 1. Diagram stabilnosci jader atomowych [1]. Lic. Wikimedia Commons.

W praktyce osiggnieto to przez wykorzystanie akceleratora UNILAC,
w ktorym ofowiana folia zostata poddana bombardowaniu jgdrami
tytanu-50. Na podstawie rejestracji produktow fuzji tych jader stwier-
dzono powstawanie 27 atoméw Rf-252 o czasie potowicznego rozpadu
13 ms, ktory w stanie podstawowym cechowat sie czasem pétrozpadu
wynoszacym 60 ns. Wyniki badaf zostaty opublikowane 14 stycznia br.
w prestizowym czasopismie Physical Review Letters [4]. W ten sposob,
zamiast osiggnac wyspe stabilnosci, wytworzono **Rf, ktory — dla kon-
trastu — okazat sie najkrocej zyjgcym znanym superciezkim pierwiast-
kiem. Droga do wyspy (lub wysp) stabilnosci jest zatem wciaz otwarta...
[1] https://pl.wikipedia.org/wiki/Wyspa_stabilno%C5%9Bci
[2] https://kopalniawiedzy.pl/okres-polowicznego-rozpadu-superciezkie-jadro-rutheford-

252-Rf-252,37615
[3] https://www.hi-mainz.de/news-events/detail/land-in-sicht-kuestenlinie-der-insel-der-

stabilitaet-der-superschweren-elemente-durch-experimente-bei-gsi-fair-enthuellt
[4] https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.134.022501
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Niebezpieczne
slustrzane” zycie

Jedna z najwiekszych zagadek jest pochodzenie tzw. ,czystosci chi-
ralnej” w organizmach zywych, czyli istnienie w nich wytacznie L-amino-
kwaséw i D-cukréw, mimo ze w warunkach prostej syntezy chemicznej
powstajg w przypadku takich zwigzkéw ich racematy. Zagadka ta, cho¢
analizowana jest od dawna i stafa sie trescig wielu publikacji nauko-
wych [1] oraz popularnonaukowych [2], pozostaje nierozwigzana.

Typowe propozycje odpowiedzi na pytanie o pochodzenie ,czystosci
chiralnej” sg bardzo rézne - przywotujg one np. stereospecyficznosé re-
akji w odpowiednich warunkach, jak i typowa dla dynamiki nieliniowej
idee wzmocnienia przypadkowego zaburzenia mieszaniny racemicznej
ulegajacej serii reakgji z etapami autokatalitycznymi. Do tej pory D-
-aminokwasy czy L-cukry uwazano po prostu za substancje ,nieodzyw-
cze", jako nie dysponujace enancjomerami mogacymi wbudowywat sie
w naturalng tkanke. Ale juz L. Carroll w opowiesci o ,Alicji po drugiej
stronie lustra” [3] w 1871 roku kazat tytutowej bohaterce wstrzyma¢
sie od poczestowania kotka ,lustrzanym mlekiem”, bo by¢ moze ono
nie nadaje sie do picia.

W Swietle najnowszych badan naukowych jego sceptycyzm wydaje
sie wiecej niz uzasadniony. Naukowcy bowiem coraz powazniej ostrze-
gaja przed kontynuowaniem badan nad ,lustrzanymi” mikroorgani-
zmami, ktére moga stanowi¢ wrecz zagrozenie dla Zycia na Ziemi, i to
na tamach prestizowego czasopisma ,Science” [4]. Zdaniem autoréw
odnosnej pracy, obecnos¢ w srodowisku ewentualnie wydostajacych sie
z laboratoriéw homochiralnych bioczasteczek o lustrzanej w stosunku
do naturalnej symetrii moze spowodowa¢ katastrofalng w skutkach

pandemig, poniewaz oparte na nich mikroorganizmy moga by¢ odpor-
ne na wtasciwe nam mechanizmy odpornosciowe, a wiec wywotywac
Smiertelne zakazenia.

Co gorsza, organizmy takie mogtyby by¢ wytwarzane intencjonalnie
jako ,perfekcyjna bron biologiczna”. Jedynym skutecznym sposobem
zapobiezenia tragedii, moze gorszej niz wcigz obecna w naszej pamieci
niedawna pandemia COVID-19, bedzie catkowite zaprzestanie badan
nad ,lustrzanymi mikroorganizmami " [4-6]. Na szczescie mieszaniny ra-
cemiczne, ktore zawierajg obie formy takich czasteczek, nie wykazaty sie
dotychczas zabéjczym (z tego powodu) dziataniem, ale problem w tym,
aby nienaturalnym, ,lustrzanym” molekutom nie stworzy¢ warunkéw do
tworzenia mikroorganizméw... Potrzebne sg zatem dyskusje na ten te-
mat, dotyczace (nie po raz pierwszy) etycznej strony badan naukowych.

[1] A. Guijarro, The Origin of Chirality in the Molecules od Life, RSC, 2022

[2] M. Orlik, O pasjonujacej zagadce homochiralnosci biomolekut, Chemia w Szkole 3
(2023)31-37

[3] L Carroll: ,O tym, co Alicja odkryta po drugiej stronie lustra”, ttum. M. Stomczyhski,
wyd. Zielona Sowa, Krakow 2000

[4] science.org/doi/10.1126/science.ads9158

[5] https://tech.wp.pl/naukowcy-ostrzegaja-swiat-mowia-o-lustrzanym-zyciu,
7107731072748288a

[6] https://wyborcza.pl/7,75400,31545905,naukowcy-ostrzegaja-przed-lustrzanym-
-zyciem-niesie-ryzyko.html

Potprzewodnik z... hydrozelu

Technologia potprzewodnikowa kojarzy sie gtéwnie z materiatami
krzemowymi (cho¢ najstarszym Czytelnikom moze przypominac sie po-
przedzajacy je w tej roli german). Nikogo nie trzeba przekonywac o re-
wolucyjnym znaczeniu pétprzewodnikéw dla rozwoju szeroko pojetego
przemystu elektronicznego, wraz z imponujacg i wcigz postepujacg mi-
niaturyzacja jego produktéw. Ostatni przetom w tej dziedzinie, osiggnie-
ty przez naukowcow z University of Chicago (USA) dotyczy bioelektro-
niki i stwarza nadzieje na postep w kwestii biosensorow i wszczepialnych
urzadzen elektronicznych (np. stymulatoréw serca). Co wiecej, dotyka on
by¢ moze granicy zarezerwowanej dotychczas raczej dla literatury scien-
ce-fiction, opisujacej potaczenia elektroniki z ludzkim ciatem.

Istotg wynalazku jest przetworzenie hydrozelu — materiatu typu
obecnie intensywnie badanego pod katem wielu zastosowan — w pot-
przewodnik, ktory tym samym miatby wtasciwosci znacznie blizsze natu-
ralnej tkance ciata (w tym zdolno$¢ do wchtaniania wody) niz ,twarde”
elementy elektroniczne [1, 2]. Jednoczesne (ograniczone, jak na pét-
przewodnik przystato) przewodnictwo elektryczne i biokompatybilnos¢
zostato osiggniete na podstawie zmiany rozpuszczalnika. W pierwszym
etapie trudno rozpuszczalny w wodzie polimeryczny pétprzewodnik
rozpuszczono zamiast w niej — w dimetylosulfotlenku (DMSO), czesto
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stosowanego jako rozpuszczalnik, razem ze zdolnym do tworzenia Zelu
kwasem akrylowym.

Naswietlanie promieniowaniem UV takiej mieszaniny zainicjowato
proces sieciowania molekularnego, prowadzacego do wytworzenia zelu.
Po odizolowaniu od fazy DMSO Zzel ten dopiero teraz zostat umieszczony
w wodzie, co spowodowato jego przejscie w hydrozel — niebieski, bio-
kompatybilny materiat o cechach pétprzewodnika. Potaczenie takiego
materiatu jako implantu z ludzka tkanka powinno zminimalizowac re-
akcje immunologiczne i spowodowane nimi stany zapalne, jak réwniez
zoptymalizowa¢ dziatanie hydrozeli jako opatrunkéw na rany.

Co wiecej, porowato$¢ hydrozelu powinna podwyzszy¢ jego czutosé
jako biosensora, jak rowniez zdolnos¢ do stymulacji pod wptywem
naswietlania (fotomodulacji). Odnosna praca zostata opublikowana
w prestizowym czasopidmie Science [2]. Autor opracowania [1] pozwa-
la sobie nawet na sugestie, iz pétprzewodnikowe hydrozele moga by¢
pierwszym krokiem w kierunku cyfrowej personalizacji ciata” ... Brzmi
dumnie, prawda?

[1] https://www.komputerswiat.pl/aktualnosci/nauka-i-technika/naukowcy-z-usa-
opracowali-nowy-polprzewodnik-powstal-z-zelu-i-wody/r2kp264
[2] https://www.science.org/doi/10.1126/science.adp9314

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime, Wikimedia Commons
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Wptyw wybranych czynnikéw srodowiskowych na proces biodegradacji i fragmentac;ji

materiatéw plastikowych i bioplastikowych

Katarzyna Darul, Anna Emiliaficzyk, Zuzanna Kassner, Tomasz Wotowiec

Zagadnieniem badanym w naszej pracy bylo uwal-
nianie mikroplastikow do Srodowiska podczas rozkladu
réznych typow reklamowek, w tym toreb oznaczanych
jako ,,eko” z popularnych marketow, takze tempo ich
biodegradacji w roznych srodowiskach.

Mikroplastiki, czyli czastki plastiku o dtugosci poni-
zej 5 mm, s3 obecnie jednym z najwazniejszych wyzwan
ekologicznych. Zanieczyszczaja gleby, wody srodladowe
i oceany, a ich obecnos¢ potwierdzono réwniez w powie-
trzu, wodzie pitnej oraz produktach spozyweczych."!

Szacuje sig, ze roczna emisja mikroplastikoéw do oce-
an6w wynosi okoto 8 milionéw ton, co stanowi powazne
zagrozenie dla organizmoéw wodnych oraz globalnych cy-
kli biogeochemicznych."”

Fragmentacja plastiku, zachodzaca pod wptywem pro-
mieniowania UV, proceséw mechanicznych i chemicz-
nych, a takze jego biodegradacja powodujg, ze mikropla-
stiki moga pozostawac¢ w ekosystemach nawet przez dzie-
sigciolecia.”!

Reklamowki, powszechnie uznawane za problematycz-
ne odpady, moga stanowi¢ szczegdlne zrodto mikroplasti-
kow, zwlaszcza w warunkach §rodowiskowych takich jak
niskie pH i ograniczona dostepnos¢ tlenu.”™ Co wiecej,
badania pokazujg, ze nawet materialy biodegradowalne

nie zawsze sg tak ekologiczne, jak sugeruje ich nazwa.
W niesprzyjajacych warunkach moga rozktadaé si¢ wol-
no, uwalniajac czastki plastiku oraz substancje toksyczne,
ktére moga kumulowaé sie w aficuchu pokarmowym."!

Nasza hipoteza zaktada, ze zard6wno biodegradowalne
reklamowki, jak i z recyklingu, mimo deklarowanej ekolo-
gicznosci, uwalniajg mikroplastiki do srodowiska wodnego
podczas ich rozktadu. Przewidujemy, Ze ilo§¢ uwalnianych
mikroplastikow bedzie zalezata od warunkow srodowisko-
wych, takich jak pH roztworu i dostgpnos¢ tlenu. Badania
maja na celu oceng, ktore rodzaje reklamowek sg najmnie;j
szkodliwe dla $§rodowiska wodnego oraz dostarczenie na-
ukowych danych, ktére moga wesprze¢ rozwoj bardziej
zroéwnowazonych materiatow.

Metodologia

Materiaty i prébki badawcze
W badaniu analizowano trzy rodzaje reklamowek:

1. Reklamowka zwykta — konwencjonalna plastikowa
reklaméwka, pochodzaca z popularnej sieci supermar-
ketow.

2. Reklaméwka z recyklingu — pochodzaca z popularne;j
sieci supermarketow, oznaczona jako produkt wykona-
ny z materiatow z recyklingu.
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3. Reklamoéwka biodegradowalna — produkt deklarowany
jako ekologiczny i ulegajacy biodegradacji.

Kazda z reklaméowek zostata podzielona na probki o po-
czatkowej masie 0,47 g. Probki byly przechowywane przez
30 dni w réznych $rodowiskach wodnych, ktore symulo-
watly rézne warunki rozktadu materiatow:

1. Woda destylowana — jako $rodowisko referencyjne
(neutralne).

2. Woda destylowana w warunkach tlenowych — z doste-
pem do powietrza (warunki oksydacyjne).

3. Woda destylowana w warunkach beztlenowych — bez
dostepu tlenu (warunki redukcyjne).

4. Woda wodociggowa — srodowisko zblizone do rzeczy-
wistych warunkow miejskich.

5. Woda kwasna — przygotowana poprzez zakwaszenie
wody roztworem HCI, o pH réwnym 5 i objetosci 200
ml, w warunkach beztlenowych (symulacja kwasnego
srodowiska beztlenowego).

Przygotowanie prébek i procedura badawcza

Probki reklaméwek o okre§lonej masie (0,47 g) umiesz-
czono w oddzielnych pojemnikach testowych, przezroczy-
stych, zawierajacych 200 ml odpowiednio przygotowanego
srodowiska wodnego. Pojemniki uzyte do probek przecho-
wywanych w warunkach tlenowych, posiadaty 2 otwory
wentylacyjne. Pojemniki byly monitorowane w statej tem-
peraturze pokojowej (~22°C). Probki byty przechowywa-
ne przez okres 30 dni. Po zakonczeniu okresu inkubacji
pobrano prébki wody z kazdego Srodowiska celu analizy
zawarto$ci mikroplastikow.

Analiza mikroplastikow

Pobrang wode przesaczano przez saczki celulozowe,
aby wyizolowa¢ mikroplastiki. Filtry suszono w suszarce
dostepnej w szkolnym laboratorium chemicznym. Filtry
analizowano pod mikroskopem optycznym.

Fot. 1. Probki przygotowane do analizy.

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 2. Przygotowanie zestawu do saczenia roztworéw.

Analiza danych

Dane z przeprowadzonych pomiaréw zapisywane byty
w uprzednio przygotowanych tabelach dokumentacyjnych
w programie Microsoft Excel. Nastepnie przeniesione
zostaly do programu Graph Pad Prism. Stworzone zosta-
ly wykresy stupkowe. Nie zostaly przeprowadzone testy
statystyczne ze wzgledu na brak odpowiedniej ilosci po-
wtorzen, ktorych wykonanie jest planowane na przyszte
badania. Z tego wzgledu wszystkie wyciagniete wnioski
pozostaja jedynie hipotetyczne.

Wyniki i wnioski

Poréwnanie liczby obecnych fragmentéw ponizej 5 mm
(mikroplastiku, lub biomikroplastiku) po okresie namaczania
reklaméwek. (Wykres 1)

Najwyzszg ilo$¢ mikrofragmentdéw na saczkach celulo-
zowych po filtracji roztwordéw, w ktorych namaczane byty
reklamowki odnotowano dla reklaméwek namaczanych
w roztworze HCI: 450 dla reklamowki zwyktej, 404 dla

Liczba czasteczek ponizej 5 mm
na 200 ml roztworu po namaczaniu reklambwek
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Wykres 2
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reklamowki z recyklingu, 176 dla reklamowki biodegra-
dowalnej. Sugeruje to, ze obnizone pH $rodowiska biode-
gradacji intensyfikuje proces defragmentacji u wszystkich
badanych typoéw materialow plastikowych.

Dla rozktadu w wodzie destylowanej w warunkach za-
réwno tlenowych, jak beztlenowych, najwigcej mikrofrag-
mentéw odnotowano dla zwyklej reklaméwki (kolejno:
207 1 208). W warunkach tlenowych liczby mikrofrag-
mentoéw na probke dla reklamowki z recyklingu i rekla-
moéwki biodegradowalnej byty zblizone: (kolejno: 72 1 70),
natomiast w warunkach beztlenowych reklaméwka z recy-
klingu uwolnita nieznacznie mniej fragmentow niz rekla-
moéwka biodegradowalna. (kolejno: 106 i 120).

W wodzie wodociggowej najwigcej mikrofragmentow
uwolnita reklamowka zwykta (174), mniej — reklamowka
z recyklingu (123) i najmniej — reklamowka biodegrado-
walna (72). Takie wyniki sugeruja, ze w §rodowisku naj-
bardziej zblizonym do naturalnych zbiornikow i ciekow
wodnych (woda wodociggowa) najmniej mikrofragmen-
tow uwalnia reklamoéwka biodegradowalna, co czyni ja
najbezpieczniejsza. Natomiast we wszystkich badanych
srodowiskach najwigcej mikrofragmentéw oddata rekla-
moéwka zwykta, co czyni jg najbardziej szkodliwa.

Poréwnanie zmiany mas probek materiatéw po okresie

namaczania (Wykres 2)

Dla reklamowki zwyktej nie odnotowano zadnych
zmian w masie po okresie namaczania, poza namaczaniem
w wodzie destylowanej w warunkach beztlenowych — tu
nastgpita zmiana o 0,005 g, co mogto by¢ spowodowa-
ne niedoktadnym usuwaniem materiatu z roztworu i jego
przechowywaniem, badz btedem przy wazeniu. Dla rekla-
moéwki z recyklingu sytuacja wyglada identycznie jak dla
reklamowki zwyktej, poza materiatem namaczanym w wo-
dzie destylowanej, ktory zmniejszyt swoja mase¢ o 0,002 g,
co rowniez mogto by¢ wywotane wcze$niej wymieniony-
mi btedami. W obu przypadkach wykluczono mozliwos¢
utraty takiej masy w formie mikrofragmentow, poniewaz

Masa wybranych typow reklamoéwek

po namaczaniu w poszczegdlnych roztworach
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w probie z HCI, gdzie odnotowano najwigcej fragmentow,
masa probek pozostata niezmienna.

Dla reklamowki biodegradowalnej masa ulegta zmia-
nie po namaczaniu we wszystkich badanych roztworach.
Zmiany wyniosty kolejno: 0,031 g dla wody destylowane;j
i warunkow tlenowych, 0,166 g dla wody destylowane;j
i warunkéw beztlenowych, 0,059 g dla wody wodociago-
wej 10,040 g dla roztworu HC1. Wskazuje to, Ze materiat,
z ktdrego wykonana zostata reklamowka biodegradowalna
rozktada si¢ najszybciej w wodzie destylowanej w warun-
kach beztlenowych, a najwolniej w wodzie destylowanej
w warunkach tlenowych.

Dyskusja

Interpretacja wynikow

Wyniki naszych badan wskazuja, ze warunki srodowi-
skowe maja istotny wplyw na tempo degradacji reklamowek
oraz ilo$¢ uwalnianych mikroplastikow. W szczegolnoSci:

1. reklamowki tradycyjne emitowaly najwigksza ilo$¢ mi-
kroplastikow w kazdym badanym $rodowisku, co po-
twierdza ich znaczaca role jako zrodta mikroplastikow
w ekosystemach wodnych.

2. reklaméwki z recyklingu rowniez wykazywatly emisjg
mikroplastikow, cho¢ w nizszych iloéciach niz rekla-
mowki tradycyjne. Moze to wynikac¢ z faktu, ze proces
recyklingu nie eliminuje calkowicie wtasciwosci degra-
dacyjnych tworzywa.”

3. reklaméwki biodegradowalne, mimo ze emitowaty naj-
mniej mikroplastikow w warunkach zblizonych do na-
turalnych zbiornikéw wodnych (woda wodociggowa),
wykazywaty wigksze zmiany masy probki w warunkach
beztlenowych, co sugeruje szybsza fragmentacj¢ mate-
riatu w tych warunkach.

Znaczenie wynikow w kontekscie obecnych badan

Nasze wyniki sg zgodne z obserwacjami z literatury,
ktore wskazuja, ze reklaméwki biodegradowalne moga
uwalnia¢ mikrobioplastiki, jesli warunki $rodowiskowe sg
nieoptymalne dla ich petnego rozkladu.'”” Réwnoczesnie
potwierdzaja, ze niskie pH znaczaco przyspiesza proces
fragmentacji, co jest szczegolnie istotne dla srodowisk za-
nieczyszczonych kwasnymi deszczami lub substancjami
chemicznymi."”’

Ograniczenia badan

Jednym z ograniczen naszych badan byta niewystar-
czajaca liczba powtdrzen oraz brak analizy statystycznej.
W przysztosci konieczne bedzie zwigkszenie liczby pro-
bek i wykonanie doktadniejszych pomiarow, np. z uzyciem
spektroskopii podczerwieni (FTIR)."”! aby precyzyjnie zi-
dentyfikowac sktad fragmentow plastikowych.

Zastosowanie wynikow i dalsze badania

Wyniki naszych badan mogag stanowi¢ punkt wyjscia
do opracowania bardziej ekologicznych materiatow, kto-
re nie tylko deklaruja biodegradowalnos$¢, ale rowniez
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minimalizuja emisj¢ mikroplastikow. Przyszte badania po-

winny uwzgledniaé:

1. testy w warunkach naturalnych (np. rzeki, jeziora), aby
oceni¢ realne tempo degradacji.”!

2. analiz¢ wplywu czynnikow biologicznych (np. aktyw-
no$¢ mikroorganizméw) na proces biodegradacji.”

3. badania nad materiatami alternatywnymi dla plastiko-
wych reklamowek, np. na bazie skrobi Iub innych bio-
polimeréw.m

Nasze badania wskazuja, ze reklamowki biodegrado-
walne stanowig lepsza alternatywe niz tradycyjne tworzy-
wa sztuczne, ale nie sa wolne od wad. W dalszych anali-
zach niezbgdne bedzie opracowanie standardow degrada-
cji 1 certyfikacji produktow, aby rzeczywiscie zmniejszy¢
wplyw mikroplastikow na srodowisko.

Katarzyna Darul, Anna Emiliariczyk, Zuzanna Kassner, mgr Tomasz Wotowiec
| Liceum Ogdlnoksztatcace im. Marii Sktodowskiej-Curie w Pile
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Drugie zycie robotéw

Branza robotyki powinna tworzy¢ roboty, ktore po zakonczeniu
okresu eksploatacji bedzie mozna przeprogramowac i przystosowac do
innych zadan, radza naukowcy z Uniwersytetu Zachodniej Anglii w Bri-
stolu, w artykule opublikowanym przez Towards Autonomous Robotic.

Obecnie 80% wptywu robota na $rodowisko ustala sie w poczatko-
wych etapach projektowania cyklu zycia produktu. Eksperci twierdza, ze
kluczowe jest, aby badacze, projektanci i producenci rozumieli ograni-
czenia zwigzane z recyklingiem produktu elektronicznego po zakoncze-
niu jego cyklu zycia. Takie roboty mozna catkowicie przeprogramowac
i zintegrowac z nowym sprzetem, w wyniku czego moze powstac pro-
dukt, ktory nadal jest robotem, ale ma inng uzyteczno$¢ niz oryginat.

Roboty na linii montazowej, foto Dreamstime

Odpadéw elektronicznych ,wyprodukowano” wg danych ONZ
w 2019 roku 54 min ton, a przewidywania do 2030 r. wielko$¢ ta wzro-
$nie do 75 min ton.

Obecnie roboty nie s zaliczane do produktéw elektronicznych, ale
to kwestia najblizszej przysztosci. Obecnie wiekszos¢ robotow i systeméw
robotycznych jest w swoistej ,hibernacji” przechowywana w przedsie-
biorstwach, osrodkach akademickich i naukowych. Coraz wiekszy zakres
urzadzen opartych na robotach do domdw, szkét i przedsiebiorstw stwo-
rzy problem utylizacji $mieci robotowych. Warto wiec juz teraz zastana-
wiac sie, jak rozwigzac ten problem.

www-sciencedaily-com
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Chemiczne
kameleony

Zmiany barw to, obok wytracania

i rozpuszczania osadoéw oraz roztwarzania
metali, jedne z najwyrazniejszych oznak
zachodzacych reakcji chemicznych.
Zwtaszcza w warunkach szkolnego
laboratorium, gdzie postugujemy

sie tylko najprostszymi metodami
detekcji. Przemiany przebiegajace

ze zmianami barwy reagentéw sa rowniez
atrakcyjne wizualnie i pobudzajgce

do zainteresowania chemia.

Iwona Orlifiska
Krzysztof Orlifiski

iektére z metali posiadajg zdolnos¢ do tworzenia
polaczen na réznych stopniach utlenienia, zwlasz-
cza metale grup pobocznych. Jezeli pierwiastki te
tatwo przechodza z jednego stopnia utlenienia na
drugi, a powstajace zwigzki dodatkowo majg rézne barwy,
zartobliwie mozna je nazwa¢ chemicznymi kameleonami.
W artykule prezentujemy niektore barwne reakcje trzech
czotowych pierwiastkow grup 5, 6 1 7, czyli wanadu, chro-
mu i manganu. Znajomo$¢ wiasciwosci i reakcji zwigzkow
dwoch ostatnich pierwiastkow sa wymagane zapisami pod-
stawy programowej i z tego powodu obecne w podreczni-
kach szkolnych. Oprocz wyboru do§wiadczen przedstawi-
my réowniez krétkie historie odkry¢ tych metali do wyko-
rzystania w formie ciekawostek podczas lekcji chemii.

Kameleon numer 1, czyli kto go odkryt?

Historia wanadu rozpoczeta si¢ w roku 1801, gdy do
Akademii Francuskiej, 6wczes$nie najwigkszego autorytetu
naukowego, wptyneto doniesienie z dalekiego Meksyku.
Pracujacy tam hiszpanski mineralog Andrés Manuel del
Rio zbadal pewna rude¢ otowiu (byt to obecny minerat wa-
nadynit Pbs(C1(VO,);)) i oprocz tego pierwiastka, znalazt
w niej réwniez zwigzki nieznanego do tej pory metalu.
Obserwacja, ze tworzy on potaczenia o réznych kolorach
sktonita go do nadania nazwy panchromium, co z grec-
kiego znaczy ,,wielobarwny”. Odkrywca uzywal réwniez
nazwy erythronium (gr. erythros = czerwony, od barwy
niektorych zwigzkéw nowego metalu), aby uniknaé pomy-
ek ze znanym juz wtedy chromem.

Francuscy chemicy nie potwierdzili jednak odkrycia (jak
si¢ pozniej okazato, catkiem niestusznie), a del Rio pogodzit
si¢ z ich werdyktem. Dopiero w roku 1830 uczen Berzeliusa,
Nils Gabriel Sefstrom, odkryl najlzejszy wanadowiec w ru-
dach zelaza, z ktorych otrzymywano niezwykle wytrzymata
isprezysta stal. Do dzi$ zreszta wanad to cenny dodatek sto-
powy, dotyczy to rowniez pozostatych bohaterow artyku-
hu — chromu stosowanego do produkcji stali nierdzewnych
i manganu zwickszajacego odporno$é na Scieranie.

Nazwa wanad nadana nowemu metalowi pochodzita od
imienia nordyckiej bogini Vanadis. Znana jest opowies¢
Berzeliusa o tym, jak do jej palacu najpierw niesmiato
zastukat del Rio, ale zniechecit si¢, gdy bogini nie otwo-
rzyta mu drzwi. Natomiast mtody Sefstrom okazat sig¢ tak
przebojowy, ze nie czekat na zaproszenie i sam wszedt do
srodka, dlatego tez jemu przypadta stawa odkrywey. [1]

Doswiadczenie ze zwigzkami wanadu

Wanad to przede wszystkim dodatek stopowy do sta-
li, ze zwiazkoéw za$§ najwigksze znaczenie ma pigciotle-
nek V,05 stosowany jako katalizator utleniania, m.in.
w procesie produkcji kwasu siarkowego(VI). Surowcem
do otrzymywania katalizatora jest zwiazek, ktorego uzy-
jemy w eksperymencie — metawanadan amonu NH,VO;.
Odczynnik ten dziata drazniagco na oczy, skore i drogi od-
dechowe, dlatego tez unikajmy wdychania pytu, na dtonie
zatézmy gumowe lub silikonowe rekawice, a oczy chron-
my okularami. Zwykle ma on posta¢ biatego proszku, ale
moze by¢ rowniez zéttawy z powodu czg¢sciowego roz-
ktadu do pomaranczowego V,0s. Wanad, jak wiele metali
przej$ciowych, wystepuje na kilku stopniach utlenienia, co
wykorzystamy w do$wiadczeniu 1 do pokazania réznych
kolorow jego potaczen. [2, 3]
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Doswiadczenie 1. Redukcja metawanadanu amonu.

Odczynniki. Metawanadan amonu NH,VO;, 10 %
roztwor kwasu siarkowego(VI) H,SO,, 10 % roztwor
wodorotlenku sodu NaOH, opitki cynku. Reakcja z gra-
nulkami cynku przebiega zbyt wolno i w rozsadnym
czasie nie dojdziemy do najnizszego stopnia utlenienia
wanadu, natomiast z pylem cynkowym zbyt gwattow-
nie, co grozi nawet ,,wykipieniem” zawarto$ci kolby,
a calo$¢ bedzie miata ciemng barwe z powodu wiruja-
cych w roztworze drobinek metalu. Opitki cynku uzy-
skamy z granulek lub blachy cynkowej poprzez pitowa-
nie przy uzyciu pilnika do metalu o niezbyt drobnych
zabkach (wystarczy tyzeczka opitek).

Przebieg doswiadczenia. Szczypte metawanadanu
amonu wrzucamy do kolby, wlewamy 20-30 cm’ wody
i mieszamy zawarto$¢ naczynia. Poniewaz zwiazek nie
jest zbyt dobrze rozpuszczalny, dodatek 1-2 cm’ roztwo-
ru NaOH utatwi rozpuszczenie soli. Nastgpnie wlewamy
5-10 cm’ roztworu kwasu siarkowego(VI), co powoduje
zmiang barwy zawarto$ci naczynia na pomaranczows.
Po wrzuceniu opitkéw cynku wylot kolby zamykamy
kigbkiem waty. Czynno$¢ ta ma na celu ograniczenie
dostepu tlenu, ktéory moze wtérnie utlenia¢ powstajace
zwiazki wanadu, natomiast zamknigcie nie przeszka-
dza w ulatnianiu si¢ powstajgcego wodoru. W naczyniu
obserwujemy zmieniajace si¢ kolejno po sobie barwy
roztworu: zielona, niebieska, morska i w koncu liliowa.
Caty proces trwa okoto godziny.

Wyjasnienie przebiegu doswiadczenia. Pod wply-
wem dodatku kwasu siarkowego(VI) z aniondéw meta-
wanadanowych tworza si¢ jony dioksowanadu(V) VO;
0 pomaranczowym zabarwieniu. Wodor wydzielajacy
si¢ w wyniku reakcji cynku z kwasem powoduje redukcje

Doswiadczenie 1. Redukcja metawanadanu amonu.

Metodyka i praktyka szkolna

zwiazkow wanadu, poczatkowo powstaja jony oksowa-
nadu(IV) VO o barwie niebieskiej, natomiast poprze-
dzajaca barwa zielona to efekt zmieszania pomaranczo-
wego zwigzku wanadu(V) z niebieskim polaczeniem
wanadu(I'V). Dalsza redukcja powoduje powstanie jo-
noéw V' 0 morskim kolorze, a koficowym produktem sa
liliowe kationy V*'. Jony wanadu(II) sa jednak nietrwate
i fatwo ulegaja utlenieniu przy dostgpie powietrza.

Jak zatem zobaczyli$my, cigg przemian VO; - VO,
—VO* - V¥ - V* zachodzacy z wielokrotng zmia-
ng barwy w pelni uzasadnia trafno$§¢ nazwy nadanej
przez del Rio — wanad to prawdziwy ,,panchrom”.

Kameleon numer 2, czyli nomen omen

Najlzejszy pierwiastek grupy VI, chrom, ma prostg hi-
stori¢ odkrycia. W II potowie X VIII wieku opisano pewien
syberyjski minerat zwany czerwonym szpatem otowianym
(obecnie nosi on nazwe krokoit, a w jego sktad wchodzi
chromian(VI) otowiu(II) PbCrO,4). W koncu wieku prob-
ki trafity do Paryza, gdzie w roku 1797 znany analityk
Louis Vauquelin roztozyt minerat i otrzymat poczatkowo
z6ltej, a potem pomaranczowoczerwonej barwy roztwor.
Obserwowane podczas doswiadczen zmiany koloru zasu-
gerowaly chemikom nazwe nowego pierwiastka — chroma
z greckiego znaczy barwa. [1]

Doswiadczenia ze zwigzkami chromu

Po kréotkim wstepie historycznym pora na doswiadcze-
nia ze zwigzkami chromu, ktére potwierdzg stuszno$é na-
zwy nadanej temu pierwiastkowi. Podczas wykonywania
eksperymentow $cisle stosujemy zasady bezpieczenstwa
pracy w laboratorium, poniewaz zwigzki chromu(VI) sa
toksyczne, a nawet podejrzewane o kancerogennosc. Po-
faczenia chromu(IIl) nie maja tak niebezpiecznych witasci-
wosci, co wigcej, chrom to nawet mikroelement niezbgdny
w naszej diecie, ale i w jego przypadku pamigtajmy, ze
to jednak metal cigzki. Doswiadczenie 2 pokaze zmiany
barwy zwigzkow tego pierwiastka. [4, 5]

Doswiadczenie 2. Utlenianie i redukcja zwigzkéw chromu.

Odczynniki. Siarczan(VI) chromu(Ill) Cr,(SO,);,
okoto 10 % roztwory wodorotlenku sodu NaOH i kwa-
su siarkowego(VI) H,SO,, woda utleniona (3 % roztwor
nadtlenku wodoru H,0,).

Przebieg doswiadczenia. Do roztworu soli
chromu(IIl) o morskiej barwie dodajemy roztwor wo-
dorotlenku sodu az do rozpuszczenia powstajacego po-
czatkowo szarofioletowego osadu. Roztwor w naczyniu
reakcyjnym przybiera zielone zabarwienie. Dodatek
porcji wody utlenionej powoduje zmiang koloru na z6t-
ty. Zakwaszenie roztworu przy pomocy kwasu siarko-
wego(VI) powoduje zmiang barwy na pomaranczows.
Dodatek jeszcze jednej porcji wody utlenionej sprawia
za$, ze powraca poczatkowy morski kolor roztworu.
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Przejsciowo mozemy zaobserwowaé niebieskie zabar-
wienie. Ostatniej przemianie towarzyszy wydzielanie
pecherzykow gazu.

Wyjas$nienie przebiegu do$wiadczenia. Pierwszy
etap eksperymentu to wytracenie osadu wodorotlenku
chromu(Il) Cr(OH);, ktory ma wtasciwosci amfote-
ryczne i rozpuszcza si¢ w nadmiarze zasady. Powstajace
jony Cr(OH), maja zabarwienie zielone, natomiast za
poczatkowy morski kolor roztworu odpowiadala obec-
no$¢ kationéw heksaakwachromu(III) Cr(H20)2+ .
W $rodowisku o odczynie zasadowym nadtlenek wodo-
ru dziata jak utleniacz i powoduje utworzenie aniondw
chromianowych(VI) o zottej barwie.

(1) 2Cr(OH), +3H,0, +20H™ —2CrO;” +8H,0
Zakwaszenie srodowiska sprzyja kondensacji anio-

néw chromianowych(VI) do dichromianowych(VI), co

wigze si¢ ze zmiang barwy na pomaranczows.

(2) 2CrO; +2H" —»Cr,03 +H,0

Dodajmy, ze w silnie zakwaszonym $rodowisku re-
akcja przebiega dalej z utworzeniem kolejnych polikwa-
sow, a kofnicowym produktem odwodnienia jest tlenek
chromu(VI).

Woda utleniona w $rodowisku o odczynie kwaso-
wym, w ktorym sa obecne aniony dichromianowe(VI),
dziata jak reduktor.

(3) Cr,02 +3H,0,+8H" —2Cr’* +30, +7H,0

W wyniku reakcji powstaja morskiej barwy uwod-
nione jony chromu(Ill) oraz wydziela si¢ tlen. Przej-

Doswiadczenie 2. Utlenianie i redukcja zwigzkéw chromu.

$ciowa niebieska barwa roztworu (czasem trudna do
zauwazenia) to efekt tworzenia si¢ zwiazku o wzorze
CrOs zawierajacego dwa ugrupowania nadtlenkowe
(-0-0-), chrom wigc pozostaje w nim szesciowarto-
Sciowy. Polaczenie mozna wyekstrahowa¢ rozpusz-
czalnikiem organicznym, np. alkoholem amylowym lub
eterem, ale w wodzie jest ono nietrwate i szybko ulega
dalszym przeksztalceniom.

Kompleksem chromu(IIl) sa jego uwodnione jony
o morskiej barwie, ale zwykle w rdwnaniach reakcji nie
zapisujemy czasteczek wody zwigzanych z kationem me-
talu. W jednym z etapdéw przeprowadzonego eksperymentu
powstawaly kompleksowe jony tetrahydroksochromiano-
we(III) jako produkt rozpuszczenia osadu Cr(OH); w nad-
miarze zasady. Barwy dwoch kolejnych, tatwych do otrzy-
mania kompleksoéw tego metalu zobaczymy w doswiad-
czeniu 3, co w potaczeniu z poprzednim eksperymentem
dowiedzie, ze nadana nazwa jest trafna rowniez w przy-
padku i tego chemicznego kameleona. [4, 5, 6]

Doswiadczenie 3. Otrzymywanie wybranych zwigzkéw

kompleksowych chromu(lll).

Odczynniki. Siarczan(VI) chromu(IIl) Cr,(SO,);,
azotan(IIT) sodu NaNO,.

Przebieg doswiadczenia. Roztworem soli chromu
napelniamy dwie proboéwki. Pierwsza z nich ogrzewa-
my w ptomieniu palnika i obserwujemy zmiang barwy
z morskiej na zielona. Do drugiej dodajemy roztwor
azotanu(IIl) sodu, po czym zawarto$¢ naczynia staje si¢
rézowo-fioletowa.

Wyja$nienie przebiegu dos§wiadczenia. W obu
probowkach widzieliSmy przejscie akwakompleksu

Doswiadczenie 3. Kompleksy chromu(lll) - z lewej siarczanowy, z prawej azo-
tynowy.

Chemia w Szkole | 1/2025



chromu(Ill) o morskiej barwie, w inny kompleks tego

metalu:

® ogrzewanie powoduje wymiane czasteczek wody
w sferze koordynacyjnej kationu chromu(Ill) na
jony siarczanowe(VI), co zmienia barwg potaczenia
na zielong. W tym przypadku mamy do czynienia
z izomerig kompleksu.

e w reakcji z azotynem(IIl) sodu powstaje kompleks
azotynowy o réozowo-fioletowej barwie.

Kameleon numer 3, czyli jak go nazwac?

W poblizu starozytnego miasta Magnesia, lezgcego na
wybrzezach Morza Srédziemnego w dzisiejszej Turcji,
znajdowano minerat przyciagajacy opitki zelaza. Nazwano
£0 magnezja, obecnie jest to magnetyt, najbogatsza ruda
zelaza. W tej samej okolicy wystepowat bardzo podobny
z wygladu minerat, ktory otrzymat t¢ samg nazwe. Nie byt
on magnetyczny, ale utatwial otrzymywanie przezroczy-
stego szkta. Minerat ten, znany dzisiaj jako braunsztyn
MnOQO,, od barwy zwany byl magnezja czarna (tac. magne-
sia nigra) 1 zaliczany do rud zelaza. Czasem byt opisywany
jako manganezja od greckiego manganizejn, co znaczy
,»,czy$ci¢” (domyslnie szkto podczas wytopu). Aby histo-
ria odkrycia trzeciego kameleona stata si¢ jeszcze bardziej
zawila, w czasach nowozytnych opisano kolejne zwiazki
z tej ,,rodziny”: magnezje biala (magnesia alba, weglan
oraz weglan wodorotlenek magnezu) i otrzymywang z niej
magnezje palona (magnesia usta), czyli tlenek magnezu.

W roku 1774 Karl Wilhelm Scheele stwierdzil, ze
w braunsztynie znajduje si¢ nieznany do tej pory metal.
Nie byt jednak w stanie w swoim skromnie wyposazonym
laboratorium wydzieli¢ nowego pierwiastka. Postat wigc
probke do uniwersytetu w Uppsali, gdzie Johan Gottlieb
Gahn otrzymat metal i nadat mu oczywista nazwe Ma-
gnesium. Antoine Lavoisier tworzgc nowe stownictwo che-
miczne, dla metalu otrzymanego z braunsztynu wybrat na-
zw¢ Manganesium, ale w wielu jezykach ulegla ona skro-
ceniu i w ten sposéb mamy mangan. ,,Zwolniona” nazwa
przydata si¢ w roku 1808, gdy sir Humphry Davy roztozyt
magnezj¢ biatg i nowemu pierwiastkowi nadal nazwe Ma-
gnium. Wkroétce jednak zostata zmieniona na Magnesium,
czyli po polsku magnez. [1]

Foto - Dreamstime

Metodyka i praktyka szkolna

Doswiadczenia ze zwigzkami manganu

Mangan ma zdolno$¢ do wystepowania na wielu stop-
niach utlenienia — wszystkich od -1 do VII. Zwiazkéw na
trzech najnizszych nie otrzymamy w szkolnym laborato-
rium, ale na pozostatych tak. Redukcja manganu(VII) do
stopni utlenienia VI, IV i II jest obowigzujacym punktem
podstawy programowej, a odpowiednie eksperymenty sa
prezentowane uczniom. Otrzymanie zwigzkéw manganu
na dwoch kolejnych stopniach utlenienia rowniez nie be-
dzie zbyt trudne.

W doswiadczeniu 4 proponujemy przeprowadzenie re-
dukcji najpopularniejszego zwigzku manganu, czyli nad-
manganianu potasu (systematycznie manganianu(VII) po-
tasu) na sposob ,,szkolny”, czyli do stopni utlenienia VI, IV
iII, natomiast w do§wiadczeniu 5 bardziej ,,egzotycznie” —
do stopni utlenienia V i III. Podczas pracy pamigtajmy,
ze krople roztworu KMnO,, ktore poplamia naszg skore,
odziez lub otoczenie, pozostawig brunatne plamy (mozna
je usuna¢, np. kwasem szczawiowym lub cytrynowym).
Wykonujac eksperymenty pamigtajmy wigc o uzyciu reka-
wic, fartucha i tacy chronigcej blat stotu. [7]

Doswiadczenie 4. Redukcja manganianu(VII) do zwigzkéw
manganu(Vl), manganu(lV) i manganu(ll).

Odczynniki. Roztwory manganianu(VII) potasu KMnO,,
kwasu siarkowego(VI) H,SO, o stezeniu wynoszacym kilka
procent, wodorotlenku sodu NaOH o stgzeniu wynoszacym
20-30%, siarczanu(IV) sodu Na,SO;. Zamiast ostatniego
zwigzku w roli reduktora mozna uzy¢ azotanu(IIl) sodu NaNO,
czy tez wody utlenionej, ale najwyrazniejsze wyniki otrzymali-

$my w przypadku siarczanu(IV).

Przebieg doswiadczenia. Ciemnofioletowy roztwor man-
ganianu(VII) rozlewamy do trzech probowek. Do pierwszej
z nich dodajemy roztwor wodorotlenku sodu, do drugiej taka

samg obje¢tos¢ wody, do trze-

ciej roztworu kwasu siar- Mn(Vi)
kowego(VI). Nastepnie do |
kazdej z probowek dodajemy |
porcj¢ roztworu siarczanu(IV)

sodu lub tez innego reduktora.

Nastepuje zmiana zabarwienia

zielona barwa, stopniowo
przechodzaca w brunatna,
po czym wytraca si¢ bru-
natny osad. Czasem efekt
jest trudny do zauwazenia,
poniewaz reakcja wyma-
ga do$¢ mocno zasado-
wego $rodowiska, dlatego
w przypadku braku zielo-
nego zabarwienia, nalezy
zwigkszy¢ ilos¢ dodanej
zasady.

zawartos$ci naczyn: ‘ 1
e w s$rodowisku o odczynie 1“!
zasadowym pojawia si¢ I | |

Mn{Vil)

e
Mn(ll)

i manganu(l).
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e w $rodowisku o odczynie obojetnym roztwor brunatnieje,
a nastepnie wytraca si¢ takiej samej barwy osad.

e w srodowisku o odczynie kwasowym rozwor staje si¢ bez-
barwny lub bladorézowy.

Wyjasnienie przebiegu do$wiadczenia. Obserwowalismy
reakcje redukcji manganianu(VII), ktorych produkty sa zalezne
od odczynu $rodowiska:

e w Srodowisku o odczynie mocno zasadowym powstaja
zielone aniony manganianowe(VI), stopniowo ulegajace
dalszej redukcji do brunatnego tlenku manganu(IV) MnO,
wytracajacego si¢ jako osad.

(4) 2MnO; +SO;” +20H™ —2MnO; +SO; +H,0

e w Srodowisku o odczynie stabo zasadowym lub obojetnym pro-
duktem redukcji jest brunatny osad tlenku manganu(IV) MnO,.

(5) 2MnO, +3SO> +H,0—2MnO, +3S0; +20H"

e w Srodowisku o odczynie kwasowym redukcja mangania-
nu(VII) postepuje najdalej i powstaja jony Mn’". Przy nie-
wielkim stezeniu tych jonow roztwor je zawierajacy jest
bezbarwny, gdy za$ stezenie bedzie wigksze, mozemy za-
obserwowac lekko rozowe zabarwienie cieczy (takie sg tez
barwy krystalicznych soli, np. siarczanu(VI) czy tez chlorku).

(6) 2MnO;, +5803" +6H" —2Mn** +530; +3H,0

Doswiadczenie 5. Redukcja manganianu(VIi) do zwigzkéw

manganu(V) i manganu(lli).

Odczynniki. Roztwory manganianu(VII) potasu KMnQ,,
siarczanu(VI) manganu(Il) MnSO,, siarczanu(IV) sodu
Na,S0;, stezony roztwor kwasu siarkowego(VI) H,SO,, 30-40%
roztwor wodorotlenku sodu NaOH lub granulki zwigzku.

Przebieg do$wiadczenia. Do pierwszej probowki wlewamy
roztwor manganianu(VII) potasu i dodajemy st¢zony roztwor

siarczanu(VI) manganu(Il) oraz st¢zony roztwor kwasu
siarkowego(VI), a po wymieszaniu zawarto$ci naczy-
nia, dodajemy po kropli roztwér manganianu(VII) po-
tasu. Porownujemy zabarwienie roztworu w probowce
z barwa roztworu KMnO,.

Wyjas$nienie przebiegu do§wiadczenia. W pierw-
szej czgsci eksperymentu otrzymali$my niebieskiej bar-
wy aniony manganianowe(V), ktore powstaty w wyniku
redukcji manganianu(VII) przy pomocy jonow wodoro-
tlenkowych.

(7)  2MnO; +20H —2MnO’ +0, +2H"

Pozytywny wynik reakcji wymaga jednak wysokie-
go stezenia jonéw OH', dlatego poczatkowo mozemy
otrzymac¢ tylko jony manganianowe(VI), ktore nalezy
zredukowa¢ dodatkiem siarczanu(IV) sodu. Dodatek
reduktora do niebieskiego roztworu manganianu(V)
powoduje dysproporcjonowanie tego zwiazku:

8 2MnO3 +2H,0 —>MnO> + MnO, +40H"
4 2 4 2

Dodany reduktor nie wystepuje w zapisanym wyzej
sumarycznym réwnaniu przemiany, co sugeruje, ze jej
mechanizm jest bardziej skomplikowany i przebiega
z utworzeniem kilku produktow posrednich.

Druga czgsé¢ eksperymentu prowadzita do powstania
jonow manganu(IIl) o ciemnoczerwonej barwie, wyraz-
nie odr6zniajacej si¢ od fioletowego zabarwienia roz-
tworu KMnOj,. Za wynik reakcji odpowiada tym razem
synproporcjonowanie potaczen manganu(Il) i manga-
nu(VII) w srodowisku o odczynie silnie kwasowym.

) MnO; +4Mn>" +8H" —5Mn’*" +4H,0

Po wykonaniu doswiadczen 4 i 5 zestawmy zaobserwo-

wane barwy zwigzkéw manganu:

Mn(Il) - bladorézowe, w mniejszym stgzeniu roztwor
jest bezbarwny

Mn(III) — ciemnoczerwone lub czerwonobrunatne

Mn(IV) — brunatne, czasem czarne

Mn(V) - niebieskie, okreslane takze jako lazurowe

Mn(VI) —zielone

Mn(VII) - fioletowordzowe, w wickszych stezeniach
ciemnofioletowe

wodorotlenku sodu lub wrzucamy kilka granulek NaOH. Ob-
serwujemy zmiang barwy na niebieska. Gdy jednak zawartosc
przyjmuje tylko zielone zabarwienie, dodajemy po kropli roz-
twor siarczanu(IV) sodu, co powinno wywota¢ podang wyzej
zmiang barwy (reakcja wymaga mocno zasadowego odczynu
srodowiska). Dodatek za$ porcji reduktora do niebieskiego
roztworu powoduje zmiang barwy na zielong i wytracenie
brunatnego osadu. Do drugiej probowki wlewamy roztwor

Mnilil)

Doéwiadczenie 5. Redukcja manganianu(VIl) do zwiazkéw manganu(V) i manganu(lll). Paleta barw potaczen manganu.
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Doswiadczenie 6. Wielobarwna redukcja.

Odczynniki. Manganian(VII) potasu KMnO,, wodoro-
tlenek sodu NaOH, sacharoza. W domu uczniowie mogg
uzy¢ nadmanganianu potasu z domowej apteczki, granulek
preparatu typu ,,kret”, ktory jest praktycznie czystym wo-
dorotlenkiem sodu, oraz spozywczego cukru.

Przebieg doswiadczenia. Do kolby (w domu moze
by¢ to wigkszy stoik) wlewamy wode i rozpuszczamy
w niej kilka granulek NaOH 1 kilka krysztalow KMnO,.
Osobno sporzadzamy roztwor sktadajacy si¢ z polowy ty-
zeczki cukru rozpuszczonego w niewielkiej ilosci wody,
po czym wlewamy go do pierwszego naczynia. Wkrot-
ce roztwoOr zaczyna zmienia¢ barwy: z fioletowordzowej
przechodzi w granatowa, nastgpnie staje si¢ zielony,
potem pojawia si¢ zottawe zabarwienie, ktore w koncu
zmienia si¢ w zottopomaranczowe. Efekty barwne sa tak
atrakcyjne, ze mozna pokusic si¢ o ich sfotografowanie
lub nagranie filmu.

Wyjasnienie przebiegu doswiadczenia. Za zmiany
barw odpowiadaja produkty stopniowej redukcji KMnO,
w $rodowisku o odczynie zasadowym, podczas ktorej
utlenia on sacharoze. Poczatkowy kolor fioletoworézowy
to barwa anionow manganianowych(VII). Aniony man-

Mangan to prawdziwy chemiczny kameleon: mnogosc¢
przyjmowanych stopni utlenienia potaczona z tatwoscia
przechodzenia pomigdzy nimi, a takze reakcje dyspropor-
cjonowania i synproporcjonowania w petni upowazniajg go
do noszenia tego miana. Na zakonczenie artykutu przedsta-
wimy jeszcze doswiadczenie 6, przeznaczone do wykonania
przez uczniéw, nawet w domu, w ktorym zobaczymy catg
palete barw zwigzkéw manganu. Przepis na jego wykonanie
jest dostepny zasobach Internetu, rowniez u jednego z auto-
row publikujacych w ,,Chemii w Szkole” [8]. Oczywiscie
samodzielny eksperyment uczniowski musi poprzedzi¢ po-
danie zasad bezpieczenstwa, zwlaszcza przy postugiwaniu
si¢ ,,brudzacym” roztworem nadmanganianu potasu.

Mgr Iwona Orlifiska

I Liceum Ogodlnoksztatcgce im. KEN w Korskich
Mgr Krzysztof Orlifiski

Zespot Szkét Ponadpodstawowych Nr 3 w Konskich
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ganianowe(VI) maja z kolei barwe zielona. Pojawiajace
si¢ w migdzyczasie granatowe zabarwienie to efekt mie-
szania koloréw fioletowordzowego i zielonego. Koncowa
barwa zo6tta przechodzaca w zottopomaranczows jest re-
zultatem powstawania zwigzkéw manganu(IV) jako osta-
tecznych produktéw redukcji w §rodowisku o odczynie
stabo zasadowym. Zwiazki te majq brunatne zabarwienie,
ale w roztworze znajduja si¢ w stanie tak duzego rozdrob-
nienia, ze sprawiajg wrazenie zottawej barwy zawartosci
naczynia.

Doswiadczenie 6. Wielobarwna redukcja manganianu(VIl) do zwiazkéw manganu(\V).

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Literatura

[1] Eichstaedt 1., Ksiega pierwiastkow, wydanie II, Panstwowe Wydawnictwo Wiedza Po-
wszechna, Warszawa, 1970, s. 193-197 (wanad), 198-202 (chrom), 137-141 (mangan).

[2] H.W. Roesky, K. Mockel, Niezwykly swiat chemii, Wydawnictwo Adamantan, Warszawa
1998, s. 59-60.

[3] Trzebiatowski W., Chemia nieorganiczna, Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, Warsza-
wa, 1979, s. 518.

[4] Szmal Z., Lipiec T., Chemia analityczna z el i analizy instry Inej, wyd.
VI poprawione i uzupetnione, Pafnstwowy Zaktad Wydawnictw Lekarskich, Warszawa,
1998, s. 237-239.

[5] Minczewski J., Marczenko Z., Chemia analityczna. Tom 1. Podstawy teoretyczne i anali-
za jakosciowa, Wydawnictwo Naukowe PWN SA, Warszawa, 2001, s. 286-288.

[6] Kacprzak K., Chrom mato znany, ,,Kurier Chemiczny”, nr 4/1992, s. 19-23.

[7]1 Pietrzak M., Bernatowicz P., Czy na pewno wiemy wszystko o manganie?, , Kurier Che-
miczny”, nr 1/1992, s. 16-17.

[8] Ples M., Kameleon z probéwki, Biologia w Szkole, 5/2022, Forum Media Polska Sp.
7 0.0., str. 53-56.

Weird Science, Kameleon z probowki, online: https://weirdscience.eu/Kameleon z probowki.

html, dostep: 2024-12-18.

Jak chemia ,,oszukuje”
w napojach bezalkoholowych

Bezalkoholowe piwo (NA) stato sie o wiele lepsze, smaczniejsze,
a naukowa wiedza jest tego sekretnym sktadnikiem. Browarnicy uwazaja
diacetyl, siarczek dimetylu i 3-metylo-2-buteno-1-tiol za zrédta niepo-
zadanych smakoéw, wynikajace ze ztej techniki produkji. Jesli jednak
obecne sg w matych ilosciach, stajg sie Zrodtem zapachéw kojarzacych
sie piwoszom z prawdziwym piwem alkoholowym.

Zwykte piwo wydobywa terpeny z chmielu podczas dtugich godzin
spedzonych na gotowaniu i dni lub tygodni spedzonych na fermentacji.
Browarnicy skracaja lub nawet pomijajg te kroki podczas produkcji piwa
NA, poniewaz staraja sie unika¢ warunkow, ktére pozwolg drozdzom

wytwarza¢ alkohol, méwi David Shapiro, naukowiec badajacy zywnos¢
w start-upie zajmujgcym sie biologig syntetyczng EvodiaBio.

Rozwigzaniem tego problemu jest linia koncentratéw terpenowych,
wytwarzanych biotechnologicznie enzyméw produkujacych terpeny
w peroksysomach komérek drozdzy. Droga biotechnologiczna pozwala
dostarcza¢ produkt ze znacznie mniejszym $ladem weglowym niz upra-
wa chmielu i kosztem zblizonym do wymaganego w produkcji specjali-
stycznych odmian chmielu lub jego ekstraktow.

https://cen-acs-org.translate.goog/food/food-science/
Drinks-Dry-January/103/i1?_x_tr_sl=en&_x_tr_tl=pl& x_tr_hl=pl& x_tr_pto=sc
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Wzor wody
amoniakalnej

Damian Mickiewicz

»Woda amoniakalna to NH;-H,0” — ile razy to sly-
szeliSmy? Zdecydowanie duzo... Za duzo.

Zastanowmy si¢, czy wzor kwasu solnego to HC1-H,O
czy HCl(aq)? Tylko ten drugi, ale wlasciwie — dlaczego?

Co oznacza wzér CuSO,-H,0?

Czy moze on oznacza¢ wzor roztworu CuSO, w wo-
dzie? Takie wzory z kropka w $rodku stosuje si¢ w przy-
padku zwigzkéw addytywnych (adduktow): potaczenia co
najmniej dwoch substancji chemicznych w jednos¢. Maja
scisle okreslony sktad i okreslone wtasciwosci, takie jak
barwa, gestos$é, temperatura topnienia, temperatura wrze-
nia, rozpuszczalno$¢ w innych substancjach itd. Addukty
na ogot istnieja w pewnych warunkach. Przyktadem ad-
duktow sg hydraty. Siarczan(VI) miedzi(Il) tworzy z woda
kilka adduktow, m. in. CuSO, H,0, a takze wszystkim che-
mikom znane niebieskie krysztaty CuSO,-5H,O (Fot. 1).

CuS0O,, CuSO,'H,0, CuSO,3H,0, CuSO,'5H,0O
i CuSO, 7H,0 majg Scisle okreslony sktad i $cisle okre-
slone wtasciwosci — zgodnie z definicja substancji che-
micznej, kazda z nich jest osobng substancja chemiczna.
Wszystkie majg zatem inne numery CAS (Chemical Abs-
tracts Service) — chemiczny ,,dowdd osobisty”.

Jesli wrzucimy do odpowiedne;j ilosci wody CuSO, (tzw.
bezwodny siarczan(VI) miedzi(II)), to otrzymamy roztwor
CuSO, o charakterystycznej niebieskiej barwie. Intensyw-
nos$¢ tej barwy zalezy od stezenia, co obrazuje Fot. 2.

Ale... w wodzie rozpuszczaja si¢ takze CuSO, 5H,0
i inne hydraty tworzone przez CuSO, — co w wyniku
tego otrzymujemy? Niebieski roztwor, ktorego inten-
sywnos$¢ barwy zalezy od stezenia. Doktadnie taki sam,
jak po rozpuszczeniu CuSO, (bezwodnego siarczanu(VI)
miedzi(Il)). Niczym si¢ on nie roézni. Ale dlaczego? Bo
za kazdym razem otrzymujemy to samo: jony miedzi(Il)
i siarczanowe(VI) poruszajace si¢ pomi¢dzy czasteczkami
wody, ktdrych jest znacznie wigce;j.

Inaczej mowigc — jesli dostaj¢ niebieski roztwor CuSO,,
to nie wiem, w jaki sposob zostat przygotowany. Moglem
rozpusci¢ bezwodny CuSO, albo dowolny addukt tego
zwigzku z woda (hydrat). Po prostu tego nie wiem, bo roz-
puszczenie kazdego z nich prowadzi do tego samego. Hy-
draty nie istnieja w wodnych roztworach. Gdyby istniaty,
to roztwor otrzymany z bezwodnego CuSO, miatby inne
wilasciwosci niz roztwor CuSO,4-H,0, a jeszcze inne mial-

CuSO5H,0

Fot. 1. Krysztaty CuSO,-H,0 i CuSO,-5H,0

by roztwor CuSO,-5H,0. Ale tak nie jest, bo te hydraty nie
istniejg w roztworze. Wzor CuSO,-H,0 albo innego hydra-
tu jako ,,wzor roztworu CuSO,” po prostu nie ma sensu.

Jesli otrzymamy nasycony roztwor CuSO, w wodzie
i zaczniemy go ochtadzac, to wskutek spadku rozpusz-
czalnosci z roztworu zaczng wypadac niebieskie krysztaly
o wzorze CuSO, 5H,0, czyli addukt (Fot. 3). Tylko w tym
przypadku ten wzor ma sens.

Bledem jest zatem mowienie o wodnych roztworach
hydratow, skoro one w wodzie nie istnieja, a roztwory nie
majg $cisle okreslonego sktadu. Jednak raz zdarzyto sie,
iz miatem okazj¢ zobaczy¢ etykiete z napisem ,,roztwor
FeCl;-6H,0”. W takim razie jaki jest wzor roztworu CuSQO,
w wodzie? Co najwyzej: CuSO,(aq). Przyrostek (aq) pod-
kresla, ze mamy do czynienia z wodnym roztworem. Dla-
tego tez kwas solny to HCl(aq) — podkreslamy w ten spo-
sob, ze chlorowodor jest rozpuszczony w wodzie.

Wzory stosujemy dla substancji chemicznych — $cisle
okreslonych potaczen chemicznych, ktore dzigki statosci
sktadu maja tez okreslone wlasciwosci, np. woda to zawsze
H,0 i wrze w 100°C pod normalnym ci$nieniem. Substan-
cja chemiczng sa tez addukty. Roztwory nie sg substancja-
mi chemicznymi, tylko ich mieszaninami. Mieszaniny nie
majg $ci§le okreslonego sktadu i $cisle okreslonych wia-
$ciwosci i nie majg wzoru chemicznego. Co wigc oznacza-
ja wzory HCl(aq) i NaOH(aq)? Tylko to, w jakiej postaci

Fot. 2. Roztwory CuSOy: rozcieficzony
(po lewej) i stezony (po prawej)

tworem CuSO,
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Fot. 3. Krysztaty CuSO,-5H,0 na dnie zlewki z roz-



znajduje si¢ dana substancja, czyli HCI lub NaOH: sg roz-
puszczone w wodzie. Podczas zobojetniania zasady sodo-
wej kwasem solnym zachodzi reakcja opisana rownaniem:

NaOH + HCl — NaCl+H, 0O

Reakcje t¢ mozemy przeprowadzié (i najczgsciej tak po-
stepujemy) mieszajgc wodne roztwory substratow (zasade
sodowa i kwas solny). Mozemy to uwzgledni¢ w rownaniu
reakcji:

NaOH (aq) + HCI(aq) — NaCl(aq) + H,O(c¢)

Produktem jest wodny roztwér NaCl, czyli NaCl(aq).
Moglem jednak przepuszczac¢ gazowy chlorowodor przez
wodny roztwor NaOH i wyrazi¢ to rownaniem reakcji:

NaOH (aq) + HCI(g) — NaCl(aq) + H,0(c¢)

Mozliwosci jest oczywiScie wigcej 1 nie trzeba si¢ ogra-
nicza¢ do wody jako rozpuszczalnika. We wszystkich przy-
padkach zajdzie ta sama reakcja chemiczna:

NaOH + HCl — NaCl+H, 0O

Nic si¢ nie stanie, jesli rownanie reakcji napiszemy w tej
postaci. Przyrostki typu (g), (c), (s), (aq) itp. informuja tyl-
ko o tym, w jakiej postaci znajduja si¢ substraty i produk-
ty. Na obliczenia stechiometryczne nie ma to wplywu, ale
moze by¢ informacja dla czytelnika np. jakich obserwacji
si¢ spodziewaé, jak oddzieli¢ zadany produkt od innych
produktow itp.

Co jest wzorem wody amoniakalnej?

Zajmijmy si¢ w koncu woda amoniakalng. To roztwor
amoniaku w wodzie, czyli mieszanina wody i amoniaku.
Amoniak bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, stad
stezenie amoniaku w wodzie zmienia si¢ w szerokich gra-
nicach: w temperaturze 25°C pod normalnym ci$nieniem
od 0% do 25%. Stad mozemy mowic o rozcienczonej i ste-
zonej wodzie amoniakalne;j.

Ile czasteczek wody przypada na 1 czgsteczke NH;4
w roztworze o stezeniu 25%? 2,83. Zatem jak ten wynik
ma si¢ do wzoru NH;-H,0? Nijak, bo przeciez powinno
by¢ NH;-2,83H,0... Co wigcej, jesli bedziemy ochla-
dza¢ st¢zong wodg amoniakalng, to w pewnych tempe-
raturach zaczng si¢ w niej pojawiaé krysztaly o wzorze
NH;-H,0, a z bardziej st¢zonych roztworow nawet krysz-
taly o wzorze 2NH;-H,O (lub inaczej: NH;-0,5H,0). Co
jest zatem wzorem wody amoniakalnej: NH;-H,0, czy
NH,;-0,5H,0? Zaden z nich. Takie krysztaly opuszczaja
wodg¢ amoniakalna, a nie s3 wodg amoniakalng. NH;-H,O
to tylko wzor adduktu, ktory mozna otrzymaé w ukladzie
amoniak-woda.

Pikanterii sprawie dodaje fakt, Ze ochtadzajac kwas sol-
ny (uktad H,O i HCI) takze otrzymamy krysztaty hydra-
tow: HCI-H,0, HCI-2H,0, HCI-3H,0 czy HCI-6H,0. To
jaki jest wzor kwasu solnego? Po prostu HCl(aq). Zaden
z tych adduktoéw nie jest kwasem solnym. I Zaden z ad-
duktow nie jest woda amoniakalna.

Metodyka i praktyka szkolna

Z kolei ochtadzajac wodg chlorowsg otrzymamy kryszta-
ly o wzorze Cl,-8H,0 — czy to jest wzor wody chlorowej,
czy czegos$, co t¢ wodg opuszcza?

Nagminnie stosuje si¢ w szkolnictwie wzér NH;-H,O
wmawiajac uczniom, ze to wzor wody amoniakalnej. Ale
wz06r ten jest nieprawdziwy dla wody amoniakalnej... Czy-
li herezje o NH,OH zastapiono (nieco mniejsza) herezja.
Czy wigc powinno si¢ przy niej obstawaé? Zapis ten nie
dos$é, ze bledny, to jest takze zrédtem bleddéw i nieporo-
zumien.

Zatem, jaki w koncu ma wzor woda amoniakalna? Po
prostu NH;(aq), a nie jakies NH;-H,O, bo to jest wzor cze-
go$, co t¢ wode opuszcza w postaci ciala stalego, a nic
woda amoniakalna. Ale zaraz! To dlaczego podreczniki
szkolne i nauczyciele wmawiajg nam, ze NH;-H,0? No
wlasnie! Bo tak kto$ kiedy$ zaproponowal — prawdopo-
dobnie jest to jeden z pomystoéw dr. K. Pazdro, ktérego
szanuj¢ za jego wklad w edukacje chemiczng, ale jednak
nie wszystkie jego pomysly sg trafione i maja racje bytu.
Zwlaszcza takie, ktore nieprawidtowo uzywaja jakichs
wzorow 1 sg zrodtem zamieszania. Btgdy omowimy sobie
na koncu.

Amoniak w roztworach wodnych ulega ,,uwodnie-
niu” — poprzez tworzenie wigzan wodorowych. Oddziaty-
wanie pomigdzy atomem wodoru czasteczki wody a wolng
parg elektronowa atomu azotu H;N----H-O-H jest typo-
wym wigzaniem wodorowym. Ale wigzania wodorowe
z czasteczkami wody tworzy wigkszo$¢ zwiazkow, ktore
w tej wodzie rozpuscimy. Dlatego wigc nie zapisujemy np.
CH;COOH-H,0 jako wzor octu? Dlaczego tylko to jedno
wigzanie wodorowe w uktadzie amoniak-woda miatoby
by¢ wyjatkiem?

Przez dziesiatki lat chemiczna spoteczno$é catego Swia-
ta wierzyla, ze po rozpuszczeniu w wodzie amoniaku po-
wstaje wodorotlenek amonu:

NH, + H,0 - NH,OH

Miat on by¢ stabo zdysocjowany w wodzie, czyli by¢
stabym elektrolitem.

NH,OH & NH;, + OH"

Oznaczaloby to, Ze istniejg czasteczki o wzorze NH,OH,
jednakze utworzenie pigciu wigzan jest poza fizycznymi
mozliwo$ciami atomu azotu. Taki zwigzek musiatby mieé¢
wylacznie jonowg strukture, jak NaOH czy KOH, z tg r6z-
nica, ze zamiast jonéw Na' czy K bytyby tam jony NH,,
czyli [NH,]'OH . Ale taki zwigzek bytby w wodzie moc-
nym elektrolitem, jak NaOH czy KOH. A czy tak jest? Po-
nadto, kiedy ochtadzamy roztwor NaOH czy KOH, otrzy-
mujemy hydraty NaOH lub KOH. Tymczasem ochtadzajac
roztwor ,,wodorotlenku amonu” nie otrzymujemy kryszta-
16w o wzorze NH,OHH,O i innych jego hydratow, tylko
hydraty... amoniaku, czyli NH;-H,O, albo NH;-0,5H,0.

Jednak w wielu reakcjach woda amoniakalna zachowuje
si¢ tak, jakby byta wodnym roztworem wodorotlenku amo-
nu. Stad zreszta nazwa: zasada amonowa — analogicznie
jak zasada sodowa to wodny roztwér NaOH. Ot, dodajac
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wode amoniakalng do roztworu odpowiedniej soli stracamy
wodorotlenki: Al(OH);, Zn(OH),, Ni(OH), — zupetnie tak
samo, jak to robi zasada sodowa czy zasada potasowa...

Pierwsze dwa wodorotlenki sg amfoteryczne. Powin-
ny si¢ roztworzy¢ w nadmiarze tej zasady amonowe;j.
I Zn(OH), si¢ faktycznie roztwarza, ale przy Al(OH),
czeka nas niespodzianka. Nie roztwarza si¢! Tymczasem
zastapienie ,,zasady amonowej” roztworem NaOH czy
KOH - powoduje roztworzenie osadu Al(OH);. Czy to ja-
kis$ ,,wyjatek”, jak nam lubig wmawia¢ w szkole? Nie, po
prostu Zn(OH), w obecnosci wody amoniakalnej tworzy
zwigzek kompleksowy:

Zn(OH), (s) + 4NH, (aq) —[Zn(NH,),]”" + 20H"

Jednak nie s3 to kompleksy z jonami OH’, tylko z cza-
steczkami amoniaku — kolejny dowdd na to, ze woda amo-
niakalna to nie NH,OH(aq). Dlaczego zatem mozemy za
pomocg wody amoniakalnej stracié¢ te wodorotlenki? Bo
amoniak ulega w nieznacznym stopniu dysocjacji w wo-
dzie zgodnie z rbwnaniem:

NH, + H,0 &2 NH; + OH"

Czy pamigtamy o regule przekory?

Usuwanie produktu reakcji przesuwa stan rGwnowagi
w prawo. A jony OH mogg by¢ wigzane przez kationy
metali w praktycznie nierozpuszczalne wodorotlenki. To
zmusza uktad do wytworzenia nowych jonow OH’, czyli
zwickszenia stopnia dysocjacji amoniaku. Ale wytworze-
nie kolejnej porcji jonow OH™ powoduje wytracenie kolej-
nej porcji wodorotlenku. Suma summarum: mozna za po-
mocg wody amoniakalnej wytraci¢ wiele wodorotlenkoéw
ilociowo — tak samo, jak za pomoca zasady sodowej czy
potasowe;j.

Sumaryczne réwnanie reakcji chlorku glinu z woda
amoniakalng zapiszemy wigc tak:

AICI, +3NH, + 3H,0 — AI(OH), +3NH,CI

To samo otrzymamy, gdy zapiszemy w réwnaniu reakcji
ten mityczny wodorotlenek amonu:

AICI, +3NH,OH — AI(OH), +3NH,CI

Zwro¢my uwage, ze para NH; + H,O odpowiada jedne;j
czasteczce mitycznego NH,OH oraz na to, ze aby otrzy-
ma¢é¢ NH,CIl, nie potrzebujemy rozpuszczania amoniaku
w wodzie, aby go najpierw przeprowadzi¢ w ,,wodorotle-
nek amonu”, a potem zobojetni¢ kwasem solnym. Gazowy
amoniak reaguje bezposrednio z gazowym chlorowodo-
rem:

NH;, (g) +HCI(g) - NH,CI(s)
Zupelnie inaczej jest w przypadku strgcania wodoro-

tlenkow. Tutaj woda bierze udziat w reakcji, bo bez niej nie
powstang jony OH’, aby owe wodorotlenki ulegly wytra-

ceniu. By¢ moze o to chodzito autorowi pomystu, aby wo-
dzie amoniakalnej przypisa¢ wzor NH;-H,0, aby tej wody
nie zgubi¢ gdzie§ w zapisywaniu rownan, aby zawsze byta
gdzie$ widoczna. I potem widzimy takie odrealnione row-
nania reakcji:

AICL, +3(NH, - H,0) - AI(OH), + 3NH,CI

Przeciez nie uzywali$my hydratu amoniaku, tylko roz-
tworu amoniaku. Skoro w reakcji bierze udzial woda, to
nic nie stoi na przeszkodzie, by zamiast powyzszej herezji
napisa¢ NH; + H,O:

AICL, +3NH, + 3H,0 — Al(OH), +3NH,CI

Jest to zapis bardziej poprawny, niz poprzednie réwna-
nie. Nie ma zadnych przeciwskazan ku temu, by przestac
stosowac niepoprawny wzor wody amoniakalnej, ktora nie
ma przeciez zadnego $cisle ustalonego wzoru.

Teraz si¢ zajmijmy si¢ tym, jakie btedy wynikaja z za-
stapienia jednej herezji nieco mniejsza herezjg. Przyjmij-
my wigc, ze wzor NH;-H,O jest wzorem wody amoniakal-
nej. Najpierw zerknijmy na zadanie nr 15 z maja 2019 r.:

Fwdunle 102, (0-2)

Podczas  dimgiego  doswiadczenia probda somwordw 2z kol [ @ Il mnieszczoao
W |'-'.H|.‘|l.'|.]-:.|-."|| -'n|.1|.';."|:.'-.'h I1_.'r||i ANTIYTIEL mimneTad i ik !a':l)‘.:l.:_1 # ich dadavymnn h’.'-jl: T
roErwar anesniaky. Naperw' w obu probdwiiach wyirgad sie baaly osad, als pery dodawsnu
kobejnvch porcji aderynnika zachsoraowand rorrworzenia sig osadun w probdwce |

MNapdaz:

= v lomde jooewe] skioconrj rovwonnie reakeji, w wyniko klarej w proldwee 111
wyiraeil se ialy osad:

o w_fnrmle jonowe] skrdeone] viwnanie reake]l, w owynikn Etdre] nastapila
voztvworzenle Halego oxaalin w proldwee L

Spojrzmy teraz na odpowiedzi:

Fopravwna edpovwieils

o riwmanic reakeii, w wymilm kidne) w probdece 11T wytracil sig binky esad
A1+ TN HO -5 AOH), (L) + 30H,

b ALY+ 3H, +3H 40 = AROH), 141+ 3NH,

fub AT +30H =+ Ay iy

s potamagiae reakopl, wowvmkn Kidre) dastapale rogtwordédme lnalsgo osadu w o prolsevee |
Fo{Cl )+ SNHe HeO — [FdNTLL]E + 20HT + 4FL0

fub ZufOH): + 4NHs — [ZNH]*" + 20H

LA e .nl.ll'II‘ ramWwiEsT ;lll.'lull'\l'lf'.’" FIRO WY WIINTE Jonir J:qu;'lli"..:ll W R B ded e afi
Fredrki

Czy dostrzegamy to, ze pomimo iz ,,wzor wody amo-
niakalnej to NH;-H,0”, jedna z zaliczanych jako poprawna
odpowiedzi to ta, w ktdrej nie pojawia si¢ wzor ten ,,wzor
wody amoniakalnej”? Dlaczego? Bo to jest wlasciwa od-
powiedz. Znacznie wlasciwsza niz ta nad nig...

Ok, umowilismy si¢, ze NH;-H,O oznacza wodg¢ amo-
niakalng, czyli amoniak w fazie wodnej. Popatrzmy zatem
teraz na zadanie z marca 2021 r.:
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Wieglan sodu to jeden I najwanie;szych produklin nisonganicznega przemyshs chemicznegs.
Jest otrryrmywany rmetodsy amoniakalng, w kidre) surcwcami sa amoniak, chiomrek sody ome
waglan wapnia. Proces skiada sig 2 wielu elaptw. Jednym z produktdy ubocanych ckazuje
sy chiorek amanu, 2 komega, w wyniku daasana wodorotlenkiem wapnia, odzyskrsany pest
amoniak. Ostateczry predubt (wegian sadu) powstas w wyniku ogrzewania woderoweglany
sodu w procasia Fewanym kaleyracy.

Hapisz w_formio czasteczkowel réwnanie reakefl edzyskiwania amoniaku z chlorku
armo [rl:rm-ﬁi 1) oraz FOWTIEI IS reakoj ku]l:ynlq'i wodorowgglanu  sodu
{rdwnanie 2.).

Rémmanle 2.; ..,

A oto odpowiedzi:

Rozwigzanie
Réwnanie 1.;
2ZMHLCIL + Ca{DH}r — 2NHy + CaCly = 2H:0
Rwnanie 2.

2MaHED, —TL s Na C0w + GOy + HO

Chlorek amonu jest rozpuszczony w wodzie. Jednakze
brakuje tutaj odpowiedzi, w ktorej uwzgledniony bytby
,,wz0r wody amoniakalne;j”:

2NH,Cl+Ca(OH), - 2NH, -H,0 + CaCl,

Dlaczego? Bo uzycie tego wzoru wiasnie w tym przy-
padku wyklucza si¢ z odzyskaniem amoniaku. Taka odpo-
wiedz oznaczataby, ze otrzymaliSmy roztwor, ktory jako
substancje rozpuszczone zawiera amoniak i CaCl, —a prze-
ciez chcemy otrzymaé amoniak, a nie jego roztwoér. On
musi ten roztwor opuszczac, a nie w nim pozostac. Prze-
ciez sami przyjelismy, ze NH;-H,O to wzor wody amonia-
kalnej, a nie amoniaku. ©

Zauwazmy, iz mimo tego zalozenia uzycie tego wzo-
ru nie zawsze jest dopuszczalne, bo moze wykluczac si¢
z mozliwoscig zajscia pewnego procesu. Tymczasem,
jesli po tej samej stronie rownania pojawia si¢ amoniak
i woda — to zapisanie znaku ,,+” pozbawia nas mozliwosci
popetnienia tego btgdu. Odpowiedz:

2NH,Cl+ Ca(OH), — 2NH, +2H,0 + CaCl,

nie wyklucza si¢ z mozliwoscig opuszczenia uktadu przez
amoniak, co inaczej mozna zapisaé jako:

2NH,Cl+ Ca(OH), —2NH, T+ 2H,0 + CaCl,
Natomiast odpowiedz:
2NH,Cl+ Ca(OH)2 — 2NH, -H,0 + CaCl,

Metodyka i praktyka szkolna

wyklucza si¢ z mozliwoscig odzyskania amoniaku, prowa-
dzac do zapisu btednego w stosunki do warunkow zadania:

2NH,Cl+ Ca(OH), - 2NH, -H,0 T + CaCl,

Powtarzam zatem, iz nie ma argumentow za tym, zeby
btgdnie stosowacé wzor krystalicznego adduktu amoniaku
i wody jako wzoér wody amoniakalnej. Jest doktadnie na
odwro6t — istnieje bardzo duzo argumentow za tym, aby za-
przesta¢ nauczania herezji, bo jest... herezja. To nie jest
nawet uproszczenie. To po prostu herezja, przektamanie.

Postawmy teraz pytanie, czy wode amoniakalng powin-
no si¢ nazywac zasadg amonowg? Uwazam, Ze nie, ponie-
waz nazwa ta wynika z btgdnego przekonania o tym, ze
istnieje dobrze rozpuszczalny wodorotlenek amonu, a za-
tem jego wodny roztwor to zasada amonowa, analogicznie
jak wodny roztwor NaOH to zasada sodowa. Tyle ze z pary
NH,OH i NaOH — istnieje tylko ten drugi zwigzek.

No tak, rozpisatem si¢ o tym mitycznym NH,OH, a lu-
dzie napiszg egzamin maturalny, p6jda na studia, do skost-
nialego i topornego na zmiany $wiata akademickiego i na
zajeciach laboratoryjnych dostang butelki z takim podpisem.

Fot. 4. Butelka z wodnym roztworem ,NH,OH"

Bo przeciez po co co$ takiego zmienia¢? Zawsze tak
byto napisane w instrukcjach laboratoryjnych opracowa-
nych 50 lat temu i byto dobrze... A tymczasem juz na po-
czatku lat 50-tych poprzedniego wieku wielu naukowcow
informowato, ze NH,OH to XIX-wieczny mit. Ale nie chce
mi si¢ juz strzgpi¢ klawiatury o tym.

Podsumowujac: ani NH;-H,O, ani NH,OH, ani
NH,OH(aq) to nie sa wzory wody amoniakalnej. Woda
amoniakalna nie ma wzoru — mozemy tylko doprecyzo-
wag, ze interesujgcy nas sktadnik jest rozpuszczony w wo-
dzie i napisa¢ NH;(aq). I to wystarczy.

Dr inz. Damian Mickiewicz
Centrum Badan Molekularmych i Makromolekularnych PAN

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

e Nagroda Nobla z chemii 2024 .
e Chemia owocow granatu - polifenole

@ Zadania z Il etapu 71. Krajowej Olimpiady Chemicznej
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Olimpiady i konkursy

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

71. Krajowa Olimpiada Chemiczna
Etapl

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

. sprzezone wigzania . . wolne pary spetnia warunki
struktura cykliczny wiclokrotne wigzania m | W T elektrony m | 4n+2 aromatycznosci?
A\
N tak tak 4 1 10 tak (n=2) tak
H
indol
@ tak nie 3 0 6 tak (n=1) nie
cykloheptatrien
tak tak 6 0 12 nie nie
heptalen
O‘ tak tak 7 0 14 tak (n=3) tak
fenantren
B
HN” SNH
HB  BH tak tak 3 0 6 tak (n=1) tak
A YNEd
N
borazol
2_
© tak tak 4 1 10 tak (n=2) tak
dwuanion
cyklooktatetraenylowy
tak tak 5 0 10 tak (n=2) tak
[10]annulen
‘OO tak tak 12 0 24 nie nie

koronen

20 |
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b. Aromatycznym zwigzkiem jest koronen, mimo Ze nie
spetnia reguly Hiickla (24 elektrony m). Wynika to
z tego, ze jego struktura moze by¢ przedstawiona m.in.
jako sze$¢ potaczonych, aromatycznych molekut benze-
nu (jak na ponizszym rys., struktura 2), z ktorych kazdy
spetnia zasade 4n+2 lub jako aromatyczny, srodkowy
pierécien benzenu otoczony aromatycznym superpier-
Scieniem (jak na ponizszym rys., struktura 5), z ktorych
kazdy rowniez spetnia zasade 4n+2.

Antyaromatycznym zwigzkiem jest heptalen, ktoéry
spetnia regute 4n i dla ktdrego nie mozna zaproponowac
struktur analogicznych do powyzszych dla koronenu.

¢. Gdyby [10]annulen byt zwigzkiem aromatycznym, to
konformacja [10]annulenu o minimalnej energii powin-
na by¢ plaska i podobna do tej przedstawionej schema-

tycznie, czyli:

W takiej konformacji dwa ,,srodkowe” atomy wodoru
powinny by¢ skierowane doktadnie ku sobie. Poniewaz
odlegtos¢ pomiedzy atomami wegla wynosi ok. 140 pm,
a dlugos¢ wigzania C-H 110 pm, nie ma mozliwosci,
aby atomy wodoru byly skierowane w taki sposob (je-
den w strone¢ drugiego i vice versa), co powoduje zmia-
n¢ katow wigzan C-C-H, a to powoduje odksztatcenie
calej czasteczki, ktérego wynikiem jest brak ptaskiej
geometrii 1 brak aromatycznosci.

Alternatywna odpowiedz: w przypadku konformeru
zawierajgcego same wigzania cis struktura catkowicie
ptaska, jak na rys. ponizej:

7 N\

réwniez nie jest minimum energetycznym i samoistnie
odksztatca si¢ do konformacji przypominajacej krze-

setkowg z powodu oddzialywan wewnatrzczasteczko-
wych, stabilizujgcych takg konformacje.

Chemia w Szkole
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| |
H o o
“"ONH H\ﬁ/B\\NéH H\(K?’B\NéH
e N R
~ >
H H

e 3 B2H6+ 6NH3 —2 B3H6N3 +12 H2.

/- Dla reakcji rozpuszczania tej soli:

C¢H;COOAg =2 CH,COO +Ag"

mozemy zapisaé K, = [Ag'] - [C;H;COO].
Przyjmijmy [Ag'] =S

oraz [C4H;COO ] + [C4H;COOH] = S, gdzie S jest roz-
puszczalno$cia.

Jesli pH = 4,0 to [H;0']=10"*" mol-dm .

Dysocjacja kwasu benzoesowego:
C(H;COOH+ H,0 & CH.COO +H,;0"

_[¢H,c00 |- [H,0" ]
‘" [C,H,COOH]

[CH,CO0 |k, o2
[CH,COOH]  [H,0"] 107

=0,63

czyli:

[CH,CO0] + [CH,COOH] = S
[C¢HsCOO] + [C¢HsCOO]/ 0,63 =S

2,59 - [C(HsCOO =S

Podstawiajac t¢ zalezno$¢ do rownania na K, otrzymu-

jemy:

Ko=[Ag'] [CHsCOO1=S5-5/2,59=5"/2,59
§=2,59K,=259-25-10"=6,48-10"
$,=8,05-10" mol - dm”

Dla czystej wody (pH = 7,0) obliczamy analogicznie:
[CH,C00 | k. 10*
[C,H,COOH] [H,07] 107

=631

[CsHsCOO |+ [CHsCOO 1/ 631 =5
[CsHsCOO 1~ S

Ko=[Ag] [C,HCOO ] =5
$,=5-10"mol - dm”
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22

Ostatecznie:
S,/8,=8,05-10 "mol-dm"/5-10 " mol-dm” =1,61.

Rozpuszczalnos$¢ benzoesanu srebra jest 1,61 razy wyz-
sza w roztworze wodnym o pH = 4,0 od pH = 7,0.

g. Z danych wiemy, ze rozpuszczalno$¢ tego zwigzku to

62,87 gna 100 cm’. W nasyconym roztworze benzoesa-
nu sodu mamy 62,87 g soli, 100 g wody (masa roztworu
to 162,87 g), a gestos¢ tego roztworu wynosi 1,5 g/em’,
czyli jego objetosé wynosi 108,6 cm’. Masa molowa
C4HsCOONa wynosi 144,1 g-mol', czyli 62,87 g ben-
zoesanu sodu to 0,4363 mola, a to oznacza, ze st¢zenie
molowe benzoesanu sodu w nasyconym roztworze jest
rowne 0,4363/0,109 = 4,00 mol-dm™". Jest to jednocze-
$nie rozpuszczalno$¢ molowa tego zwiazku S;.
Obliczajac S; / S, otrzymujemy 4,00/5 - 10 = 8,00 - 10°.
Rozpuszczalno$¢ benzoesanu sodu w wodzie jest ok.
8 milionow razy wyzsza niz rozpuszczalnos$¢ benzoesa-
nu srebra.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

10KHC204 + 4KMIIO4 + 11H2804 —
20C0,1 + 4MnSO, + TK,SO,+ 16H,0

10KCI + 2KMnO, + 8H,80, —
5Cl,1+ 2MnSO, + 6K,SO,+ 8H,0

Utleniaczem (ox) w obu reakcjach jest nadmanganian
potasu, a reduktorami (red) sa: w reakcji pierwszej wo-
doroszczawian potasu, a w reakcji drugiej chlorek potasu.

b. Z réwnania Clapeyrona mozemy obliczy¢ liczbe moli
gazow (CO, i Cl,) powstajacych w reakcji wodorosz-
czawianu potasu oraz chlorku potasu z KMnO, w $ro-
dowisku kwasowym:

_pV
gazéw _E
1,01-10°Pa-1,2149-10" m’
18,3145 J/(mol -K)- 295,15 K

pV =nRT =>n

¢. Wzory elektronowe (struktury Lewisa) czasteczek CO,
oraz Cl,:

[0=c=0]

Czasteczka zwiazku A

[a—ai

Czasteczka zwiazku B

d. Czasteczka CO, (zwiazek A) ma budowg liniows,
w ktorej dla atomu wegla mozna przypisa¢ hybrydyza-
cj¢ sp, co przedstawia ponizszy rysunek:

¢ @@

= 0,050 mol CO, i Cl,

e. Pierwsza przyczyna roznic w dlugosci wigzan jest to,

ze w ujeciu teorii orbitali molekularnych czasteczka
CO, zawiera dwa wigzania sigma oraz dwa wigzania pi,
natomiast w czgsteczce Cl, wystepuje tylko wigzanie
sigma. Wystepowanie wigzan pi w czasteczce dwutlen-
ku wegla(IV) powoduje znaczace skrocenie wigzania
C — O (116 pm), w poréwnaniu do wigzania Cl — CI
w czasteczce Cl, (192 pm).
Druga przyczyna roznic w dtugosciach wigzan jest roz-
nica w promieniach atomowych C i Cl. Atom chloru ma
wigkszy promien atomowy niz tlen i wegiel, dlatego tez
dhugos¢ wigzania Cl — Cl w Cl, jest wigksza niz wigza-
nia C - O w CO,.

£ €O, +2H,0 = HCO; +H,0"

Cl, +2H,0 & HCIO + CI” + H,0"

g. Cl,+2KI— I, +2KCI

h. 28,07 +1, —» 21" +S,0;

i. Obliczamy ilo$¢ zmiareczkowanego jodu (w 25 cm’
roztworu):

1
m, = E'(Vszof ‘cszog’)
- 1.(2.29-107 dm* 0,105 mol-dm )
2

=0,00120 mol.

Zatem cata ilo§¢ powstatego jodu wynosita:
10-0,00120 mol = 0,0120 mol, co odpowiada réwniez
ilosci otrzymanego chloru.

Sktad % mieszaniny M1 byl nast¢pujacy:

2-n, M

%KC] — C:/l KC1
M1
_ 20,0120 mol-74,55 g/mOI-IOO% _ 40,49
4,224 g ’
%KHC204 — % (ngazc'nv _’:CIZ ) : MKHCzQ,
Ml
1-(0,050-0,0120) mol-128,128 g/mol
_x ) g/mol 65,
4,224 ¢
=57,6%

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. /4,48-10" Hz =5,103-10"Z -7,854-10’;

Otrzymujemy Z = 43 (technet).

b. Jv = \/% =5,103-10"Z — 7,854 -10’

2,998-10° m-s™
(5,103~107Z—7,854~107 Hz'"? )2

wige: 4, =
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Po podstawieniu danych otrzymujemy:
A, =7,78-10"m; A, =3,38-10"" m;
A, =511-10" m

Aea > Ay >0y,

186 1 185 1 1
W+ p—> W+ p+n

o

185 185
74W 75 Re

(réwnanie 1)

(rownanie 2)
W+ 1p—> SIRe+2.n (réwnanie 3)

Poszukiwanymi izotopami s3:
A~ . 185 Al~sr . 185 A"~ . 185
X T W X Re 5. X" iRe.

Prosze zwréci¢ uwage na to, ze pod symbolami %, X’
oraz 5, X" kryje si¢ ten sam izotop.

A:1n—2~N:1n—2 n-N, stad
Ty Ty
520-10° Bq-75,1-24-3600 s
Py 1ss1) =

0,693-6,022-10* mol™
=8,085-10"° mol

Tyle moli W-186 zostato przeksztatconych w W-185
w wyniku procesu opisywanego rownaniem 1. Produk-
cja Re-185 wg rownania 3 jest 18 razy mniej wydajna,
czyli otrzymujemy:

~8,085-10” mola

Re-185(3) 13 =4,49-10" mola.

n

Po 210 dniach otrzymamy wg rownania 2:

(2.
My 18s(2) = 8,085-10° mola-e (75,1 j

=1,164-10"° mola.

Powstato wiec Re-185 n ) =6, 921-10"° mola .

Re-185(2
Catkowita ilo$¢ Re-185 jest rowna:

n )= 6,921-10 mola +4,49-10™"° mola

Re—185(2+3
=7,370-10"° mola.

X:(X’+X”) jest wiec rowna:

1,164-10”° mola:7,370-10”° mola = 0,16:1.

. Konfiguracja elektronowa jonu hafnu(I) ,,Hf "

[Xe] 4f'*5d°.

Suma warto$ci magnetycznej liczby kwantowej po-
chodzaca od wszystkich elektronéw z catkowicie za-

Chemia w Szkole
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petnionej dowolnej podpowtoki jest rowna 0. W jonie
hafnu(Il) niezapetniona jest podpowtoka 5d, na ktorej
znajduja si¢ 2 elektrony. Ze wzgledu na to, ze pytanie
dotyczy podania maksymalnej sumarycznej wartosci
magnetycznych liczb kwantowych, to elektrony musza
by¢ opisywane wartoSciami my(1) = 2 (lub -2) a drugi
my(2) =1 (lub —1). Tak wigc suma my(1) + my(2) = 3.
(lub -3).

Z warunkow zadania wiadomo, ze:

0 0
m n
Lu-176 __ ""Lu-176 __
Zctzs - Tl — 2797

0
Mye 176 Mur-176

a po uptywie 4,56 mld lat ta proporcja wynosi:

— M-4,56 mld lat
Ty
2

0 0
Pygp 176 = Mige_17 + iy 06 0| 1—€

Tuoe —0,0511

Myr 176

0
nLu—176 _nLu—176 €

— ﬁ'4,56 mld lat
Ty
2

= "gf-m +O, 2797"?”—176 . l_e { 2

ﬁ~4,56 mld lat
T

Po podzieleniu stronami otrzymujemy:

— E44,56 mld lat
T
2

0
Ny 176 _ P17 ©
n
Hf-176
- 1“—2-4,56 mld lat
Tl
0 0 3
Mygs_y76 +0,279Tny -1 1—¢
{02 4 56 mld lat
Tl
e 2

0,2511=0,2797

E-4,56 mld lat
T

140,2797 - 1—e{5

otrzymujemy: 7,,, =37 mld lat.

23
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

I. (podane nazwy zwigzkow nie s3 wymagane)

LA b CIOUIC

Cl
izooktan Cl i Cl .
(chiralne) pozostate, achiralne produkty,
A Al i A2 Jmonochlorowania_________ ;

Inne czgsciowo poprawne rozwiazania:

4 produkty monochlorowania (regioizomery)

e

chiralny chiralny achiralny

2 diastereoizomery achiralny

! /\H\/ /\H\/ 4 produkty monochlorowania :
! chiralny (regioizomery) ale wszystkie chiralne +
! diastereoizomery :
: ¢l c |, .
'ooCl PN oA N -
: o
NS 4 produkty monochlorowania w tym 3 z nich chiralne

?
]
g

II.

para-ksylen
B

I11.

T ey e

metakrylan

izobutylu c1 c2
Cc

24
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Iv.
CO,H CO,H
PABA  \H, NO, NO,
D D1 D2
struktura PABA zawarta jest w:
kwasie foliowym (witamina B9),
srodkach znieczulajgcych, np: benzokaina, nowokaina
v OH ¢HO H OH N

0 o)
H OWO = eon lub p )j\
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Chemistry Olympiad .
Saudi Arabia 2024 ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH

Marek Orlik

Aleksandra Misicka-Kesik
Piotr Gurika

Piotr Kwiatkowski

Zadanie 1 laboratoryjne

1.1. Wykorzystane zostaty cztery wskazniki A, B, C i D o barwach w odpowiednich zakresach pH zestawionych w po-
nizszej Tabeli:

Czerwien fenolowa (PR, A) zo6tta (pH < 6,8) czerwona (pH > 8,2)
Biekit tymolowy (TB, B) czerwona (pH < 1,2) zolta (2,8 <pH < 8,0) niebieska (pH > 9,6)
Zielen bromokrezolowa (BG, C) z6Mta (pH < 3,8) niebieska (pH > 5,4)
Tymoloftaleina (TP, D) bezbarwna (pH < 9,3) niebieska (pH > 10,5)

Wzory strukturalnych wybranych form (nie byly wymagane):

PR (z6tty monoanion) TB (z61ty monoanion)

Chemia w Szkole | 1/2025 | 27



Olimpiady i konkursy

@0 0000000000000 0000000000 0 o0

Chromatogramy cienkowarstwowe tych
wskaznikow dla trzech réznych eluentow:
kwasowego E,, oboje¢tnego Ey i zasa-
dowego Eg, przedstawia fotografia obok
(plamka D ujawniata si¢ w $wietle ultra-
fioletowym):

Plamka dla zieleni bromokrezolowe;j
(BG, C) nie wyksztatca si¢ dobrze, jesli
jako eluentu uzyje si¢ czystego alkoholu
izopropylowego. Kwasny eluent o skta-
dzie: kwas octowy + iPrOH (alkohol izo-
propylowy) oraz zasadowy eluent: amo-
niak + iPrOH zapewniaja lepsze ksztalty
plamek, ale dla eluentu kwasowego otrzy-
muje si¢ zblizone warto$ci wspolczynni-
kow retencji (Ry). Z tych wzgledoéw opty-
malnym wyborem okazuje si¢ mieszanina roztworu amoniaku z alkoholem izopropylowym. Typowe wartosci R; wynosza
wtedy: 0,12-0,13 (A), 0,50 — 0,52 (B), 0,27 — 0,32 (C) oraz 0,75-0,80 (D). W praktyce eksperymentalnej pewien wptyw
na wartos$ci R; ma obecnos$¢ ,.knota” nasycajacego atmosferg komory elucyjnej. Krytycznym zrédiem btedu byto pozo-
stawienie komory bez pokrywki lub niewlasciwe jej zatozenie.

1.2. Nalezy poszukiwa¢ kwasowej formy wskaznika o wysokiej wartosci wspotczynnika retencji Ry. Plamka bezbarwne;j
(kwasowej) formy tymoloftaleiny (TP, D) porusza si¢ blisko czota rozpuszczalnika na kazdej plytce. Zatem odpowiada
ona elektroobojetnej czasteczce we wszystkich trzech eluentach.

1.3. Formy dianionowe musza by¢ formami zasadowymi o niewielkich wartosciach R;. Wigkszos¢ plamek charaktery-
zuje si¢ wartosciami R; powyzej 0,5, jedynie zasadowe formy BG (C) i PR (A) majg R; nizsze od 0,5. Odpowiadaja one
dianionom silnie oddziatujacym z polarnym podiozem. Komentarz: Wskaznik TB (B) w czystym alkoholu izopropylowym
takze ma matq wartos¢ R, ale plamka ma zZottq barwe, co odpowiada formie kwasowej.

1.4. Identyfikacja sktadu roztworéw zawierajacych nastepujace substancje:

H,BO, (COOH), H,PO, CH,CH,COOH
NaH,PO, NaOH CH,CH,COONa Na,PO,

z uzyciem metanolowych roz-
twordow wskaznikéw A-D, roz-
tworu kwasu chlorowodorowego
(stgzonego i 0,1 mol dm™) oraz
wody destylowanej prowadzi do
wynikow reakcji barwnych zesta-
wionych na fotografii obok:
Uszeregowaniu roztworow
wedtug wartosci pH stuzg podane
w tresci zadania state dysocjacji
H,;BO,, H;PO,, CH;CH,COOH
i (COOH),. Kwas propionowy
i jego sol sodowa wykazujg uni-
katowy zestaw barw. Pozostatych
6 niewiadomych roztworéw to —
parami - dwie probki o odczynie
kwasnym (takim jak HCI), dwie
o odczynie lekko kwasnym (2
wskazniki przyjmujg barwe inna
niz dla HCI) oraz dwie o odczy-
nie silnie zasadowym (wszystkie
wskazniki przyjmujg inne bar-
wy). Roztwory Na;PO, i NaOH
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mozna rozrozni¢ na przyklad wykorzystujac roztwor kwasu chlorowodorowego. Mozna przygotowaé mieszaning obu
roztwordéw w objetosciowej proporcji 1:1 z roztworem HCI, otrzymujac roztwor Na,HPO, i NaCl o stezeniu 0,05 mol/dm’
i wartosciach pH odpowiednio okoto 9,21 7,0 (nie znajac doktadnej warto$ci pH wystarczy uznaé, ze roztwor Na,HPO,
ma wyzsze pH.) Mozna je rozr6zni¢ za pomocg odpowiednio dobranego wskaznika — bigkitu tymolowego (TB, B). Ziden-
tyfikowany w ten sposob roztwor NaOH mozna wykorzysta¢ do rozréznienia roztwordw kwasu szczawiowego i kwasu
ortofosforowego poprzez wytworzenie wodorosoli lub buforu. Kwas borowy i diwodorofosforan mozna rozréznic za
pomoca albo mocnego kwasu, albo mocnej zasady, w podobny sposob przez tworzenie buforu lub wykorzystanie réznicy
warto$ciowosci.

1.5. Kod koloréw uzytych do identyfikacji par zwiazkow:

Wynik zmieszania 1 cm’ (COOH),
i HyPO, z 2 cm’ roztworu NaOH:

5 ;g i g
3 2 2z g 2

+ A (czerwien fenolowa) +B (btekit tymolowy) +C (zieler bromokrezolowa)

Rozroznienie wartosci pH dwoch roztwordw jest nie-
tatwe, ale mozliwe za pomocg dwoch wskaznikow, bez
przeprowadzania reakcji chemicznej:

(COOH), HsPO, (COCHY, HsPO,
bardziej bardziej bardziej bardziej
pomaranczowy 6ty rézowy czerwony
+A +B
(czerwien fenolowa) (btekit tymolowy)

1.6. Wynik zmieszania 1 cm’ Na,PO,
i NaOH z 2 cm’ HCI

%) o (%]
: 8 ¥ 5 g 8
&+ + +
g 3 g 3 E 3
2 = 3 = Z
= = =
+ A (czerwier fenolowa) +B (btekit tymolowy) +C (zieler bromokrezolowa)
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1.7. Ze wzgledu na to, ze roztwory CH;CH,COOH
i CH;CH,COONa majg rézne wartosci pH, dla ich roz-
roéznienia nie jest konieczne przeprowadzanie reakcji
chemicznych. i

.
¥

W drugiej serii eksperymentow uzywa si¢ zieleni bromo-

krezolowej (BG, C) zamiast bfekitu tymolowego. 5 g % g
(%) o
O o
3. O 2 0
Q (&)
+A (czerwien fenolowa) +B (btekit tymolowy)

1.8. Wskaznikiem wyraznie zmieniajacym barwe przy dwoch wartosciach pH jest biekit tymolowy (B), przyjmujacy
przej$ciowa barwe z6tta (Y wedtug pokazanej wyzej skali barw).

1.9. Barwy wskaznikéw A-D dla pH = 1,5 i pH = 13 sg nastgpujace (wedtug kodu kolorow):
A:0/Y R/P/V

B: R/P/V B/V
CYy B
D: N B Acidic Eluent (Es) Meutral Eluent (Ey)

1.10. Szereg wskaznikow wedtug rosngcej warto-
$ci pH zmiany barwy: B<C<A<B<D
=1.001.

. . . 1.00r
1.11. Ocenie podlegaty nastepujace cechy cien- |
kowarstwowych chromatogramow: zaznaczenie

linii startu/zatrzymania rozwijania, podanie nazw “i_g"'
sktadnikow, obrysowanie plamek otowkiem, ak-

ceptowalny rozmiar plamek, akceptowalny sto- A
piefi rozdzielenia plamek (nawet jesli wartosci g 5t

-5.3910.!
R wykraczaja poza prawidlowy zakres), akcep- | el H_
towalne wartosci Ry (zgodnie z podanymi wyzej -
zakresami), akceptowalna wysoko$¢ rozpuszczal- .
nika (>4 cmiponizej gornej krawedzi). Przykta- = k= 1
dowa analiza 2 chromatograméw pokazana jestna — |
zdjgciu obok: 0.00 | "0.0010.00° : 3 - ~0.00/0.(

Zadanie 2 . Miareczkowanie na wadze

A.1.,A.2. Ulamekmasowy (w,)Na,S,0, (M=158,11gmol ")  A.6.

W roztworze przy%?towanym z ok. 2,5 g Na,S,0;5H,0 10I" + 2MnO;, +16H" =51, + 2Mn>* +8H,0
(M=248,18 g mol) 28,07 +1, =21 +S,0>
m.. -158,11g-mol! S e
Wl — soli 4 lub

-248,18 g-mol ™'
Meoors * 248,18 g - MO 28,07 +31, =21, +S,0;
A.3.-A.5. Oczekiwana masa (m;) roztworu tiosiarczanu  A.7. Utamek masowy (w,) KMnO, (M = 158,03 g mol )
sodu to ok. 8 g. Maksymalng liczbe punktow przyznawano  w roztworze nadmanganianu wynika ze stosunku 1:5 nad-
za odchylenie nieprzekraczajace +0,08 g od prawidlowej = manganianu do tiosiarczanu:
warto$ci (master value), zero punktow — za odchylenie 1 mw, -158,03 g-mol™

wyzsze od £0,40 g. "7 575,00g-158,11g - mol”
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B.1.-B.3. Oczekiwana warto§¢ masy (m,) roztworu nad-
manganianu potrzebnego dla 10,00 g roztworu KI to ok.
4 g. Maksymalng liczbg punktow przyznawano za prawi-
dlowa warto$¢ z odchyleniem nieprzekraczajacym +0,08 g.
Zero punktow przyznawano za mas¢ przekroczong o 0,40 g
lub mniejsza 0 0,16 g. Mozliwe byto przemiareczkowanie
probki, jesli rownowagi chemiczne z udziatem jodu nie zo-
staly jeszcze osiagnigte.

B.4. Prawidtowa odpowiedz to: b) fioletowy I,.

B.5. Prawidlowa odpowiedz to: b) jony nadmanganianowe
reaguja z obecnymi w roztworze jonami chlorkowymi.

B.6. Stosunek stechiometryczny jonéw nadmanganiano-
wych do jodkowych:

nKMnO4 _ my,w,

ng  0,01-10,00g 158,03 g-mol’

-1
166,00 g - mol ~0.4

B.7. Zmiang stopnia utlenienia jodu mozna obliczy¢ na
podstawie liczby 5 elektronow, jakie przyjmuje jon nad-
n._
manganianowy. Jeden jon jodkowy utraci 5. M0
n
-
elektrony. Zatem jod uzyska stopien utlenienia +1.

=2

B.8. Utamek masowy (w;) KI (M = 166,00 g mol ') w roz-
tworze wynika z idealnego stosunku jonow nadmangania-
nowych do jodkowych = 2:5 :

_ 5 myw,-166,00 g-mol '
2 10,00 g-158,03 g-mol ™'

W,

C.1. — C.3. Oczekiwana masa (m;) roztworu mréwczanu
odpowiadajaca 5,00 g roztworu nadmanganianu to ok.
1,7 g. Odchylenie od prawidlowej wartoséci £0,08 g gwa-
rantowalo maksymalng oceng, podczas gdy zero punktow
przyznawano za btad przekraczajacy £0,25 g.

Olimpiady i konkursy

Cd.
HCOO™ (aq) +2MnO; (aq) +30H (aq) +3Ba’* (aq)
=BaCO; (s)+2BaMnO, (s)+2H,0(¢c)

D.1. — D.2. Utamek masowy (w,) KI w roztworze:

m
w, =

W

oryginalna

roztworu

D.3. — D.5. Masa KMnO,, ktory ulega reakcji z 10,00 g
rozcienczonego roztworu KI:

SMycoona
my

mKMnO4

My 00, (KMnO, ) =10-

My,

Otrzymana warto$§¢ powinna wynosi¢ ok. 14 g. Ze wzgle-
du na to, ze w praktyce obcigzona jest kumulacja btedow
wielu danych eksperymentalnych, maksymalng oceng
przyznawano za btad w granicach £2,8 g, natomiast btad
przekraczajacy £3,5 g dyskwalifikowat wynik.

D.6. Stechiometryczny stosunek jonéow nadmanganiano-
wych do jodkowych w silnie zasadowym roztworze:

-1
nKMnO4 _ mD,lO,OOg(MnO4) W, 166, 00 g-mol -

158,03 g -mol '

Ay, 10,00 g-w,

D.7. Akceptowana byla warto$¢ stopnia utlenienia jodu
w produktach, wynikajaca ze stechiometrycznego stosun-
ku jonow: +7 i/lub +5.

Prof. dr hab. Marek Orlik

Prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik
Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Dr hab. inz. Piotr Guiika, prof. ucz.

Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej
Dr hab. Piotr Kwiatkowski

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Dwutlenek wegla
przeksztatcony w tusz do drukarek

Nowy proces przeksztatca dwutlenek wegla w nanorurki weglowe,
ktére za pomoca druku w technologii 3D przeksztatcane sg w nanokom-
pozyty weglowe o wysokiej gestosci. Te mocne i lekkie materiaty kom-
pozytowe maja potencjalne zastosowania w transporcie i budownictwie.

System zostat opracowany przez zespot kierowany przez Kelvina Fu
z University of Delaware i Feng Jiao z Washington University. Naj-
pierw elektrolitycznie redukuje sie dwutlenek wegla do tlenku wegla.
Nastepnie jest on kierowany do reaktora termochemicznego, gdzie ka-
talizator z wetny stalowej przeksztatca go w nanorurki weglowe. Nano-
rurki sg nastepnie wykorzystywane w procesie drukowania 3D w celu
tworzenia wysokiej jakosci termoutwardzalnych nanokompozytéw weg-
lowych.

Naukowcy podkreslili wysoka zawartos¢ nanorurek weglowych
w koficowym materiale nanokompozytowym (38% wagowo), co, jak
powiedzieli, byto ,niezbedne” do maksymalizacji wykorzystania dwu-
tlenku wegla. Ich analiza techniczno-ekonomiczna wskazuje, ze proces
ten doprowadzi do 90-procentowe] redukcji kosztéw produkcji nanoru-
rek weglowych w poréwnaniu z tradycyjnymi metodami opartymi na
paliwach kopalnych.

Naukowcy wyjasnili, ze kompozyty weglowe, znane ze swojej wy-
trzymatosci i stabilnosci termicznej, moga stanowic lepsze alternatywne
rozwigzanie dla metali, takich jak aluminium i tytan, w wielu zastosowa-
niach, od transportu po budownictwo, zmniejszajac zaleznos¢ od zrodet
wegla pochodzacych ze Zrodet kopalnych.

www-chemistryworld-com.
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Cz. 3 - reakcje redoks w chemii organicznej

(artykut dyskusyijny)

W dotychczasowych dwoch artykutach dyskusyjnych zatytutowanych ,,Reakcje

redoks —

inne spojrzenie” [1, 2] ograniczyliSmy sie do przyktadow z udziatem reagentéow

nieorganicznych. Obecnie skupimy sie¢ na reakcjach z udziatem zwigzkéw organicznych.
Rowniez w chemii organicznej spotykamy sie bowiem z duzg liczbg procesow redoks,
jakkolwiek w tradycji dydaktycznej wprowadzanie tej tematyki wraz z jej szczegé6towym
omoéwieniem ma miejsce przy okazji nauczania chemii nieorganicznej. Niemniej jednak,

z uwagi na wymag jednosci struktury pojeciowej chemii jako dziedziny nauki, a zarazem
przedmiotu szkolnego, zrozumienie istoty procesow redoks jako takich nie powinno byé
ograniczane przez zakres danego dziatu chemii, w ktérego ramach pojawia sie to pojecie.

Mariusz tukaszewski
Leonard Nowakowski

ystematyczny przeglad reakcji redoks w chemii or-

ganicznej znajdziemy w monografii Jurowskiego

i in. [3]. Inne przyktady interesujacego, autorskie-

go podejscia do tego zagadnienia zawierajg anglo-
jezyczne prace Yuen i Lau [4-6]. W niniejszym artykule
wybralismy kilka reakcji, ktorych mechanizmy sg dobrze
poznane i opisane w literaturze [7-12]. Pozwala to porow-
nywaé miedzy sobg nie tylko struktury drobin substratow
i produktow, ale takze przeksztalcenia dokonujace si¢ na
etapach tworzenia produktow posrednich. Takie wzboga-
cenie rozwazan pomaga wyjs$¢ poza szablonowe podejécie
do zagadnienia reakcji redoks zwigzkow organicznych
oraz poglebic niektore kwestie interpretacyjne.

Klasyfikacja morfologiczna prof. Gérskiego
i rozszerzony zapis macierzowy dla zwiazkéw
organicznych

Opisana wczesniej w artykule [13] notacja oparta na
klasyfikacji morfologicznej prof. Andrzeja Wincentego
Gorskiego [14-17], eksponujaca rdzenie atomowe oraz
elektrony walencyjne jako podstawowe elementy budowy

drobin, moze by¢ stosowana takze dla zwigzkow organicz-
nych i rownan reakcji chemicznych przebiegajacych z ich
udziatem. Ogdlne zasady okreslania liczby elektronow wa-
lencyjnych dla grup rdzeni atomowych (tj. liczby Ev) oraz
liczby tadunkéw wnoszonych przez ligandy do otoczenia
chemicznego tych rdzeni (liczba Ez) pozostaja w mocy [1,
2, 13], natomiast pewnego uzupetnienia wymagaja zasady
grupowania rdzeni atomowych.

Jak wiemy, w dydaktyce chemii organicznej stopien
utlenienia nie petni az tak waznej roli jak w przypadku
substancji niecorganicznych, ale nadal jest stosowany po-
mocniczo, zwlaszcza dla rdzeni atomowych nalezacych do
tych fragmentdw czasteczek, ktore ulegaja przeksztatceniu
w interesujacej nas reakcji. ROwniez w notacji macierzo-
wej stopien szczegotowosci opisu tatwo dostosowywac do
potrzeb zwigzanych z analizowanym problemem.

Zazwyczaj nie ma koniecznos$ci rozpisywania pojedyn-
czych liczb ev i ez dla wszystkich rdzeni, wigc podobnie
jak dla drobin nieorganicznych bgdziemy postugiwac sig
opisem grup rdzeni, dla ktérych uzywamy sumarycznych
liczb Ev i Ez. Co wigcej, rdzenie i ich grupy obejmujace
fragmenty tancucha weglowego lub pierscienia, pozostajg-
ce niezmienione w trakcie reakcji, mozemy oznaczy¢ ogol-
nym symbolem ,,A”, co skraca zapis, ale nie znieksztalca
informacji chemicznej. Istotny jest zatem kontekst, w ja-
kim chcemy postuzy¢ si¢ notacja macierzowa oraz ewen-
tualnie pojeciem stopnia utlenienia.
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Jesli fragment ,,A” zostaje wyodrebniony poprzez podziat
wiazan wegiel-wegiel, to elektrony tych wigzan dzieli si¢ po
rowno miedzy grupe ,,A” i rdzen wegla, przy ktorym dokona-
no wydzielenia grupy. Jest to zgodne z reguta homolitycznego
podziatu wigzan homoatomowych na potrzeby ,.ksiggowa-
nia” elektronéw walencyjnych [13-17]. W przypadku wigzan
heteroatomowych dokonujemy podziatu heterolitycznego,
przy czym elektrony przypisywane sa do otoczenia rdzenia
pierwiastka bardziej elektroujemnego (tlen, azot, siarka, flu-
orowiec w stosunku do wegla, wegiel w stosunku do wodoru),
awyodrebniona grupa ,,A” odgrywa wobec tegoz rdzenia rolg
ligandu o okreslonym tadunku elektrycznym [13].

Przyktadowo: czasteczka benzenu C¢H,, ztozona
z 6 rdzeni wegla, 6 rdzeni wodoru i tacznie 30 elektronow
walencyjnych oraz rodnik fenylowy C¢Hs, zawierajacy
0 1 rdzen wodoru i o 1 elektron mniej (Rys. 1), moga by¢
scharakteryzowane nastgpujgcymi macierzami:

C¢Hg 6C 6H CeHs 6C SH
+30 +24  +6 +29 +24 +5
0 0 o6 0 0 5
0 -6 0 0 -5 0
30 |, 30 0], 29 |, 29 0],

Na Rys. 1 zielong linig obwiedziono uktad 6 rdzeni
wegla w czasteczce benzenu, ktorym przypisano tacznie
30 elektronéw walencyjnych (stad liczba Ev = 30). Zlo-
kalizowane pary wigzace, sktadajace si¢ na ten zbior, to
elektrony wigzan typu 6 C—C oraz C—H (zgodnie z r6znicg
elektroujemnosci pierwiastkow przypisane do rdzeni we-
gla). W takiej konwencji uktad pierécienia aromatycznego
ma wypadkowy tadunek -6, co symbolizuje zapis C¢(-6).

Kazdy z 6 rdzeni wodoru, obrysowanych czerwong linia,
reprezentuje tadunek protonu rowny +1, co sktada si¢ na
uktad o sumarycznym tadunku rownym +6. Widzimy, iz zde-
lokalizowane elektrony 7 sekstetu aromatycznego w sposob
naturalny przypadaja rdzeniom wegla, z ktorych kazdy daje
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wktad po 1 elektronie'. Z uwagi na chemiczng réwnocennosé
tych rdzeni w czasteczce benzenu, na pojedynczy rdzen wegla
przypada formalnie po 5 elektronow walencyjnych.

Mozna wigc na dalszym poziomie szczegdlowoSci opi-
sa¢ kazdy rdzen wegla identycznym zestawem liczb ev =5
i ez = —1 oraz przypisa¢ mu stopien utlenienia rowny —I.
W rodniku fenylowym brakuje 1 atomu wodoru, czyli
1 rdzenia [H+1] i 1 elektronu, dlatego pier§cien weglowy
reprezentuje zapis C4(-5) oraz liczba Ev = 29. Zaprezen-
towana tu konwencja okreslania wypadkowego tadunku
wyr6znionych uktadéw rdzeni i elektronow, oparta na kon-
cepcji prof. Gorskiego [14-17], jest jednocze$nie spojna
Z pojeciem stopnia utlenienia.

Gdy interesuje nas opis grupy funkcyjnej w takich cza-
steczkach jak nitrobenzen, anilina i chlorobenzen, moze-
my oznaczy¢ umownie symbolem ,,A” fragment odpo-
wiadajacy rdzeniom grupy fenylowej C¢Hs. Rodnik feny-
lowy jest zatem zbiorem rdzeni i elektronéw o sktadzie:
{6[C+4],5[H+1],(29¢-)}. Formalnie mozna w ten sposob
wyrazi¢ takze budowe benzenu (A—H) i jego pochodnych,
traktujac jeden z rdzeni wodoru jako fragment potencjal-
nie zastgpowalny przez grupe funkcyjna. Macierze dla po-
szczegolnych zwigzkow (ktorych czasteczki przedstawio-
no modelowo na s. 35) zapiszemy w sposob nastgpujacy:

A H A N 20
+04 +1 +04 +5 +12
0 1 1 4 0
-1 0 0 -1 4
O4+1 0 | g4-1 2 16 |
A N 2H A Cl
+04 +5 +2 +04 +7
1 0 2 1 0
0 -3 0 0 -1
o4-1 8 0 | o4-1 8 |

Cy-5)

5 Hj+1)

' '(I}H!H
*;C -C—H

I {B[C+4].(28e-)]

" i

Rys. 1. Schematyczny podziat struktur cza-
steczek benzenu oraz rodnika fenylowego
na grupy rdzeni atomowych wraz z ich
= otoczeniem chemicznym, oparty o reguty
H klasyfikacji morfologicznej prof. Gérskiego
S{[H+1]} [14-17].

1 W stwierdzeniach o przynaleznosci elektronow walencyjnych do otoczenia danego rdzenia atomowego, pojecie ,,otoczenia rdzenia” nie powinno
by¢ traktowane dostownie — jako wylacznie geometryczna bliska lokalizacja, ale szerzej — jako przynalezno$¢ tych elektronéw do pewnego zbioru,
ktora uwarunkowana jest oddzialywaniami chemicznymi. W tym sensie, mimo iz zdelokalizowanym elektronom 7 w pierscieniu benzenu odpowiada
zwiekszenie gestosci tadunku ujemnego nad i pod ptaszczyzng czasteczki, to elektrony te nalezg do zbioru elektronéw walencyjnych rdzeni wegla.
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Ladunek oznaczony jako ,,+QA” reprezentuje tu warto$¢
+29, tj. liczbe dodatnich tadunkow elementarnych 6 rdzeni
wegla i 5 rdzeni wodoru. Liczba Ev = Q4 + 1 dla benzenu
odpowiada elektronom walencyjnym przypisanym do frag-
mentu drobiny ,,A”, wérdd ktorych sa elektrony wszystkich
6 wigzan C—H z powodu wigkszej elektroujemnosci wegla
niz wodoru. W klasycznym ujeciu powiedzieliby$my, ze
caly fragment ,,A”, oznaczajacy uktad C4Hs, mialby w ben-
zenie efektywny stopien utlenienia réwny —I przy jedno-
czesnej wartosci rownej I dla wybranego, szostego atomu
wodoru, wyroznionego w zapisie A—H.

Liczba Ev=Q4 — 1, charakteryzujaca liczb¢ elektronow
walencyjnych fragmentu ,,A” w nitrobenzenie, anilinie
i chlorobenzenie wyraza z kolei fakt, ze elektrony wigzan
C—N i C—Cl przypisane zostaty do bardziej elektroujem-
nych w tych przypadkach rdzeni azotu i chloru. Podejscie
to jest rownowazne tradycyjnemu przypisaniu fragmento-
wi ,,A” wypadkowego stopnia utlenienia rownego I, przy
jednoczesnej wartosci stopnia utlenienia rownej —I dla grup
—NO,, -NH, oraz —CI.

Reakcja redukcji nitrobenzenu do aniliny przy
udziale jonéw cyny(ll) w srodowisku kwasowym

Rozpatrzmy proces redukcji grupy nitrowej —NO, do
grupy aminowej —-NH, w §rodowisku kwasowym z wyko-
rzystaniem jonéw cyny Sn”’, ktéremu odpowiada schema-
tyczny zapis:

A-NO,+3Sn” + 6 H — A-NH, + 3 Sn*" + 2 H,O

Konkretna przemiana tego rodzaju, prowadzaca od ni-
e . , . )
trobenzenu do aniliny, dana jest rownaniem reakcji’:

C HsNO, +3Sn” + 6H —
+04 +5 +12 +4 +1
1 4 0 0 0
+3 +6 =
0 -1 -4 0 0
04-1 2 16 |, 2, 0,
C H:NH, +3 sn" +2 H,0
+04 +5 +2 +4 +2 46
1 0 2 0 2 0
+3 +2
0 -3 0 0 0 -2
04-1 8 0 | 0], 0 8]

W tym przypadku rdzenie grupy fenylowej nie ulegaja
przeksztatceniom. Caly ten fragment drobiny, oznaczony
symbolem ,,A”, w polgczeniu zar6wno z grupa —NO,, jak
i grupa -NH, ma o 1 elektron mniej niz w rodniku feny-
lowym, gdyz elektroujemno$¢ azotu jest wigksza niz we-
gla. Liczba Ev tego zbioru rdzeni, wyrazona ogolnie jako

QA4 - 1, zostaje zachowana w reakcji. Dla rdzenia azotu ten
fragment drobiny jest uktadem o efektywnym tadunku +1
i vice versa: grupa rdzeni C4Hs ,,odczuwa’ obecnos$¢ grup
—-NO, i —-NH, jako ligandoéw o efektywnym tadunku —1
(stad liczba Ez+ = 1). W celu analizy zmian chemicznych
zachodzacych w wyniku powyzszej reakcji nalezy skupié¢
si¢ na rdzeniach azotu, cyny, tlenu i wodoru.

Wprawdzie wzor sumaryczny grupy nitrowej oraz licz-
ba przestrzenna (L,) rdzenia azotu, wynoszaca 3, moglyby
sugerowac, iz posiada ona identyczng konfiguracje elek-
tronowa jak ditlenek azotu NO,, to wystepuja migdzy nimi
istotne roznice. Czasteczka NO, (por. [1]) posiada niespa-
rowany elektron, ktory wg konwencji metody VSEPR oraz
ujecia prof. Gorskiego mozna formalnie przypisac do rdze-
nia azotu (liczba Ev=1), za§ w grupie nitrowej, potaczonej
z rdzeniem wegla w pierscieniu fenylowym, azot angazuje
w wigzania komplet swoich 5 elektronéw walencyjnych.

Para elektronowa wigzania C—N przypisana zostaje do
otoczenia bardziej elektroujemnego rdzenia azotu. W obu
przypadkach natomiast elektrony dwoch wigzan azot-tlen
zaliczymy do otoczenia rdzeni tlenu. Ostatecznie zatem
rdzen azotu w grupie nitrowej, oprocz sgsiedztwa weglowo-
dorowego fragmentu ,,A”, ma jeszcze w swoim otoczeniu
chemicznym 2 anionowe ligandy tlenkowe O(-2), co wyraza
liczba Ez+ =4 oraz 2 wiasne elektrony walencyjne (Ev=2).
Zatem wg konwencji wykorzystujacej pojecie stopnia utle-
nienia, jego wartos¢ dla azotu w nitrobenzenie wynosi 111,
w odroznieniu od wartosci IV dla azotu w ditlenku azotu.

Z kolei w grupie aminowej —NH,, jako pochodnej amo-
niaku, na otoczenie elektronowe rdzenia azotu sktadaja sig:
1 wolna para elektronowa oraz 3 pary wiagzace z rdzeniami
pierwiastkow o mniejszej elektroujemnoscei (1 rdzen wegla
i 2 rdzenie wodoru). Zgodnie wigc z ujgciem prof. Gorskie-
go [14-17], w grupie aminowej rdzen azotu otoczony jest
8 elektronami walencyjnymi (Ev = 8) oraz wylacznie gru-
pami ligandow o wypadkowym tadunku dodatnim (1 grupa
rdzeni C¢Hjs oraz 2 rdzenie wodoru, zatem Ez- = -3). Odpo-
wiada to warto$ci stopnia utlenienia azotu wynoszacej —I11
zarowno w anilinie, jak i w amoniaku.

Roznica liczb Ev dla azotu po reakc;ji i przed nig wyno-
si 6, stad potrzeba rownoczesnie przeksztatcenia si¢ 3 jo-
néw cyny(II) w 3 jony cyny(IV), oddajacych tacznie 6 elek-
tronow. Zauwazmy przy tym, iz z uwagi na zmiang liczby
elektronow azotu wykorzystanych na potrzeby wiazan,
warto$ciowos$¢ elektronowa azotu zmniejszyta si¢ w wyni-
ku reakcji od V w C¢HsNO, do 1T w C¢HsNH; (pojawienie
si¢ wolnej pary elektronowej). Zmiang te odzwierciedlaja
inne sumy wartosci bezwzglednych w wierszach nr 2 i nr 3
w kolumnach dla azotu odpowiednich macierzy (por. [13]):

|4| + |-1| = 5 w przypadku C;HsNO,

oraz:
|0] + |-3]| = 3 w przypadku C;HsNH,.

2 W niniejszym artykule przy zapisie rzeczywistych reakcji chemicznych oraz ich etapoéw, gdy sa one omawianie w konteks$cie przemian realnych
drobin, istniejacych w $rodowisku reakcji, stosujemy pogrubiona czcionke oraz symbol strzatki: ,,—”. Natomiast dla zaznaczenia, iz dany zapis ma
przede wszystkim sens bilansowy, stosujemy zwykta czcionke i znak rownosci: ,,=".
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Anilina Chlorobenzen

¢4

Modele czasteczek benzenu i jego pochodnych, ktdrych reakcje redoks sa omawiane w tekécie. Wg en.wikipedia.org: autor: Benjah-bmm?27

Widzimy przy okazji na tym przyktadzie, iz nie mozna
w ogblnos$ci utozsamiaé stopnia utlenienia i warto§ciowo-
$ci elektronowej, ktore wywodzg si¢ z innych sposobow
opisu drobiny.

Redukcja nitrobenzenu do aniliny skutkuje zmianami
w strukturze przestrzennej. Grupa nitrowa posiada budowg
ptaska (co w ujeciu postugujacym si¢ hybrydyzacjg orbitali
atomowych, wciaz stosowanym w szkolnictwie, odpowia-
da hybrydyzacji typu sp” azotu), natomiast po reakcji che-
micznej w jej miejscu znajduje si¢ grupa aminowa, ktora
z powodu pojawienia si¢ wolnej pary elektronowej przy
rdzeniu azotu nie posiada juz budowy ptaskiej, ale blizsza
konfiguracji przestrzennej dla hybrydyzacji typu sp’. Wol-
na para elektronowa przyczynia si¢ m.in. do wlasciwosci
zasadowych aniliny, nalezy jednak pamigtac iz lokalizacja
tej pary przy rdzeniu atomu azotu oraz pojedynczy charak-
ter wigzania azot-wegiel sa tylko przyblizeniem.

W bardziej szczegotowym opisie [7, 18] uwzglednia sig
pewien stopien delokalizacji tej pary elektronéw na uktad
rdzeni atoméw wegla pierScienia aromatycznego oraz
zwigzane z tym zwigkszenie gestosci elektronow m pier-
Scienia, skrocenie wigzania azot-wegiel 1 splycenie geo-
metrii piramidy trygonalnej w poréwnaniu z konfiguracja
azotu w czasteczkach amin alifatycznych lub w amoniaku.
Znanymi chemicznymi konsekwencjami tej delokalizacji
sa m.in. wigksza reaktywnos¢ aniliny niz benzenu w reak-
cji substytucji elektrofilowej oraz wyraznie stabszy zasa-
dowy charakter aniliny niz amoniaku [8].

Jesli porownamy wzory sumaryczne substratu i produktu
organicznego tej reakcji, to widzimy ze drobina traci dwa
atomy tlenu, jednoczesnie zyskujac dwa atomy wodoru.
Z punktu widzenia budowy rdzeniowo-elektronowej reagen-
tow, w otoczeniu rdzenia azotu ubyly 2 rdzenie tlenu [O+6]
wraz z ich oktetami elektronowymi, a pojawily si¢ 2 rdzenie
wodoru [H+1] oraz 6 elektronéw walencyjnych. Istota tej re-
akcji jako procesu redukcji jest wigc transfer 6 elektronow do
pierwotnego zbioru czastek: {A, (2e-), [N+5]}, co prowadzi
do zbioru: {A, (8e-), [N+5]}, a towarzyszy temu wymiana 2
ligandow tlenkowych O(-2) na 2 protony przy rdzeniu azotu:

A-NO,+2H +6¢ =A-NH,+2 0>

Pamigtajmy, ze w roztworze kwasnym w rzeczywistosci
zamiast aminy tworzy si¢ forma kationowa (w przypadku
aniliny jest to jon aniliniowy, C4HsNH; ", gdzie dodatkowy
proton jest koordynowany przez pare¢ elektronowg azotu):

A-NO,+3H +6¢ =A-NH, +2 0"

samg za$§ aming¢ mozna otrzymaé w reakcji jej soli z mocna
zasada:

A-NH," + OH" — A-NH, + H,0

Zbilansowanie elektronéw zapewnia reakcja utlenienia
. ’ 2+ . , 4+
jonéw Sn” do jonow cyny Sn” :

3Sn**=3Sn""+6¢

Poniewaz ligandy tlenkowe nie mogg istnie¢ w $rodo-
wisku omawianej reakcji jako wolne jony O, wchodza
w sktad czasteczek wody jako rdzenie tlenu [O+6] z 8 elek-
tronami walencyjnymi. Do utworzenia 2 czgsteczek H,O
potrzebne sa dodatkowo 4 rdzenie wodoru (protony), co
jednak nie zmienia juz bilansu elektronowego:

A-NO,+6H +6e =A-NH,+2H,0

A-NO,+7H +6e =A-NH; +2H,0

Wg przyjmowanego w literaturze [9, 11] mechanizmu
procesu, jego pierwszym etapem jest reakcja, w ktorej gru-
pa nitrowa ulega przeksztatceniu w grupe nitrozowa, —N=0:

A-NO,+2H +2¢ — A-NO + H,0

Nastepnie grupa —N=0 przeksztalca si¢ w reszt¢ hy-
droksyloaminy, -NH—OH:

A-NO+2H' +2 ¢ — A-NH-OH

Ostatnim etapem jest przeksztalcenie fragmentu
—NH-OH w grup¢ aminowa, —NH,:

A-NH-OH + 2 H' +2 ¢ — A-NH, + H,0

Wszystkie etapy to akty redukcji, w ktorych otoczenie
rdzenia azotu wzbogaca si¢ w 2 elektrony, a jednocze$nie
przeksztalceniu ulega tez otoczenie ligandowe. Warto zwr6-
ci¢ uwage, ze etap drugi formalnie odpowiada uwodornieniu
wigzania podwdjnego N=0. Jedna z jego par elektronowych
oraz 2 dodatkowe elektrony, przekazane od drobin redukto-
ra, wykorzystane zostaja do utworzenia wigzan N-H i O—H.
Poniewaz elektroujemno$¢ azotu jest wigksza niz wodoru,
pare elektronéw nowego wigzania N-H wliczamy do oto-
czenia rdzenia azotu. Z kolei w etapie pierwszym i trzecim
wprowadzanie do uktadu tadunkéw ujemnych w postaci
elektron6w zachodzi przy réwnoczesnym usuwaniu innych
fadunkow ujemnych, tj. ligandow tlenkowych. Jest to moz-
liwe przy udziale protonow, dzigki ktorym kazdy z rdzeni
tlenu wraz z jego 8 elektronami walencyjnymi opuszcza po-
czatkowy zbiodr czastek jako drobina wody.
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Reakcja otrzymywania aniliny z nitrobenzenu stanowi
przyktad procesu redoks z udziatem zwiazku organiczne-
go, w ktorej przeksztalcenie chemiczne obejmuje tylko
grupe funkcyjna, nie za$ szkielet weglowy czasteczki.
Liczba elektronéw walencyjnych w otoczeniu rdzeni we-
gla nie ulega zmianie, co odpowiada zachowaniu statych
wartosci stopnia utlenienia tych rdzeni. Sze$¢ elektronow
pochodzacych z przemiany 3 jondéw cyny(Il) w 3 jony
cyny(IV) wptywa efektywnie do otoczenia rdzenia azotu.

Reakcja chlorowania benzenu

Przyjrzymy si¢ przemianom, ktorych istota jako proce-
sow redoks kryje si¢ tym razem w przeksztatceniach oto-
czenia chemicznego rdzeni wegla. Typowa reakcja oma-
wiang w kontekscie wlasciwosci chemicznych benzenu
jest jego chlorowanie w procesie substytucji elektrofilowej,
katalizowanej chlorkiem zelaza(IIl). Réwnanie tej reakcji
jest nastepujace:

FeCl,
C4H, + Cl, — C¢HsCl+HCl

Postugujac si¢ tradycyjnym ujgciem stopnia utlenienia,
stwierdzamy, iz jest to reakcja redoks. Atomy wegla w ben-
zenie wystepuja na stopniu utlenienia —I, za$ stopien utle-
nienia chloru w dwuatomowej czgsteczce tego pierwiastka
wynosi 0. Podstawienie przy atomie wegla bardziej elek-
troujemnego atomu chloru w miejsce mniej elektroujemne-
go wodoru powoduje wzrost stopnia utlenienia tego atomu
wegla do warto$ci I oraz zmniejszenie stopnia utlenienia
chloru do wartosci —I. Stopien utlenienia w czasteczce
chlorowodoru chloru réwniez wynosi —I.

Uczen, kierujac si¢ wiedzg zdobyta podczas bilanso-
wania rownan reakcji redoks przebiegajacych z udziatem
zwiazkow nieorganicznych, moze zaproponowac rownanie
potowkowe redukc;ji:

CL+2e¢=2CI

Sktad substratow wskazuje, ze elektrony przytaczane
do atoméw chloru pochodza z reakcji utleniania, w ktorej
udziat biorg czasteczki benzenu:

CeHg=[CHs] +H +2¢e

Po zsumowaniu obu réwnan oraz uwzglednieniu re-
aliow do$wiadczenia, zgodnie z ktérymi produktem jest
czasteczka gazowego chlorowodoru, otrzymujemy po-
dane powyzej rownanie sumarycznej reakcji. Widzimy
przy tej okazji ponownie, iz reakcje potdwkowe wyraza-
ja wprawdzie poprawny bilans masy i tadunku, lecz nie
moga stanowi¢ bezwzglednej podstawy do wnioskowania
o konkretnym mechanizmie i formie, w jakiej wystgpu-
ja reagenty; potrzebne sa potwierdzone dane empiryczne
i wiedza chemiczna.

Zapis macierzowy niniejszej reakcji na podstawowym
poziomie szczegdlowosci przedstawiono ponizej, gdzie
wzorem A—H oznaczono formalnie benzen jako uktad
C¢Hs—H:

A-H + Cl, — A-Cl + HCl
+04 +1 +14 +04 +7 +1 47
0 1 0 1 0 1 0
+ = +
-1 0 0 0 -1 0 -1
O4+1 0] |14 |[04-1 8] |0 8]

Analiza budowy drobin substratow i produktow pozwa-
la zauwazy¢, ze o ile dla przemiany nitrobenzenu do ani-
liny rdzen atomowy wegla pozostawal potaczony z rdze-
niem azotu, to w reakcji substytucji jeden rdzen wodoru
potaczony z jednym z rdzeni wegla ulega wymianie na
rdzen chloru. Wg regut klasyfikacji morfologicznej prof.
Gorskiego [14-17] oznacza to zmiang otoczenia elektro-
nowego i ligandowego tego rdzenia wegla. Efekt ten moze
by¢ uwzgledniony we wprowadzonej juz notacji macie-
rzowej. Poczatkowy zbior rownocennych rdzeni wegla
i rdzeni wodoru w benzenie roéznicuje si¢ teraz na dwa
podzbiory: uktad rdzeni o sumarycznym wzorze CsH; oraz
potaczony z nim, zamykajacy pierscien pojedynczy rdzen
wegla, z ktorym zwigzany jest rdzen chloru. Aby zgodnie
z regutami notacji macierzowej opisa¢ na tym poziomie
szczegotowosci budowe drobiny chlorobenzenu, nalezy
ustali¢ otoczenie elektronowe i ligandowe poszczegdlnych
grup rdzeni atomowych, a nastgpnie przypisa¢ tym grupom
liczby Qr, Ez+, Ez- oraz Ev, biorac pod uwage konstytucje
czasteczki i elektroujemno$¢ sasiadujacych ze soba rdzeni
pierwiastkow.

Jak pokazuje schematycznie Rys. 2, najbardziej elektro-
uyjemny rdzen chloru [Cl+7] otoczony jest 8 elektronami
walencyjnymi, za$ 5 rdzeni wodoru [H+1], jako pierwiast-
ka o elektroujemnos$ci mniejszej od pozostatych, nie posia-
da elektronow walencyjnych. Stad tez oba powyzsze zbio-
ry czastek mozna sprowadzi¢ formalnie do odpowiednika
jonu chlorkowego CI(-1) oraz zbioru 5 protonow.

{[CI1+T],{8e-}}

i CI(-1)
O
H "“‘C ; C"'H :H;jlj

a s
I

Q)

O—
-

T

I B[C+4].{25e-1k

H S{[H+1])

Rys. 2. Schematyczny podziat czasteczki chlorobenzenu na grupy rdzeni atomowych
wraz z ich otoczeniem chemicznym, oparty na regutach klasyfikacji morfologicznej
prof. Gorskiego [14-17]. Z prawej strony, w nawiasach okragtych, podano wartosci wy-
padkowego fadunku wyréznionych na schemacie uktadéw rdzeni i elektrondw.
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Potaczony z rdzeniem chloru rdzen wegla [C+4] ma
3 elektrony walencyjne, a zatem wypadkowy tadunek tego L S
uktadu wynosi +1. Wreszcie uktad 5 rdzeni wegla [C+4]
pierscienia aromatycznego ma w swoim otoczeniu elek-
tronowym 25 elektronéw walencyjnych, co nadaje temu S
zbiorowi czgstek wypadkowy tadunek -5.

Z kolei otoczenia ligandowe wyroznionych grup rdzeni
sg nastepujace (wyniki liczbowe w wierszach nr 2 i nr 3
macierzy): rdzen chloru ,,widzi” sumaryczny fadunek +1
uktadu [C¢Hs]', wszystkie 5 protonéw oddziatuje z ukta- Clnt Volbon
dem o tadunku -5: [C,C1]”, 5 rdzeni wegla ,,widzi” 5 pro-
tonéw H' oraz pozbawiony wypadkowego tadunku uktad
[C—CI1], natomiast pojedynczy rdzen wegla ,,widzi” jedno-
ujemny ligand chlorkowy CI(-1) oraz pozbawiony wypad-
kowego tadunku uktad [CsHs].

Oto zapis macierzowy doktadniej uwzgledniajacy omo-
wione zmiany w otoczeniu chemicznym rdzeni w pierscie-
niu benzenu:

CGHG + Clz — C6H 5Cl + HCl
6C 6H 2cCl 5C C Cl 5H H cl et
+24 +6 +14 +20 +4 +7 +5 +1 +7
0 6 0 0o 1 0 5 1 0
+ = +
-6 0 0 -5 0 -1 0 0 -1
30 0, [14] [25 3 8 0 [0 8]

Wszystkie przedstawione powyzej rdOwnania, popraw-
ne pod wzgledem stechiometrycznym, nie oddajg jednak
mechanizmu procesu reakcji benzenu z chlorem [7-12].
Pierwszy etap reakcji to powstanie wlasciwego czynnika
elektrofilowego w postaci kompleksu Cl, z katalizatorem
tej reakcji — chlorkiem zelaza(I1l). Tworzy si¢ uktad zasada
Lewis-kwas Lewisa:

Cl, + FeCl; — CI-Cl-FeCl,

Nastepnie w wyniku oddzialywania tego kompleksu
z elektronami «t pierécienia benzenu powstaje karbokation
[C¢H(CI1]" oraz anion kompleksowy [FeCl,]

C¢H; + CI-CI-FeCl, — [C{H(Cl]" + [FeCl,]

po czym w kolejnym, szybkim etapie powstajg ostateczne
produkty reakcji oraz odtwarza si¢ katalizator:

[CAHCI" + [FeCl,] — C,HCl + HCI + FeCl,

Charakter redoks reakcji chlorowania benzenu widocz-
ny jest juz na etapie heterolitycznego rozpadu wigzania ho-
moatomowego chlor-chlor. Czasteczka Cl, stanowi uktad
dwoch rdzeni [Cl+7] i lacznie 14 elektronow walencyj-
nych, czyli po 7 elektrondéw walencyjnych przypadajacych
na 1 rdzen chloru, tak jak w atomie Cl. W rezultacie niesy-
metrycznego podziatu tadunku migdzy rdzeniami chloru,
jeden rdzen traci 1 elektron (ulega utlenieniu), drugi rdzen
zyskuje 1 elektron (ulega redukcji), zatem formalnie prze-
niesienie elektronu zachodzi pomigdzy atomami chloru.

Zbidr czastek przytaczajacy si¢ do jednego z rdzeni
wegla pierécienia aromatycznego obejmuje 1 rdzen chloru

Barwniki anilinowe firmy Badische Anilin- & Soda-Fabrik w Ludwigshafen nad Renem i
ich zastosowanie na wetnie, bawetnie, jedwabiu i innych wtéknach tekstylnych, 1901.
Zrédto: https:/ imelessmoon.getarchive.net/amp/media/the-aniline-colours-of-the-
badische-anilin-and-soda-fabrik-ludwigshafen-on-89e81e

wraz z 6 elektronami walencyjnymi: {[Cl+7],(6e-)}. Ten
uktad odpowiada dodatniemu jonowi chloroniowemu CI'.
Drugi z rdzeni chloru, wraz z 8 elektronami, czyli uktad
{[C1+7],(8¢e-)}, staje si¢ kolejnym ujemnym ligandem
chlorkowym CI” w kompleksie z rdzeniem Zelaza. Rozpad
heterolityczny czasteczki Cl, jest wigc trwaly 1 w produk-
tach nie odtwarza si¢ juz takie otoczenie chemiczne rdzeni
chloru, jakie bylo ich udziatem w tej czasteczce.
Utworzenie wigzania wegiel-chlor zmienia niewatpli-
wie strukturg elektronowg catego pierScienia benzenu,
w tym zmienia gesto$é tadunku zarowno przy rdzeniu
wegla z przytaczonym rdzeniem chloru, jak i przy sasied-
nim rdzeniu wegla. W typowym ujeciu z wykorzystaniem
struktur rezonansowych [7-12], dwa sposrod sekstetu zde-
lokalizowanych elektronéw m pierscienia przypisuje si¢
do zlokalizowanego wigzania wegiel-chlor, za$ sasiedni
rdzen wegla uzyskuje tadunek dodatni, jakkolwiek nale-
7y pamigtac, iz w aspekcie mierzalnym 0w jednostkowy
tadunek dodatni dotyczy catego karbokationu [C4H,CI1]".
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W sposdb uproszczony przemiana chemiczna czasteczki
benzenu w karbokation moze by¢ zapisana nastgpujaco:

-CH—CH-+CI' — [-CH-CHCI]"

fragment pierscienia  karbokation

gdzie fragment pierScienia aromatycznego w benzenie
obejmuje wiazanie typu c C—C oraz C-H, jak tez pocho-
dzace od rdzeni wegla zdelokalizowane elektrony @ (po 1
elektronie na kazdy rdzen wegla, co zaznaczono symbo-
lem C).

Powyzszy schemat mozna uzupehi¢ o stopnie utlenienia
poszczegdlnych rdzeni. Zauwazmy, ze po przytaczeniu do
benzenu jonu chloroniowego mozemy formalnie tak roz-
pisac liczby elektronéw walencyjnych wokoét rdzeni wegla
i chloru, ze zmieniamy stopnie utlenienia obu rdzeni wegla
oraz rdzenia chloru, zachowujac dodatni tadunek utworzo-
nego karbokationu. Dopdki tadunek calej tej drobiny po-
zostaje staty, wewn¢trzny podzial tadunku pomiedzy rdze-
nie jest arbitralny. Odwotujac si¢ do wzoréow standardowo
stosowanych w podrecznikach przy opisie etapow reakcji
halogenowania benzenu [7-12], mozemy zilustrowac ten
obraz nastgpujaca sekwencja zmian stopni utlenienia, to-
warzyszacych tym etapom:

— Gdy dodatnio spolaryzowany przez elektrony 1 pier-
$cienia benzenu fragment kompleksu Cl,—FeCl; oddaje
rdzen chloru wraz z 6 elektronami, mamy sytuacje, jak-
by efektywnym reagentem byt kation Cl, za§ dwa elek-
trony potrzebne do wytworzenia pojedynczego wigzania
C—Cl pochodzity z pierécienia benzenu. Na rys. 3 struktura
z prawej strony wyraza symbolicznie pojawienie si¢ od-
dziatywania wiazacego wegiel-kation chloroniowy dzigki
formalnej lokalizacji pary elektrondow m pierScienia przy
jednym z rdzeni wegla. Wowczas rdzen ten ma 6 elektro-
now walencyjnych, zas zbior elektronow 7 obejmuje tylko
4 elektrony. Mozna schematycznie uja¢ t¢ zmiang jako for-
malne rozdzielenie fadunkow wokot sasiadujacych rdzeni
wegla, co jest rownowazne chwilowemu obnizeniu stopnia
utlenienia jednego rdzenia wegla od wartoéci —I do —II,
kosztem podwyzszenia stopnia utlenienia drugiego rdzenia
od warto$ci -1 do 0. Formalnie bytaby to dysproporcjonacja:

—C(-D)H(*+1)-C(-1)H(+1)- + CI(+1) — [-C(0)H(+1)—C(-2)H(+1)CI(+1)-]"
Hi+1)

38

Hi+1) Cli+1}

Hi+1)

Rys. 3. Schemat zmian stopni utlenienia rdzeni atomowych (wartosci podane w nawia-
sach okragfych) podczas poczatkowych stadiow reakcji chlorowania benzenu. Szkielet
weglowy pierécienia pokazano w uproszczeniu, z zaznaczeniem liczby elektronéw 7.

— Oddzialywanie elektronow 7 z reagentem elektrofilo-
wym, opisywane jako kompleks 7, prowadzi do uktadu odpo-
wiadajcego produktowi posredniemu. Jest nim karbokation

[C¢H(CI], okreslany jako kompleks o, gdyz 1 para spoérod
sekstetu elektrondw 7 ulega lokalizacji w obszarze migdzy
rdzeniami wegla i chloru. W stanie karbokationu pare elek-
tronowg wigzania C—Cl mozna przypisa¢ do bardziej elek-
troujemnego rdzenia chloru, ktory obniza wowczas stopien
utleniania od warto$ci I do —1, kosztem podwyzszenia stopnia
utlenienia rdzenia wegla od wartosci —II do 0 (Rys. 4):

[-C(0)H(+1)-C(0)H(+1)CI(-1)-]"

Hr+ré”_ ’ H'm XC| H.
Hi+1) ” ,4
i SR -

Rys. 4. Schemat strukturalny karbokationu [CiH,Cl]" wraz z wartosciami stopni utlenie-
nia rdzeni atomowych (podanych w nawiasach okragtych). Szkielet weglowy pierécie-
nia pokazano w uproszczeniu, z zaznaczeniem liczby elektrondw 7. Po prawej stronie:
dwa typowe sposoby przedstawienia tego samego uktadu, spotykane w podreczni-
kach (wg [8-10]).

Karbokation jako niearomatyczny uktad o tadunku do-
datnim graficznie przedstawia si¢ w podrecznikach [8-10]
w postaci struktur rezonansowych ze zlokalizowanymi
wigzaniami i fadunkiem dodatnim albo wprowadza si¢ po-
jedynczy symbol struktury pier§cieniowej z przerywanym
hukiem, symbolizujacym delokalizacje tadunku dodatniego
W obszarze pierécienia z jednoczesnym naruszeniem sek-
stetu aromatycznego (zamiast petnego okregu, zarezerwo-
wanego dla sekstetu aromatycznego elektronow ).

Obie te konwencje ilustrujg takze fakt, iz w sensie bi-
lansowym pierScien aromatyczny benzenu dostarczyt na
tym etapie reakcji 2 elektronow wigzacych rdzen wegla
i chloru. Formalnie mamy wi¢c do czynienia z redukcja
chloru i utlenieniem wegla.

— Gdy karbokation traci rdzen wodoru (czyli proton)
i przy udziale zasady Lewisa [FeCl,]” dochodzi do utwo-
rzenia czasteczek HCI i FeCly, zerwanie wigzania C—H
przyczynia si¢ do odtworzenia uktadu pierscienia aroma-
tycznego. Prowadzi to ponownie do zmiany rozktadu ge-
stosci fadunku w uktadzie rdzeni atomowych i elektronow
walencyjnych, ktore sktadaja si¢ teraz na produkt konco-
wy — czasteczke chlorobenzenu. Wobec zachowania wy-
tworzonego juz wigzania C—Cl przy tym samym rdzeniu
wegla, bilans elektronow dla tego rdzenia i rdzenia sgsied-
niego odpowiada formalnej dysproporcjonacji wegla od
zerowych wartosci stopnia utlenienia do wartosci wyno-
szacych odpowiednio: I oraz —I (Rys. 5).

Jesli porownamy skutki reakcji chemicznej z punktu
widzenia rdzeni wegla w pier§cieniu benzenu, to widzi-
my, iz doszto do zaburzenia pierwotnie symetrycznego
rozktadu fadunku. W konwencjonalnym opisie postuguje-
my si¢ interpretacja w postaci stwierdzenia, ze doszto do
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[~C(0)H(+1)-C(0)H(+1)CI(-1)-]" + [FeCl,] — [~C(-1)H(+1)~C(+1)CI(-1)-] + H(+1)CI(-1) + FeCl,

| _=Clf-1)
H(+1)

Cli-1)

Hi+1)

Rys. 5. Schemat zmian stopni utlenienia rdzeni atomowych (wartosci podane w nawiasach okragtych) podczas koficowych stadiéw reakcji chlorowania benzenu - struktura
reprezentujgca umowny stan tuz po utracie protonu oraz struktura produktu koncowego po odtworzeniu uktadu aromatycznego. Szkielet weglowy pierécienia pokazano w uprosz-

czeniu, z zaznaczeniem liczby elektronéw .

utlenienia jednego z atomoéw wegla (wypadkowy wzrost
stopnia utlenienia od wartosci -1 w substracie do warto-
sci I w produkcie). Widzimy, iz rozwazania zmian stopnia
utlenienia rdzeni wegla na etapach posrednich moga pet-
ni¢ role pomocniczag w rozumieniu symboliki stosowanej
w literaturze. Pamie¢tajmy jednak, iz zmiany warto$ci tego
umownego parametru nie stanowig chemicznej istoty pro-
cesu redoks jako takiego.

Faktem empirycznym, ktory nalezy podkresli¢ przy
interpretacji reakcji chlorowania benzenu jako procesu
redoks, jest niesymetryczny podzial tadunku pomigdzy
2 rdzenie chloru, poczatkowo réwnocenne w czastecz-
ce Cl,. Jest ona wprawdzie substratem nieorganicznym,
ale skutek jej heterolitycznego rozktadu jest jednoczesnie
doswiadczalnie potwierdzony dodatnim tadunkiem orga-
nicznego produktu przejsciowego, czyli karbokationu.

We wskazaniu chemicznego wyroznika przemiany re-
doks pomocna moze by¢ ponownie analiza mozliwych
zmian stopni utlenienia pierwiastkow. Gdybysmy nawet
nie znajac mechanizmu reakcji podzielili arbitralnie tadu-
nek w czasteczce chlorobenzenu tak, aby utrzymac wszyst-
kie atomy wegla na stopniu utlenienia wynoszacym —I,
czyli tak jak w benzenie, to wowczas zasada zachowania
fadunku wymusitaby przypisanie chlorowi stopnia utlenie-
nia réwnego I, tj. takiego, jak podstawiony przez ten chlor

atom wodoru. Zatem przy takim zatozeniu przytaczony do
benzenu atom choru utrzymatby stopien utlenienia taki, jak
bezposrednio po heterolitycznym rozpadzie homoatomo-
wego wigzania ClI-Cl, natomiast drugi z atoméw chloru
i tak zmienitby stopien utlenienia na —I, gdyz wszystkie
atomy chloru w drobinach [FeCl,] i FeCl; sa rownocenne.

Zwroémy uwagg, ze istotne sg tu nie tyle konkretne
zmiany liczbowe stopni utlenienia, ale fakt, ze nawet ma-
tematycznie prawidtowe kombinacje wzajemnych zmian
tego parametru nie mogg by¢ zupetnie dowolne z punk-
tu widzenia chemizmu samej reakcji. Jest to rownowazne
stwierdzeniu, ze po reakcji chlorowania (lub tez bromowa-
nia) benzenu nie mozna w tym samym zbiorze rdzeni ato-
mowych i elektronéow walencyjnych zachowaé wszystkich
rdzeni w tym samym otoczeniu elektronowym, jakie miaty
przed reakcja. Wyjatkiem bylaby sytuacja formalnego po-
dziatu tego zbioru na czyste atomy pierwiastkow, co jednak
negowatoby same oddzialywania chemiczne, warunkujace
potaczenia rdzeni w zwigzku chemicznym oraz ich prze-
ksztatcenia.

Ciag dalszy rozwazan na temat reakcji redoks w chemii
organicznej nastapi w artykule (cz. 4) w kolejnym numerze
czasopisma.

Dr Mariusz tukaszewski
Mgr Leonard Nowakowski

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000 0

Literatura

[1] Mariusz Lukaszewski, Leonard Nowakowski, Reakcje redoks-inne spojrzenie. Cz.1 (artykut dyskusyjny), Chemia w Szkole, 2024, nr 4, 20-27.

[2] Mariusz Lukaszewski, Leonard Nowakowski, Reakcje redoks-inne spojrzenie. Cz.2 (artykul dyskusyjny), Chemia w Szkole, 2024, nr 6., 36-45.

[3] Kamil Jurowski, Anna Jurowska, Matgorzata Krzeczkowska, Stopien utlenienia atomow (C, N, O, S i P) w zwiqzkach organicznych oraz reakcje utlenienia-redukcji w chemii organicznej i bio-
chemii, Wydawnictwo Scientie et Didactics, Krakow, 2015. Dostgpne online: https://scientiacetdidactics.wordpress.com/wp-content/uploads/2015/03/surrwcob_setd_2015_ii.pdf

[4] Pong Kau Yuen, Cheng Man Diana Lau, Exploring the relationships among, stoichiometric coefficients, number of transferred electrons, mean oxidation number of carbons, and oxidative ratio
in organic combustion reactions, Chemistry Teacher International 2022, 4(1), 39-46. Dostepne online: https://www.degruyter.com/document/doi/10.1515/cti-2021-0020/html

[5] Pong Kau Yuen, Cheng Man Diana Lau, From balancing redox reactions to determining change of oxidation numbers, Faculty Publications, 2022, 253, 21-26. Dostgpne online: https://digital

scholarship.tsu.edu/facpubs/253
[6] Pong Kau Yuen, Cheng Man Diana Lau, Simple

h o,

ical ions for c

ing oxidation number of organic carbons, number of transferred electrons, oxidative ratio, and mole of

oxygen molecule in combustion reactions, Chemistry Teacher lntcmatlona] 5(1), 2023, 47-60. Dostgpne online: https://www.degruyter.com/document/doi/10.1515/cti-2022-0020/htmI?lang=en

[7] Francis A. Carey, Organic chemistry, fourth edition, McGraw-Hill Higher Education, 2000.

[8] Robert Thornton Morrison, Robert Neilson Boyd, Chemia organiczna. Tom 1, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 1997.

[9] Daniela Buza, Wojciech Sas, Przemystaw Szczecinski, Chemia organiczna. Kurs podstawowy, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa, 2006.

[10] Graham L. Patrick, Krotkie wykiady. Chemia organiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 2002.

[11] Ewa Drozd-Szczygiel, Henryk Mastalarz, Marcin Maczynski, Beata Tylinska, Aleksandra Sochacka-Cwikta, Preparatyka organiczna. Skrypt dla studentéw Farmacji Uniwersytetu Medycznego
we Wroctawiu v.4.0, Wroctaw, 2019. Dostgpne online: https://www.umed.wroc.pl/sites/default/files/tomasz.machynia/files/PREPARATYKA%200RGANICZNA%20SKRYPT%20DLA %20

STUDENT%C3%93W.pdf

[12] John McMurry, Chemia organiczna, cz¢$¢ 2, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 2020.

[13] Mariusz Lukaszewski, Klasyfikacja morfologiczna profesora Andrzeja Wincentego Gorskiego jako Zrédlo inspiracji dydaktycznych na lekcje chemii, Chemia w Szkole, 2024, nr 3, 18-29.
[14] Andrzej Gorski, Wspoiczesne systemy klasyfikacji zwigzkow chemicznych, Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, Warszawa, 1971. Dostgpne online: https://bcpw.bg.pw.edu.pl/dlibra/publication/

4462/edition/4372

[15] Andrzej Gorski, Klasyfikacja pierwiastkow i zwiqzkow chemicznych, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa, 1986.
[16] Andrzej Gorski, Morphological classification of chemical structural units, Polish J. Chem. 2001, 75, 159-207.
[17] Andrzej Gorski, Klasyfikacja pierwiastkéw chemicznych i zwigzkow nieorganicznych, Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Warszawa, 2003. Dostgpne online: https://bcpw.bg.pw.

edu.pl/dlibra/publication/4387/edition/4333

[18] K. P. Sudlow, A. A. Woolf, What is the geometry at trigonal nitrogen?, J. Chem. Educ. 75(1), 1998, 108-110.

Chemia w Szkole | 1/2025

39



Nauka i technika

40

Barwniki oddechowe u zwierzat

Rafat Simon
Marta Wasik

rzenoszenie gazéw oddechowych migdzy powierzch-

nig oddechowsg a tkankami (z wyjatkiem tchawek

u owadoéw) odbywa si¢ za posrednictwem krwi,

ktora krazy w uktadzie krwiono$nym, docierajac do
wszystkich miejsc organizmu. W 100 cm’ krwi kregowcow,
wyplywajacej z nablonka oddechowego, znajduje si¢ od 5
do 20 cm’ tlenu, z czego tylko 0,3 cm’ szeSciennego roz-
puszczone jest w osoczu. Oznacza to, ze prawie cala ilos¢
tlenu przenoszonego przez krew zwigzana jest z hemoglo-
bina (Hb), czerwonym barwnikiem oddechowym, biatkiem
globularnym o strukturze czwartorzedowej (Rys. 1), zawar-
tym w krwinkach czerwonych — erytrocytach.

Czasteczka hemoglobiny jest zbudowana z czterech tan-
cuchow polipeptydowych, z ktérych kazdy jest potaczony
z reszta jednego ugrupowania hemu — barwnika zawiera-
jacego jon Fe**. W procesie utlenowania hemoglobiny jon
ten nie zmienia stopnia utlenienia. Nalezy pamigtaé, ze
utlenienie Zelaza hemowego do stopnia III powoduje utratg
zdolnos$ci wigzania tlenu czgsteczkowego przez hemoglo-
bing (powstaje Hb nieczynna, tzw. methemoglobina).

U bezkregowcoéw hemoglobina moze by¢ zaréwno za-
mknigta w komorkach, jak i wystepowaé w postaci roz-
puszczonej w osoczu. Bezkregowce cechujace si¢ szcze-
g6lnie niskim tempem przemiany materii wykorzystuja
w pewnym stopniu tlen czasteczkowy rozpuszczony we
krwi lub hemolimfie, jednak wigkszo$¢ z nich wykorzy-
stuje tlen transportowany w znacznie bardziej wydajny
sposob — za posrednictwem roznych barwnikéw oddecho-
wych, do ktérych nalezy nie tylko hemoglobina, ale takze
hemoerytryna, hemocyjanina i chlorokruoryna.

Rys. 2. Struktura pojedynczego peptydu tworzacego hemo-
erytryne. Lic. Wikimedia Commons.

Rys. 3. Model hemocyjaniny o$miornicy. Lic. Wikime-
dia Commons.

Rys. 1. Model wstegowy czasteczki hemoglobiny. Cztery zasocjowane podjednostki,
z ktdrych kazda zawiera czasteczke hemu (zaznaczong na zielono). Lic. Wikimedia
Commons.

Obecnos¢ barwnikow oddechowych jest charaktery-
styczna nie tylko dla zwierzat o wigkszych wymaganiach
metabolicznych, ale takze dla tych, ktore bytuja w srodowi-
skach ubogich w tlen. Wsp6lng cechg barwnikéw oddecho-
wych jest obecnos$¢ jonéw metali zwigzanych z biatkiem
o roznych wielko$ciach czasteczek. Ich zabarwienie zalezy
w glownej mierze od stopnia wysycenia barwnika tlenem.

Hemoerytryna (Rys. 2), podobnie jak hemoglobina, za-
wiera w czasteczce jony zelaza (Fe”"), ale sa one potaczone
z czgsécig biatkowg bezposrednio, bez udziatu grupy he-
mowej. Barwnik ten wystepuje wytacznie jako zamkniety

H

O™ “oH 0

Rys. 4. Grupa hemowa chlorokruoryny. Lic. Wikimedia
Commons.
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Tabela 1. Charakterystyka podstawowych barwnikow oddechowych i ich wystepowanie.

Barwnik Charakter chemiczny ?Ndislg:zqsteczkl Lokalizacja we krwi Wystepowanie
Hemoglobina Biatko potaczone 17-3000 Zawsze zamknigta Kregowce (oprocz larw wegorza
z zelazem (Fe”") w ukladzie w komorkach i ryb arktycznych), niektore
porfirynowym szkartupnie, mieczaki, stawonogi,
pierscienice, nicienie, ptazince,
pierwotniaki, rosliny
Hemoerytryna Biatko potaczone z zelazem | 108 Zawsze zamknigta Sikwiaki, wieloszczety
w uktadzie nieporfirynowym w komorkach i ramienionogi
Hemocyjanina Biatko zawierajace miedz 300-9000 Rozpuszczona w ptynach | Niektore migczaki, stawonogi,
(Cu) ustrojowych szczekoczutkowce
Chlorokruoryna | Biatko potaczone 2750 Rozpuszczona w ptynach | Wieloszczety, rozgwiazdy
z zelazem (Fe”") w ukladzie ustrojowych
nieporfirynowym

w komorkach krwi i po zwigzaniu z tlenem czasteczko-
wym uzyskuje zabarwienie rozowofioletowe.

Hemocyjanina (Rys. 3) wystepuje u migczakow i niekto-
rych stawonogéw oraz szczekoczutkowcow. Czasteczki
hemocyjaniny nie zawierajg grupy porfirynowej, zawierajg
natomiast jony miedzi, skompleksowane resztami histydy-
ny jako ligandami. Jony miedzi w takim otoczeniu sg zro-
dlem intensywnej niebieskiej barwy utlenowanej postaci
hemocyjaniny (oksycyjaniny), podczas gdy postac¢ odtle-
niona jest bezbarwna.

Chlorokruoryna (Rys. 4), wystepujaca jedynie w czte-
rech rodzinach wieloszczetow, jest wielkoczasteczkowym
biatkiem hemowym, wystepujacej wytacznie na zewnatrz
komorek. Moze by¢ uwazana za odmiang hemoglobiny,
w ktorej w ktorej jedna z grup winylowych (-HC=CH,)
zostata zastgpiona grupg aldehydowa (-CHO).Ta modyfi-
kacja struktury powoduje zielonkawo-czerwone zabarwie-
nie chlorokruoryny w potaczeniu z tlenem.

W Tabeli 1 podane jest zestawienie charakterystyk omo-
wionych wyzej barwnikéw oddechowych.

Mgr Rafat Simon
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Czesci metalowe z drukarki?

Metoda druku 3D - ekstruzja materiatéw (MEX) - moze
stuzy¢ do produkcji metalowych komponentéw ze stali. Czy
bedzie to tanhsze, alternatywne rozwigzanie dla zaawan-
sowanych metod laserowych stosowanych w przemysle,
sprawdzajg naukowcy z Wojskowej Akademii Technicznej.

Pierwsze badania pokazuja, ze technologia MEX ma duzy potencjat
w druku metali. Metoda ta wigze sie réwniez z ideg tzw. cyfrowego
magazynu czedci. Produkcja addytywna pozwala na drukowanie kom-
ponentéw na zadanie, nie trzeba zatem magazynowac czedci zamien-
nych. Jest to szczegdlnie interesujace dla przemystu motoryzacyjnego,
lotniczego czy obronnego, gdzie mozliwos¢ natychmiastowej produkgji
elementéw na miejscu przynosi zaréwno oszczednosci, jak i usprawnia
procesy logistyczne.

Wiasciwosci stali 17-4 PH wytwarzanej przyrostowg metoda ekstru-
Zji materiatow MEX (ang. Material Extrusion) bada Katarzyna Jasik,
doktorantka z Wydziatu Inzynierii Mechanicznej WAT. Jak wyjasnia ba-

daczka w popularnonaukowym cyklu na stronie uczelni (https://www.
wojsko-polskie.pl/wat/articles/najlepsze-publikacje-4/np-nowa-stal-i-
technologia-mex-przyszlosc-druku-3d-metali/) badania sg uzasadnione
znacznie nizszym kosztem metody MEX w poréwnaniu z innymi techni-
kami druku 3D metali, takimi jak techniki taczenia proszku metalowe-
go za pomoca lasera. Drukarka pracujgca w technologii MEX kosztuje
okoto 4,5 tys. ztotych. To znacznie mniej niz koszt drukarek laserowych,
ktérych cena moze przekracza¢ nawet milion ztotych.

Technika MEX jest jedng z najpowszechniej stosowanych metod druku
3D, szczegdlnie w druku polimeréw. Obecnie naukowcy na $wiecie spraw-
dzaja jej przydatnod¢ do druku nowych materiatow, takich jak ceramika lub
metal. W druku metodg MEX stosuje sie termoplastyczny drut nawiniety
na szpule potocznie nazywany filamentem. W druku metalu materiatem
wejsciowym jest kompozyt polimerowo-metalowy, dopiero po dodatkowej
obrobce wydrukowanych czesci (debindowaniu i spiekaniu) uzyskuje sie
koncowy produkt o strukturze czystego metalu. PAP — Nauka w Polsce
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Joanna Kurek

azwyczaj sa tak drobne i tak skutecznie swa barwa

zlewaja si¢ z otoczeniem, ze ich zwykle w codzien-

nym zyciu nie dostrzegamy. Jednak bardziej uwaz-

ny obserwator otaczajacego nas $wiata rozpoznane

je na pobliskim murku, pniu drzewa w parku, obok mchu

w lesie, czy nawet na kostce brukowej. O czym mowa?
O porostach wiasnie!

Porosty sg niezwyktymi organizmami, gdyz prawie nie

wystepuja w wodach, zasiedlajg natomiast niemal caty 13-

dowy obszar kuli ziemskiej — w tym na obszarach wyso-

Fot. 1. Biate i zielone ,plamy naskalne” to porosty wraz z towarzyszgcym mchem.

kogorskich, w strefie rownikowej, na dalekiej potnocy...
Zbudowane sg z minimum dwoch elementow, w sktad kto-
rych wchodzi jeden gatunek grzyba i jeden gatunek glonu.
Obecnie opisanych jest 13500 gatunkow porostow, przy
czym w Polsce — 1600 gatunkow, z czego 240 znajduje si¢
pod ochrong. Mimo swoich matych rozmiaréw i wtapiania
si¢ w otoczenie porosty stanowig jednak bardzo wazny ele-
ment uktadéw biologicznych, pomagajac ro§linom zasie-
dla¢ coraz to nowsze obszary ziemi, sprawiajac, ze podtoze
staje si¢ lepiej przygotowane do ich wzrostu (Fot. 1).

Ponadto porosty sg waznym elementem lesnych eko-
systemow, dajac schronienie i pozywienie zwierz¢tom, co
ma szczegolne znaczenie w krajach Polnocy. Z punktu
widzenia chemika najwazniejsze jest jednak to, iz porosty
wytwarzaja tak zwane ,,kwasy porostowe”, ktore majg licz-
ne zastosowania, m. in. w barwiarstwie, w przemysle per-
fumeryjnym, a takze farmaceutycznym. Kolejna ich cenng
wlasciwoscia jest wrazliwo$¢ na stan otoczenia, dzigki
czemu porosty mogg by¢ naturalnymi wskaznikami stanu
srodowiska — na podstawie ich obserwacji mozna ocenia¢
stan nie tylko zbiorowisk le$nych, ale takze wnioskowaé
o0 stanie zanieczyszczenia powietrza bgdacego zagroze-
niem dla lasow, a takze w obszarach miejskich i uprzemy-
stowionych.

Czym s porosty?

We wspolczesnej nauce porosty nazywane sa grzybami
zlichenizowanymi, czyli takimi, ktére odzywiaja si¢ po-
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przez lichenizacj¢ — utworzenie nowej plechy w wyniku
symbiotycznego wspoltistnienia grzybow z jednokomor-
kowymi zielenicami lub sinicami. W porostach wystepuja
grzyby bedace gtownie workowcami lub podstawczaka-
mi. Z biologicznego punktu widzenia zarowno grzyby, jak
i glony s3 zdolne do zycia osobno, jednak w tym szcze-
g6lnym potaczeniu, tworzac porost w wyniku symbiozy,
czerpig z niej wzajemnie korzyS$ci. Autotroficzne glony
dostarczaja grzybom produkty asymilacji dwutlenku we-
gla, czyli przede wszystkim weglowodany, grzyby nato-
miast przekazujg glonom wode wraz z solami mineralnymi
i dwutlenkiem wegla, a takze chronig je przed odwodnie-
niem i dziataniem czynnikéw mechanicznych. Dzigki tej
swoistej symbiozie porosty moga zasiedla¢ miejsca trud-
no dostepne dla innych organizmoéw, takie jak pnie drzew,
suche i nastonecznione powierzchnie skalne czy jalowa,
naga gleba. Nauka zajmujaca si¢ porostami nosi nazwg li-
chenologii.

Jak zbudowane sa porosty?

Ciato porostow to plecha bedaca zwartg strukturg
o charakterystycznym dla gatunku ksztalcie i zazwyczaj
skomplikowanej budowie wewngtrznej. Plecha porostow
ma réznorodne ksztalty, a takze wykazuje zréznicowane
zabarwienie: biale, szare, zotte, pomaranczowe, brunatne,

Nauka i technika

r6zowe, fioletowe, zielone, czy nawet czarne. Przyktadowe

zabarwienia porostow nadrzewnych i naskalnych zostaly

zaprezentowane na Fot. 2. Z kolei sztywnos¢ porostow wy-
nika z obecnosci chityny znajdujacej si¢ w Scianach ko-
moérkowych grzybow. Ponadto, to wlasnie grzyby nadajg
ten ro6znorodny ksztatt plesze porostow, ktdra tez odznacza
si¢ zréznicowanym zabarwieniem, jednak jest ono zwigza-
ne z obecnoscig glonow badz sinic.

Wyrdznia si¢ kilka podstawowych typow plech:

e skorupiaste — tworzace zwarte, barwne skorupki o glad-
kiej lub spekanej powierzchni, silnie wrosnigte w pod-
loze, przyktadem jest literak wiasciwy;

e nitkowate i krzaczkowate — sg silnie rozgale¢zione, two-
rzg kepki lub zwarte murawki, w niewielkim stopniu
kontaktujace si¢ z podtozem, przyktadami sa: odnozyca
i chrobotek.

e listkowate — grzbietobrzusznie sptaszczone i mniej lub
bardziej przylegajace do podloza; zazwyczaj przymo-
cowane s3 do niego krotkimi, nitkowatymi chwytnika-
mi, przyktadami sa ztotorost czy tarczownica.

e dwupostaciowe — charakterystyczne dla chrobotkow;
sktadaja si¢ z tuseczkowatej plechy pierwotnej i wy-
rastajacych z niej pionowych struktur zwanych po-
decjami, o rozmaitych ksztaltach: kieliszkowatych,
pateczkowatych, szydlastych lub drzewkowato rozga-
fezionych (Fot. 3).

Fot. 2. Barwy réznorodnych porostow.

Chemia w Szkole | 1/2025

43



Nauka i technika

44 |

Fot. 3. Podecjum - kieliszkowata plecha chrobotkéw

Wystepowanie i klasyfikacja porostow

Porosty sa organizmami wszedobylskimi, potrafig zy¢
prawie wszedzie, gdyz sa odporne na wysoka i niskg
temperaturg i susze¢, brak ich jedynie na takach, a takze
w miejscach o silnie zanieczyszczonym powietrzu. Jako
typowe organizmy ladowe wrazliwe na dlugotrwaty kon-
takt z woda, tylko nieliczne gatunki zdotaly przystosowac
si¢ do srodowiska wodnego w sposob czesciowy (skalne
wybrzeza péinocnej Norwegii) lub trwaty (na glebokosci
kilku metrow u wybrzezy Antarktydy).

Ze wzgledu na to, jaki typ podtoza zajmujg porosty, wy-
roznia si¢ kilka ich grup siedliskowych: porosty naskalne
(epilityczne), wystgpujace na skatach naturalnych (granity,
gnejsy, wapienie, piaskowce i inne) i wytworzonych przez
cztowieka (np. beton, zaprawa murarska, cegly), porosty
naziemne (epigeiczne), rosngce na odstonigtej glebie,
na humusie i szczatkach roslinnych, porosty nadrzewne
(epifityczne), zasiedlajace pnie i galezie drzew, krzewow
i krzewinek, porosty rosngce na martwym drewnie (epik-
syliczne), kolonizujace pniaki i ktody oraz rozmaite kon-
strukcje drewniane. Poszczegdlne typy porostow w zalez-
nos$ci od zajmowanego podtoza prezentuje Fot. 4.

Historyczne i obecne znaczenie porostow

Badaniami relacji migdzy porostami a ludzmi jest dzie-
dzina nauki zwana etnolichenologig. Porosty na r6zne sposo-
by towarzysza ludziom na catym §wiecie od wiekow i przez
rozne lokalne kultury byly uzywane do wielu roznych celow.
Stosowano je w medycynie jako leki, a takze jako barwniki.
Na dalekiej Pétnocy przez wieki stanowity i nadal stanowia

Fot. 4. Poszczegdlne typy porostow w zaleznosci od zajmowanego podtoza (od lewej do prawej: naskalne, naziemne, nadrzewne i porastajace martwe drewno.

Chemia w Szkole | 1/2025



Nauka i technika

pozywienie dla zwierzat —sg chetnie zjadane zarowno przez  ekstrakcji 1 oczyszczania, byly bardzo drogie. Alternatyw-
bezkrggowe, np. slimaki, skoczogonki, termity, korniki, ko- ~ nym rozwigzaniem staly si¢ barwniki porostowe, pochodza-
niki polne, motyle i ¢my, jak i kregowce, takie jak §wistaki,  ce z surowca tatwiejszego do uzyskania, poniewaz wyste-
wiewiorki, lemingi, norniki, jelenie, wielbtady, salamandry, = powaly powszechnie na obszarach przybrzeznych. Ponadto
a przede wszystkim przez renifery (80-90% ich diety pokar- ~ sam proces barwienia barwnikami porostowymi byt znacz-
mowej) i karibu oraz pizmowoly. W przesztoéci, w okresach ~  nie prostszy, a jedyng ich wada byta wrazliwos¢ na §wiatto.
glodu lub wojen porosty stanowity zroédlo pozywienia takze =~ Prawdopodobnie gtéwnym zroédiem fioletowego barwnika
dla ludzi (jako maka porostowa), obecnie takg rolg pelnia  dla starozytnych Grekéw i Rzymian byly porosty okreslane

w krajach o goragcym klimacie. wspolng nazwg storczykowych. Z kolei barwniki znajdu-
Plechy porostow stuza jako budulec gniazd ptasich, np.  jace si¢ np. w orselce barwierskiej sa wykorzystywane od

zigb zwyczajnych, sa rowniez schronieniem dla wielu ga-  wiekow do barwienia tkanin np. jedwabiu, welny Tweed,

tunkow bezkregowcow (np. owadow i pajeczakow). Porosty  gdyz odznaczajg si¢ duzg trwaloscia, a ponadto substancje

byty takze stosowane w balsamowaniu zwlok, co przypisu-  w nich zawarte dzialaja odstraszajaco na owady.

je si¢ XVIII dynastii wladcow starozytnego Egiptu (1550— Porosty byly Zrédtem waznych barwnikdéw baweiny

1292 p.n.e.). Gatunek Pseudevernia furfuracea, znaleziony i welny takze w Sredniowiecznej i pdzniejszej Europie.
w egipskim wazonie z tamtego okresu, zawiera substancje =~ Od XV do XVII wieku fioletowe i purpurowe barwniki
o wlasciwosciach konserwujacych i aromatyzujacych, ale  pozyskiwane z porostow (glownie Roccella spp.) byty uzy-
réwniez antybiotycznych oraz stanowi wysoce chtonnyilek-  wane do barwienia ubiorow waznych osobisto$ci. Takim
ki materiat opakowaniowy, ktore to cechy tacznie pomagaty  fioletowym barwnikiem jest Orchil, produkowany takze
zahamowac rozktad mumii. Gatunek porostow Pertusaria  z innych gatunkéw porostow. Wspodtczesnie, z gatunkow
albescens Erichs z Francji oraz porosty Orchrolechia tar-  rodzaju Rocella pozyskuje si¢ lakmus, czyli wskaznik pH,
tararea L., charakterystyczne dla krajow skandynawskich  dlatego terminy: orchil, lakmus oraz cudbear s nickiedy
i celtyckich, poza barwieniem tkanin, znalazty zastosowanie ~ utozsamiane w stownikach angielsko-polskich.

jako sktadnik réwniez obecnie stosowanego ptynu do balsa- Porosty zanurzano w roztworze wodnym bogatym
mowania o nazwie Cudbear. w amoniak, np. w moczu. Zwigzki azotowe z moczu byly
Porosty od dawna byly wykorzystywane do produkcji  dla barwnikéw swoistg zaprawg utrwalajaca kolor i dlatego
nalewek i alkoholi. Przyktadowo plechy granicznika ptuc-  w takiej mieszaninie zanurzano przedze i tkaniny. Z che-
nika (Lobaria pulmonaria) wykorzystywano do produkcji ~ micznego punktu widzenia istotne jest to, ze sktadnikami
piwa. Wykorzystywano je takze jako zrodlo substancji za-  obecnymi w porostach i jednocze$nie odpowiedzialnymi
pachowych i utrwalaczy perfum. za ich wlasciwosci barwigce sa kwasy porostowe. W wy-
niku reakcji chemicznych powstawaty barwne ekstrakty,

POI’OSTy J ako naturalne barwniki hydrolizowane nastepnie do kwasow, ktorych utlenianie na

powietrzu prowadzito do powstawania takich barwnikow
Jak wspomniano wyzej, w przesztos$ci porosty byly wy-  jak wyzej wspomniany orchil. Kluczowe etapy zestawione

korzystywane jako zrodto naturalnych barwnikow, w szcze-  sga na Schemacie 1. Kwas lekamonowy ulega hydrolizie do
gblnosci tych, ktore zapewnialy fioletowe i purpurowe za-  kwasu orselowego, ktory w wyniku dekarboksylacji zostaje
barwienie, na wszystkich kontynentach. W starozytnosci  przeksztalcony w orsinol. Z kolei orsinol ulega sekwencji
naturalne barwniki o takich barwach, pozyskiwane wcze-  reakcji kondensacji poprzez dotaczenie azotu z amoniaku,

$niej z migczakow 1 wymagajace czasochtonnych procesow ~ co w powoduje powstanie roznych pochodnych orseiny.
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Schemat 1. Reakcje pozwalajace otrzymac fioletowy barwnik orchil. Rysunek 1. Pozostate ‘orceiny’ - skfadniki fioletowego barwnika orchil.
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Fot 5. Wydzielanie barwnikéw porostowych pod wptywem wodnego roztworu KOH.

W zaleznosci od pH i obecnosci wodorotlenkéw czy soli
nicorganicznych (tzw. zapraw), moga dalej powstawac
barwniki jaskrawoczerwone, fioletowe lub pomaranczowe.
Poza wymienionymi na Schemacie 1. a-amino-orceing i
a-hydroksy-orceing istnieje jeszcze caly szereg zwigzkow
z tej grupy, pokazany na Rys. 1.

Na Fot. 5 zestawiono najpierw roézne porosty o zrézni-
cowanych plechach, a nastepnie pokazane sa kolejne etapy
uwalniania barwnikoéw porostowych w wyniku dziatania na
plechg porostow wodnego roztworu wodorotlenku potasu.

Kazdy z porostow wytwarza ostatecznie ekstrakt o innej
barwie, ktorych zestawienie (wraz z wybarwionymi przez
zanurzenie w nich tkaninami) zostato pokazane na Fot. 6.

Tartany (tkaniny brytyjskie) byty intensywnie produko-
wane i wybarwiane ekstraktami z czerwonych, brazowych
i zOtych barwnikéw z porostow Parmelia saxatilis. Brazo-
wawy barwnik z liSciastego porostu Parmelia omphalodes
jest tradycyjnie takze wspodtczesnie stosowany do recznie
tkanych tweedow Harris z Hebrydow Zewngtrznych. Wie-
le szkockich tradycyjnych barwnikow z regionu Scottish
Highlands byto takze otrzymywanych z porostow: czer-
wone barwniki z pospolitych porostow Lecanora tartarea,
barwniki pomaranczowe z pospolitych porostow Xantho-
ria parietina. W Europie Polnocnej, Szkocji i Skandyna-

Fot 6. Barwne ekstrakty z porostéw i zabarwione nimi tkaniny

wii zéltawe, brazowawe i1 czerwonobrazowe kolory byty
uzyskiwane prostszg metodg barwienia, w ktdrej porosty
gotowano w wodzie wraz z wetng zabejcowang lub nieza-
prawiong. Grzyby nalezace do Polyporales (ZagwiowcoOw)
byty uzywane do farbowania welny we Wtoszech i Francji.
Z kolei w Ameryce Poinocnej najwazniejszy zotty barw-
nik — kwas wulpinowy — pozyskuje si¢ z porostow gatunku
Letharia Vulpina, rosnacych na korze sosen i jodet, a do
jego ekstrakcji stosowana jest wrzaca woda. Stwierdzono
takze, iz Indianie amerykanscy uzyskiwali czerwony barw-
nik z Echinodontium tinctorium.

Porosty jako bioindykatory

Lichenoindykacja jest metoda bioindykacji zapropo-
nowang na przetomie XIX/XX wieku, a jej pomystodawca
byt William Nylander (1822-1899). Metoda ta wykorzy-
stuje porosty jako czute wskazniki (bioindykatory) stopnia
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego w miastach,
ale takze jako wskaznik naturalno$ci laséw czy nawet stop-
nia zmian klimatu.

Podstawowg zaletg porostow jako biowskaznikow jest
to, iz sg one zaliczane do stenobiontéw, czyli organizméw
majacych waski zakres tolerancji ekologicznej, co oznacza,
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ze ich zdolnos$¢ do adaptacji przy zmieniajagcym si¢ czyn-
niku Srodowiskowym jest niewiclka. Wykazuja przy tym
odporno$¢ na wiele rodzajow zanieczyszczen, ktore kumu-
luja si¢ w ich plechach, np. sladowe ilosci pierwiastkow,
rowniez radionuklidéw. Cechuje je jednak wyrazny prog
tolerancji wywotany zanieczyszczeniem powietrza, gdyz
w wyniku zaburzenia homeostazy zanieczyszczenia te wy-
wotujg w porostach zmiany fizjologiczne, morfologiczne
i anatomiczne, ktore to efekty sg mierzalne. Wynika to m.
in. z tego, iz porosty nie maja tkanki okrywajacej, ktora jest
obecna w li$ciach roélin i pobieraja wode jedynie bezpo-
$rednio z opadow atmosferycznych

W monitoringu jako$ci powietrza najczgséciej stosowane
sg porosty nadrzewne, ze wzgledu na to, Ze sa one czutym
wskaznikiem zakwaszenia Srodowiska, wynikajacego z za-
nieczyszczenia powietrza tlenkiem siarki(IV), SO,. Plechy
tych porostow: listkowatych i krzaczkowatych tatwo mozna
oddzieli¢ od podtoza do badan. W przypadku porostow z in-
nych grup, np. epilitycznych, podtoze betonowe, na ktorym
rosng, neutralizuje kwasne zanieczyszczenia powietrza.

Zastosowania lecznicze porostow

Wiele porostow od dawna znajduje zastosowanie lecz-
nicze. Przyktadowo w schorzeniach gérnych drog odde-
chowych stosowany jest na catym $wiecie porost ptucnica
(tarczownica) islandzka Cetraria islandica, w Europie — co
najmniej od czaséw renesansu. Wyciagi z tego porostu
zawierajg substancje $luzowe, ktore sa bardzo pomocne
w leczeniu schorzen charakteryzujacych si¢ nadmierng
suchoscig 1 podraznieniem btony §luzowej krtani i gardta:
okoto 50% sluzopodobnych glukanow (lichenin i izoliche-
nin) oraz glukomannany i polisacharydy wraz z kwasem
glukuronowym, a takze kwasy porostowe odznaczajace si¢
gorzkim smakiem (fumaroprotocetrariowy, lichesteryno-
wy). Wyciagi z plechy porostu islandzkiego najczesciej do-
stepne s3 w formie pastylek do ssania lub syropéw. W wa-
runkach domowych mozna przygotowaé¢ odwar z tego po-
rostu poprzez zalanie 2 tyzeczek produktu szklanka wody,
a nastgpnie gotowanie przez 15 minut, a po ostudzeniu
odcedzenie i spozywanie 2 szklanek dziennie. Zalecane
jest to w szczegolnosci osobom cierpigcym na chrypke czy
suchos$¢ w gardle, wywotang takze dlugim przebywaniem
w klimatyzowanych pomieszczeniach. Badania kliniczne
udowodnily, ze wyciagi z porostu sa nie tylko skuteczne
w leczeniu tych dolegliwosci (za sprawa dziatania nawilza-
jacego i ostaniajacego), ale rowniez bezpieczne, takze dla
0sob starszych i dzieci. Ponadto w sktad porostu islandz-
kiego wchodza witaminy B, i B, oraz sktadniki mineral-
ne, zawierajace bor, krzem, miedz i jod, ktorych potaczone
dziatanie moze powodowac efekt antybakteryjny, a moze
nawet przeciwnowotworowy.

Sktad chemiczny porostow

W porostach znajduja si¢ weglowodany (monosachary-
dy, hemicelulozy i polisacharydy), kwasy porostowe, kto-
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re bardziej szczegotowo zostang opisane w dalszej czgsci
opracowania, substancje §luzowe, a takze mineraty, takie
jak krzemionka (kwas krzemowy) oraz zwigzki jodu i mie-
dzi. Do polisacharydéw zawartych w porostach zalicza si¢
lichening i izolichening.

Lichenina

Lichenina nazywana jest tez skrobig porostowg lub
mchowa, wystepujaca w wielu porostach, jak chocby we
wspomnianej wyzej ptucnicy islandzkiej. Jest to polisa-
charyd, w ktorym naprzemienne potaczone sa jednostki
glukozy wigzaniem B-1,3 i wigzaniem B-1,4, co zostato
pokazane na Rys. 2.

CH,0OH
0--. -
4 O
. CH,0OH NeH 1
N o m
. L i
N\ © OH
\ 1 p-1.4
OH 3 n
B-1,3

Rysunek 2. Budowa i sposéb potaczenia jednostek glukozowych w licheninie.

Kwasy porostowe

Jednym z chemicznych sktadnikow porostow jest kwas
szczawiowy. Wraz z rozwojem nauki odkryto jednak, ze
szczegblne wlasciwosci porostow zwigzane sg z obecno-
scig w ich plechach specyficznych zwigzkow chemicz-
nych, ktore sg ich charakterystycznymi dla nich metabo-
litami wtornymi. Te wytwarzane wylacznie przez porosty
substancje okreslane sg jako , kwasy porostowe”, ktore
stanowig obszerng grupg zwigzkéw o dos¢ ztozonej bu-
dowie i charakterystycznym zabarwieniu. Z uwagi na roz-
norodnos¢ porostow nie kazdy kwas wystepuje w kazdym
poroscie.

W 1826 r. otrzymano jedng z pierwszych substancji
tego typu: kwas fumaroprotocetrarowy. Nieco pdzniej,
w roku 1844, wyizolowano kwas usninowy. Na poczatku
wieku XX znano juz okoto 150 porostowych metabolitow
wtornych. Dotychczas zostato scharakteryzowanych 800
zwigzkow wytwarzanych przez porosty.

W niniejszym krotkim opracowaniu nie sposob ujac
i opisa¢ tak duzej grupy zwigzkdw, ponizej zestawiono
wigc informacje i wzory czasteczek kilku wybranych kwa-
s6w porostowych.

Kwas usninowy — to jeden z czgstych metabolitow wtor-
nych porostow, wystepujacy w postaci dwoch enancjome-
réw réznigcych si¢ usytuowaniem grupy metylowej w po-
zycji9b (Rys. 3). Ten z6tty barwnik jest takze przedmiotem
licznych badan biologicznych, w tym réwniez dotyczacych
aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej, ze wzgledu na
to, ze m. in. hamuje rozwoj bakterii, takich jak Gram-
-dodatnie: gronkowiec ztocisty (Staphylococcus aureus),
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maczugowiec btonicy (Corynebacterium diphtheriae) 1 la-
seczka sienna (Bacillus subtilis). Po raz pierwszy wykazat
to w 1946 roku wiloski chemik-organik G. Bargellini.

HO

. kwas (+)-usninowy
kwas (-)-usninowy

o CH, CHj

Rysunek 3. Budowa czasteczek enancjomeréw kwasu usninowego.

Kwas ten nie dziala jednak na bakterie Gram-ujemne.
W kolejnych latach badania kontynuowano i okazalo sig,
ze kwas (+)-usninowy, wyizolowany z Ramalina reticu-
lata, hamowat wzrost bakterii z nastgpujacych rodzajow:
pratek gruzlicy (Mycobacterium tuberculosis), gronkowiec
Staphylococcus sp., dwoinka zapalenia phluc (Streptococ-
cus sp.). Z kolei w 1948 roku wyizolowano substancj¢
0 nazwie ewozyna, ktora stanowita mieszaning kwasu
ewerniowego i usninowego oraz dwdch innych niezna-
nych substancji. Co cickawe, ewozyna wykazala wysoka
aktywno$¢ przeciwbakteryjng wobec wyzej wymienionych
bakterii. Okazuje si¢, ze stosowano ja lokalnie w Niem-
czech w leczeniu chordb skory, takich jak czyraki i liszaje.
Pod koniec lat 80. XX wieku zbadano aktywnos¢ kwasu
usninowego wzgledem bakterii odpowiedzialnej za rozwoj
prochnicy — paciorkowca Streptococcus mutans. Zastoso-
wanie 1% roztworu kwasu usinowego w ptynie do ptukania
ust powodowato ochrong przed rozwojem prochnicy oraz
powstawaniem kamienia naz¢bnego. W kolejnych bada-
niach dowiedziono aktywnosci kwasu usninowego poprzez
hamowanie rozwoju bakterii: enterokokow (Enterococcus
sp.), w tym paciorkowca katowego (Enterococcus faecalis)
i Enterococcus faecium oraz gronkowca ztocistego (Sta-
phylococcus aureus).

Kwasy fulwowe sg grupg zwigzkdéw (Rys. 4), ktore z uwa-
gi na istotng liczbe grup karboksylowych i hydroksylowych
w ich czasteczkach majg zdolno$¢ chelatowania jonéw meta-
1i; z tego powodu uznawane sg za srodek skutecznie usuwaja-
cy metale cigzkie i toksyny z organizmu cztowieka.

COOH OH

kwas fulwowy

Rys. 4. Budowa czasteczki typowego kwasu fulwowego.

Kwas protolichesterynowy, o wzorze sumarycz-
nym C,oH3,0, 1 o strukturze a-metyleno-y-butyrolaktonu
(Rys. 5), zostat zidentyfikowany w porostach Rhizoplaca
melanophthalma i Hypotrachyna cirrhata. Prowadzone
w latach 50-tych ubieglego wiceku prace eksperymentalne

wykazaty jego wptyw na pratki gruzlicy, paciorkowca be-
ta-hemolizujacego (wywolujacy anging) oraz gronkowca
zlocistego. W nowszych badaniach aktywno$¢ przeciw-
drobnoustrojowa zostata okreslona wobec Gram-ujemne;j
pateczki okreznicy (Escherichia coli), Gram-dodatniej
laseczki siennej (Bacillus subtilis), Gram-ujemnej patecz-
ki ropy bi¢kitnej (Pseudomonas aeruginosa) i Gram-do-
datniej bakterii Listeria monocytogenes. Stwierdzono, ze
dziatanie kwasu protolichesterynowego na B. subtilis i L.
monocytogenes miato charakter bakteriobdjczy, natomiast
na E. coli i P. aeruginosa — bakteriostatyczny.

CH,

Rys. 5. Budowa czasteczki kwasu protolichesterynowego.

Inne prowadzone w latach 90. ubieglego wieku prace
dowiodly dzialania kwasu protolichesterynowego (a takze
jego soli sodowej) z ptucnicy islandzkiej (porostu islandz-
kiego) na Gram-ujemng bakteri¢ Helicobacter pylori, kto-
rej przypisuje si¢ udziat w powstawaniu wrzodow zotad-
ka 1 dwunastnicy. Moze to tltumaczy¢ korzystne dziatanie
Cetraria islandica w schorzeniach zotadka i dwunastnicy.

Kwas wulpinowy o wzorze sumarycznym C,oH;,O5
i strukturze pokazanej na Rys. 6, zostat zidentyfikowany
w porostach Letharia columbiana i Candelaria concolor.
W przeprowadzonych badaniach dotyczacych jego dzia-
tania przeciwdrobnoustrojowego sprawdzono jego aktyw-
no$¢ wobec kilku wzorcowych szczepow bakterii (bez-
tlenowych laseczek i tlenowych ziarniakow), jak rowniez
klinicznych szczepow Enterococcus sp.1iS. aureus, wrazli-
wych badz opornych na metycyling lub mupirocyng. Oka-
zato sig, ze kwas wulpinowy wykazywat silne dziatanie
przeciwdrobnoustrojowe, ale stabsze niz kwas usninowy.
W szczegdlnosci kwas wulpinowy wykazat stabsze dziata-
nie na bakterie Enterococcus sp. niz na Staphylococcus sp.

Rysunek 6. Budowa czasteczki kwasu wulpinowego.

Kwas fumaroprotocetarowy o wzorze sumarycznym
C,,H01, (Rys. 7) zostal zidentyfikowany w wielu gatun-
kach porostow, np. w chrobotkach: Callopisma teicholytum,
Cetraria fahluensis, Cetraria islandica, Cladonia rangife-
rina, Cladonia silvatica, Cladonia chlorophaea, Cladonia
fimbriata, Cladonia foliacea, Cladonia gracilis. W testach
biologicznych wykazat dzialanie przeciwbakteryjne.

Kwas fyzodowy (Rys. 7) nie wykazywat aktywnosci
wobec testowanych grzybow plesniowych, stabsze okazato
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Rysunek. 7. Budowa czasteczek kwaséw fumaroprotocetarowego, fyzodowego, nor-

stiktowego i salazynowego.

si¢ takze jego dzialanie przeciwbakteryjne, w porownaniu
z wickszo$cig kwasow porostowych.

Kwas salazynowy (Rys. 7), o wzorze sumarycznym
C,3H,,0,, ma budowg laktonowa, jest bezbarwnym ciatem
statym i wyizolowany zostat miedzy innymi z porostow
Parmotrema 1 Bulbothrix, a jego obecno$¢ w danych ga-
tunkach jest wykorzystywana do ich klasyfikacji rodzajow
porostow. W badaniach biologicznych na aktywnos$¢ prze-
ciwdrobnoustrojowg wykazat ogodlnie pozytywne dzia-
fanie, natomiast nie byt aktywny wobec Gram-dodatnie;j
bakterii Mycolicibacterium aurum. Badania przeprowa-
dzone w 2021 r. wykazaty, ze kwas salazynowy jest silnym
modulatorem szlakow sygnatowych Nrf2, NF-kB i STAT3
w komorkach raka jelita grubego.

Godne uwagi jest wskazanie silnego dziatania kwasu
difraktowego (Rys. 8) na pratki gruzlicy (M. tuberculo-
sis). Z kolei kwas lekanorowy (Rys. 8) okazat si¢ ogdlnie
znacznie mniej aktywny wobec szczepdw roznych bakterii
niz kwas difraktowy. W tym samym eksperymencie prze-
testowano dziatanie kwasu oliwetorowego, ktory wykazat
istotng aktywnos$¢ wobec 12 szczepdw bakterii, a w szcze-
go6lnosci B. subtilis, B. cereus, S. aureus, pateczki Yersinia
enterocolitica, natomiast najstabiej dziatat wobec Salmo-
nella typhimurium i E. coli.

W porostach obecne sg takze inne biologicznie aktywne
zwigzki. Atranoryna (Rys. 9), wyizolowana z chrobotka
rosochatego (Cladonia foliacea), wykazata stosunkowo
silnie dziatanie wobec B. cereus, B. subtilis, Listeria mo-
nocytogenes, Aeromonas hydrophila oraz wobec laseczek
Gram-dodatnich z rodzaju Bacillus, a takze wobec Esche-
richia coli, Klebsiella pneumoniae i S. aureus. M. aurum,
M. tuberculosis.

Z kolei chloratranoryna (Rys. 9), ktoéra zawiera w cza-
steczce atom chloru, oprocz wlasciwosci przeciwbakteryj-
nych wykazywata takze aktywnos¢ przeciwgrzybicza wo-
bec drozdzakéw i grzybow plesniowych, ktorej nie zaob-
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Rysunek 8. Budowa kwaséw difraktowego, lekanorowego i oliwetorowego.
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Rysunek 9. Budowa czasteczek antranoryny i chloroantranoryny.

serwowano w przypadku atranoryny. R6znica w aktywno-
$ci przeciwdrobnoustrojowej obu zwigzkéw wynikata wigc
prawdopodobnie z obecnosci atomu chloru w czasteczce.

Nalezy tez podkresli¢ liczng klasg zwigzkow nalezacych
do antrachinonéw. Sg one biosyntetyzowane przez wiele
gatunkow grzybow lichenizowanych, a ich obecnos¢ obja-
wia si¢ charakterystycznym pomaranczowym lub wrecz
czerwonym zabarwieniem porostu. Dzigki antrachinonom
takze porosty cechuje wielokierunkowa aktywno$¢ biolo-
giczna — wlasciwosci przeciwzapalne, przeciwnowotworo-
we, przeczyszczajace, fotoochronne oraz przeciwbaktery;j-
ne. Co wigcej, pochodne antracenu wyizolowane z trzech
gatunkoéw porostow rodzaju Xanthoria wykazuja wlasci-
wosci przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze

Podsumowanie

Porosty od dawna znajduja wszechstronne zastosowa-
nia w zyciu (nie tylko) czlowieka. Stanowig schronienie
dla drobnych zwierzat oraz pozywienie dla wigkszych —
zaréwno dzikich jak i hodowlanych. Przypuszcza sig, ze
porosty moga nawet petni¢ funkcje ochronng dla drzew,
gdyz poprzez chemiczne i fizyczne oddziatywanie bronig
swoich siedlisk przed zagrazajacymi im patogenami. Po-
mimo wielu badan porosty w wielu kwestiach pozostaja
jednak dla nas organizmami zagadkowymi. Przyktadowo,
wlasciwosci antybiotyczne kwasow porostowych sg nadal
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OH COOH

stabo zbadane. Ich istotna aktywnos$¢ biologiczna zacheca
do tworzenia nowych syntetycznych pochodnych, ktore
moglyby si¢ okazac jeszcze bardziej skuteczne w walce
z drobnoustrojami. Wszystkie te wlasciwosci sg bardzo
cenne i dlatego warto na porosty spojrze¢ z wigksza uwaga,
niz ma to miejsce w typowych opracowaniach.

Zadanie 1.

Przeanalizuj budowe czasteczki kwasu protolichestery-
nowego (Rys. 5) i ocen czy zwigzek ten moze: a) ulegac
reakcji addycji Br,, b) reakcji z wodnym roztworem wo-
dorotlenku sodu, a jesli tak, zapisz odpowiedni produkt.

Odpowiedz:

a) tak
Br
/ o
H,C Br \\
& OH
o CH,
(o)

Zadanie 2.
Kwas fulwowy (Rys. 4) jest kwasem wielokarboksylo-
wym. Podaj produkt jego reakcji z etanolem.

Odpowiedz:

OH

COOH C,H;00C
O CHg

OH  c,u.0n C:Hs00C
— =

OH

cooH H*

ester etylowy kwasu fulwowego

Eksperyment. Wykrywanie kwasow porostowych.
Porost ztotorost dostepny jest na pniach drzew w rejo-
nach mniej uprzemystowionych. Do wykonania ekspery-

mentu mozna wykorzystac tez inne porosty (por. Fot. 5).
Pod dziataniem wodnego roztworu wodorotlenku sodu lub
potasu badz roztworu amoniaku odpowiednie gatunki po-
rostow tworza barwne roztwory.
Surowiec, sprzet i odezynniki

porost ztotorost (Xanthoria parietina) oraz inne dostgpne,
woda

10% wodny roztwor KOH lub NaOH i amoniaku,
zlewki lub szalki Petriego

pipety Pasteura

Porosty umiesci¢ w zlewkach badz szalkach Petriego.
Nastepnie zala¢ je wodg i dodawac kroplami wodny roz-
twor KOH lub NaOH i amoniaku i obserwowaé powoli po-
jawiajace si¢ zabarwienie. W przypadku ztotorostu jest ono
malinowo-rézowe. Wyglad zawartosci zlewek na poszcze-
golnych etapach eksperymentu prezentujg ponizsze zdjgcia.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii,Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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