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Szanowni Panstwo!

ie jest tatwo napisa¢ komentarz do tak wielotema-

tycznego wydania, jak prezentowany Pafistwu niniej-
szy, wakacyjny numer naszego czasopisma. Na pierwsze
miejsce, zgodnie z kompozycjg naszej oktadki odwotujacej
sie do idei ,nozyczek genetycznych”, wysuwa sie ostatnia
Nagroda Nobla z chemii, przyznana za osiagniecie tak
donioste, ze godne byto nie tylko krétkiej notatki w jesien-
nym numerze, ale i obecnie prezentowanego, bardziej ob-
szernego opracowania, piora znakomitej specjalistki, Pani
dr hab. Joanny Kowalskiej z Uniwersytetu Warszawskiego.

Z pewnoscig wszyscy styszelismy o kontrowersyjnych

z nich, ukrywajgcemu sie pod nazwg SLS.

Z chemicznego punktu widzenia wtosy to bardzo cie-
kawa struktura, ktora warto pozna¢ chocby po to, aby zro-
zumiet, jakie procesy towarzyszg zamierzonym zmianom
fryzury, ale takze dlatego, aby dowiedziec sie, jak bardzo
wlosy s3 cenne w chemicznej analizie Sladowej - pisza
0 tym Panie: Marta Gawet i dr Justyna Piechocka. Z ko-
lei o istnieniu btonnika tez wiemy wszyscy, ale czy wiemy
0 nim wszystko? Pani dr Wioletta Dynkowska wykaze nam,
ze powinnismy wzbogaci¢ nasza wiedze o wazny (takze
dla naszego zdrowia) sktadnik btonnika, jakim s3 arabi-
noksylany.

W ,Chemii w Szkole” zawsze jest miejsce dla intere-
sujacych i pozytecznych eksperymentéw - Pan mgr Ma-
rek Ples pokaze tym razem, jakie ciekawe doswiadczenia
mozna wykonat z udziatem jednej z najwazniejszych sub-
stancji chemicznych - nadtlenku wodoru. O problemach
szkolnego nauczania w czasach pandemii, ale i z rada, jak
mozna je pokonat, piszg z kolei Autorzy z Uniwersytetu
todzkiego: P Maciej Waligorski, P dr Kamila Borowczyk
i P mgr Ewa Stronka-Lewkowska. Kolejnymi pozyteczny-
mi refleksjami na temat treci podrecznikéw i konstrukgji
zadan maturalnych dzieli sie natomiast z Panstwem Pan
Stefan Siedlecki.

Tradycyjnie  publikujemy tez finatowe zadania
z Il etapu 67. Krajowej Olimpiady Chemicznej, oceniane
przez wielu zawodnikow jako bardzo ambitne...

Zycze Pafistwu dobrego, wakacyjnego wypoczynku,
z nadzieja na kolejne spotkanie jesienia.

Spis tresci

Nauka i technika

Ciekawostki e Marek Orlik

o Niebezpieczny dwutlenek tytanu - i nie tylko

e Bielsza odcien bieli, czyli farba zamiast klimatyzacji
e Nanotechnologia przeciw kleszczom

® Spieszmy sie, zanim zabraknie tlenu

6 Nagroda Nobla z chemii w 2020 r. Nozyczki genetyczne, ktére moga
uratowac swiat, czyli piekny mariaz badan podstawowych z zastosowaniem
praktycznym e Joanna Kowalska

Czy parabeny sa szkodliwe? e Joanna Kurek

Do szeroko stosowanych substancji konserwujacych nalezg parabeny,
ktorych uzywa sie w szeroko pojetej chemii kosmetycznej, ale tez w pre-
paratach farmaceutycznych oraz w produktach zywnosciowych i napojach.
0d lat wzbudzaja wiele kontrowersji zawigzanych z ich bezpiecznym
stosowaniem, zwlaszcza w preparatach kosmetycznych.

konserwantach - parabenach. Ich charakterystyke opisuje ) ] v \
i stara sie rozwia¢ watpliwosci co do bezpieczefistwa ich Wlosy — nie tylko do czesania e Marta Gawel, Justyna Piechocka \ \
stosowania Pani dr Joanna Kurek. Od parabenow nieda- Zdrowe, piekne i ISnigce wiosy stanowia bez watpienia wielki atut oraz nierzadko \ \
leka droga do innych, réwniez potencjalnie szkodliwych s3 powodem do dumy. Czy nasze wiosy stanowia jedynie obiekt do podziwiania? \
substangji, jakimi sa powszechnie stosowane w gospodar- Czy z naszych wioséw da sie uzyskac jakies interesujace informacje? \

stwie domowym Srodk powierzchniowo czynne. Pani mgr Czym jest SLS i czy trzeba sie go ba¢? e Elzbieta Adamska R
Elzbieta Adamska poswieca szczegding uwage jednemu B

Wlasciwosci prozdrowotne arabinoksylanéw — gléwnych
polisacharydéw blonnika pokarmowego

o Wioletta M. Dynkowska
Pod wzgledem chemicznym roslinny btonnik pokarmowy pochodzenia zbozowego stanowi zfozong miesza-
nine wielu sktadnikéw, wsréd ktérych dominuja arabinoksylany.

Olimpiady i konkursy

22 67. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Etap III. Zadania teoretyczne
o Komitet G}dwny Olimpiady Chemicznej

Metodyka i praktyka szkolna

Niescislosci chemiczne okiem nauczyciela o Stefan Siedlecki

Doswiadczenia chemiczne na lekcjach
chemii w czasach online e Maciej Waligérski,
Kamila Borowczyk, Ewa Stronka-Lewkowska

46 W poszukiwaniu nadtlenku wodoru e Marek Ples
Wszystko, co widzimy skfada sie ze stosunkowo niewielkiej liczby réznych
pierwiastkéw (chociaz obecnie znamy ich okoto 118). Na drodze rézno-
rodnego ich faczenia mozemy uzyskac kazda istniejacg lub mozliwg do
otrzymania na drodze syntezy chemicznej substancje
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Niebezpieczny dwutlenek tytanu — i nie tylko...

Bezpieczenistwo zaakceptowanych przez Unie Europejska dodatkow
do zywnosci i kosmetykdw, oznaczanych symbolem E i trzycyfrowym
kodem to wcigz otwarty temat, a najnowszy komunikat UE w tej spra-
wie, opublikowany 7 maja br., sktania do jeszcze wiekszej ostroznosci
w ich stosowaniu, a ponadto nasuwa watpliwosci, czy niektére z tych
substancji nie zostaty wrecz zbyt pochopnie uznane za nieszkodliwe.
Tym razem chodzi o dwutlenek (ditlenek) tytanu TiO,, skadinad bardzo
ciekawy zwigzek chemiczny ze wzgledu na réznorodno$é (polimorfizm)
tworzonych przez niego struktur krystalicznych, ale zwykle pamieta sie
o nim jako o barwniku, zwanym bielg tytanowa, ktéry ma wiele inte-
resujgcych zastosowan poza byciem sktadnikiem farb [1]. Dodaje sie
go m. in. do dzemoéw, lodéw, gum do Zucia, galaretek, mydet, past
do zebdw i oczywiscie kremow przeciwstonecznych o silnym stopniu
pochtaniania promieni UV.

Niestety, wypracowana wtasnie opinia Europejskiego Urzedu
ds. Bezpieczefistwa Zywnosci wskazuje, ze TiO, nie moze by¢ nadal
uznawany za nieszkodliwy dodatek do Zywnosci ze wzgledu na swoje
genotoksyczne wiasciwosci, oznaczajagce mozliwos¢ uszkadzania ko-
morkowego DNA i w konsekwencji doprowadzenie do rozwoju zmian
nowotworowych [2]. To niewatpliwie wazna informacja, na podstawie
ktérej Komisja Europejska ma niezwtocznie rozpocza¢ z krajami czton-
kowskimi rozmowy o zakazie stosowania w UE barwnika spozywczego
o symbolu E171, pod ktérym ukrywa sie wtasnie inkryminowany dwu-
tlenek tytanu.

Do tego niepokojacego doniesienia mozna dodac ekspertyze naszej
Najwyzszej Izby Kontroli, oceniajacej dodatki do zywnosci pod katem
wywotywania réznych probleméw zdrowotnych. Na liscie tej znalazty
sie przede wszystkim niektére syntetyczne barwniki spozywcze, mogace
wywotywa¢ odczyny alergiczne, co w przypadku niektorych zwigzkow,
takich jak koszenila E120, czerwief koszenilowa E124 i czerwien allura
E129 moze przybrat posta¢ groznego dla zycia wstrzasu anafilaktycz-
nego. Konserwanty z grupy siarczynéw (czyli takze SO, czy pirosiarczyn
potasu) moga réwniez by¢ problemem dla alergikéw. Kwas benzoesowy
i benzoesany, podobnie jak azotyny i azotany (uzywajac tradycyjnej, ale

wcigz stosowanej w charakterystyce zywnosci) nomenklatury od dawna
podejrzewane s3 o sprzyjanie zmianom nowotworowym, szczeg6lnie
zotadka i jelita grubego. Tyle Ze, jak mowi porzekadto - ,nie kijem go,
to patkg”, poniewaz w kietbaskach pozbawionych azotanowych konser-
wantéw moze za to tatwo rozwingc sie jad kietbasiany...

Pozostaje wiec unika¢ w miare mozliwosci wysoko przetworzonej
zywnosci i $ledzi¢ na biezagco komunikaty dotyczace bezpieczenstwa
poszczegdlnych dodatkow E, ktére przeciez nie wszystkie sg szkodliwe,
aby wspomnie¢ chocby poczciwg witamine C, czyli E300.

[1] https://www.konimpexchemicals.com.pl/en/news/42/biel-tytanowa-czym-jest-i-do-
czego-sluzy

[2] https://biznes.interia.pl/gospodarka/news-ue-komisja-europejska-chce-zakazu-
stosowania-spozywczego-bar,nld,5216964

Bielszy odcien bieli, czyli farba zamiast klimatyzaciji

L

Tym razem nie chodzi o biel tytanowa, ale o biel jeszcze bielsza...
Typowe biate farby odbijajg ok. 80 — 90 % $wiatta, ale to oznacza, ze
10 - 20% ulega absorpcji, prowadzacej do ogrzewania sie pomalowa-
nej powierzchni. Uczonym z amerykahskiego Purdue University udato
sie opracowac farbe, ktéra nie tylko odbija wiekszos¢ padajacego na
jej warstwe Swiatta, ale wrecz... utatwia chtodzenie powierzchni przez
wydajne odprowadzanie ciepta. Oczywiscie gtownym sktadnikiem nie
jest opisany wyzej dwutlenek tytanu, ktory silnie absorbuje promienio-

wanie UV, ale siarczan(V1) baru - biate krysztaty, ktére promieniowanie
UV odbijaja.

Jedno z zastosowanych rozwigzan polega na tym, ze jezeli przygo-
tuje sie faze BaSO, w postaci czastek o odpowiednio zréznicowane]
wielkosci, znacznie poszerza sie zakres dtugosci fal odbijanego promie-
niowania w zakresie widzialnym. Drugi wariant obejmuje wytworzenie
farby, ktéra emituje promieniowanie podczerwone o takich dtugosciach
fal, ktdre nie jest absorbowane przez czasteczki gazow atmosferycznych,
o powoduje, ze energia cieplna oddawana jest w... kosmos, w przeci-
wiefistwie do tradycyjnych klimatyzatoréw, ktére oddajg jg do swojego
najblizszego otoczenia.

Osiggnieto nastepujace wyniki: w silnym Swietle stonecznym spadek
temperatury wynosit 8° Fahrenheita, a w nocy - 19° F (1° Celsjusza od-
powiada (9/5)° stopnia Fahrenheita.) Warto wspomnie¢, ze pierwotna
koncepcja takiej chtodzacej farby dotyczyta weglanu wapnia, a zanim
opracowano ostateczny wariant z siarczanem(VI) baru, przebadano ok.
100 réznych materiatéw, z ktérych wybrano 10 i dla kazdego z nich
przetestowano okoto 50 formulacji. Chemia materiatowa w praktyce...

[1] https://biznes.interia.pl/nieruchomosci/news-naukowcy-opracowali-niezwykla-farbe-
jest-tak-biala-ze-zastap,nld,5187925

[2] https://www.ribaj.com/products/ultra-white-barium-sulphate-purdue-university-
sustainable-alternative-to-air-conditioning
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Nanotechnologia przeciw kleszczom...

... a doktadnie] przeciwko jednej z choréb odkleszczowych. Paje-
czaki te juz sie uaktywnity, temat jest wiec jak najbardziej aktualny.
Uzywajac poznanych nam z powodu pandemii COVID-19 poje¢ mozna
powiedzie¢, Ze kleszcze sg wektorami réznych choréb - bakteryjnych,
wirusowych, ale takze pierwotniakowych. W naszym kraju najczescie]
wystepuja dwie odkleszczowe choroby — wirusowe zapalenie mdzgu,
ktéremu mozna zapobiec dzieki szczepionce oraz niezwykle podstepna
i niefatwa do zdiagnozowania borelioza, wywotywana przez bakterie
Borrelia burgdorferi. W3réd innych choréb znana jest takze ostra,
goraczkowa ludzka erlichioza monocytarna (HME), wywotywana przez
bakterie Ehrlichia chaffeensis, ktorej wystepowania. jak sie wydaje,
dotychczas nie stwierdzono w Europie, ale za to w USA jest to jedna
z najbardziej rozpowszechnionych choréb odkleszczowych.

Nie ma wiec nic dziwnego w tym, Ze whadnie w Stanach Zjednoczonych
[1-3] podijeto badania nad sposobami leczenia tej choroby, trudnej do opa-
nowania za pomocg niemal wszystkich dostepnych antybiotykéw, z wyjat-
kiem dobrze znanej od dawna doksycykliny, ktéra wykazuje pewne dziatanie
na te bakterie. Problem polega bowiem na tym, ze bakterie erlichiozy zyja
i rozmnazajg sie wewnatrz komérek uktadu odpornosciowego, a nie poza
nimi, czyli naleza do tzw. pasozytow wewnatrzkomérkowych, gdzie trudno
jest osiggna¢ wystarczajgco wysokie stezenie antybiotyku.

Bakteria E. chaffeensis, wnikajac do ludzkiej komérki, zapobiega
takze jej samozniszczeniu, czyli apoptozie, ktora zabitaby w konse-
kwencji rowniez pasozyta. Podobnie jak w przypadku nanociat maja-
cych atakowac wirusa SARS-CoV-2 [4], naukowcy za cel ataku obrali

sobie biatko, nadajace bakteriom erlichiozy wysoka zdolnos¢ zakazna.
Stworzong przez badaczy z Uniwersytetu Stanowego w Ohio bronia sa
niewielkie czasteczki, okreslane jako nanociata, ktére udajac przeciw-
ciata i ich funkcje, zapobiegajg infekcji bakterig E. chaffeensis poprzez
zablokowanie na trzy sposoby biatka umozliwiajacego jej zaatakowanie
komérek uktadu odpornosciowego. Wyniki dotychczasowych badan na
kulturach bakteryjnych i myszach s3 obiecujace, ale to dopiero poczatek
drogi do ewentualnego zastosowania tej nowatorskiej terapii u ludzi.

I

https://nt.interia.pl/raporty/raport-medycyna-przyszlosci/medycyna/news-
nanoczastki-do-walki-z-grozna-choroba-odkleszczowa,nld,5200605
https://www.newswise.com/articles/using-nanobodies-to-block-a-tick-borne-bacterial-
infection

[3] https://www.pnas.org/content/118/18/e2024102118

[4] https://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news%2C83733%2Codkryto-nanocialo-
ktore-moze-posluzyc-do-zwalczania-koronawirusa.html

[2

Spieszmy sie, zanim zabraknie tlenu...

Najnowsze modele klimatyczne opracowane przez badaczy z Japonii
i USA sugeruja, ze stanie sie to dopiero za miliard lat, ale niewykluczone,
Ze juz za 10 tysiecy lat [1]. Tak czy inaczej, zapewne zdazymy odpowiednio
sie do tej dramatycznej sytuacji w jakis sposob przygotowat. Przy tej oka-
Zji warto jednak przypomniec sobie, jak wyobrazamy sobie pochodzenie
czasteczkowego tlenu w atmosferze, obecnie w ilosci ok. 21% molowych.

Na podstawie okreslenia wieku czerwonych mineratéw zelaza,
ktore powinny tworzy¢ sie z udziatem tlenu O, oszacowano, iz wol-
ny tlen pojawit sie w atmosferze, w ilodciach ,istotnych geologicznie”
ok. 2 miliardéw lat temu (dopiero wtedy rozpoczeto sie Wielkie Zdarze-
nie Oksydacyjne, Great Oxygen Event, GOE), ktére nie nastgpito wiec
razem z poczatkiem tworzenia sie Ziemi i innych planet, szacowanym
na ok. 4,6 miliarda lat temu i miato tez miejsce pdzniej niz szacowa-
ne powstanie pierwotnych form zycia (ok 3,4 mld lat temu). Innymi
stowy, ziemska praatmosfera nie zawierata wolnego tlenu, natomiast
byto go pod dostatkiem w postaci wody w oceanach. Uwaza sie, ze
tlen czasteczkowy zaczat pojawiac sie w atmosferze w Scistym zwigzku

z pierwszymi organizmami (np. cyjanobakteriami) zdolnymi do fotosyn-
tezy, ktérej jest produktem.

Stezenie tlenu nastepnie powoli rosto, az ok. 1,86 mid lat temu
osiggneto praktycznie staty poziom, po czym od ok. 850 min lat temu
wykazywato niestabilny wzrost i spadek, ustalajac sie na obecnym po-
ziomie ,zaledwie” ok. 50 min lat temu [2]. Powstaje zatem pytanie, jaki
moze by¢ mechanizm odwrdcenia tej tendencji i ponownego zaniku tlenu
w naszej atmosferze. Wspomniane wyzej modelowe przewidywania, prze-
prowadzone przez badaczy z Georgia Institute of Technology w Atlan-
cie (USA) obciazajg odpowiedzialnodcig nasze Stofice. Jego postepujace
z czasem ,puchniecie” i wzrost temperatury spowoduje zwiekszong emisje
energii, ktorej cze¢ dociera do Ziemi. Absorbujacy te potezng dawke
energii dwutlenek wegla ulega¢ bedzie rozpadowi, a wiec rodliny utra-
cg jeden z zasadniczych substratéw fotosyntezy i nie beda produkowac
tlenu, ktérego stezenie moze obnizy¢ sie nawet milionkrotnie. W konse-
kwencji niedoboru CO, stopniowo zanikng wszystkie organizmy zdolne
do fotosyntezy. Zanik tlenu to takze zanik warstwy ozonowej, chronigcej
Ziemie przed wysokoenergetycznym promieniowaniem UV.

Model przewiduje zarazem znaczny wzrost zawartosci metanu w at-
mosferze, nawet o 4 rzedy wielkosci w stosunkowo do obecnej, stosun-
kowo niewielkiej ilosci. W konsekwencji Ziemia wrdci do stanu sprzed
2,5 mld temu, czyli do epoki przed GOE i beda na niej egzystowaé
co najwyzej tylko prymitywne anaerobowe organizmy. Bardziej ogél-
ne znaczenie tych przewidywan polega na sugestii, aby poszukiwania
istniejacego kiedys zycia we Wszechswiecie koncentrowato sie nie na
wykrywaniu nieistniejgcej juz atmosfery tlenowej planety, lecz pozosta-
tych po niej weglowodordw.

[1] https://menway.interia.pl/styl-zycia/ciekawostki/news-odkrycie-naukowcow-za-
miliard-lat-nie-bedzie-warunkow-do-zyc,nld,5187717

[2] G. Rayner-Canham, T. Overton, Descriptive Inorganic Chemistry, Freeman, N.Y. 2014

[3] https://www.newscientist.com/article/2269567-most-life-on-earth-will-be-killed-by-
lack-of-oxygen-in-a-billion-years/

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime
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https://menway.interia.pl/styl-zycia/ciekawostki/news-odkrycie-naukowcow-za-miliard-lat-nie-bedzie-warunkow-do-zyc,nId,5187717
https://menway.interia.pl/styl-zycia/ciekawostki/news-odkrycie-naukowcow-za-miliard-lat-nie-bedzie-warunkow-do-zyc,nId,5187717
https://www.newscientist.com/article/2269567-most-life-on-earth-will-be-killed-by-lack-of-oxygen-in-a-billion-years/
https://www.newscientist.com/article/2269567-most-life-on-earth-will-be-killed-by-lack-of-oxygen-in-a-billion-years/
https://nt.interia.pl/raporty/raport-medycyna-przyszlosci/medycyna/news-nanoczastki-do-walki-z-grozna-choroba-odkleszczowa,nId,5200605
https://nt.interia.pl/raporty/raport-medycyna-przyszlosci/medycyna/news-nanoczastki-do-walki-z-grozna-choroba-odkleszczowa,nId,5200605
https://www.newswise.com/articles/using-nanobodies-to-block-a-tick-borne-bacterial-infection
https://www.newswise.com/articles/using-nanobodies-to-block-a-tick-borne-bacterial-infection
https://www.pnas.org/content/118/18/e2024102118
https://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news%2C83733%2Codkryto-nanocialo-ktore-moze-posluzyc-do-zwalczania-koronawirusa.html
https://naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news%2C83733%2Codkryto-nanocialo-ktore-moze-posluzyc-do-zwalczania-koronawirusa.html
http://wyborcza.pl/7,75400,24710966,i-stala-sie-chemia-oto-pierwszy-zwiazek-
https://zmianynaziemi.pl/wia-
https://www.chemistryworld.com/news/catalyst-that-never-needs-to-touch-its-reactant-
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Nagrode Nobla z chemii w roku 2020 otrzymaty dwie badaczki, Emmanuelle Charpentier
oraz Jennifer Doudna, za opracowanie metody CRISPR/Cas9 umozliwiajgcej
modyfikowanie (lub inaczej edycje) genéw. Metode te nazywa sie rowniez genetycznymi
nozyczkami, poniewaz za jej pomoca badacze moga wycina¢ lub podmieniaé wybrane
geny w DNA zwierzat, roslin i mikroorganizmoéw z nieosiggalng wczesniej precyzja.

Joanna Kowalska

echnologia ta zrewolucjonizowata nauki przyrodni-

cze, znacznie utatwiajac dostep do zmodyfikowa-

nych genetycznie organizméw, co umozliwia m.in.

badania nad ztozonymi procesami biologicznymi
lub przyczynami choréb. Trwajg rowniez prace nad zasto-
sowaniem nozyczek genetycznych do tworzenia nowych
terapii przeciwnowotworowych oraz leczenia, nieuleczal-
nych jak dotad, choréb dziedzicznych. Mimo ze techno-
logia CRISPR/Cas9 ma obecnie ogromny potencjat ko-
mercyjny, jej odkrycie byto do§é przypadkowe i wynikto
z badan podstawowych na zupelnie inny temat.

Do czego potrzebna nam jest edycja genéw?

Kazdy proces biochemiczny przebiegajacy w dowol-
nym organizmie zywym jest bezposrednio lub posrednio
wynikiem dziatania procesu zwanego ekspresja genu.
W wyniku ekspresji genu, informacja genetyczna zapisana
we fragmencie DNA zwanym genem zostaje przepisana
na sekwencje¢ ostatecznego produktu, ktorym jest biatko
lub RNA (Rys. 1; dla uproszczenia skupmy si¢ jednak
tylko na genach kodujacych biatka). Kazde biatko, ktore

powstaje w zywym organizmie i pelni w nim okreslone
funkcje, kodowane jest przez konkretny gen znajdujacy
si¢ w DNA.

Zrozumienie jak dziala zycie, czyli jak przebiegaja pro-
cesy wewnatrz organizmow zywych, wymaga czesto przy-

Rys. 1. Ekspresja genu.
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pisania konkretnych funkcji poszczegdlnym biatkom. Jak
tego dokonac¢? Jednym z najlepszych sposobdw jest zabu-
rzenie procesu ekspresji genu w bardzo precyzyjny sposob,
np. poprzez usuni¢cie lub uszkodzenie genu kodujacego
dane biatko, a nastgpnie obserwowanie jak ta zmiana wpty-
wa na funkcjonowanie badanych komorek lub organizmu.
W ten sposob mozna rowniez ustala¢ przyczyny réznych
schorzen, a takze tworzy¢ zwierzece modele ludzkich cho-
rob, ktore umozliwiaja testowanie nowatorskich terapii
mogacych uratowa¢ wiele istnien.

Modyfikacja genéw w komorkach i organizmach zy-
wych stuzy wigc nie tylko rozwijaniu nauk podstawowych,
ale moze przyczynié¢ si¢ do opracowania nowych terapii
i ma wiele innych zastosowan (o czym wigcej ponizej).
Metody edycji gendw opracowywano juz od kilkudziesie-
ciu lat, jednak do tej pory byto to zadanie czasochtonne,
kosztowne, trudne, a czasem wregcz niemozliwe. Sytuacja
ta zmienila si¢ diametralnie, wtasnie dzigki opracowaniu
nozyczek genetycznych CRISPR/Cas9, ktére umozliwiajg
stworzenie genetycznie zmodyfikowanego organizmu na-
wet w ciagu kilku tygodni.

i| precieche DNA

Nauka i technika

Wszystko zaczeto sie
od przypadkowego odkrycia...

Jak to czesto bywa w nauce, odkrycie nozyczek gene-
tycznych bylo w duzym stopniu dzietem przypadku. Em-
manuelle Charpentier badata paciorkowca Streptococcus
pyogenes, czyli bakteri¢, ktora wywotuje angine, liszajec
zakazny, ptonice oraz kilka innych choréb u ludzi. Scislej
rzecz biorac, Charpentier badata mechanizm nabytej od-
pornosci zwany CRISPR/Cas9, ktory paciorkowiec ten
wykorzystuje do obrony przez bakteriofagami, czyli ataku-
jacymi go wirusami. Bakterie wychwytuja fragmenty DNA
z inwazyjnych wirusow i wykorzystuja je do tworzenia
segmentoéw DNA zwanych macierzami CRISPR. Macierze
CRISPR pozwalajg bakteriom ,,zapamigtac” wirusy. Jesli
taki sam (lub bardzo podobny) wirus zaatakuje ponownie,
bakterie wytwarzajg fragmenty RNA z macierzy CRISPR,
aby wycelowaé w DNA wirusow.

Waznym elementem tego systemu jest biatko Cas9,
ktore taczac si¢ z RNA z macierzy CRISPR tworzy co$
w rodzaju nozyczek, potrafigcych niszczy¢ DNA wirusa.

Biatko Castd
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Rys. 2. Zasada dziafania systemu CRISPR/CAs9
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Nauka i technika

Zespot Charpentier odkryt czasteczke RNA, zwang tracr-
RNA, ktora stanowi kolejny element niezbedny do precy-
zyjnego funkcjonowania systemu CRISPR/Cas9.

Charpentier opublikowata odkrycie wraz ze wspotpra-
cownikami w 2011 roku [1]. W tym samym roku nawigzata
wspolprace z Jennifer Doudna, do§wiadczong biochemicz-
ka — specjalistkag w badaniach nad RNA. Wspolnie udato
im si¢ uprosci¢ komponenty genetycznych nozyczek po-
chodzacych z bakterii tak, aby mozna je bylo wytworzy¢
w probowce, aby byly tatwiejsze w uzyciu i aby umozli-
wiaty cigecie DNA o dowolnej zaprogramowanej w nich
sekwencji, pochodzacej nie tylko z bakteriofaga, ale z do-
wolnie wybranego organizmu.[2]

Jakie mozliwosci stwarzajg nozyczki
CRISPR/Cas9?

Opracowany przez Doudng i Charpentier system
CRISPR-Cas9 wytwarzany ,,w proboéwce”, dziata podob-
nie do bakteryjnego. Badaczki zaprojektowaly maty frag-
ment RNA z krotkg sekwencja ,,wiodaca”, tzw. przewodnik
RNA, ktory ma zdolno$¢ przytaczania si¢ do okreslone;j
docelowej sekwencji DNA w genomie na zasadzie kom-
plementarnosci par zasad. Przewodnik RNA wiaze si¢
réwniez z enzymem Cas9, ktory przecina DNA w miejscu
docelowym, uszkadzajac wybrany gen (Rys. 2).

Po przecigciu DNA, wilasne mechanizmy naprawcze
DNA komorki powoduja wprowadzenie przypadkowych
zmian w DNA wywotujacych trwatg mutacje genu. Dodat-
kowa modyfikacja metody CRISPR/Cas9, polegajaca na do-
starczeniu do kodyfikowanej komorki fragmentu DNA kom-
plementarnego do fragmentow DNA okalajacych uszkodzo-
ny gen, umozliwia zastapienie uszkodzonego genu innym.

Od czasu opracowania nozyczek genetycznych przez
Charpentier i Doudn¢ w 2012 roku, zainteresowanie tg
technologig wzrasta lawinowo (Rys. 3). Narzgdzie to przy-
czynito si¢ do wielu waznych odkry¢ w badaniach pod-

Badania naukowe

Rosliny uprawne

stawowych, poniewaz utatwito tworzenie réznych modeli
komoérkowych i zwierzecych opartych na modyfikacjach
pojedynczych genow. Nozyczki znaczaco uproscity row-
niez tworzenie genetycznie zmodyfikowanych roslin, co
przyspieszyto prace nad uprawami odpornymi na plesn,
szkodniki, czy suszg.

Edycja genomu moze mie¢ ogromne znaczenie w za-
pobieganiu i leczeniu chorob cztowieka. Trwaja prace nad
wykorzystaniem nozyczek CRISPR/Cas9 do precyzyjne-
go zwalczania komoérek zawierajacych uszkodzone DNA,
czego przyktadem sa komorki nowotworowe, a takze nad
mozliwoscig leczenia chordb genetycznych poprzez za-
stepowanie genu uszkodzonego genem o prawidlowe;j se-
kwencji. Do chordb, nad ktorymi prowadzone sg badania
w tym kierunku, naleza mukowiscydoza, hemofilia i nie-
dokrwistos$¢ sierpowatokrwinkowa.

Obecnie wigkszos¢ badan nad edycja genomu jest
prowadzona przy uzyciu komodrek i modeli zwierzecych
w celu zrozumienia przyczyn powstawania chorob. Na-
ukowcy wcigz pracujg nad ustaleniem, czy takie podejscie
jest bezpieczne i skuteczne w przypadku zastosowania
u ludzi. Powaznym ograniczeniem dla stosowania techno-
logii CRISPR-Cas9 u ludzi s obawy natury etyczne;j.

W wigkszosci potencjalnych zastosowan zmiany wpro-
wadzane za pomocg edycji genomu sg ograniczone do ko-
morek somatycznych, czyli komoérek innych niz komorki
jajowe i plemniki. Zmiany te dotycza tylko niektorych tka-
nek 1 nie sg przekazywane z pokolenia na pokolenie. Jed-
nak zmiany wprowadzone w genach komoérek jajowych,
plemnikoéw (komorek linii zarodkowej) lub w genach em-
brionu moga by¢ przekazywane kolejnym pokoleniom.

Edytowanie genomu komorek zarodka wiaze si¢ z wie-
loma problemami natury etycznej, w tym z pytaniem, czy
dopuszczalne bytoby wykorzystanie tej technologii do po-
prawy normalnych cech ludzkich (takich jak wzrost lub
inteligencja). W roku 2019 szeroka debate w $wiecie nauki
i ogromne wzburzenie opinii publicznej wywotato donie-

Medycyna

- I.'\'~
Modyfikowane komdrki i Rosliny uodpormione na TTW-'?IE = aﬂ?gﬂ“r;gﬁrgf””
arganizmy modelowe choraby | slres gt et il i o

Rys. 3. Aktualne i potencjalne zastosowania technologii CRISPR/Cas9
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sie chinskiego naukowca o przyjéciu na $wiat blizniaczek,
ktorych genom zostal rzekomo zmodyfikowany metoda
CRISPR/Cas9 na etapie rozwoju embrionalnego w celu
zablokowania mozliwos$ci infekcji wirusem HIV.[3]
Prowadzenie tego typu eksperymentéw na ludziach na
tak wczesnym etapie rozwoju technologii wywotato po-
wszechny sprzeciw. Ze wzgledu na obawy dotyczace etyki
i bezpieczenstwa, edytowanie genomu komorek linii zarod-
kowej i embrionow jest obecnie nielegalne w wielu krajach.

To nie pierwsze przypadkowe odkrycie,
ktére zmienia losy nauki

Odkrycie systemu CRISPR/Cas9, a nastgpnie wyna-
lezienie na jego podstawie nowej metody edycji genomu
jest picknym przyktadem tego, jak szybko mozna przejsé¢
od pozornie ,,nieprzydatnych” badan podstawowych nad
prostymi organizmami do zastosowan praktycznych i te-
rapeutycznych. CRISPR-Cas9 nie jest oczywiscie pierw-
szym tego typu odkryciem.

Wiele innych odkry¢, ktdre zmienity oblicze nauki i me-
dycyny, dokonato si¢ w podobny sposob. Sztandarowym
przyktadem jest stynne juz odkrycie penicyliny przez Fle-
minga. Mniej znanym faktem sa badania nad bakteriami
zyjacymi w goracych zrédtach, ktore doprowadzity do od-
krycia termostabilnych polimeraz. Termostabilne polime-
razy umozliwity opracowanie metody tancuchowej reakcji
polimerazy (PCR), czyli jednej z najczulszych metod dia-
gnostycznych, uzywanych obecnie m.in. do wykrywania
obecnosci zakazenia koronawirusem.

Nauka i technika

Z kolei badania nad organizmami zdolnymi do emisji
swiatla, takimi jak $wietliki, czy niektore gatunki meduz,
doprowadzity do identyfikacji luminescencyjnych i flu-
orescencyjnych biatek, ktore sg obecnie nieocenionymi
narzedziami biologii molekularnej, umozliwiajacymi
»podgladanie” wielu proceséw komorkowych w czasie
rzeczywistym (do bialek tych nalezy m.in. biatko zielo-
nej fluorescencji GFP, za odkrycie i badania nad ktérym
nagrod¢ Nobla z chemii w 2008 roku otrzymali Osamu
Shimomura, Martin Chalfie i Roger Tsien). Warto zatem
pamigtaé, ze wiele przetomowych technologii wywodzi
si¢ z odkry¢ dokonanych przez zupelny przypadek, dzigki
badaniu pozornie ,,nieistotnych”, czy ,,niszowych” zjawisk
i organizmow.

Rysunki zostaly przygotowane z pomocg programu
Biorender.com

Dr hab. Joanna Kowalska
Zaktad Biofizyki IFD, WydZziat Fizyki,
Uniwersytet Warszawski
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SPROSTOWANIE

W numerze 5/2020 ukazato sie krétkie oméwienie przyznanej w 2020 r. Nagrody Nobla z chemii, w ktérym fragment ostatniego zdania

,-..pozwalajgce na uproszczenie i skrocenie procedury zmiany kodu genetycznego...” Nasz Czytelnik przestat nam nastepujgce sprostowanie:
,Jedng z elementarnych wtasnosci kodu jest jego niezmiennos¢, zmianie ulega SEKWENCJA NUKLEOTYDOW w tancuchu polinukleotydowym,
a nie kod (sposob tlumaczenia sekwencji nukleotydéw na sekwencje aminokwasow).”
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Czy parabeny

sg szkodliwe?

Odkad wzrosta swiadomos$é ludzi w zakresie higieny ciata, co zostato zapoczatkowane
wynalezieniem mydta i stopniowym wprowadzaniem go do powszechnego uzytku,
przez kolejne dziesigciolecia tworzono nowe, dotad nieznane kosmetyki oraz
opracowywano rozne metody ulepszania preparatéw do higieny i pielegnaciji.

Joanna Kurek

4

wczesne mydta zasadniczo tylko pomagaty po-

zby¢ si¢ brudu i nie byly tak wielosktadnikowe jak

wspotczesne. Obecnie mydta poza ich gtownym

sktadnikiem, jakim sg sole sodowe wyzszych kwa-
sow tluszczowych, zawierajg takze substancje barwigce
i zapachowe.

Przez ostatnie sto lat wytworzono receptury setek czy
nawet tysiecy roéznorodnych kremow pielegnujacych cia-
to. Wprowadzono mydta w plynie, ptyny do kapieli, zele
pod prysznic oraz wiele innych preparatow higienicznych
i kosmetycznych dbajacych nie tylko o usuwanie brudu
z powierzchni skory, ale takze o jej dobrg kondycj¢. Nieco
p6zniej wprowadzono do powszechnego uzytku sole oraz
kule musujace do kapieli. Powstaty tez balsamy, lotiony,
emulsje 1 fluidy.

Nowoczesne kosmetyki dzielg si¢ na te, ktore stuza pie-
lggnacji ciata i osobno — na te, ktore sa przeznaczone tylko

do twarzy, jamy ustnej, dtoni czy stop. Wszystkie te kosme-
tyki sg wielosktadnikowymi mieszaninami o $cile okre-
Slonych parametrach, ktore gwarantuja uzytkownikowi
poczucie czystosci i zadbanego ciata. Zawierajg one ro6zno-
rodne sktadniki, petniace $cisle okreslone funkcje: wode,
rozne alkohole, substancje myjace (Srodki powierzchnio-
Wo czynne), substancje poprawiajace konsystencje, zwigz-
ki zapachowe, barwniki, emulgatory, stabilizatory, dodatki
(wyciagi/ekstrakty) roslinne o okreslonym dziataniu na
skore, a takze dodatki sprawiajace, ze dany kosmetyk ma
dhugi termin przydatnosci do uzytku, czyli konserwanty.
Sa one, wbrew do$¢ powszechnej opinii, bardzo istotnymi
sktadnikami kosmetykoéw, gdyz znaczna czesé ich kompo-
nentow stanowi wspaniatg pozywke dla wszelkich mikro-
organizmé6w (bakterii i grzybow plesniowych).

Kazdy kosmetyk jest sterylny tylko do pierwszego jego
uzycia, gdyz juz po pierwszym uzyciu dociera do jego
powierzchni powietrze zewngtrzne wraz z wszelkimi mi-
kroorganizmami w nim zawartymi; réwniez samo doty-
kanie kosmetyku, np. kremu dtonimi wprowadza do niego
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zewnetrzng flore bakteryjng z powierzchni skory. Ponadto
woda, ktora w znacznej czgséci kosmetykow jest ich baza
badz jednym z gtéwnych sktadnikow, a takze temperatu-
ra otoczenia sg czynnikami dziatajagcymi niekorzystnie na
sam kosmetyk. Konserwanty, poprzez ich dziatanie bakte-
riobdjcze i grzybobojcze, wspomagaja zatem przedtuzenie
okresu stosowalnosci kosmetyku,.

Do szeroko stosowanych substancji konserwujacych na-
lezy bezsprzecznie zaliczy¢ parabeny, ktorych uzywa si¢
zardwno w szeroko pojetej chemii kosmetycznej, ale tez
w preparatach farmaceutycznych oraz w produktach zyw-
nosciowych i napojach. Wokot nich pojawito si¢ w ostat-
nich dziesigcioleciach wiele kontrowersji dotyczacych ich
bezpiecznego stosowania, zwlaszcza w preparatach ko-
smetycznych. Czym tak doktadnie z chemicznego punktu
widzenia sa parabeny i czy rzeczywiscie sa szkodliwe dla
czlowieka? Na te pytania postara si¢ odpowiedzie¢ ponizsze
opracowanie.

Czym sa konserwanty?

Proces konserwacji w ogdélnym ujgciu oznacza dzia-
fanie za pomoca metod chemicznych i/lub fizycznych,
majace na celu zabezpieczenie danego produktu przed
wytworzeniem w nim szkodliwych zwigzkéw chemicz-
nych, nastgpujacym w wyniku procesow rozktadu spo-
wodowanych przez dziatanie chorobotworczych mikro-
organizmoéw (grzybow, bakterii i wirusow) czy tez pod
wplywem tlenu atmosferycznego, temperatury otoczenia
lub obecnosci wilgoci.

Istnieja dwa sposoby konserwacji: fizyczna i chemicz-
na. Konserwacje¢ fizyczng prowadzi si¢ z zastosowaniem
promieniowania ultrafioletowego (UV), procesu paste-
ryzacji oraz suszenia. Natomiast do metod chemicznych
zalicza si¢ stosowanie odpowiednio dobranych do danego
produktu srodkoéw/zwigzkow chemicznych np. cukru, octu
(kwasu octowego E-260) czy benzoesanu sodu E-211. Po-
nadto konserwanty chemiczne mozna podzieli¢ na te po-
chodzenia naturalnego i syntetyczne.

Konserwanty naturalne to mi¢cdzy innymi: ekstrakty
roslinne (np. z rozmarynu, z pestek grejpfruta), olejki ete-
ryczne (z drzewa herbacianego, z gozdzika, z tymianku,
z lawendy), witaminy E (tokoferole) i C (kwas askorbino-
wy). Wihasciwosci konserwujace wymienionych substancji
wynikajg przede wszystkim z dziatania antyoksydacyj-
nego, a takze zapobiegania zjawisku jetczenia thuszczow
i olejow zawartych w réznych produktach.

Konserwanty pochodzenia naturalnego sg jednak zde-
cydowanie mniej efektywne w dziataniu w poréwnaniu
z syntetycznymi, a takze sg skuteczne jedynie wzgledem
okreslonych mikroorganizméw. Z kolei dany konserwant
mozna zastosowac do réznych produktow, czego przykta-
dem jest bardzo popularny i podobno nieszkodliwy natu-
ralny, ale na skale przemystowa otrzymywany syntetycz-
nie — benzoesan sodu (E211), ktéry stosuje si¢ do przedtu-
zania trwato$ci produktow spozywczych (np. ketchupow)
i kosmetycznych, w tym np. mydta w ptynie.

Nauka i technika

Konserwanty w kosmetykach

Obecnie obserwujemy dynamiczny rozwdj przemystu
kosmetycznego zwigzanego z wytwarzaniem ro6znych no-
woczesnych kosmetykow. Substancje o wilasciwosciach
konserwujacych majace zastosowanie w kosmetykach do-
puszczone sg do stosowania, zgodnie z Zatacznikiem V do
Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady Europy
nr 1223/2009, z dnia 30.11.2009. Na liscie tej znajduja si¢
substancje konserwujace pochodzenia naturalnego oraz syn-
tetyczne.

Zgodnie z tym rozporzadzeniem, w sktadzie danego ko-
smetyku stezenie substancji konserwujacych musi miescié
si¢ w zakresie od 0,0015% do maksymalnie 2,00%. Nalezy
przy tym mie¢ na uwadze, ze w danym kosmetyku na ogot
wystepuje mieszanina roznych substancji konserwujacych,
gdyz nie ma jednego s$rodka, ktory wykazywatby bardzo
szerokie spektrum dziatania przeciwdrobnoustrojowego.

Konserwanty zastosowane do produkcji wyrobow ko-
smetycznych musza by¢ nietoksyczne, dobrze tolerowane
przez skore i ponadto nie mogg wchtaniaé si¢ przez skorg
oraz btony §luzowe. Poza tym powinny wykazywac aktyw-
no$¢ wobec szerokiego spektrum mikroorganizmoéw, a jed-
noczes$nie nie zaktocaé dziatania naturalnej flory baktery;j-
nej znajdujacej si¢ na powierzchni skory. Skora delikatna
i podatna na alergie¢ jest niestety wrazliwa na réznorodne
alergeny, zardbwno pochodzenia naturalnego, jak i synte-
tycznego.

Naturalnymi konserwantami stosowanymi w kosmety-
kach sa: wspomniane wczesniej ekstrakty roslinne i olejki
eteryczne, kwas sorbowy (E200), sorbinian potasu (E201),
benzoesan sodu (E211) i potasu (E212), alkohol benzylo-
wy, kwas salicylowy, kwas cytrynowy, alkohol etylowy
i kwas dehydrooctowy.

Mimo powszechnie panujgcego pogladu, Zze naturalne
konserwanty sa ,,bezpieczne”, rowniez one moga nieste-
ty wywolaé rekcje alergiczng, gdy sa zawarte w niewla-
sciwych proporcjach. Jedynie w przypadku certyfikowa-
nych kosmetykow zawierajagcych naturalne konserwanty
mozna mie¢ pewnos¢, ze sg one wlasciwie dobrane. Do
konserwantéw syntetycznych naleza: tiomersal, brono-
pol, alkohole (np. fenoksyetanol), donory formaldehydu
(imidazolidylomocznik, diazolidylomocznik, 2-bromo-
-2-nitropropan-1,3-diol), izotiazolony (np. benzoizotiazo-
lon), metylochloroizotiazolon (MCI), metyloizotiazolon
(MI) i najpopularniejsze zwigzki fenolowe, czyli parabeny.

0 OR grupa alkilowa
R= -H kwas 4-hydroksybenzoesowy Jarylowa
-CHs paraben metylu CHs
- CH2CH3 paraben etylu C2Hs
- CH2CH2CHs paraben propylu CsH7
- CH(CHs3)2 paraben izopropylu CsH7
- CH2CH2CH2CHgs paraben butylu Ca4Ho
- CH2CH2CH2CH2CHs paraben pentylu CsH11
- CH2CH2CH2CH2CH2CHa paraben heksylu  CgH13
OH - CH2CH2CH2CH2CH2CHs paraben heptylu  C7H1s
- CH2-CeHs paraben benzylu CH2CeHs

Rysunek 1. Wzory strukturalne kwasu 4-hydroksybenzoesowego i popularmnych para-
benow
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Parabeny po raz pierwszy zostaly zsyntetyzowane
przez Teodora Sabalitschaka w roku 1924. Po przeprowa-
dzeniu procesu estryfikacji kwasu 4-hydroksybenzoesowe-
go z uzyciem alkoholi alifatycznych oraz aromatycznych
otrzymat on zwigzki wykazujace dziatanie bakteriobdjcze
i przeciwdrobnoustrojowe w szerokim zakresie pH. Juz
w latach trzydziestych XX wieku stosowano je jako $rodki
konserwujace. Mechanizm dziatania tych konserwantow
oraz potencjalne skutki uboczne ich stosowania w odnie-
sieniu do organizmu cztowicka stanowily i nadal stanowig
przedmiot réznorodnych badan

Parabeny s zatem organicznymi zwigzkami chemicz-
nymi, ktére sg estrowymi pochodnymi kwasu 4-hydrok-
sybenzoesowego (PHBA). Inna nazwa tej grupy zwiaz-
kéw to nipaginy. Grupa funkcyjna R jest grupg alkilows
o zmiennej dlugosci nierozgatezionego tancucha alkilowe-
2o (Rys. 1). Sg to substancje state o postaci biatych prosz-
kow, praktycznie pozbawione zapachu i smaku.

Stosuje si¢ najczesciej dwojakie nazewnictwo: paraben
alkilu badz 4-hydroksybenzoesan alkilu, ale spotyka si¢
takze inne okre$lenia, przyktadowo dla parabenu metylu:
metylparaben, ester metylowy kwasu 4-hydroksybenzo-
esowego, p-karbometoksyfenol, p-metoksykarbonylofe-
nol, p-hydroksybenzoesan metylu, a takze rézne nazwy
handlowe: Aseptoform, CoSeptM, Jeen Methyl Paraben,
Nipagin M, Methyl Parasept, Unisept M, Paridol M, Sol-
Brol M, Lexgard M. Szacuje sig, ze metylparaben znajduje
si¢ w 8786 produktach réznych kategorii, a etylparaben
w 2679. Znane s3 tez pochodne kwasu 4-hydroksybenzo-
esowego z grupami arylowymi oraz rozgatezionym tancu-
chem alkilowym np. paraben i-propylu i paraben i-butylu.

Parabeny sg ogolnie zwigzkami o charakterze lipofilo-
wym i wykazuja staba rozpuszczalnos¢ w wodzie, a jest
ona tym nizsza im dhuzszy tancuch alkilowy wystepuje
w danym parabenie. Najlepiej rozpuszczalny jest paraben
metylu, a najtrudniej paraben benzylu. Parabeny dobrze
rozpuszczaja si¢ natomiast w rozpuszczalnikach organicz-
nych, takich jak: etanol, glikol propylenowy, eter dietylo-
wy oraz gliceryna (popularny sktadnik kosmetykow). Para-
beny, cho¢ sg estrami, nie sg podatne na reakcj¢ zmydlania.
Ich bardzo istotng cechg z praktycznego punktu widzenia
jest ponadto duza stabilno$¢ chemiczna i termiczna w sze-
rokim zakresie pH.

W Tabeli 1 zaprezentowno poszczegdlne wzory para-
bendéw wraz z budowg ich czgsteczek w ujeciu polarnosci
danego uktadu z ukazaniem czgséci hydrofobowych i hy-
drofilowych. Im bardziej niebieskofioletowe zabarwienie
danej czasteczki, tym wykazuje ona bardziej lipofilowy
charakter — coraz dtuzsze tancuchy alkilowe w poszczegdl-
nych parabenach. Natomiast fragment czasteczki z grupg
hydroksylowa -OH ma w Tabeli zabarwienie z6tto-zielone,
co oznacza, ze ta cz¢$¢ czasteczki odznacza si¢ charakte-
rem hydrofilowym.

Warto$¢ LogP jest parametrem, ktory opisuje w skali
logarytmicznej wspotczynnik podziatu oktanol/woda da-
nej substancji i jest wykorzystywany w badaniach QSAR
(Quantitative Structure-Activity Realationship — ilo$cio-

Tabela 1. Wzory strukturalne kwasu 4-hydroksybenzoesowego
i parabendw oraz ich wartosci LogP *

Nazwa zwigzku

i wzér strukturalny Wzor przestrzenny LogP
Kwas 4-hydroksybenzoesowy 1,37
4-hydroksybenzoesan metylu 1,63

5

4-hydroksybenzoesan etylu

8-

£

2,00

4-hydroksybenzoesan propylu

;

2,51

4-hydroksybenzoesan butylu

:

3,07

4-hydroksybenzoesan pentylu

:

3,57

4-hydroksybenzoesan heksylu

|

4,08

4-hydroksybenzoesan heptylu

L

4,58

4-hydroksybenzoesan benzylu

€«
Y £
¥
e
o
ot
v
S

X

3,22

*Wzory przedstawione w tabeli wygenerowane zostaly za pomoca

programu © Molinspiration Cheminformatics 2021.
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Rysunek 2. Metody syntezy parabenow.

wej zalezno$ci miedzy strukturg zwiazkow a ich aktyw-
noscig) i projektowaniu lekéw jako miara hydrofobowo-
$ci molekularnej. Metody iloSciowej zalezno$ci struktura
— aktywnos¢ sg istotne dla przewidywania biologicznego
dziatania zwigzkéw chemicznych na podstawie zaleznosci
matematyczno-statystycznych.

Hydrofobowo$¢ danego zwigzku chemicznego ma
wplyw na to jak wchiania si¢ lek, jaka jest jego biodostegp-
no$¢, jakie sa mozliwe hydrofobowe interakcje lek-recep-
tor, metabolizm czasteczek tego zwigzku, a takze, jaka jest
ich toksyczno$¢ dla organizmu ludzkiego czy srodowiska.
Parametr LogP stat si¢ rowniez kluczowym parametrem
w badaniach losu chemikaliow w $rodowisku.

W przypadku prezentowanych parabenow warto$¢
LogP zwigksza si¢ proporcjonalnie do zwigkszajacego si¢
charakteru lipofilowego kolejnych parabendéw. Im bardziej
lipofilowy charakter ma dany zwigzek, tym tatwiej moze
dyfundowac przez blony biologiczne.

Metody syntezy parabenéw

Parabeny mozna otrzymaé¢ w wyniku odpowiedniej
reakcji estryfikacji co najmniej na dwa sposoby. Pierw-
szy sposob to reakcja estryfikacji kwasu 4-hydroksyben-
zoesowego i uzycie nadmiaru odpowiedniego alkoholu,
koniecznie w obecnosci kwasu np. siarkowego(VI), ktory
petni role katalizatora (Rys. 2a).

Zgodnie z innym sposobem, stosowanym w przypad-
ku parabenow zawierajacych grupy arylowe, np. paraben
benzylu, reakcje mozna przeprowadzi¢ przy uzyciu kwasu
4-hydroksobenzoesowego w postaci soli sodowej i chlor-
ku benzylu (Rys. 2b). Jeszcze inng metoda syntezy jest
reakcja w warunkach wzbudzenia mikrofalowego czy za-
stapienie kwasu siarkowego bardziej ekoprzyjaznymi ka-
talizatorami, np. montmorillonitem K10.

Nauka i technika

Zastosowanie parabendw a uregulowania
dotyczace ich zawartosci w produktach

Parabeny dzicki swoim wlasciwosciom znalazty
szerokie zastosowanie w przemysle kosmetycznym,
spozywczym i farmaceutycznym. Nalezg one do naj-
czesciej stosowanych konserwantow w kosmetykach,
odnosi si¢ to w szczegblnosci do tych preparatow, kto-
re po zaaplikowaniu sg pozostawiane na skorze, czyli:
kremy do ciata, kremy nawilzajace do twarzy, balsamy,
pomadki do ust, podktady, fluidy, maseczki, produkty
do demakijazu, wszelkie preparaty do opalania, ale tak-
ze $rodki do pielegnacji wloséw: szampony, odzywki
czy toniki do wlosow, pianki i zele do golenia, a na-
wet w perfumy (Rys. 3). Parabeny znajduja si¢ rowniez
w produktach hipoalergicznych i dziecigcych. Czasem
w specjalistycznych produktach kosmetycznych petnig
funkcje dodatkowe jako substancje przeciwpotowe czy
tez przeciwtupiezowe. Stosowane sg takze w produktach
leczniczych do uzytku zewngtrznego, przeznaczonych
do aplikacji na skor¢ oraz na btony $luzowe badz w pre-
paratach do oczu, takich jak: kremy, masci, ptyny, zele
czy krople.

Zgodnie z normami Unii Europejskiej dozwolone jest
stosowanie w kosmetykach glownie dwoch parabenow:
4-hydroksybenzoesanu metylu i 4-hydroksybenzoesanu
etylu oraz ich soli sodowych w stezeniu do 0,4%, przy
czym zawarto$¢ wszystkich zwiazkow parabenowych
w danym produkcie nie moze przekraczaé 0,8%. Natomiast
w przypadku 4-hydroksybenzoesanu propylu i 4-hydrok-
sybenzoesanu butylu zawartosci te nie moga przekraczac
odpowiednio: 0,14% i 0,08%, z zaznaczeniem, ze nic moga
one by¢ zastosowane w kosmetykach, ktorych sig nie sphu-
kuje, a przeznaczone sg do uzytku dla dzieci do lat 3 w ob-
szarze ciata przykrywanym przez pieluchg. W rzeczywi-
sto$ci zawarto$ci parabendw stosowanych w preparatach
kosmetycznych sa nizsze niz zalecaja przepisy Unii Euro-
pejskiej. Stosowanie 4-hydroksybenzoesanu izopropylu,
4-hydroksybenzoesanu izobutylu, 4-hydroksybenzoesanu
pentylu i 4-hydroksybenzoesanu benzylu jest natomiast
zabronione.
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Rysunek 3. Przyktadowe opisy na opakowaniach skfadu produktéw kosmetycznych
z dodatkiem parabendw: krem do stop, pasta do zebdw, pianka do wiosow i tusz
do rzes
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Uregulowana jest tez kwestia zastosowania parabenow
w srodkach spozywczych. Podobnie jak w przypadku ko-
smetykéw, w zywnosci dopuszcza si¢ zastosowanie wy-
facznie 4-hydroksybenzoesanu metylu (E214) i 4-hydrok-
sybenzoesanu etylu (E218) oraz ich soli sodowych, czyli
odpowiednio E215 i E219. Zawarto$¢ parabenow w pre-
paracie enzymow spozywczych moze wynosi¢ maksymal-
nie 2 g/kg. W przetworzonej zywnosci jest to juz jedynie
2 mg/kg, a w przypadku napojow to 1 mg/L. Parabeny me-
tylu i etylu dodawane sa do galaretek owocowych, dzemow
oraz okreslonych produktow mleczarskich.

W jaki sposéb dziataja parabeny?

Wiadomym jest, ze parabeny wykazuja dziatanie prze-
ciwbakteryjne, przeciwgrzybicze i przeciwplesniowe, jed-
nak mechanizmy tych procesow nie zostaty dotychczas
w pelni poznane. Zwiazki te sg zdecydowanie bardziej ak-
tywne w stosunku do bakterii Gram-dodatnich niz Gram-
-ujemnych. Wykazano ich aktywnos$¢ przeciwko takim
mikrooganizmom, jak: gronkowiec ztocisty (S. aureus,
Gram+), pateczka okr¢znicy (E. coli, Gram-), paleczka
ropy biekitnej (P. aeruginosa, Gram-), kropidlak czarny
(Aspergillus niger Tiegh, plesn), grzyb z rodziny drozdza-
kéw (Candida albicans).

Badania wykazaty, ze parabeny w zasadzie nie wykazuja dziatania toksycznego, kance-
rogennego, genotoksycznego czy teratogennego.

W konteksécie mechanizmu dziatania przeciwbakteryj-
nego zaktada si¢, ze moze ono wynikaé z inhibicji syntezy
RNA badZz DNA niektdérych bakteryjnych enzymoéw nie-
zbednych do prawidlowego funkcjonowania tych komo-
rek, np. fosfotransferazy czy ATPazy lub z zaburzen trans-
portu blonowego. Poza tym przypuszcza si¢, ze parabeny
moga wywolywac denaturacje biatek. Ponadto dowiedzio-
no, ze zwiagzki te hamuja naplyw aminokwasow, takich jak
alanina, seryna, fenyloalanina do pgcherzykéw membran
komorek bakteryjnych nie zmieniajac przy tym transportu
glukozy.

Wykazano takze, ze parabeny eliminujg membranowy
gradient pH 1 w ten sposob zakldcaja procesy transportu
przez blony biologiczne oraz dziatanie systemu transportu
elektronéw. Mozliwe jest takze zaburzenie uktadu lipidow
budujacych membrany komérkowe. Mechanizm dziatania
parabenow jest zatem wielokierunkowy.

Dziatanie przeciwdrobnoustrojowe parabendéw zasad-
niczo zwigksza si¢ wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
alkilowego, czyli poszczeg6lne parabeny wykazuja zroz-
nicowang aktywnos$¢. W zwigzku z tym dodawane sg one
do preparatow w postaci mieszanin, a ponadto mogg by¢
wprowadzane takze inne zwigzki o dziataniu synergistycz-
nym, dzigki ktoremu mozliwe jest uzycie mniejszych ilosci
konserwantow.

Parabeny aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa wykazu-
ja w zakresie pH 4-8, co dotyczy zasadniczo fazy wodnej,
w ktorej sg one jednak stabo rozpuszczalne, a kosmetyki
W znacznej mierze sg emulsjami (dotyczy to tez produk-
tow farmaceutycznych oraz okreslonych srodkoéw spozyw-
czych). W celu zwigkszenia rozpuszczalnosci parabenow
w fazie wodnej do produktéw kosmetycznych wprowadza
si¢ tak zwany wspotrozpuszczalnik, np. glikol propyleno-
wy, gliceryne czy etanol. Innym sposobem jest zastosowa-
nie parabendéw w postaci soli — fenolanow sodu, co jednak
ma istotne konsekwencje praktyczne ze wzgledu na ich
silnie zasadowe wlasciwos$ci i mozliwo$¢ niepozadanych
reakcji z innymi sktadnikami produktow.

Wptyw parabenéw na zdrowie cztowieka

Pomimo stosowania parabendéw przez dziesigciolecia,
dopiero w ostatnich latach zaczgto zwraca¢ zwigkszong
uwage na ich potencjalnie niekorzystne dziatanie na or-
ganizm cztowieka. Prowadzone w ostatnich dekadach ba-
dania, majace potwierdzi¢ badz wykluczy¢ niekorzystne
dziatanie parabenow, dotyczyly miedzy innymi ich poten-
cjalnego wptywu alergizujacego na skore badz jako czyn-
nika wywolujacego odczyny skorne, zmiany nowotworowe
czy tez zmieniajgcego gospodarke hormonalna. W zasadzie
przyjmuje si¢, ze parabeny sg zwigzkami ‘bezpiecznymi’,
gdyz uwaza si¢, ze nie wykazujg dziatania toksycznego,
kancerogennego, genotoksycznego czy teratogennego.

Wchtaniane przez powierzchnig skory parabeny sa me-
tabolizowane do kwasu 4-hydroksybenzoesowego i od-
powiednego alkoholu. Produkty zaréwno kosmetyczne,
jak 1 farmaceutyczne z zawartos$cig parabendow moga co
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prawda wywotywac alergie kontaktowe, jednak zdarza si¢
to rzadko i odznaczajg si¢ tagodnym przebiegiem, a ich
pojawienie si¢ czgsto bywa zwigzane z aplikacjg produktu
leczniczego na uszkodzong skore. Taka alergia na parabe-
ny objawia si¢ mi¢dzy innymi wysypka, zaczerwienieniem
skory, pokrzywka i $wigdem.

Zdarza si¢, ze osoba, ktora zastosowata preparat z pa-
rabenami i wywotato to kontaktowa reakcje alergiczng na
uszkodzong czy podrazniong skore, moze bez problemu
stosowac srodki z zawartoscig parabenow na skore zdrowa,
a zjawisko to okreslane jest jako ‘paradoks parabenowy’
(skora uszkodzona w przypadku zastosowania leczniczego
jest wrazliwsza od zdrowej przy zastosowaniu preparatu
jako kosmetyku).

W rzadkich przypadkach bywa tak, ze reakcja alergiczna
skory na parabeny moze prowadzi¢ do atopowego zapale-
nia skory. Diugotrwale i intensywne stosowanie na skore
preparatéw zawierajacych paraben metylu moze prowadzié
do kumulowania si¢ tego zwigzku w warstwie rogowej
skory, a poddany w takiej formie ekspozycji na dziatanie
promieni stonecznych moze wywota¢ zmiany skorne w po-
staci przebarwien. Parabeny mogg tez wykazywac dziatanie
draznigce na oczy, prowadzac do zapalenia spojowek

Z kolei alergie pokarmowe spowodowane obecnoscig
parabenow jako Srodkéw konserwujacych w produktach
spozywczych nalezg do rzadkosci. Po podaniu doustnym
parabeny (jako sktadnik preparatow farmaceutycznych
lub Zywnosci) szybko i prawie catkowicie wchtaniajg si¢
z przewodu pokarmowego. W watrobie i w nerkach ulegaja
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hydrolizie do kwasu 4-hydroksybenzoesowego, ktory jest
ich gldownym metabolitem, i odpowiedniego alkoholu. Hy-
droliza nastepuje pod wplywem enzymow z grupy esteraz.
Parabeny nie ulegaja biokumulacji w organizmie, dlatego
nie sg one dla niego toksyczne.

Wieloletnie badania dotyczace problemu nadwagi u ma-
lych dzieci skierowane byly takze na okreslenie wplywu
parabenow na organizm kobiet w cigzy. Stosowanie przez
kobiety w cigzy balsamow, kremow, mleczek, ktore dtu-
go pozostaja na skorze, moze by¢ szkodliwe dla ptodu
w zwigzku z zawarto$cig parabendéw metylu, propylu
i butylu.

Poczatkowo naukowcy odkryli zwigzek migdzy obec-
nos$cig parabenu butylu w moczu kobiet a nadwagg ich po-
tomstwa, zwlaszcza dziewczynek, do momentu ich 6smych
urodzin. Podwyzszone st¢zenia parabendw w moczu matek
rzeczywiscie wigzaty si¢ z uzyciem kosmetykow zawie-
rajgcych parabeny. Bardziej szczegdtowych informacji na
ten temat dostarczyly testy wykonane na myszach. Zenskie
potomstwo zwierzat, ktore wchtonetly te substancje przez
skore, wiecej jadto i przybierato na wadze. Kolejne bada-
nia pozwolily stwierdzié, ze u mtodych myszy wystapita
mniejsza produkcja proopiomelanokortyny — substancji
regulujacej uczucie sytosci. Na podstawie analizy gene-
tycznej ustalono, ze jest to wynikiem zmiany aktywnosci
genu proopiomelanokortyny.

Parabeny wprowadzone przez skor¢ w czasie ciazy
wywotuja epigenetyczne modyfikacje u potomstwa, ktore
na state zaburzaja regulacje naturalnego uczucia sytosci
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i powodujg wzmozone uczucie glodu. Zatem bezpieczniej-
sze dla kobiet w cigzy oraz karmigcych jest stosowanie ko-
smetykow do pielggnacji ciata pozbawionych parabenow
(paraben free).

Parabeny stanowity tez przedmiot wielu badan w kon-
tek$cie ich potencjalnego dziatania rakotworczego. Do-
tychczas pojawilo si¢ wiele doniesien w mediach oraz
w pracach badawczych o jakoby rakotworczym dziataniu
parabenow, ktore p6zniej byly dementowane. Migdzy in-
nymi, okoto 20 lat temu w mediach pojawily si¢ informa-
cje, nie poparte jednak solidnymi badaniami naukowymi,
iz dezodoranty/antyperspiranty zawierajace parabeny wy-
wotuja u kobiet nowotwory piersi. Zaleznos$¢ taka zosta-
ta wskazana w badaniach np. dotyczacych wystapienia
potencjalnych nowotworow piersi u kobiet stosujgcych
dezodoranty zawierajace paraben propylu i paraben buty-
lu. Ustalono, ze u kazdej pacjentki z pierwotnym rakiem
piersi, ktora przeszta mastektomig, dato si¢ zidentyfikowaé
jeden lub wiecej zwigzkow z tej grupy. Co wigcej, zwigzki
te byly obecne w postaci estrowej, co jednoznacznie suge-
ruje, ze do organizmu dostaty si¢ przez skore, a nie droga
uktadu pokarmowego, gdyz woéwczas estry uleglyby dal-
szym przemianom w watrobie. Im wigksza jest rozpusz-
czalno$¢ parabenu w thuszczach, tym wigksza nastepuje
jego penetracja przez naskorek.

Badania przeprowadzone w 2002 roku z udziatem
813 kobiet chorych na raka piersi i 793 osoby stanowigce
grupe kontrolna, nie wykazaly jednak zwigzku pomiedzy
stosowaniem antyperspirantow i dezodorantéw a zwigk-
szonym ryzykiem zachorowania na raka piersi. Zwigzku
tego nie wykazaty rowniez badania z 2006 roku przepro-
wadzone u 54 pacjentek z rakiem piersi. Wzrost niektorych
guzow jest pobudzany przez estrogeny, ktorych dziatanie
jest imitowane przez parabeny, dlatego zaistniato przy-
puszczenie, ze moga one mie¢ dzialanie rakotworcze.
Instytucje takie jak National Cancer Institute czy Scien-
tific Committee on Consumer Safety zaznaczaja jednak,
ze potrzebne sg dalsze badania w tym zakresie. Obecnie
dezodoranty i antyperspiranty nic majg w swoim sktadzie
parabenow lub sg one bardzo rzadko stosowane.

Warto jednak wskazaé¢ potencjalnie nickorzystne dziata-
nie parabenow na skore. Komorki tkanki tgcznej w skorze
wilasciwej to fibroblasty, ktore odpowiadajg za wytwarza-
nie kolagenu, elastyny, wtokien istoty miedzykomorkowe;,
kwasu hialuronowego czy proteoglikanow — wszystkie te
produkty maja bardzo istotne znaczenie dla prawidlowe;j
budowy i funkcjonowania skory.

Funkcje replikacyjne, produkcyjne i metaboliczne tych
komorek moga by¢ tatwo zaktdcane przez rézne czynniki,
dlatego producenci kosmetykéw muszg mie¢ to na uwa-
dze. W testach biologicznych wysokie dawki parabenow
indukowatly obumieranie komoérek (apoptozg) w keraty-
nocytach i fibroblastach skory. Jednak dawki odpowiednie
do tych, ktére zawarte sa w kosmetykach, takiego efektu
nie wywotywaty.

Wielokierunkowe badania parabenow wykazaty, ze im
dhuzszy jest tancuch alkilowy w czasteczce danego para-

benu, tym bardziej prawdopodobne staje si¢ jego nega-
tywne dziatanie. Wprawdzie zastosowanie w testach wy-
sokich stezen parabendéw wywoluje efekt cytotoksyczny,
ale w praktyce stezenia takie nie wystgpuja w formutach
kosmetycznych czy farmaceutycznych. Nie ma wigc obec-
nie dowodow na to, ze parabeny zawarte w kosmetykach
i innych produktach zwigkszajg ryzyko wystgpienia nowo-
tworow.

Parabeny wykazuja jednak zdolno$¢ wigzania si¢ z re-
ceptorami estrogenowymi i sg ich agonistami, czyli po-
siadajg pewng aktywno$¢ estrogenowa. W zwigzku z tym
istnieja przypuszczenia, ze mogg one niekorzystnie wply-
wac na gospodarke hormonalng (w konsekwencji wywoty-
wac np. zmiany w obrgbie macicy, mie¢ posredni zwigzek
z rozwojem raka piersi czy nieprawidtowym rozwojem
mgskiego uktadu rozrodczego w okresie ptodowym). Jed-
nak dawka parabenow dostarczana z kosmetykami jest
bardzo niska — od 1 000 do 1 000 000 razy mniejsza od
zawarto$ci naturalnego estrogenu (17- estradiolu), wigc
ryzyko negatywnych zmian w funkcjonowaniu ludzkiego
organizmu pod wptywem tych zwigzkow jest nieistotne.

Podsumowanie

Parabeny wykazuja szerokie spektrum dziatania prze-
ciwdrobnoustrojowego, odznaczajg si¢ znaczng stabilno-
$cig chemiczng (w szerokim zakresie pH i temperatury)
i zasadniczo uwazane sg za nietoksyczne, dzigki czemu
maja cechy idealnego konserwantu. Parabeny zastosowa-
ne w recepturach kosmetycznych czy farmaceutycznych
zgodnie z okreslonymi przepisami normami i we wta-
sciwych stezeniach nie wykazujg dziatania toksycznego,
kancerogennego, genotoksycznego ani teratogennego,
cho¢ zdarzajg si¢ przypadki szczegolnej wrazliwosci na te
zwigzki. Parabeny stosowane sg w postaci odpowiednio
skomponowanych mieszanin, takze z innego typu konser-
wantami, co wzmaga ich dzialanie konserwujgce w produk-
tach spozywczych, kosmetycznych i farmaceutycznych.
Jesli jednak nie jest si¢ przekonanym do nieszkodliwosci
stosowania produktow kosmetycznych zawierajacych pa-
rabeny jako $rodki konserwujace, zawsze mozna si¢egnac
po kosmetyki od nich wolne (paraben free).

Zadania

Zadanie 1.

Paraben etylu mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji estryfi-
kacji kwasu 4-hydroksybenzoesowego z etanolem w obec-
nosci katalitycznych ilosci kwasu siarkowego. Zapisz row-
nanie tej reakcji i oblicz jaka ilo$¢ tego estru powstanie,
gdy uzyje si¢ 25 g kwasu i proporcjonalng ilo§¢ alkoholu
okreslong w cm’ (d = 0,78 g/cm’). Reakcja taka zachodzi
z 85% wydajnoscig. Wynik podaj z doktadnoscig do pierw-
szego miejsca po przecinku.

(M \yasu = 138g/mol, M ., = 166 g/mol).

Odpowiedz: W opisanych warunkach powstanie 25,6 g pa-
rabenu etylu (4-hydroksybenzoesanu etylu).
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Zadanie 2.

Do reakcji uzyto 25 cm’ (d = 0,81g/cm”) butan-1-olu oraz
stechiometryczng ilo$¢ kwasu 4-hydroksybenzoesowego
(1:1, mol/mol) i otrzymano 70 g parabenu but-1-ylu. Ob-
licz wydajno$¢ tego procesu. Wyniki podaé z doktadnoscia
do pierwszego miejsca po przecinku. (M ., = 138 g/mol,
My = 194 g/mol).

Odpowiedz: 30,8 g butan-1-olu, wydajnosc reakcji = 86,7%.

Zadanie 3.

Oblicz, ile graméw kwasu 4-hydroksybenzoesowego oraz
cm’ alkoholu benzylowego nalezy uzy¢, aby otrzymaé 50 g
4-hydroksybenzoesanu benzylu (przy zatozeniu 100% wy-
dajnosci reakcji). Zapisz rownanie reakcji. Wynik podaj
z doktadnoscig do drugiego miejsca po przecinku. (Mg, =
228,2 g/mol, dyyopor = 1,04 g/em’, My gpors = 108 g/mol).
Odpowiedz: Nalezy uzy¢ 30,2 g kwasu 4-hydroksybenzo-
esowego i 22,8 cm’ (23,7 ) alkoholu benzylowego.

Zadanie 4.

Zaproponuj ciag przemian umozliwiajacy otrzymanie kwa-
su 4-hydroksybenzoesowego, gdy poczatkowymi substra-
tami sg weglik wapnia 1 odpowiednie dobrane odczynniki
nieorganiczne i organiczne.

Odpowiedz: weglik wapnia CaC, — trimeryzacja ace-
tylenu 3HC=CH — benzen CciHy — fenol (dwa etapy)
C¢Hs-OH — 4-metylofenol (p-krezol) HO-C¢H,-CH; —
kwas 4-hydroksybenzoesowy HO-C¢H,-COOH.

Zadanie 5.

Rozpuszczalno$é 4-hydroksybenzoesanu metylu w tempe-
raturze 20°C wynosi 1,88 g/L. Oblicz stezenie procentowe
takiego roztworu.

Odpowiedz: 0,2%

Zadanie 6.

Zobrazuj na wykresie zalezno$¢ pomig¢dzy temperaturg
topnienia poszczegdlnych 4-hydroksybenzoesanow alkilu
a dlugoscia tancucha alkilowego. (na podstawie danych
zamieszczonych w ponizszej Tabeli 2) i sformutuj odpo-
wiedni wniosek.

Tabela 2. Temperatury topnienia poszczego6lnych parabendéw

Paraben Temperatlira topnienia
(0
4-hydroksybenzoesan metylu 125128
4-hydroksybenzoesan etylu 116 — 118
4-hydroksybenzoesan propylu 95-98
4-hydroksybenzoesan butylu 67-172
4-hydroksybenzoesan izobutylu 70 -74
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Zadanie 7.

Temperatura wrzenia tancuchowych (nierozgatgzionych)
alkoholi potrzebnych do otrzymywania poszczegolnych
parabenow zmienia si¢ nastepujgco: metanol 65°C, etanol
78°C, propan-1-ol 97°C, butan-1-0l 118°C, pentan-1-ol
137°C, heksan-1-0l 157°C, heptan-1-ol 176°C, oktan-1-ol
194°C, nonan-1-0l 215°C i dekan-1-o0l 230°C. Narysuj wy-
kres obrazujacy zalezno$¢ temperatury wrzenia od dtugo-
$ci fancucha alkilowego alkoholi.

Nastepnie uzupelnij zdanie:

Im............... (dtuzszy/krétszy) tancuch alifatyczny, tym
dany alkohol odznacza si¢ ............ (wyzsza/nizsza) tem-
peraturg wrzenia.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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nie tylko do czesania

Zdrowe, piekne i ISnigce wtosy stanowig bez watpienia wielki atut oraz nierzadko sa
powodem do dumy. Obecnie porady dotyczace ich pielegnacji mozna znalez¢ prawie
wszedzie — w czasopismach, ksigzkach, Internecie. Jednak czy wiosy stanowig jedynie
obiekt do podziwiania? Czy z naszych wtosow da sie uzyska¢ jakies interesujgce

informacje?

Marta Gawet, Justyna Piechocka

naliza wlosow w ostatnich latach zyskata znaczaco
na popularno$ci, szczegdlnie w toksykologii. Sto-
sowana jest rowniez w medycynie sgdowej, me-
dycynie klinicznej, kontroli antydopingowej czy
podczas leczenia uzaleznien od alkoholu i narkotykow [1].

1. Budowa, wtasciwosci i funkcje wtosa

Wiosy to zrogowaciate wytwory naskorka, charakte-
rystyczne dla ssakéw, ktore pokrywaja niemal catg po-
wierzchnig ich skory. Jedynie niewielkie partie ciata zosta-
ja nicowtosione — przyktadem mogg by¢ dlonie Iub stopy
czlowieka.

Trzon wlosa
\ /
\

Gruczol lojowy | \ '\

Korzen wlosa

Cebulka wlosa

18

} Naskorek
} Skéra whasciwa

Miegsien przywlosny
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-

N\
Naczynia krwiono$ne
Rysunek 1. Schemat budowy wtosa.

Z biologicznego punktu widzenia wlos dzieli si¢ na
dwie zasadnicze czegSci — korzen, ktory znajduje si¢ pod
powierzchnig skory oraz trzon (fodyge), czyli czesé, kto-
ra wyrasta ponad skore gtowy. Lodyge wlosa natomiast
buduja trzy powloki, a mianowicie warstwa zewngtrzna
(ostonka), warstwa wewngtrzna (korowa) oraz warstwa
rdzenna [2]. Korzen wlosa jest potaczony z migsniem przy-
wlosnym, nad ktérym znajduja si¢ gruczoty tojowe. Ich
wydzielina (sebum) wyprowadzana jest na powierzchni¢
skory glowy oraz wiosy poprzez mieszek wlosowy [2].
Schemat budowy wtosa przedstawiono na Rysunku 1.

Wzrost wlosa zachodzi w trzech cyklach, ktore powta-
rzajg si¢ wielokrotnie w ciggu zycia osobnika. Sg nimi [2]:
® anagen — faza pierwsza, trwa od 4 do 6 lat,

e katagen — faza druga, trwa od kilku tygodni do kilku
miesigcy, wzrost wlosa zatrzymuje si¢ i cebulka stop-
niowo obumiera,

e telogen — faza trzecia, trwa od 2 do 3 tygodni, cebulka
obumiera catkowicie i wlos wypada.

Dhugos¢ poszczegolnych faz wzrostu wlosa moze byé
jednak rézna w zalezno$ci od miejsca jego wzrostu. Na
szybko$¢ wzrostu wlosa maja rowniez wplyw czynniki,
takie jak wiek, temperatura Srodowiska, a nawet rodzaj/
jako$¢ spozywanego pokarmu.

Spogladajac na wlos okiem chemika nalezy scharak-
teryzowac substancje, ktore si¢ na niego sktadaja. Wios
w przewazajacej czesci zbudowany jest z biatka (65-95%)
— konkretnie z keratyny wytwarzanej przez keratynocyty
(komorki wystepujace w naskorku oraz mieszku wiloso-
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wym). W sktad keratyny wchodza natomiast aminokwasy
siarkowe — glownie cysteina. Strukture czasteczki cysteiny
przedstawiono na Rysunku 2.

To wiasnie dzigki keratynie wlosy sg wytrzymate i od-
porne na niekorzystne dziatanie wielu czynnikéw mecha-
nicznych (szarpanie, intensywne czesanie i mycie, zwigzy-
wanie). Wskazujac keraty-ne jako biatko budulcowe wlosa
nalezy takze przyjrzec¢ si¢ wigzaniom chemicznym wyste-
pujacym w jej obrebie oraz mi¢dzy sgsiednimi tancuchami.

Wspomniane wigzania chemiczne warunkuja wtasci-
wosci jakie posiadajg wlosy. W strukturze wtosa mozna
wyrozni¢ wigzania peptydowe, wigzania wodorowe, wig-
zania jonowe oraz wigzania disiarczkowe [3]. Te ostat-
nie powstaja pomiedzy grupami tiolowymi (-SH), ktore
w swojej strukturze zawiera cysteina.

Wiazania disiarczkowe, a doktadnie ich ilo$¢ oraz wza-
jemne utozenie decydujg o tym, czy nasze wlosy sg krgco-
ne, falowane czy tez moze zupetnie proste [3]. Pogladowy
schemat przedstawiajacy rodzaje wigzan wystgpujacych
w strukturze wlosa przedstawiono na Rysunku 3.

Kolejnymi istotnymi sktadnikami budulcowymi wloséw
sg thuszcze (1-9%), woda (3-5%), a takze pigmenty — mela-
nina [4]. Wyrdznia si¢ dwa rodzaje melaniny, a mianowicie
eumelaning oraz feomelaning. Ich zawarto$¢ determinuje
kolor wtoséw — feomelanina odpowiada za odcien wtosow,
natomiast eumelanina za ich ton [3]. Im ciemniejszy kolor
wloséw, tym wigcej zawierajg one eumelaniny [5].

Poza substancjami budulcowymi wlosow, zaliczanych
do zwigzkéw organicznych, w ich sktad wchodzg liczne
zwigzki nieorganiczne, w tym zwiazki pierwiastkow che-
micznych, takich jak azot, wapn, magnez, zelazo, miedz,
mangan i cynk [6].

Wiosy jako wytwory naskorka pelnig w gtownej mie-
rze funkcje ochronne. Zatrzymujg rézne pyly z powietrza
(wlosy w nosie, uszach, rzgsy), chronig oczy przed sptywa-
jacym potem (brwi), a takze przed promieniowaniem UV
(wlosy glowy). Odpowiadajg takze za termoregulacj¢ oraz
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zapobiegaja otarciom. Poza funkcjami ochronnymi wlosy
maja takze duzg warto$¢ diagnostyczng, co znajduje zasto-
sowanie migdzy innymi w badaniach klinicznych.

2. Wykorzystanie wtosow jako matrycy do badan
klinicznych

Myslac o badaniach klinicznych i probkach, ktére do ta-
kowych badan si¢ pobiera, z pewnoscig najpierw rozwaza
si¢ mozliwos¢ wykorzystania powszechnie znanych ptynow
biologicznych, a mianowicie krwi (osocze, surowica) czy
moczu. Jednak w ostatnich latach coraz wigksza uwage przy-
ktada si¢ do mozliwosci pozyskiwania informacji o stanie
zdrowia cztowieka na drodze analizy mniej konwencjonal-
nych prébek biologicznych. Zalicza si¢ do nich migdzy in-
nymi {zy, ptyn mézgowo - rdzeniowy, §ling, ale takze wiosy.

Niekonwencjonalno$¢ wymienionych matryc wynika
z faktu, ze nie sg one pierwszym, oczywistym wyborem
podczas prowadzenia badan rutynowych. Niemniej nie
nalezy marginalizowac¢ ich potencjatu, gdyz wyniki ich
analizy w wielu przypadkach okazuja si¢ rownie cennym
zrodtem informacji nt. obiektu badan - pacjenta. Najlep-
szym przyktadem tego, jak szerokie zastosowanie moze
mie¢ analiza wtos6w sg substancje, ktore mozna w nich
oznaczac. Sg to miedzy innymi:

e Narkotyki: kokaina, amfetamina, metamfetamina, ka-
nabinoidy,

Nikotyna,

Etanol,

Leki: ketamina, diazepam,

Pierwiastki §ladowe: rt¢é, arsen etc.

Przewaga wtosoéw jako probki do badan, nad rutynowo
wykorzystywanymi plynami (krew czy mocz), jest sta-
bilno$¢ (niezmienno$¢) ich sktadu w dtuzszym interwale
czasowym. Dzieki temu istnieje mozliwo$¢ okreslenia,
z pewnym przyblizeniem, kiedy doktadnie dany kseno-
biotyk (lek, narkotyk) zostal wprowadzony do organi-
zmu, oraz jak dtugo i w jakiej dawce byt zazywany. Jest
to tzw. analiza retrospektywna wtoséw [5]. Ponadto samo
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Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie rodzajow wigzan chemicznych wystepujacych w strukturze whosa.
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pobranie materiatu do badan jest bezbolesne, nieinwazyjne
i nie sprawia pacjentowi dyskomfortu [1]. Wiosy to takze
rodzaj probki, ktérg mozna analizowaé posmiertnie — nie
ulegaja one rozkltadowi w przeciwienstwie do tkanek.

Rozwazajac analize chemiczng wlosa, nalezy jednak
zada¢ sobie pytanie, czy sktad chemiczny wlosa oraz jego
struktura moga ulega¢ zmianie? Jezeli tak, to w jakich wa-
runkach? Pod wptywem agresywnych zabiegdw, takich jak
prostowanie, suszenie, farbowanie czy rozjasnianie moze
doj$¢ do zmian w budowie chemicznej wlosa.

Wezmy pod uwage, np. zabieg rozjasniania. Podczas
jego wykonywania zniszczone zostajg wigzania disiarcz-
kowe, poniewaz $rodki uzywane w tego rodzaju zabie-
gach zawieraja substancje o wlasciwos$ciach utleniajacych
(woda utleniona, amoniak), ktore powodujg utlenienie
cysteiny do kwasu cysteinowego. Ponadto rozjasnianie
doprowadza tez do zniszczenia pigmentu wlosow, a co za
tym idzie do uszkodzenia bariery chronigcej wlosy przed
szkodliwym promieniowaniem UV.

Analiza wlosow jest cennym zrodtem informacji o jako-
$ci oraz ilosci spozywanego pokarmu. Przyktadem jest tu-
taj analiza izotopowa, w ktorej to bada si¢ stosunek izoto-
pow cigzkich do lekkich i na jego podstawie mozna moni-
torowa¢ nawet niewielkie zmiany w zywieniu oraz wykry¢
niedozywienie, jako np. potencjalny powdd $mierci danej
osoby [5]. Rowniez standardowa analiza pierwiastkowa
pozwala, poprzez badanie zawarto$ci poszczego6lnych
sktadnikéw, dopasowac odpowiednig, optymalng i zdrowa
diete w celu polepszenia kondycji i zdrowia organizmu [5].

Analiza pierwiastkowa, a w szczegodlnosci badanie
zawarto$ci pierwiastkow cigzkich jest wykorzystywane
w wykrywaniu choréb. Potwierdzono migdzy innymi nie-
dobor zZelaza u pacjentow cierpigcych na chorobe Parkin-
sona, a podwyzszony poziom takich pierwiastkow jak glin,
chrom, molibden, kadm, kobalt, czy nikiel wykryto u dzie-
ci z autyzmem. Podwyzszong ilo$¢ antymonu powigzano
z kolei z rozwojem nowotworow.

Niejednokrotnie badania wlosow wykonuje si¢ w przy-
padku pacjentow szpitali psychiatrycznych, od ktorych
trudno uzyskac¢ jest wiarygodne informacje co do zazywa-
nych substancji. Badania te czgsto przeprowadza si¢ przed
przyjeciem osoby do szpitala, aby potwierdzi¢ czy dane
objawy wywotane sg przyjmowaniem, np. preparatow psy-
chotropowych czy rozwojem choroby psychicznej [5].

W badaniach zdrowia publicznego analiza wtoséw po-
zwala oceni¢ narazenie osob niepalacych, przebywajacych
w towarzystwie palaczy na tzw. ,,bierne palenie”. Oznacza-
nie nikotyny we wlosach jest wigc wykorzystywane w celu
okreslenia stopnia narazenia pacjenta na zawarte w dymie
tytoniowym szkodliwe substancje, w tym formaldehyd,
cyjanowodor czy aceton, przyczyniajace si¢ do rozwoju
schorzen takich jak rak pluc, nadci$nienie, choroba niedo-
krwienna serca [5].

Wiosy to takze materiat do badan majacych na celu
oceng skazenia Srodowiska 1 zwigzanego z tym narazenia
pracownikow w miejscu pracy, np. na pestycydy [5]. Po-
nadto analiz¢ wlosow wykorzystuje si¢ w monitorowaniu
leczenia 0s6b uzaleznionych zaréwno od substancji nar-
kotycznych jak i alkoholu. W takim przypadku bada sig¢
poszczegdlne segmenty wlosa i analizuje zawartos¢ kse-
nobiotykow w kazdym z nich. Jezeli stwierdza si¢ zmniej-
szenie zawartosci szkodliwych substancji w coraz to now-
szych segmentach wlos6w, mozna potwierdzié, ze pacjent
pomyslnie przebywa leczenie [1].

Analiza wlosow jest takze powszechnie stosowana
w procesach karnych. Pozwala na okreslenie czy prze-
stepca podczas popetniania zbrodni/czynu zabronionego
byt pod wplywem dziatania substancji odurzajacych. Nie-
jednokrotnie wiosy analizuje si¢ w przypadku podejrzenia
prowadzenia pojazdu pod wptywem narkotykow. Rowniez
w przypadku domniemania §mierci poprzez przedawkowa-
nie substancji psychotropowych mozna poshuzy¢ si¢ bada-
niem wlosow, aby takg hipoteze jednoznacznie potwierdzié
lub ja wykluczyé.

Analiza wlosow znalazla tez zastosowanie w przypadku
podejrzenia podania popularnej ,,tabletki gwattu”. W tych
przypadkach ofiary traca bowiem §wiadomos¢ i nie moga
jednoznacznie potwierdzi¢ zazycia tej substancji [1], a sam
fakt jej zazycia jest czgsto odkrywany i zglaszany organom
$cigania z op6znieniem, co wyklucza mozliwo$¢ oznaczenia
jego sktadnikow czy metabolitbw w moczu czy krwi ofiary.

Nie ulega zatem watpliwosci, ze wykorzystanie wloséw
do celow diagnostycznych pod wieloma wzgledami sta-
nowi przydatne narzedzie diagnostyczne. Niemniej jednak
nalezy pamigtac, Ze istniejg rowniez pewne ograniczenia
zwiazane z ich wykorzystaniem w analizie klinicznej. Kil-
ka przyktadow zalet oraz ograniczen wykorzystania wto-
s6w w analizie klinicznej zebrano w Tabeli 1.

Tabela 1. Zalety oraz ograniczenia wykorzystania wlosow w analizie kliniczne;j.

Zalety

Ograniczenia

® Mozliwos¢ oznaczenia substancji spozytych kilka lat
wczesniej

® Oznaczane substancje sg bardziej stabilne niz np. w ptynach
biologicznych, takich jak mocz i krew

® Mozliwos¢ wielokrotnego pozyskania Swiezych probek

® Mozliwosé¢ analizy posmiertne;j
® Malo inwazyjne sposoby pobrania probki do analizy

® Mozliwos¢ zanieczyszczenia probek przez substancje
pochodzace z zewnatrz, np pyly, kurz, sktadniki zawarte
w kosmetykach do pielgegnacji wlosow.

® Mozliwos¢ zafalszowania wynikdéw np. poprzez
przeprowadzenie zabiegéw na wlosach

® Roznice w sktadzie wlosa w zaleznosci od wieku, pici,
pochodzenia

® Brak mozliwosci wykrycia ksenobiotyku, ktory byt zazyty
w niedalekiej przesztosci
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Rysunek 4. Schemat wykonania ¢wiczenia: 1) potrzebne przyrzady, 2) skierowanie ptomienia palnika na wiosy, 3) spalenie wiosow, 4) pukiel wioséw po spaleniu.

3. Czesc eksperymentalna

Podczas wykonania ¢wiczenia nalezy zachowac szcze-
g6lng ostroznos¢. W szczeg6lnosci nie nalezy przepro-
wadza¢ go w poblizu przedmiotéw oraz substancji tatwo-
palnych.

Potrzebne beda:

Palnik gazowy,

Szkietko zegarkowe / szalka Petriego,
Pukiel wlosow,

Peseta,

Wzorzec — probka siarki (opcjonalnie).

Wykonanie ¢wiczenia: Pukiel wlosow umiesci¢ na
szalce Petriego/szkietku zegarkowym. Plomien palnika
skierowa¢ na probke wloséw. Spali¢ wlosy w ptomieniu
palnika. Schemat wykonania ¢wiczenia przedstawiono na
Rysunku 4.

Obserwacje: Podczas spalania wtosow nalezy skupié
si¢ na wydzielajacym si¢ zapachu i sprobowac go opisaé
(opcjonalnie poréwnaé go z zapachem spalanej siarki).
Opisa¢ wyglad probki po spaleniu.

Whioski: Wtos to probka biologiczna, ktoéra w przewa-
zajacej czgsci zbudowana jest ze zwigzkoéw organicznych.
W wyniku spalenia probki ulega ona zwegleniu — czego
efektem jest widoczny czarny kolor proby po spaleniu.
Charakterystyczny zapach wydzielajacy si¢ podczas spa-
lania wloséw mozna utozsami¢ z zapachem spalanych
zwiagzkow siarki, w tym cysteiny, ktora jest jednym z ami-
nokwasow siarkowych wchodzacych w sktad biatek.

Marta Gawet, dr Justyna Piechocka*
Katedra Chemii Srodowiska, Wydziat Chemii, Uniwersytet kodzki
*justyna.piechocka@chemia.uni.lodz.pl
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ZADANIE [
Nieorganiczne materialy dla elektroniki

Staty tlenek pierwiastka X nalezacego do bloku p zmie-
szano z metalicznym magnezem i umieszczono w stalo-
wym tyglu. Po zainicjowaniu reakcji poprzez ogrzanie
mieszaniny dalszy, silnie egzotermiczny proces zachodzit
samorzutnie. Produkty schtodzone w atmosferze ochronne;j
(z dodatkiem wodoru) poddano rentgenowskiej analizie fa-
zowej. Na dyfraktogramie proszkowym (promieniowanie
CuKa, o dtugosci fali A = 1,5406 A) w zakresie katow 20
do 45° zaobserwowano refleksy pochodzace od dwoch faz
krystalicznych oraz tylko jeden bardzo staby refleks od nie-
znacznej domieszki nieprzereagowanego magnezu (<2%).
Refleksy wystepowaty dla katow 26: (1) 24.18°, (2) 27.99°,
(3) 36.61°, (4) 36.94°, (5) 40.00°, (6) 42.92°. Stwierdzono,
ze obie fazy sg zwigzkami magnezu. Jeden z nich (faza A)
ma strukture typu NaCl, za$ drugi (faza B) strukture typu
antyfluorytu.

Produkty reakcji umieszczono nastgpnie w stalowym
reaktorze i ogrzewano przez kilka godzin w atmosferze
suchego powietrza w temperaturze 600°C. W wyniku reak-
cji masa preparatu wzrosta o okoto 21%. Otrzymany pro-
dukt zadano wodnym roztworem HCIl, nast¢pnie przemyto
woda, odsaczono i wysuszono. Uzyskano nanoporowaty,
krystaliczny material C. Dzigki obecno$ci poréw o $red-
nicy ok. 4 nm znajduje on zastosowanie migdzy innymi
jako materiat anodowy w akumulatorach litowo-jonowych.

Z kolei, zwiazek B jest potprzewodnikiem o matej (ok.
0,7 eV) wzbronionej przerwie energetycznej i moze by¢
stosowany do budowy generatorow termoelektrycznych.
W reakcji zwiazku B z kwasami, prowadzonej w warun-
kach beztlenowych powstaje mieszanina bardzo reaktyw-
nych produktow, z ktorej na linii prézniowej mozna wyod-
rebni¢ glowny gazowy produkt, zwigzek D, o ggstosci nie-
znacznie przewyzszajacej gestosé powietrza. Wydajniejszg
metoda otrzymywania tego gazu ze zwigzku B jest reakcja
z bromkiem amonu, prowadzona w $rodowisku ciektego
amoniaku. Zwigzek D zapala si¢ w zetknigciu z powie-
trzem. Wykorzystuje si¢ go do otrzymywania pierwiast-
ka X o najwyzszej czystosci na drodze pirolizy w tempera-
turach powyzej 500°C.

W reakcjach prowadzonych w wysokich temperatu-
rach (ok. 1000°C) w atmosferze ochronnej metaliczny bar
reaguje z X tworzac zwigzki o zréznicowanym sktadzie,
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strukturze 1 wlasciwosciach fizycznych. Jednym z nich jest
zwigzek o wzorze sumarycznym BaX, 1 wlasciwosciach
polprzewodnikowych, ktory moze by¢ stosowany do kon-
strukcji nowoczesnych, wydajnych ogniw stonecznych.
W warunkach normalnych tworzy krysztaty (forma I),
w ktorych mozna wyrézni¢ aniony zbudowane z 4 rowno-
cennych atoméw X. Pod wysokim ci$nieniem w wysokich
temperaturach ulega odwracalnej przemianie polimor-
ficznej do fazy II. Forma ta charakteryzuje si¢ obecnos$cia
makrowarstw utworzonych przez réwnocenne atomy X.
Kationy baru znajduja si¢ pomigdzy warstwami w wierz-
chotkach prymitywnej heksagonalnej komorki elemen-
tarnej (uktad trygonalny, a = 4,047 A, ¢ = 5,330 A). Kazdy
z kationow ma w swoim najblizszym otoczeniu 6 atomoéw
X w odlegtosci 3,281 A.

Polecenia:

a. Przypisz refleksy obserwowane na dyfraktogramie
proszkowym do odpowiednich faz i wyznacz parame-
try komorki elementarnej krysztatow zwigzkéw A 1 B.

b. Zidentyfikuj pierwiastek X i zapisz w formie czastecz-
kowej rownanie reakcji jego tlenku z magnezem oraz
reakcji zachodzacej podczas ogrzewania w atmosferze
powietrza. Odpowiedz uzasadnij i potwierdZ stosowny-
mi obliczeniami.

¢. Zapisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji zwigz-
ku B z kwasem solnym prowadzacej do utworzenia
zwiazku D. Podaj wzory dwoch innych ubocznych pro-
duktow tej reakcji, niezawierajacych magnezu.

d. Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji zwiaz-
ku B z bromkiem amonu w cieklym amoniaku prowa-
dzacej do utworzenia zwigzku D.

e. Narysuj molekularng budowg elektronowg oraz budowe
przestrzenng aniondw obecnych w strukturze BaX, (od-
miana I). OdpowiedZ uzasadnij.

f- Narysuj molekularng budowg elektronowg oraz budowe
przestrzenng warstwowych polianionéw wystepujacych
w wysokoci$nieniowej odmianie BaX,. Odpowiedz
uzasadnij.

g. Narysuj komorke elementarng krysztalu BaX, (for-
ma II) i oblicz dlugos¢ wigzan X—X w warstwowym
polianionie.

h. Narysuj molekularng budowe elektronowa oraz prze-
strzenng aniondéw obecnych w strukturze Ba;X,, zwigz-
ku powstajacego na drodze stapiania BaX, z barem.
Odpowiedz uzasadnij.
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ZADANIE 2
Elektrochromizm polianiliny

Zwiazek pomigdzy potencjalem E elektrody a aktyw-
noscig (dla roztworow rozcienczonych — stezeniem) formy
utlenionej (Ox) i zredukowanej (Red) substancji elektroak-
tywnej opisuje rownanie Nernsta:

E=E +2,303Elog10 [ox] ,
zF [Red]

gdzie Ox+ze” & Red, R=8,314 J/(mol-K), T—tempera-
tura, F to tadunek 1 mola elektronow (tfadunek 1 elektronu
rowna si¢ 1,602:10" C), E° — potencjat standardowy.

Rownanie Nernsta znajduje zastosowanie w okresleniu
rodzaju i ilo$ci no$nikéw tadunku przewodzacych polime-
roéw takich jak polianilina. W polimerach przewodzacych
obecnos$¢ uktadu sprzezonych wigzan podwojnych obej-
mujacego cala czasteczke jest czynnikiem umozliwia-
jacym przewodzenie pradu elektrycznego, cho¢ nie jest
warunkiem wystarczajacym. Istotne jest tzw. domieszko-
wanie, czyli niewielki nadmiar lub niedomiar elektronow
w porownaniu z uktadem sprz¢zonych wiagzan podwdjnych
oraz mozliwo$¢ swobodnego przemieszczania si¢ tadun-
kéw elektrycznych wzdhuz tancucha polimeru.

Polianiling, w postaci soli, otrzymano przez doda-
nie 1 cm’ aniliny do 250 cm’ kwasu solnego o stezeniu
1 mol/dm’, a nastepnie kilku graméw nadsiarczanu potasu.
Kilka kropli otrzymanego roztworu umieszczono na szkla-
nej plytce pokrytej cienka warstwa przewodzacego prad
elektryczny tlenku indowo-cynowego. Na plytce powsta-
fa cienka zielona warstwa sktadajaca si¢ z formy A po-
lianiliny ([(CsH,NH),Cl],),. Plytke osuszono i delikatnie
umyto. Nastepnie umieszczono ja jako jedng z elektrod
oraz elektrode kalomelowa (Hg|Hg,Cl,)|KCl) w naczyniu
zawierajacym kwas solny o stezeniu 1 mol/dm’. Zaobser-
wowano, ze barwa warstwy polianiliny zalezy od réznicy
potencjalow AE pomigdzy ptytka z osadzonym polimerem
a elektrodg kalomelowa, stuzaca jako elektroda odniesienia
o statym potencjale. Migdzy elektrode z warstwa poliani-
liny i elektrode kalomelowa przykladano zmieniajaca si¢
roznicg potencjatdow AE, a otrzymane wyniki przedstawio-
no w Tabeli 1. Zaobserwowano zmiany barwy warstwy
polimeru i na tej podstawie przypisano polianilinie formy
A,BiC.

Tabela 1. Barwy form polianiliny.

roznica potencjatow AE f
. . orma
pomiegdzy plytka z polimerem barwa olianilin
a elektroda kalomelowa (V) P Y
0,4 zielona A
—0,2 z0lta B
0,8 granatowa C

Forma A polianiliny przeksztatca si¢ w forme D o bar-
wie niebieskiej wylacznie pod wptywem nadmiaru kilku-
procentowego wodnego roztworu amoniaku. Przewod-
nictwo elektryczne formy A polianiliny osigga wartosci
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zblizone do przewodnictwa metali i jest znaczaco wigksze
niz form B, C i D.

Zmiang barwy pomigdzy poszczegolnymi formami
mozna obserwowac za pomocg spektroskopii UV-Vis.
W wyniku pomiaru otrzymuje si¢ zaleznos$¢ ilosci pochto-
nigtego Swiatta (absorbancji) od dtugosci fali. Na rysunku 1
przedstawiono widma UV-Vis dla dwoch form polianiliny.

1

L L)

uvbascs

= o = o ™ = b

dlogosd Lol (men)

Rys. 1. Widma UV-Vis formy I i Il polianiliny.

Polecenia:

a. Napisz sumaryczne roéwnanie (w formie czgsteczkowej)
otrzymywania formy A polianiliny, ktorej przebieg opi-
sano w zadaniu.

b. Narysuj wzor strukturalny przewodzacej formy polia-

niliny A zaktadajac, ze jest ona kationorodnikiem. Za-
znacz wolne pary elektronowe.
Wskazowki: 1) w strukturze czasteczki sg dwie nierdw-
nocenne pozycje jader atomoéw azotu, 2) forma A jest
izomerem konstytucyjnym o najmniejszej zawadzie ste-
ryczne;j.

c. Narysuj wzor strukturalny formy B polianiliny,
([CH,NH,Cl],),,.

d. Narysuj wzor strukturalny formy C polianiliny wiedzac,
ze do jej otrzymania z formy B potrzebne jest przenie-
sienie 4n elektronow.

e. Narysuj wzor strukturalny formy D polianiliny. Zaznacz
wolne pary elektronowe.

f- Przyporzadkuj do widm I i II przedstawionych na rys.1
odpowiednie formy polianiliny spo$rod form A, Bi D
($wiatto o dlugosci fali A = 420—-470 nm postrzega-
my jako kolor niebieski; A = 500—530 nm zielony; A =
560—600 nm pomaranczowy; 620—780 nm czerwony).

2. Na podstawie informacji z zadania wskaz, w przypad-
ku ktdrej sposrod form B i C polianiliny oczekiwatby$
wyzszego przewodnictwa elektrycznego. Odpowiedz
uzasadnij.

h. Korzystajac z podanych informacji w zadaniu wyjasnij,
dlaczego forma A polianiliny przewodzi znacznie lepiej
prad elektryczny niz pozostate formy.

i. Oblicz wartos¢ 2,303% w temperaturze 7 = 305 K.

Wynik podaj w mV z doktadnosciag do 0,1 mV.
J- Zapisz reakcje¢ polowkowa (w formie jonowej) utlenia-
nia formy B polianiliny do formy A.
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k. Na podstawie danych z Tabeli 2 wykonaj wykres. Za-
znacz liniowy zakres zmian potencjatu E, ktory odpo-
wiada utlenianiu formy B polianiliny do formy A, skta-
dajacy si¢ z czterech punktow. Odczytaj nachylenie.
Wynik podaj w 1/mV z doktadnoscia do 0,001 mV".

Tabela 2. Zalezno$¢ logarytmu stosunku ilosci formy utlenione;j
do zredukowanej polianiliny od potencjatu wzgledem elektrody
kalomelowej, 7= 305 K.

AE[V] log,o([Ox]/[Red])
—0,10 -1,799
0,00 —1,491
0,10 —0,985
0,15 —0,222
0,20 0,477
0,30 1,799
0,35 1,176
0,40 0,845
0,50 0,311
0,60 0,000
0,70 —0,222
0,80 —0,082
0,90 0,342

I Korzystajac z otrzymanych wynikow w pkt. k., oblicz
$rednig liczb¢ nosnikow tadunkow (tzw. polarondow)
przypadajaca na jeden mer polianiliny. Wynik zaokra-
glij do czgéci dziesigtnych. Podaj, o ile procent rozni si¢
liczba no$nikéw tadunku otrzymana z eksperymentu od
oczekiwanej na podstawie rownania reakcji potdwkowe;.

ZADANIE 3
Choroba srebrnych lisci

Chondrostereum purpureum (chrzgstkoskornik purpuro-
wy) to gatunek grzybow nalezgcy do rodziny kielisznikowa-
tych, odpowiedzialny za powstawanie charakterystycznych
narosli (owocnikow) na uszkodzonych fragmentach drzew
i pniakach. Wtornym objawem zakazenia jest srebrzysta
barwa lisci, od ktorych pochodzi angielska nazwa choroby
—silver leaf disease. Fragment syntezy seskwiterpenowego
metabolitu, wyizolowanego z tego grzyba, przedstawiony
jest w ponizszym zadaniu.

Polecenia:

Odpowiedzi na pierwsze trzy pytania (podpunkty a.—c.)

pomoga Ci przewidzie¢ produkt jednego z etapow w tej

syntezie (podpunkt d.).

a. 2-Chlorocykloheksanon poddany dziataniu zasady two-
rzy kwas cyklopentanokarboksylowy. Na podstawie
mechanizmu tej reakcji oraz struktury zwigzku posred-
niego wyjasnij, dlaczego w analogicznych warunkach
2-chlorocyklopentanon nie tworzy pochodnej cyklobu-
tanu.

b. Zaobserwowano, ze 2-chlorocyklopentanon w tagod-
nych warunkach zasadowych reaguje z furanem w pro-
cesiec 0 mechanizmie elektrocyklicznym (uzgodnio-

nym), za co odpowiedzialna jest posrednia forma
dipolowa, powstajaca z formy bicyklicznej, typowe;j
dla przegrupowania Faworskiego cykloalkanonow. Za-
proponuj struktur¢ formy dipolowej rysujac jej cztery
struktury rezonansowe.

¢. Zakladajac, ze we wspomnianej powyzej reakcji furan
reaguje jako dien (4r), narysuj struktury dwoch moz-
liwych diastereoizomerow adduktow i wskaz, ktory
z nich jest preferowany (regula endo).

d. Podaj struktury zwigzkow A-G w przedstawionym frag-
mencie syntezy metabolitu. W przypadku zwigzkow F
i G wymagane jest rowniez przedstawienie stereoche-
mii, np. za pomocg klinéw i/lub linii przerywanych.

CO,Et
CO,Et
O zasada A EONa_ KOH __ HCl B _NTsN, TEA
M H,0 EtOH  H,0  H0 2) hv, MeOH
—CO;  (CgH120,) N,
o
1) T£,0, TEA
Br\é/m 2) TMSCH,MgBr
1) LIAIH, HCl Cu* (kat.
G E ! (kat.)
2)KH - S0, 3) LiAlH,

zasada (CoMia)

Dodatkowo wiadomo, ze:

e 7aden ze zwigzkow oznaczonych symbolami A-G nie
zawiera atomoOw azotu,

e zwiagzek B ma budowg cykliczna, a etap cyklizacji jest
przyktadem reakcji Claisena,

o widma "C NMR zwiazkow B i E zawierajg po 5 sygna-
16w rezonansowych,

e w reakcji z odczynnikiem Grignarda w obecnosci soli
miedzi (I) (drugi etap transformacji C — D) dobra grupa
opuszczajgca podstawiana jest nukleofilem weglowym
(mechanizm addycji-eliminacji),

e zwigzek G jest trojpierscieniowym nienasyconym alde-
hydem zawierajagcym w czasteczce 14 atomow wegla,

e w syntezie A-G wystepujg m.in.: dwa przegrupowania
prowadzace do kontrakcji (zmniejszenia rozmiaréw)
pierscienia,

e Ts— grupa tosylowa, (p-CH;C4H,SO,—); Tf — grupa tri-
flowa, (CF;SO,—); TEA — trietyloamina (NEt;); TMS —
grupa trimetylosililowa, (CH;);Si—; TFE — trifluoro-
etanol (CF;CH,OH, rozpuszczalnik).

ZADANIE 4
Wymiana siarkowo - fluorkowa (SuFEx) w chemii bio-
logicznej

W 2004 zespot Barrego Sharplessa zaproponowat nowg
reakcje bioortogonalng przydatng do tworzenia i modyfi-
kacji zwigzkow biologicznie czynnych, tzw. Reakcje SuFEx
(od ang. sulfur-fluoride exchange, czyli wymiana siarko-
wo-fluorkowa). Od tego czasu reakcja ta wzbudza coraz
wigksze zainteresowanie chemikow medycznych i biolo-
gicznych, szczegolnie w kontekscie modyfikacji duzych
molekut takich jak biatka.

I Substratami do bioortogonalnych reakcji SUFEX sa
zwigzki zawierajace odpowiednia grupe funkcyjna,
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w obrgbie ktorej wystepuje wigzanie siarka-fluor sta-

bilne w srodowisku wodnym, ale reaktywne wzgledem

roéznego typu nukleofili. W reakcji miedzy tymi zwiaz-

kami tworzy si¢ wigzanie kowalencyjne, ktore jest bio-

kompatybilne i stabilne w warunkach wodnych.

Zwiazek X, ktory jest substratem do reakcji SuFEx
otrzymano w kilkuetapowej syntezie wedtug schematu
przedstawionego ponizej:

\ A

A0 (CgH4CINO,S) Fe, H*

1. NaNO,, HCI, CH;COOH
2. S0, w CH3COOH, CuCl,

\% Br- § X

KF, TBAB

[M+H]"
m/z 362

Zwigzek X jest analogiem znanego zwigzku (inhibito-
ra) hamujacego aktywno$¢ biatka P. Wiadomo, Ze inhibitor
ten kompetencyjnie wigze si¢ w miejscu aktywnym biatka
P odpowiedzialnym za wigzanie czgsteczki trifosforanu
guanozyny (GTP). Hipoteza grupy badaczy zakltadata, ze
zwigzek X bedzie wigzal si¢ z biatkiem P w tym samym
miejscu aktywnym co inhibitor, ale zamiast oddzialywac
z nim wylacznie poprzez wigzania koordynacyjne, bedzie
dodatkowo tworzyt z biatkiem wigzanie kowalencyjne, kto-
re powstanie w wyniku reakcji SUFEX i znaczgco ustabilizu-
je kompleks biatko-inhibitor. Aby zweryfikowac t¢ hipoteze,
biatko P poddano przez 60 min inkubacji ze zwiazkiem X,
po czym probke poddano analizie metodg spektrometrii mas
(MALDI w warunkach denaturujacych). Widmo masowe
analizowanej probki wskazato dwa glowne sygnaly, przy
m/z 24219 oraz 24545, natomiast widmo masowe czystego
biatka (niepoddanego reakcji z X) zawierato tylko jeden sy-
gnal, o m/z 24219. Wynik eksperymentu potwierdzit utwo-
rzenie stabilnego w warunkach wodnych, kowalencyjnego
wigzania pomi¢dzy biatkiem P a zwigzkiem X.

Dodatkowo wiadomo, ze:

e W widmie 'H NMR zwiazku A widoczne s3 dwa duble-
ty, a w widmie "C NMR 4 sygnaty.

e Profil izotopowy jonu [M+H]" w widmie masowym
zwiazku D, uzyskanym metoda elektrorozpylania

w trybie jonéw dodatnich, wyglada nastgpujaco:

Olimpiady i konkursy

e W miejscu aktywnym biatka P odpowiedzialnym za
oddziatywanie z GTP w najblizszym sgsiedztwie grupy
reaktywnej w zwiazku X znajduja si¢ nastepujace ami-
nokwasy: fenyloalanina, tyrozyna, alanina, glutamina,
glicyna, asparaginian.

® Postep reakcji zwigzku X z biatkiem P mozna monitoro-
waé za pomoca "'F NMR. W miare postepu reakcji ob-
serwujemy zanik sygnatu przy ;= 65 ppm (1F, singlet)
a pojawienie si¢ sygnatu o= -121 ppm (1F, singlet).

IT Substraty do reakcji SuFEx zawierajace atom fluoru
mozna tez otrzymac innymi metodami. Bardzo przydat-
nym do tego celu odczynnikiem jest gaz Y, ktory jest
3,52-razy ci¢zszy od powietrza (przyjmij, ze $rednia
masa molowa powietrza wynosi 28,97 g/mol).

Przyktady reakcji gazu Y z pochodnymi benzenu wska-
7ano ponizej:

OH
Y . K
zasada
o) M = 206,00 g/mol
~
(0]
%O
Y
- L
zasada
NH, M =261,3 g/mol
NH,
Y
—_— M
zasada
M = 300,3 g/mol
NH,

Polecenia:

a. Narysuj struktury zwigzkéw A-D oraz X.

b. Podaj aminokwas, ktory reaguje z zwigzkiem X w kie-

szeni wigzacej biatka. Odpowiedz uzasadnij.

¢. Narysuj wzor strukturalny kowalencyjnego adduktu po-

miedzy zwiazkiem X a biatkiem P. Wzoér aminokwasu
zmodyfikowanego kowalencyjnie narysuj tak, aby oba
wigzania peptydowe tworzone przez ten aminokwas
byly w pelni ukazane. Fragment C-koncowy biatka
oznacz jako Rc a N-koncowy jako Ry.

d. Zidentyfikuj indywiduum chemiczne o przesunigciu dp
rownym -121 ppm.

. Podaj wzor sumaryczny gazu Y.

Narysuj struktury zwigzkow K, L, M.

. Pochodne zawierajace grup¢ funkcyjng analogiczng jak
w zwigzku X oraz grupe funkcyjng jak w zwiazku K
r6znig si¢ wzgledng reaktywnoscia wobec tych samych
nukleofili. Ktére z tych pochodnych wykazuja wicksza
reaktywno$¢? OdpowiedZ uzasadnij.

B NI
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ZADANIE 5 . LABORATORYJINE”
Analiza stopu lutowniczego

Lutowanie to jedna z technologii taczenia metali. Jeden
ze stopoéw do tzw. lutowania twardego zawiera w swoim
sktadzie metale Q, Y, X, Z i T, ktore trzeba zidentyfikowac
na podstawie przeprowadzonych operacji. Interesuje nas
pi¢c¢ metali 0 najwyzszej zawartoSci w stopie, pozostale
stanowig niewielkie iloci.

Probke stopu o masie 1,275 g roztworzono na gorgco
w stezonym kwasie azotowym(V). Roztwarzanie przepro-
wadzono w zlewce przykrytej szkielkiem zegarkowym, pod
wyciggiem z uwagi na wydzielanie brunatnego gazu. Po
roztworzeniu probki zlewke odkryto, wlozono bagietke, za-
warto$¢ odparowano do potowy objetosci, po czym dodano
50 cm’ wody i ogrzewano przez 30 min. W roztworze po-
jawilo si¢ zmetnienie, dodano wigc kawatki rozwltoknione;j
bibuly i ogrzewano do skoagulowania osadu. Zawarto$¢
zlewki przesaczono przez sgczek sredniej gestosci, przemy-
wajac bialy, szlamowaty osad goracym roztworem kwasu
azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/dm’. Po ostudzeniu lekko
niebieskawy przesacz wraz z roztworem przemywajacym
przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 200,0 cm’,
opisanej litera P, dopetniono woda do kreski i wymieszano.
Osad na sgczku po wysuszeniu, spaleniu saczka i wypraze-
niu do statej masy 45,3 mg postuzyt do oznaczenia wago-
wego jednego ze sktadnikow stopu. Osad zawiera zwigzek
tylko jednego metalu T na IV stopniu utlenienia.

Z kolby P pobrano kilkanascie cm’ roztworu celem
wykonania oznaczen spektrofotometrycznych. Dokonano
pomiaru absorbancji tego roztworu dla dlugosci fali 657,
722 i 810 nm w kuwecie o dtugosci drogi optycznej [ =
2,00 cm, wartoSci przedstawiono w karcie odpowiedzi. Na
rysunku przedstawiono widma roztworow azotanu(V) Y
i azotanu(V) X o stezeniach jonow metali odpowiednio
2,001 5,00 mg jonéw metalu w 1 cm’ roztworu.

Jony metalu Z nie tworzg barwnych akwakompleksow.
Obserwowana barwa roztworu jest barwg dopetniajaca do
barwy zasadniczej wskazywanej przez widmo absorpcji
(odpowiednio dla Y jasnoniebieska-purpurowa).

Widma absorpcji X(I) i Y(II) 1=2cm

o
[

o
o

o
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o
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e
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600 650 700 . 750 800 850
dt. fali [nm]
1-X() 2-Yq
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Wyniki pomiardéw absorbancji tych roztworéw dokona-
nych w kuwecie o grubo$ci /= 2,00 cm przedstawia tabela:

Dtugosé¢ fali, nm
657 722 810
Ax 0,3389 0,3884 0,1396
Ay 0,2118 0,5408 0,7691

Wykonujac nastgpne operacje dysponowano podanymi
roztworami, odczynnikami i sprzgtem laboratoryjnym:
KSCN, roztwor o stezeniu okoto 0,05 mol/dm’,

NaBr, roztw6r mianowany o stezeniu 0,0200 mol/dm”,
EDTA, roztwor mianowany o stezeniu 0,0200 mol/dm’,
NH,Fe(SO,),, 10% roztwor,

NaCl, 5% roztwor,

Bufor amonowy o pH 10,

NHj;, roztwoér 25%,

Mureksyd, staty, 1% utarty z NaCl.

Stosowany sprzet:

kolba miarowa o pojemnosci 100,0 cm’ (opisana litera A),
dwie kolby stozkowe,

pipety jednomiarowe o pojemnosci 25,00 cm’ i 10,00 cm’,
biureta, zlewki, cylinder miarowy, lejek ilosciowy, sacz-
ki i bagietka.

Wykonano nastgpujgce operacje:

1) Z kolby P pobrano do kazdej z dwoch kolb stozko-
wych po 25,00 cm’ roztworu. Dodano po 2 cm’ roztworu
siarczanu(VI) zelaza(III) i amonu i miareczkowano roztwo-
rem tiocyjanianu potasu do zauwazalnego pomaranczowego
zabarwienia cieczy nad bialym osadem. Zanotowano obje-
tosci titranta w dwoch miareczkowaniach 12,55 12,45 cm’.

2) Nastgpnie znéw pobrano z kolby P i przeniesiono do
kazdej z dwoch kolb stozkowych po 25,00 cm’ roztworu. Do
kazdej kolby dodano po 10,00 cm’ mianowanego roztworu
bromku sodu i po 2 cm’ roztworu siarczanu(VI) zelaza(IIT)
i amonu. Tak przygotowane roztwory zmiareczkowano roz-
tworem tiocyjanianu potasu do zauwazalnego pomaranczo-
wego zabarwienia cieczy nad biato-zottym osadem. Uzyskano
objetosci titranta w dwoch miareczkowaniach 8,45 8,55 cm’.

3) Do zlewki odmierzono 25,00 cm® roztworu z kolby
P i dodano 10 cm® 5% NaCl. Wytracony biaty, serowaty
osad po skoagulowaniu odsgczono na saczku $redniej ge-
stosci zbierajac przesgcz w kolbie miarowej A. Osad na
saczku przemyto woda, roztwor przemywajacy przeniesio-
no do kolby A, uzupetniono woda do kreski i wymiesza-
no. Do dwoch kolb stozkowych bez szlifu odmierzono po
25,00 cm’ roztworu z kolby A i dodawano roztworu amo-
niaku az do uzyskania granatowego zabarwienia. Dodano
10 cm’ buforu amonowego i szczypte mureksydu. Miarecz-
kowano mianowanym roztworem EDTA do zmiany barwy
roztworu z brunatno-zéltej na fioletowa, co wskazuje na
koniec miareczkowania. Zuzyto 16,95 i 16,85 cm’ titranta.

UWAGA ! Zardéwno jony X(II) jak i Y(II) mozna ozna-
cza¢ kompleksometrycznie w buforze amonowym wobec
mureksydu jako metalowskaznika. Razem z tymi jonami od-
miareczkowywane sg takze jony Z(II) z uwagi na podobne
stale trwatosci kompleksow wymienionych jonow z EDTA
(Z(11) nie tworza barwnego kompleksu z mureksydem).

Polecenia:
a. Napisz roéwnania reakcji roztwarzania stopu dla ziden-
tyfikowanych metali.
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. Zidentyfikuj pierwiastek T. W jakiej formie (napisz
réwnanie reakcji) jest oznaczany w wagowej metodzie
opisanej w tresci zadania. Oblicz mnoznik analityczny
i mas¢ metalu.

. Na podstawie opisu czynnosci 1) i 2) przedstaw zasade
(podajac rownania zachodzacych reakcji) oznaczenia
jonow metalu Q w kolbie P uwzgledniajac stosowane
naczynia miarowe.

Wyprowadz wzor na liczbg milimoli i mas¢ jondéw meta-
lu Q, uwzgledniajacy objetosci titranta, ktore sg podane
w tresci zadania. Wykaz, ze nie jest konieczna znajo-
mos$¢ miana titranta.

. Czy w podanym sposobie oznaczania mozna zastapi¢
roztwor bromku sodu roztworem chlorku sodu? Odpo-
wiedz uzasadnij positkujac si¢ tabelg rozpuszczalnosci.
. Zaproponuj sposob kompleksometrycznego oznaczania
(po zidentyfikowaniu na podstawie obserwacji w toku
analizy i widmach absorpcji) sumy milimoli jondéw
X(I), Y(II) i Z(IT) w roztworze otrzymanym po roztwo-
rzeniu stopu, wypehniajac tabelke w karcie odpowiedzi.
Oblicz liczbe milimoli miareczkowanych jonow. Zapisz
réwnania reakcji zachodzacych w kazdym etapie

. Wykorzystujac wyniki pomiaréw absorbancji, podane
w karcie odpowiedzi (oraz widma na rysunku w tresci
zadania i podane warto$ci absorbancji) wyznacz steze-
nia molowe jonow X(II) i Y(II) w kolbie P.

. Oblicz procentowg zawarto$¢ zidentyfikowanych metali
w badanym stopie.

Tabela rozpuszczalno$ci molowej wybranych trudnorozpusz-
czalnych soli Q

Substancja Rozpuszczalsnosc, Substancja Rozpuszczalsnosc,
mol/dm mol/dm
QCl 1,310~ QBr 7,1-107
QSCN 1,0-10°° QI 8,9-10°
ROZWIAZANIA ZADAN

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

. Struktury krystaliczne typu antyfluorytu, jak i chlorku
sodu naleza do uktadu regularnego i charakteryzuja si¢
siecig $ciennie centrowang F. Ze wzgledu na wygasze-
nia integralne, w ich obrazach dyfrakcyjnych wystepuja
jedynie refleksy pochodzace od ptaszczyzn sieciowych
(h k I) posiadajacych wszystkie wskazniki parzyste lub
wszystkie nieparzyste. Stad wskazniki trzech pierw-
szych, nie wygaszonych refleksow dla faz 4 1 B to ko-
lejno (1 11),(200)1(220). Réwnanie kwadratowe dla
uktadu regularnego ma postaé: d,, = a’ / (h2 +k+ 1 )
gdzie a oznacza parametr komorki elementarnej. Stad
stosunek kwadratow odlegtosci migdzyptaszczyzno-
wych reflekséw dla danej fazy odpowiada stosunkowi
liczb wynoszacych 3, 4 1 8, bedacych sumami kwadra-
tow wskaznikow hkl. Odlegtosci migdzyplaszczyznowe
d,,, mozna obliczy¢ znajac kat dyfrakcji 26,,, z rowna-
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nia Wulfa-Braggéw: d,,, = .}L , gdzie 1 oznacza
2sin 6,

dtugos¢ fali. Stad wartosci d dla kolejnych refleksow
wynosza: d, =3,678 A, d, =3,185 A, d, =2,453 A,
d,=2431A, d, =2252A, d, =2,105 A. Analizujac
stosunki kwadratow tych warto§ci mozna zauwazyc¢, ze:
d’/d;=1333=4/3 i d}/d;=2,667=8/3 oraz
d; /d; =1,333=4/3 . Natej podstawie refleksy 1,2 5
o wskaznikach (1 1 1), (2 0 0) i (2 2 0) nalezy przypisac
do jednej fazy, refleksy 4 1 6 o wskaznikach (1 1 1)
1(2 0 0) do drugiej, a refleks 3 do fazy metalicznej Mg.
Obliczone warto$ci parametru a dla pierwszej fazy wy-
noszg: di\f3 = 6,370 ; d,\/4 = 6,370 ; d;/8 = 6,370 A.
Odpowiednio, dla fazy drugiej: d4\/§ =4,211;
dg Ja = 4,210 A. Liczba jonéw przypadajacych na ko-
moérke elementarng w strukturze antyfluorytu wynosi
12, za$ w strukturze typu NacCl jest ich tylko 8. Stanowi
to wystarczajaca przestanke do przyjecia, ze parametr
a komorki elementarnej fazy B jest wigkszy i rowna si¢
6,370 A, a dla fazy A wynosi 4,210 A.

. Zwigzkiem A magnezu o strukturze typu NaCl jest tlenek

tego metalu MgO. Pierwiastek X wchodzi wigc w sktad
zwigzku B. Ze wzgledu na to, ze ma on strukture antyflu-
orytu, musi zawiera¢ proste kationy magnezu i aniony X
w stosunku 2:1, co wskazuje, ze pierwiastek X wyste-
puje na —4 stopniu utlenienia. Nalezy wigc do grupy 14
uktadu okresowego. Wiasciwosci zwigzkéw podane
w zadaniu sugeruja, ze jest to krzem. Mozna wigc przy-
jac, ze reakcje zachodza wg nastepujacych rownan:

(1) SiO, +4Mg — 2MgO + Mg,Si
2) Mg,Si+0, »>2MgO+Si
Ze wzgledu na to, ze w produktach reakcji (1) wystepo-

wala jedynie nieznaczna ilo§¢ magnezu, przyrost masy
w reakcji (2) powinien by¢ bliski wartosci:

M, 1000
Am,, = o, 100% — _32:00-100%
2M 0 + My s 2-40,305+ 76,70
=20,3%,

co jest zgodne z warunkami zadania. Kolejnym elemen-
tem potwierdzajacym identyfikacje pierwiastka X jako
krzemu jest gestos¢é gazowego produktu reakcji zwigz-
ku B z kwasem solnym (p. podpunkt c¢). Natomiast tra-
wienie produktow reakcji (2) kwasem solnym powoduje
roztworzenie MgO, co pozwala otrzymac nanoporowaty
krzem — materiat C.

. W reakcji Mg,Si z kwasami prowadzonej w warunkach

beztlenowych gtéwnym produktem jest monosilan SiH,.
(3) Mg,Si+4HCI — 2MgCl, +SiH,

Obok niego powstaje mieszanina krzemowodorow
sktadajaca si¢ z disilanu Si,Hg i trisilanu Si;Hg (a nawet
wyzszych homologdéw) oraz wodor H,, np.:

(4)  2Mg,Si+8HCI — 4MgCl, +Si,H, +2H,
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. W anionie Si} na jeden rdzen krze-

. Warstwa polianionu

Silany sg zwiazkami gwalttownie reagujacymi z tlenem.
Produktami pirolizy monosilanu sag wodor i czysty
krzem. Masa molowa monosilanu wynosi 32,12 g-mol ',
awiegc jego gestosc bedzie zblizona do gestosci suchego
powietrza ($rednia masa molowa ok. 29 g-mol ).

. Kation amonowy, podobnie jak inne kwasy, petni w re-

akcji z krzemkiem rolg utleniacza:

(5) Mg,Si+4NH,Br — 2MgBr, +SiH, + 4NH,

= 4
/ \\Si\

mu przypada 5 elektronow walencyj-
nych. Drobina jest wiec izoelektrono-

wa z czasteczka P, wystgpujacg |ISi
w fosforze biatym i ma ksztalt czwo-
ro$cianu foremnego:

:[Si’] zbudowana jest z rowno-
cennych atoméw krzemu. Opis struktury krystalicznej
(uktad trygonalny, komoérka heksagonalna) wskazuje, ze
tworza one szesciocztonowe pierscienie, podobnie jak
ma to miejsce w strukturze czarnego fosforu. Obecnos¢
wolnej pary elektronowej powoduje, ze krzem ma hy-
brydyzacje sp’, a piericienie przyjmuja konformacje
krzestowa:

z=d’ —a’ /3 =1/3,281° 4,047 /3 =2,303 A

Nastepnie nalezy rozwigzaé drugi trojkat prostokatny
oparty na odcinku taczacym atomy krzemu, dla ktorego
przyprostokatne rowne sg a/~/3 i (¢c—2z). Stad:

dg s = wlaz /3+(c—2z)2

= 4,047 13+(5,330-2-2,303)" = 2,446 A

h. Strukture anionu Si{" w soli Ba,;Si, mozna wyprowa-

dzi¢ ze struktury tetraedrycznego anionu Sij . W wy-
niku przytaczenia dwoch elektronéw (redukcja barem)
nastgpuje usunigcie jednego z wigzan w tetraedrze. Przy
dwoch rdzeniach krzemu begdg obecne po dwie wolne
pary elektronowe, a przy dwdch pozostatych po jedne;.

6—

ls\i\\ixs /

L

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. 4n CGHSNH3C1 + 5n KzSzOg

d ([(C6H4NH)2C1]2)n +2n HCl1 + 5n stO4 + 5n KzSO4

/éi’ /sl,i‘ /éi‘ . ub
\\Si_/ \\Si_/ \\Sii/ \Si_ 4n C6H5NH3C1 + 5n KZSZO8
I U R — ([(C{H,NH),CI],), + 2n HCI + 10n KHSO,
/SI\ .7/S|\ ‘7/S| ._/SI\ -
¥ Y Y -
PEPANPAN PAN

e .\ . '\ = . !
S S Si Si - -
\ll \ln \l \| : i - = | Ry 2n Cl
S A A AN | | 1l
- \\?i_/ \\?i’/ \\?i’/ > e = - == |
|

2. Kationy baru zlokalizowane sg jedynie w wierzchotkach
komorki elementarnej, wigc ich liczba, a w konsekwen-
cji liczba formalnych czasteczek zwigzku przypadaja- B
cych na jedna komorke elementarng wynosi 1 (Z = 1). I
Tak wigc w komorce elementarnej znajduja si¢ dwa ato-
my krzemu w tej samej odleglosci od trzech kationow L
baru, czyli nad srodkami trojka-
tow réwnobocznych podstawy
komorki, ale na réznych wyso-
kosciach. Jeden na wysokosci z,
a drugi na wysokosci ¢ — z.

Iub

2n CI”

o
N
<x f}*
F %
"__
-

Na rysunku kolorem szarym '
zaznaczono jony baru, a atomy L_.___L

krzemu kolorem czarnym.

™S Y O O] e

Aby obliczy¢ dtugos¢ wigzania Si-Si nalezy najpierw
wyznaczy¢ wysokos$¢ z. Mozna skorzystaé z twierdze-
nia Pitagorasa dla trojkata prostokatnego wyznaczonego
przez kation baru lezacy w podstawie, srodek trojkata
réwnobocznego w podstawie oraz pozycj¢ atomu krze-

< Tl-"“ H‘.h ;*""Hi.f = i e Ay CI
I"'\.vr:""‘-"\-\. o o %’i o =
mu. Przeciwprostokatna ma dhugosé rowng dlugosci [

wigzania Ba-Si (d), stad: - i ! T
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f. 1—forma D, II — forma A.

g. Forma B polianiliny nie ma uktadu wigzan podwdjnych
obejmujacego catg czasteczke, wige na podstawie infor-
macji podanej w zadaniu powinna mie¢ mniejsze prze-
wodnictwo elektryczne niz forma polianiliny C, ktéra ma
uktad wigzan podwdjnych obejmujacy cala czasteczke.

h. Forma A polianiliny ma wigksze przewodnictwo elek-
tryczne niz inne formy polianiliny, poniewaz zawiera
() uktad wigzan podwojnych obejmujacy cata czastecz-
ke oraz rownoczesnie (if) niedomiar elektronow w po-
réwnaniu z utworzeniem uktadu sprzezonych wigzan
podwdjnych (forma C posiada ilo$¢ elektronéw odpo-
wiadajacg utworzeniu uktadu sprzezonych wigzan po-
dwojnych).

i. W temperaturze 7=305 K, 2,303% =60,5 mV.
J. ([CH4NH,Cl]y),
— ([(CgH,NH),Cl1],), + 2nCl + 4nH' + 2ne

k.
& =
3
]
:_
- L]
21
3 i i
x4 L]
2 a
o
= 4]
g
o
-3 < ]
[ |
= T T ¥ T
L oo a2 0.4 (28] 0.8
E v

I. Na podstawie rownania Nernsta
z=60,5mV-0,028 (mV) " =1.694,

czyli na jeden mer przypada $rednio 1,7 no$nika tadun-
ku. Liczba no$nikow fadunku otrzymana z eksperymen-
tu jest mniejsza o 15 % od oczekiwanej na podstawie
réwnania reakcji potdwkowe;.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Przeksztalcenie 2-chlorocykloheksanonu w kwas cy-
klopentanokarboksylowy jest przyktadem przegrupo-
wania Faworskiego, ktorego mechanizm prezentowany
byt w tegorocznym folderze. W przypadku pochodne;j
cyklopentanonu proces ten utrudniajag naprezenia wy-

Olimpiady i konkursy

stepujace w posredniej formie bicyklicznej (cyklopro-
panonie), zawierajacej skondensowane pierscienie troj-
i czterocztonowy.

b. Forma dipolowa powstaje w wyniku dysrotacyjnego
otwarcia naprezonego zwiazku posredniego (cyklopro-
panonu). Formalnie struktura taka jest dwurodnikiem
singletowym (to okreslenie nie jest wymagane).

ey

naprezony zwigzek
posredni (cyklopropanon)

O7TOTO TG

4 struktury rezonansowe formy dipolowej (dienofila)

Inne formy rezonansowe nie sg punktowane.

¢. Reakcja z furanem jest przyktadem cykloaddycji [4+3],
w ktorej furan pelni rolg dienu, a przej$ciowa forma di-
polowa jest analogiem kationu allilowego (dienofilem).
Mozliwe jest zblizenie reagentow na dwa sposoby, prowa-
dzace do powstania diastereoizomerycznych adduktow.

o°®
o
ORY
&
O0——
al uktady ukfady
| n-elektronowe n-elektronowe
) blisko siebie dalej od siebie

endo

egzo
(preferowany)

d.

e Synteza rozpoczyna si¢ od kondensacji aldolowej
dwoch czasteczek acetonu z utworzeniem tlenku mezy-
tylu (4-metylopent-3-en-2-onu, zwigzek A).

e Nastepnie anion malonianu dietylu przytacza si¢ na spo-
sob Michaela (addycja sprzgzona), po czym nastepuje
podstawienie w obrebie jednej grupy estrowej terminal-
nym enolanem ketonu (reakcja Claisena w wariancie
wewnatrzczasteczkowym, zwana reakcja Dieckmanna)
tworzac szeSciocztonowy zwiazek cykliczny, ktory ule-
ga hydrolizie i dekarboksylacji do dimedonu (5,5-dime-
tylocykloheksa-1,3-dionu, zwiazek B, widmo “C NMR
zawiera 5 sygnatow rezonansowych).
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e Azydek tosylu przenosi w pozycje pomiedzy grupami

karbonylowymi zwigzku B grupe N, tworzac diazo-
diketon. W wyniku naswietlania nast¢gpuje pierwsze
wspomniane w tresci zadania przegrupowanie potaczo-
ne z kontrakcjg pierScienia (przegrupowanie Wolffa),
ktérego produktem jest zwigzek C (racemat). Podobna
transformacja wspomniana byta w folderze 67. Olim-
piady Chemicznej na przyktadzie homologacji Arndta-
-Eisterta.

e Dziatanie bezwodnikiem triflowym na C wprowadza

grupe trifluorometylosulfonowg na atom tlenu formy
enolowej ketonu, tworzac a,3-nienasycony ester. Zwig-
zek ten w obecnosci soli miedzi ulega sprzezonej ad-
dycji zwiazku Grignarda z nastepcza eliminacja dobrej
grupy opuszczajacej OTT (addycja-eliminacja). W wy-
niku redukcji glinowodorkiem litu grupa estrowa redu-
kuje si¢ do alkoholu D.

® Dzialanie na D kwasem w obecnos$ci krzemionki usu-

wa grupe sililowa i hydroksylowg w procesie eliminacji
1,4. Powstaje weglowodor E, ktorego widmo "C NMR
wykazuje 5 sygnalow rezonansowych. Zwigzek ten jest
dienem o ,,zamrozonej” konformacji s-cis, co umozli-
wia jego selektywne reagowanie w nastgpczym procesie
cykloaddycji [4+3].

e Z 2,5-dibromocyklopentanonu w $rodowisku zasado-

wym powstaje forma dipolowa, ktora przylacza si¢ do
dienu E. W tym przypadku (pomijajac zabroniony ze
wzgledu na symetri¢ orbitali atak antarafacjalny) moze
utworzy¢ si¢ tylko jeden addukt F (w postaci racematu).

e W ostatnim etapie, po redukcji grupy karbonylowej

zwiazku F, alkoholan (w postaci soli potasowej) ulega
drugiemu wspomnianemu w tre$ci zadania przegrupo-
waniu, potaczonemu z kontrakcja pierscienia, w wyniku
ktérego ,,odtwarza si¢” grupa karbonylowa i odchodzi
anion bromkowy. Przegrupowanie to przypomina nie-
co przegrupowanie quasi-Faworskiego, jednak w tym
przypadku alkoholan generowany jest poprzez depro-
tonowanie alkoholu (a nie addycje¢ do grupy karbonylo-
wej). Jest to przyktad przegrupowania semi-pinakolo-
wego, a produktem jest wspomniany trojpierscieniowy,
nienasycony aldehyd G (w postaci racematu).

0O o}

O
M
e) MeO

A B C

TMS

HO

s Ce

Br Br
F
H H
CHO CHO

G

Dopuszczalne sa inne orientacje i projekcje, o ile odpo-
wiadajg tej samej strukturze. Wskazanie stereochemii
w zwiazku C jest opcjonalne. W strukturach F i G ste-
reochemia jest wymagana.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4
Informacje uzupetniajqce (niepunktowane): Barry Sharp-
less (ur. 1941) to jeden z wybitnych chemikow, ktory opra-
cowal wiele niezwykle przydatnych reakcji chemicznych
powszechnie stosowanych w chemii bioorganicznej. W 2001
Sharpless otrzymai nagrodg Nobla za opracowanie metod ste-
reoselektywnego utleniania, natomiast w roku 2002 Sharpless
i wspolpracownicy, niezaleznie od Meldala, opublikowali za-
stosowanie katalizy jonami miedzi(I) do tworzenia pierscienia
1,2,3-triazolu — reakcji, ktora jest obecnie powszechnie wy-
korzystywana do tworzenia zwigzkow biologicznie czynnych
i biokoniugatow. Jednym z najnowszych osiggniec jego zespo-
tu jest wlasnie opracowanie reakcji SuFEXx.
a. Patrz schemat na sqsiedniej stronie
b. Tyrozyna. Z tresci zadania wynika, ze aminokwas musi
mie¢ wlasciwosci nukleofilowe. Jedynymi aminokwa-
sami znajdujagcymi si¢ w miejscu aktywnym biatka
ispelniajacymi ten warunek sa tyrozyna i asparaginian.
Jedynie tyrozyna moze utworzy¢ w wyniku reakcji pro-
dukt, ktory jest stabilny w warunkach wodnych.
¢. Struktura adduktu z biatkiem P: |

= I ©
=~ _N
0] H .
~ NH
HN Ry \\s\/
\
RISk
\\
o/s\\
O
d. Jon fluorkowy (F)
e. SO,F,
f
(0]
F
0=$=0 ﬁ)\o HN
0
A
—o— N
_0O 0=$=0 N
F
K L M
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2. Zwiazki typu R-SO,F (tak jak w zwigzku X) wykazuja wicksza reaktywno$¢ niz zwigzki typu R-OSO,F (tak jak
zwiazku K). Przyczyna tego jest obecno$¢ dodatkowego atomu tlenu w grupie OSO,F, ktory zmniejsza elektrofilowosé
atomu siarki.

Rozwigzanie zadania 5 — . laboratoryjnego”

Ad a. réwnania reakcji zachodzqcych podczas roztwarzania stopu

Ag +2HNO; — AgNO; + NO,1 + H,0 lub 3Ag + 4HNO; — 3AgNO; + NO?T + 2H,0

Cu +4HNO; — Cu(NO;), + 2NO,?1 + 2H,0 lub 3Cu + 8HNO; — 3Cu(NO;), + 2NO1 + 4H,0
Zn + 4HNO; — Zn(NO,), + 2NO,1 + 2H,0 lub 3Zn + 8HNO; — 3Zn(NO;), + 2NO1 + 4H,0
Ni + 4HNO,; — Ni(NO3), + 2NO,1 + 2H,0 lub 3Ni + 8HNO; — 3Ni(NO;), + 2NO? + 4H,0
Sn + 4HNO; — H,Sn0;| + 4NO,T + H,O lub 3Sn + 4HNO; + H,0 — 3H,Sn0;| + 4NO1

Ad b. pierwiastek i jego forma oznaczany w wagowej metodzie opisanej w tresci zadania

Pierwiastkiem T jest cyna. Po wyprazeniu do statej masy osad kwasu cynowego(IV) przechodzi w ditlenek cyny wg rownania:
H,Sn0;| —"” 5 Sn0,| + H,01
Mnoznik analityczny do przeliczenia ditlenku cyny na cyn¢ metaliczng wynosi ——Sn_ =0,7877.

SnO,
Uzyskana masa osadu wynosi 45,3 mg, co jest rownowazne 35,7 mg metalu.

Ad c. Obliczenie liczby milimoli jonow Q w kolbie P, masy Q w stopie (w zaokrggleniu do 0,1 mg), rownania zachodzgcych
reakcji, wyprowadzenie wzoru

Miareczkowane | Objetos¢ uzytego | Titrant | wskaznik | Substancja Objetosci srednia objetos¢ Oznaczono
jony roztworu (obj. w em’) | pomocnicza | zuzytych porcji titranta jonow Q w kolbie P
cm’ (obj.w cm’) | titranta (cm’) em’ mmol mg
Fe’*(2) ) . 5,00 539.4

Ag 25,0 KSCN | cyl. m. - Vil2,35 1245 |y 1550

p1p. jm. c biureta

3+ .

Ag 25,0 KSCN Fe™ (2) NaBr (_I0,0) V, 8,45, 8,55 V,, 8,50

pip. jm. cyl. m. pip. jm. biureta
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Zachodza reakcje: Ag’ + Br — AgBr)|

Ag'+ SCN — AgSCN|

SCN™ + Fe'" — FeSCN™'
Na podstawie stechiometrii reakcji mozna zapisac :
Npgs = MIKSCN Niksen = Cksen' Viksen W 25,00 cm’ roztworu z kolby P
Nag+ = MaKSCN + P'NaBr Myksen = Cksen’ Vaksen
MIKSCN = MokseN + MNaBr Cksen” Viksen = Pasr T Cksen' Vaksen
_ _ "NaB
cksen' (Viksen = Vakson ) = nar = Crson = 4=t

Viksen —Vaksen

_ 8-VikscN * "NaBr [

mmol]
Viksen —Vaksen

w kolbie P jest 71,,= 8-cgsen’ Viksen

My, = 107,87 mg/mmol masa jondw srebra w kolbie P to 107.87-8 - Vigscy - Mvapr

[mg]
Viksen —Vaksen

Ad d. Mozliwo$¢ zastapienia bromku sodu chlorkiem sodu

Tiocyjanian srebra jest trudniej rozpuszczalny niz chlorek srebra. Podczas miareczkowania mogloby nastgpowac wypieranie
jonéw chlorkowych z AgCl wedtug réwnania:

AgCl| +SCN — AgSCN| +CI™
Prowadzitoby to do zawyzonego wyniku oznaczania jonéw srebra. Bromek srebra jest trudniej rozpuszczalny niz tiocyjanian
srebra. Bromek srebra (wytracony po dodaniu NaBr) nie ulega reakcji z titrantem.

Ad e. kompleksometryczne oznaczanie sumy milimoli jonow X(II), Y(1l) i Z(Il), rownania zachodzgcych reakcji.

Objetosé Srednia Liczba milimoli w
Jony pobranego Titrant/ Objetosci zuzytych s e
w roztworze roztworu stgZenie wskaznik porcji titranta tz%lf)cjz ittgslc/ kOZbl}e,(fl)]?nZO(Z)X(H)
miareczkowanym | z kolby P/kolby A mol/dm’ cm’ 33
o’ cm mmol
Cu(1D), z kolby P 25,00 EDTA mureksyd 16,95; 16,85 16,90 10,82
Ni(II), Zn(II) z kolby A 25,00 0,0200

Wytracenie jonéw srebra z 25,00 cm’ roztworu z kolby P za pomoca 10 cm® 5% NaCl.
Ag'+CI — AgCl|

Podczas oznaczania jonow miedzi(II), niklu(Il) i cynku(I) zachodzg reakcje:

Po dodaniu amoniaku i buforu amonowego:

Cu”™ + 4NH; — Cu(NH,);" granatowy roztwor

Ni*" + 6NH; — Ni(NH;)¢"

7Zn’" + 4NH, — Zn(NH;);"

Po dodaniu metalowskaznika:

Cu(NH,);" +HIn — Culn' + NH, +3NH; brunatny roztwor

Ni(NH;)¢" + HIn — Niln™ + NH; + 5NH, pomaranczowo-zotty roztwor
Odmiareczkowanie za pomocg EDTA:

Zn(NH,);" + H,Y* — ZnY” + 2NH; + 2NH,

Niln" + H,Y> — NiY” + HIn + H" fioletowy roztwér

Culn’ + H,Y> — CuY” + HIn + H' fioletowy roztwor

Na zmiareczkowanie 25,00 cm’ roztworu z kolbki A zuzywa si¢ Vipra titranta. Po uwzglednieniu rownan zachodzacych reakcji
mozna zapisaé:

nx; 1z + ey = Cepra Vepta stad w kolbce A 714 ve =4 Cepra” VepTa

stad w kolbce P npyje = 8114 e = 32 Cepra’ Vepta = 32°0,02-16,90 = 10,816 [mmol]

Adf. Spektrofotometryczne wyznaczenie stgzenia molowego jonow X(Il) i Y(II) w kolbie P

Absorbancja probki dla 657 nm, 722 nm i 810 nm to odpowiednio 0,2009; 0,4908; 0,6786

Dhugosé drogi optycznej to 2,00 cm

Obliczenie molowych wspotczynnikdw absorpcji i rozwigzanie uktadu réwnan
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Olimpiady i konkursy

657 nm 722 nm 810nm | Agyy 657 = Acusst + Aniesr  Apes1= Ecuesr Cou 2 T Enigsr Oni 2
&ni 1,989 2,280 0,819 Asuma2 = Acurz T Anizz Ap 722 = Ecum22°Cou 2+ Enizaz Oni 2
Ecu 3,365 8,591 12,218 Aaumsio = Acusio T Anisio Ap g0 = Ecugio’Cou 2+ Enigro Cni 2
0,2009/2 = ¢(,°3,365 + c;°1,989 0,4908/2 = ¢(,"8,591 + ¢;"2,280
0,6786/2 = ¢, 12,218 + ¢;0,819 0,6786/2 = ¢, 12,218 + ¢;0,819
¢ca = 0,02750 mol/dm’; ¢ca = 0,02750 mol/dm’;
exi = 0,00397 mol/dm’ exi = 0,00400 mol/dm’

Ad g. Obliczenie procentowej zawartosci wymienionych w tresci zadania metali w badanym stopie

Masa stopu to 1,275 g.
Liczba milimoli Cu(Il) — 5,50 ; liczba milimoli Ni(Il) — 0,797

M, = 63,54 g/mol My; = 58,21 g/mol

Obliczenie liczby moli Zn(II) w kolbie P n,, = 10,816 — (5,50+0,797) = 4,52 [mmol]
M, = 65,37 g/mol

Pierwiastek Q Ag Y Cu X Ni T Sn Z Zn
ilo$¢, mg 539,4 349,5 46,4 35,7 295,5
zawartosc, % 42,31 27,41% 3,64% 2,80% 23,18%

Autorzy zada:

zadanie 1 - Janusz Zachara, zadanie 2 - Piotr Garbacz, zadanie 3 - Michat Barbasiewicz, zadanie 4 - Joanna Kowalska, zadanie 5 - Stanistaw Kus.

JAK POWSTAJA NOWE ,,ZYWE” MATERIALY

Po raz pierwszy miedzynarodowy zespét naukowcow z University of
Rochester i Delft University of Technology w Holandii wykorzystat
drukarki 3D i nowatorskg technike biodruku do przeprowadzenia nadru-
ku alg na nieozywionym podfozu w celu stworzenia zywych, a zarazem
trwatych, fotosyntetycznych materiatow. Badania zostaty opublikowane
w czasopismie ,Advanced Functional Materials".

Aby stworzy¢ takie fotosyntetyczne materiaty, naukowcy wykorzy-
stali najpierw materie nieozywiong - celuloze bakteryjng, zwigzek or-
ganiczny wytwarzany i wydalany przez bakterie. Bakteryjna celuloza
ma wiele unikatowych wtasciwosci mechanicznych, w tym elastycznosc,
wytrzymato$¢ i zdolnos¢ do zachowania ksztattu, nawet po skreceniu,
zgnieceniu lub innym fizycznym znieksztatceniu.

W opisanej technice celuloza bakteryjna petnita role papieru, a zywe
mikroalgi byty swoistym atramentem. Takie potgczenie sktadnikow
zywych i nieozywionych zaowocowato wytworzeniem unikatowego
materiatu, ktory charakteryzuje sie utrzymanymi zdolnosciami alg do
fotosyntezy i wytrzymatoscig bakteryjnej celulozy. Jednoczednie jest to
materiat przyjazny dla srodowiska, biodegradowalny oraz skalowalny
w produkgji. Jego czeSciowo roslinny charakter powoduje, ze moze on
wykorzystywa¢ fotosynteze do ,odzywiania sie” przez wiele tygodni,
a takze moze by¢ regenerowany - niewielka probke materiatu mozna
wyhodowa¢ na miejscu, aby uzyska¢ wieksza jego ilos¢.

Wyjatkowe wiasciwosci tego materiatu sprawiajg, ze jest on ideal-
nym kandydatem do réznych zastosowan, w tym do wytwarzania ko-
lejnych nowych produktéw, takich jak sztuczne liscie, fotosyntetyczne
skory lub fotosyntetyczna odziez biologiczna.

Sztuczne liscie to materiaty nasladujace rzeczywiste liscie, poniewaz
wykorzystuja Swiatto stoneczne do przeksztatcania wody i dwutlenku

wegla - gtéwnego czynnika powodujgcego zmiany klimatyczne — w tlen
i energie, podobnie jak liscie podczas fotosyntezy. Liscie magazynujg
energie w formie chemicznej w postaci cukrow, ktdre mozna nastepnie
przeksztatci¢ w paliwo. Z tego powodu sztuczne liscie oferujg mozli-
wos¢ zréwnowazonej produkcji energii w miejscach, w ktérych rosliny
nie maja dobrych warunkdéw rozwoju, w tym w koloniach kosmicznych.
Sztuczne liscie produkowane przez naukowcéw z osrodkéw w Delft
i Rochester sg ponadto wykonane z materiatow przyjaznych dla srodo-
wiska, w przeciwienstwie do wiekszosci obecnie stosowanych techno-
logii wytwarzania sztucznych lisci, wykorzystujacych toksyczne zwigzki
chemiczne.

Innym zastosowaniem tego materiatu bytyby skéry fotosyntetycz-
ne, ktére mozna by wykorzysta¢ do wykonywania przeszczepdw skory.
Wytwarzany przez nie tlen pomogtby przy tym przyspieszy¢ gojenie sie
uszkodzonego obszaru czy og6lnie ran pod wptywem Swiatta.

Oprécz mozliwosci zréwnowazonej produkcji energii i zastosowania
w zabiegach medycznych, materiaty te moga réwniez zmieni¢ sektor
mody. Odziez biologiczna wykonana z alg rozwigzataby niektére z nega-
tywnych skutkéw dla Srodowiska, powodowanych obecnie przez prze-
myst tekstylny. Wysokiej jakosci tkaniny bytyby dzieki temu produkowa-
ne w sposdb zréwnowazony i stanowi¢ materiat catkowicie biodegrado-
walny. Zarazem oczyszczatyby powietrze poprzez usuwanie dwutlenku
wegla na drodze fotosyntezy, a ponadto nie musiatyby by¢ prane tak
czesto jak zwykte ubrania, co zmniejszytoby takze zuzycie wody.

Na podstawie: https://www.sciencedaily.com/releases/2021/05/
210503104821.htm
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Niescistosci chemiczne okiem nauczyciela

Stefan Siedlecki

Mimo ze chemia jest przedmiotem $cistym, to jednak
wcigz wystepuja pewne niescistosci przy jej omawianiu.
W konsekwencji mtodziez czgsto zadaje pytania, na ktore
nauczyciel nie ma jednoznacznej odpowiedzi. Pojawiaja
si¢ na przyktad nastgpujace problemy:

1. Ktore kwasy sa kwasami utleniajacymi?
W repetytorium Pani Malgorzaty Krzeczkowskiej (Wy-
dawnictwo Szkolne PWN 2010) czytamy: Kwasy stabo
utleniajace to np. HCI, kwasy silnie utleniajace to np. H,SO,.
Piszac dowolne rownanie reakcji pierwiastka w stanie
wolnym z kwasem (oczywiscie jezeli reakcja zachodzi),
méwimy o reakcji utleniania i redukcji, w ktorej kwas be-
dzie petnit rol¢ utleniacza — w zapisie czasteczkowym:

(utleniaczem jest HCI, faktycznie H')
C + 2H,S04;) — CO, + 280, + 2 H,0
(utleniaczem jest H,SOy ), faktycznie SO;)

Powstaje pytanie: Skoro kwas petni rolg utleniacza w da-
nym procesie, to automatycznie mowimy, ze ma wlasciwo-
Sci utleniajagce. W szkole uczymy o kwasach utleniajacych
(HNOj¢z), HNOs ) HySOye5) ), majac na uwadze wiasci-
wosci utleniajace nie kationu wodorowego, tylko reszty kwa-
sowej (czyli ma miejsce redukcja anionow NO;czy SO3).
Czy zatem kwasy: HCI, HBr, HI to kwasy utleniajace?

2. Ktore zwiazki to zwiazki jonowe?
Zrédlo 1.: Z. Dobkowska, K. M. Pazdro, Szkolny po-
radnik chemiczny. Warszawa 1986

,Podczas tworzenia zwigzkéw jonowych nastepuje ob-
niZenie energii uktadu rowne sumie 1. energii jonizacji £j;
2. powinowactwa elektronowego P.; 3. energii sieci krysta-
licznej E; (...). Do utworzenia wigzania jonowego moze za-
tem dojs¢ tylko wowczas, gdy przyrost energii uktadu zwia-
zany z jonizacja atomu elektrododatniego bedzie nizszy niz
faczny ubytek energii wywotany przytaczeniem elektronu do
atomu elektroujemnego i utworzeniem sieci krystalicznej:

+E;+ P, + E,<0

Zrodlo 2: Adam Bielanski, ,,Podstawy chemii nieorga-
nicznej” Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2012

»~Hannay i Smyth wykazali, ze pomigdzy ro6znica elek-
troujemnosci a procentowym udziatem charakteru jonowe-
go w wigzaniu zachodzi przyblizony zwigzek:

procentowy udziat charakteru jonowego w wiazaniu =
16[x,— xg [+ 3,5 x5 — Xg| ’

Z tablicy 4.3 wynika m.in., ze przy roznicy elektroujem-
nosci 1,8 udziat charakteru jonowego w wigzaniu w % wy-
nosi 40%.”

Przy réznicy elektroujemnosci 1,7 udziat charakteru jono-
wego w wigzaniu w % wynosi zaledwie 37,3%. Dla wodorku
potasu KH udzial charakteru jonowego w wigzaniu wynosi
29%, a wigzanie jest jonowe. W praktyce szkolnej przyjmu-
jemy, ze wigzanie ma charakter jonowy, gdy réznica miedzy
elektroujemno$ciami Paulinga taczacych si¢ pierwiastkow
jest wigksza od 1,7 dodajac, Ze ta r6znica moze by¢ mniejsza,
a wigzanie moze by¢ jonowe lub wyzsza niz 1,7, a wigzanie
bedzie wigzaniem kowalencyjnym spolaryzowanym.

Moéwimy o typowych zwigzkach, gdzie spotykamy wia-
zania jonowe, np. m.in. w solach. W chlorku sodu wigzanie
jest jonowe, ale w chlorku glinu juz nie (a oba zwiazki sg
solami tego samego kwasu). Co pocza¢ z bromkami metali
lub jodkami metali? Co z solami i wodorotlenkami metali
bloku d? Ani pierwsza, ani druga metoda ustalania wig-
zania jonowego w zwigzku nie sprawdza si¢ w praktyce
szkoly ponadgimnazjalnej czy ponadpodstawowej, tym
bardziej przy rozwiazywaniu arkusza maturalnego.

3. Okiem egzaminatora '.ﬂ

3.1. Z ogdlnych zasad oceniania wynika, co nastgpuje;

— Gdy do jednego polecenia zdajacy podaje kilka odpo-
wiedzi, z ktorych jedna jest poprawna, a inne btgdne, nie
otrzymuje punktow za zadng z nich.

Pojawia si¢ nastepujace pytanie. Jesli zdajacy dobrze od-
powiada na zadane pytanie, ale dodatkowe, podane przez nie-
go informacje, ktore nie wiaza si¢ bezposrednio z pytaniem,
zawierajg niepoprawne elementy z punktu widzenia chemicz-
nego, ktore nie zaprzeczaja poprawnej odpowiedzi, powin-
ny powodowac utrat¢ punktu, czy tez nie? Jak wywazy¢ ,,do-
piski” zdajacego i stwierdzi¢, czy punkt ten przyznajemy, czy
nie? Czy w odpowiedzi nalezy dostrzegaé¢ wszystko? Jezeli
nie, to: co powinniSmy dostrzegaé, a czego nie widzie¢?
Czy w danym, konkretnym przypadku przyzna¢ punkt,
czy lepiej nie przyzna¢? Czyzby holistyczne podejScie do
oceny arkusza zostalo wyrzucone do lamusa?

3.2. Z arkusza maturalnego z chemii CKE- 11 maja
2020 r. Poziom rozszerzony. Nowa Formula.

Zadanie 34

Detergenty to zwiazki, ktorych czasteczki zawieraja frag-
ment hydrofilowy (grupg polarng) i cz¢s¢ hydrofobowa
(tancuch niepolarny). Ponizej przedstawiono wzor karni-

wana jako detergent.

W _zasadach oceniania czytamy m.in. ;

Rozstrzygniecie: Nie

Uzasadnienie niewystarczajace na podstawie modelu
odpowiedzi: ,,Czasteczka karnityny jest polarna” — czy mam
zatem postawi¢ 0 pkt za tak sformutowang odpowiedz?

Chemia w Szkole | 3/2021



Oceniajqc odpowiedz w zadaniach ¢wiczeniowych sfor-
mutowanie ,,Lanicuch czgsteczki karnityny jest polarny”,
postawilem 0 pkt, zgodnie z zapisem w modelu odpowiedzi,
ale wedtug eksperta z OKFE nalezato postawic¢ 1 pkt!

Czy te stwierdzenia nie sg identyczne? Na czym polega
réznica migdzy tymi dwoma zapisami: Czasteczka karni-
tyny jest polarna — 0 pkt; LZaricuch czgsteczki karnityny
Jest polarny — 1 pkt . Dlaczego zapis ucznia jest poprawny
(1 pkt ), a zapis w modelu nakazuje nam postawic¢ 0 pkt,
przeciez nie chodzi o sktadni¢ zdania, tylko o chemiczny
sens wypowiedzi. Na czym polega réznica w tych wypo-
wiedziach, poza tym, ze dodano wyrazenie ,,tancuch” i jak
egzaminator ma t¢ réznicg uchwycié?

3.3. Zadanie 18.2

Mysle, ze autorzy tego pytania popehili w jego sformuto-

waniu blad, co mogto powodowac rdzng interpretacje py-

tania, a w konsekwencji utrat¢ przez piszacych punktow.

W tresci zadania czytamy bowiem:

® napisz w formie jonowej skroconej roOwnanie reakcji
(czyli jedno, a nie dwa rdwnania)

e jednym z produktéow reakcji jest jon kompleksowy ,
a nie jedynym — to sugeruje, ze powinny by¢ przynaj-
mniej dwa produkty (innymi stowy, autor pytania na-
rzuca pisanie przynajmniej dwoch produktow)

Uwazam zatem, ze rOwnanie:
270" + 60H - Zn(OH), + [Zn(OH)4]2' (1

(to autor pytania wymusza taki zapis), powinno by¢ uznane
za warte 1 pkt, poniewaz speinia wymogi pytania, a uzna-
wane nie byto.

Skoro bowiem klucz pozwalat uzna¢ dwa podane nizej
réwnania (2) 1 (3)

Zn>" + 20H - Zn(OH), ()

Zn(OH),+ 20H - [Zn(OH),]” (3)
to dlaczego nie mozna byto uznaé za prawidtowe réwna-
nia (1)?

Roéwnanie (2) opisuje powstawanie osadu, a roOwna-
nie (3) jego roztwarzanie i wszystko jest poprawne, ale gdy
uczen podat ich zapis sumaryczny, to juz nie bylo prawi-
dlowe, bo nalezato poda¢ jedno réwnanie.

Czy zatem zapis podany w modelowej odpowiedzi:

Zn’" + 40H - [Zn(OH),]”
lub

Zn(OH),+ 20H - [Zn(OH),]”
jest zgodny z trescig polecenia: ,,Uwzglednij ,ze jednym
z produktow jest jon kompleksowy....”? Chyba nie...

Dodam, ze w zad. 18.1 piszacy podat catkowicie po-
prawna odpowiedz, tzn. ze biaty osad pozostat po zakon-
czeniu doswiadczenia tylko w przypadku I i II, z czego
wynika, ze w III nie ma osadu po zakonczeniu reakcji.

3.4. Zadanie 27.2 ( za 1 pkt)
Pewna amina w roztworze wodnym ulega przemianie
zgodnie z ponizszym rownaniem:

RNH, + H,0 2 RNH; + OH

Metodyka i praktyka szkolna

Przygotowano wodny roztwoér tej aminy o temperaturze
25°C. W otrzymanym roztworze stopien dysocjacji aminy
jest rowny 3,1%, a pH tego roztworu wynosi 12,2. Roz-
strzygnij, czy dodanie stalego wodorotlenku potasu do opi-
sanego roztworu tej aminy bgdzie mialo wplyw na warto$§é
jej stopnia dysocjacji. Uzasadnij swojg odpowiedz.

Rozstrzygniecie: ....... TAK oo

Uzasadnienia piszacych, ktore NIE zostaly uznane

prze OKE w Gdansku:
Uzasadnienie 1, podane w arkuszu: Poniewaz KOH

jest silng zasadg i spowoduje zmniejszenie stopnia dysocja-
cji, to ta amina bedzie przez to stabiej dysocjowac.

Komentarz: Zawsze i wsz¢dzie méwimy: mocna za-
sada cofa dysocjacje stabej zasady (mocny kwas cofa dy-
socjacje stabego kwasu). Powyzszego zapisu nie powsty-
dzilby si¢ student chemii, a co dopiero absolwent szkoty
ponadgimnazjalnej! Dlaczego nie zostata uznana jakze
logiczna wypowiedz? Nie odniodst si¢ co prawda do reguty
przekory, ale czy musiat?

Uzasadnienie 2 podane w arkuszu: poniewaz ,,cza-
steczki OH" z wodorotlenku przez regule przekory skieruja
reakcje na strong substratow, przez co zmienia si¢ stopien
dysocjacji aminy”

Komentarz: Piszacy nie miat okresli¢ czy stopien dy-
socjacji zmaleje, czy wzro$nie. Miat tylko okresli¢, czy be-
dzie to miato wptyw i w odpowiedzi dopisaé, ze ,,ze reakcja
dysocjacji zostanie cofnigta” (to wystarczyto, aby przyznaé
1 pkt). To, ze uzy! pojecia czasteczki zamiast jonu (anionu)
nie powinno by¢ brane pod uwage w tym pytaniu. Przeciez
co roku pojawia si¢ mndstwo odpowiedzi uznawanych na
zasadzie, ze egzaminator tego ,,NIE WIDZI”...

3.4. Na zakonczenie
Jako ze model odpowiedzi nie podaje wszystkich mozli-
wych, madrych odpowiedzi, powinni§my przyznawac
punkt zawsze, gdy znajdujemy w odpowiedzi ,,pierwiastek
prawdziwosci”. Punkty nalezy przyznawa¢ w przypadku
odpowiedzi, w ktorej uczen wykazal wiedz¢ chemiczna,
dotyczaca postawionego pytania, poniewaz nie mamy pra-
wa kara¢ piszacych tylko dlatego, ze sktadnia zdania jest
nie taka, jak by¢ powinna, czy dlatego ze zdajacy postugu-
je si¢ swoim, nieco pokretnym jezykiem, nie do konca ja-
snym, czego modelowa odpowiedZ oczywiscie nie ujmuje.
Nikt nikomu nie dal prawa do zabierania punktow, ze-
rowania wypowiedzi tylko dlatego, ze odpowiedz nie jest
napisana jezykiem akademickim — doktorskim Iub profe-
sorskim. Kazdy nieprzyznany 1 punkt (tam, gdzie mogiby
by¢ przyznany), to by¢ albo nie by¢ dla mlodego czto-
wieka. Przeciez w ten sposob wazg si¢ jego dalsze losy,
jego przysztos$¢, a moze nawet jego zycie. Takie dylematy,
pojawiajace si¢ co roku przy ocenie arkuszy maturalnych
dowodza po raz kolejny niedoskonalo$ci arkusza i zasad
jego oceniania. Mowitem stukrotnie: ulézcie taki arkusz,
do ktoérego odpowiedzi beda jednoznaczne i wtedy pro-
blem z przyznaniem badz nie punktu samoczynnie zniknie.

Stefan Siedlecki
Nauczyciel chemii w lll LO we Whoctawku
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Czym jest SLS

i czy trzeba sie go bac?

Elzbieta Adamska

Historia i klasyfikacja

Do konca XIX wieku jedynymi sztucznie otrzymywany-
mi §rodkami powierzchniowo czynnym byly mydta, czyli
sole metali I lub II grupy uktadu okresowego i wyzszych
kwasow ttuszczowych. Ich braki w dostepnosci po I woj-
nie §wiatowej oraz nieskutecznos$¢ stosowania w twardej
lub kwasnej wodzie, stanowily zachete dla rozwoju synte-
tycznych substytutoéw mydta.

Zwiazki powierzchniowo czynne (ZPC) sa zdolne do
usuwania brudu dzigki posiadaniu w budowie czasteczek
dwoch réznych ugrupowan, polarnego i niepolarnego (Ry-
sunek 1). Lancuch polarny jest okreslany jako hydrofilo-
wy, inaczej lipofobowy, natomiast niepolarny jako hydro-

cze$¢ hydrofobowa
/ "OgOIl"

cze$¢ hydrofilowa
"gtowka"

fobowy lub lipofilowy. Niepolarnym koncem jest zwykle
dtugotancuchowy weglowodor, ktory moze by¢ liniowy,
rozgateziony lub aromatyczny. Polarny koniec natomiast
stanowig m.in. grupy: siarczanowa (-OSO;H) , karboksy-
lowa (-COOH) czy fosforanowa (-OPO(OH),) [1].

Ze wzgledu na tadunek jonu cz¢éci hydrofilowej, powsta-
tego w wyniku dysocjacji w roztworze wodnym, podstawo-
wy podzial surfaktantow dzieli je na: anionowe (ujemny ta-
dunek), kationowe (dodatni), amfoteryczne (dodatni i ujem-
ny) lub niejonowe (bez tadunku) (Rysunek 1). Podziat ten
warunkuje zastosowanie surfaktantow w przemysle.

Anionowe ZPC to przede wszystkim $rodki myjace
i pianotworcze, stanowiace najwigksza grupe, do ktorych
zaliczamy m.in. sole alkilosiarczanow, w tym tytutowy
laurylosiarczan sodu, w angloj¢zycznym skrocie SLS.

Z kolei kationowe ZPC stosowane sg w $rodkach kon-
dycjonujacych, antystatycznych czy dezynfekujacych,

: Podziat: I
: - =mg) anionowe E
E + == kationowe :
E - — 4+ =mg amfoteryczne E

.. 1
E mag  Dicjonowe

Rysunek 1. Budowa oraz podziat zwiazkéw powierzchniowo czynnych (ZPC) ze wzgledu na tadunek jonu czesci hydrofilowej w roztworze wodnym.
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Rysunek 2. Etapy usuwania brudu z powierzchni, zachodzace w roztworze ZPC. 1-§rodek powierzchniowo czynny zostaje wprowadzony do roztworu, a nastepnie jego czes¢
hydrofobowa taczy sie z brudem, 2- nastepuje odtaczenie sie brudu od powierzchni, 3-dochodzi do utworzenia sie miceli czasteczek ZPC.

wsrod ktorych przyktadem sg czwartorzedowe sole amo-
niowe. Surfaktanty amfoteryczne posiadajg zardwno grupy
kationowe jak i anionowe. Sg to tagodne surfaktanty, ktore
niwelujg draznigce dziatanie anionowych ZPC i wystepuja
najczesciej pod postacig alkilobetain [2].

Jak wspomniano wyzej, obecnie na rynku najwigkszy
udziat srodkow czyszczacych stanowig anionowe Srodki
powierzchniowo czynne. Ostatnio opublikowane dane
wskazujg, ze stanowig one od okoto 40 do 70% sktadni-
kéw aktywnych w preparatach przemystowych, do uzytku
domowego oraz do higieny osobistej [1].

Ze wzgledu na glowne zastosowanie ZPC warto wspo-
mnie¢ o mechanizmie mycia, ktory oparty jest na tworze-
niu miceli, wewnatrz ktorych brud jest zamykany, dzigki
czemu udaje si¢ go usuna¢ razem z woda (Rysunek 2).

Budowa SLS, wiasciwoéci i wystepowanie

Laurylosiarczan sodu (SLS, SDS), znany rowniez jako
dodecylosiarczan sodu, a takze pod nazwami handlowymi:
Empricol®, Irium®, Stepanol®, Swascol®, czy Texapon®.
SLS z chemicznego punktu widzenia jest solg sodowg es-
tru monododecylowego kwasu siarkowego, a tym samym
jest czasteczka liniowa z ogonem alkilowym o 12 atomach
wegla, przytaczonym do grupy siarczanowej (Rysunek 3).

Jest to zwigzek o masie czasteczkowej 288,38 g/mol,
nielotny, rozpuszczalny w wodzie (100 -150 g/I, w tempera-
turze pokojowej), o wspotczynniku podziatu oktanol/woda
(log P,,) = 1,6 — co czyni go zwigzkiem wzglgdnie hy-

Rysunek 3. Budowa chemiczna czasteczki anionowego surfaktantu - laurylosiarczanu
sodu (SLS) wraz z charakterem chemicznym poszczegdinych czesci.

drofilowym, a tym samym wplywa na niska sorpcje tego
zwiagzku w glebie 1 inne lipofilowe sktadniki srodowiska.

SLS jest powszechnie stosowany jako emulgujacy $ro-
dek czyszczacy w $rodkach domowego uzytku, takich jak
detergenty do prania, $Srodki do czyszczenia w sprayu i de-
tergenty do zmywarek, ale takze w kosmetykach: szampo-
nach czy zelach pod prysznic. Stgzenie SLS w produktach
konsumenckich rézni si¢ w zaleznosci od produktu i pro-
ducenta, ale zwykle waha si¢ od 1 do 30% w $rodkach
czyszczacych oraz 0,01% do 50% w produktach kosme-
tycznych [3].

Synteza

Zwigzek SLS moze by¢ pochodzenia syntetycznego lub
naturalnego. Po raz pierwszy chemiczna synteza laurylo-
siarczanu sodu zostata opisana w Niemczech w 1933 roku,
a przyktadowa metoda przedstawiona zostata na Rysunku 4.

W pierwszym etapie zachodzi reakcja alkoholu lau-
rylowego (pochodzacego z ropy naftowej lub zrdédta ro-
slinnego — najczesciej z oleju palmowego i kokosowego),
np. z kwasem siarkowym(VI) w celu wytworzenia kwasu
laurylosulfonowego. Nastgpnie w drugim etapie wczesniej
otrzymany kwas neutralizowany jest wodorotlenkiem sodu
lub solami sodu w celu wytworzenia SLS.

Toksyczno$¢ SLS-u

Cytujac klasyka — Paracelsusa: ,, Wszystko jest trucizng,
decyduje tylko dawka”. Stwierdzenie to mozna odnie$é
takze do tytutowego SLS-u. Od wezesnych lat 90. blednie
zinterpretowane informacje na temat toksycznosci SLS
wobec organizmow ludzkich i srodowiska doprowadzity
do dezorientacji i obaw konsumentow o bezpieczenstwo
tego zwigzku jako sktadnika wielu produktow gospodar-
stwva domowego. SLS moze bowiem oddzialywac na:
wzrok, skore, uktad pokarmowy, uktad oddechowy, czy
narzady wewnetrzne (Rysunek 5).

Chemia w Szkole | 3/2021

37



Nauka i technika

38
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Rysunek 4. Przykfadowa synteza chemiczna laurylosiarczanu sodu obejmujaca dwa etapy: (1) sulfonowanie i (2) neutralizacje. Rysunek wykonany przez autora, na podstawie [1].

Narazenie na SLS ze strony $rodkoéw do czyszcze-
nia zalezy od czestotliwosci sprzatania w gospodarstwie
domowym, co oszacowano na srednio 1-2 razy w tygodniu.
Zamierzone stosowanie detergentow i srodkow czyszcza-
cych nie powinno wigzac si¢ z bezposrednim kontaktem ze
sktadnikami produktu, jednakze niewtasciwe uzycie pro-
duktu moze potencjalnie spowodowac narazenie skory lub
uktadu oddechowego. Oczekuje si¢, ze przy regularnym
stosowaniu $rodkow czyszczacych dawka SLS w kontak-
cie ze skorg lub drogg inhalacyjng jest niska, biorgc pod
uwage niskg lotno$¢ i szybko$§¢ wchianiania SLS.

Ponizej zestawiono szczegdlowe badania dotyczace
szkodliwosci SLS.

Podobnie jak wigkszos$¢ substancji chemicznych, SLS
dostarczany w postaci czystej jako surowiec lub w wyso-
kich stg¢zeniach moze dziata¢ draznigco na oczy. Zbadano,
ze jego udziat ponizej 0,1% nie dziala draznigco na oczy,
a ze wzgledu na istniejace ryzyko producenci produktow

Rysunek 5. Mozliwe drogi narazenia cztowieka na SLS, w tym: wzrokowa, skéma, ustna,
inhalacyjna oraz narzady wewnetrzne.

konsumenckich bezwzglednie musza testowac gotowe wy-
roby pod katem podraznienia narzagdu wzrokowego.

W odniesieniu toksycznosci tego zwiazku wobec skory,
zbadano, ze 24-godzinna ekspozycja na 1-2% roztwor SLS
moze zwigkszy¢ zachodzaca przez naskorek utrate wody
w warstwie rogowej naskorka (najbardziej zewngtrznej
warstwie skory) i spowodowaé tagodne, ale odwracalne
zapalenie skory. Dodatkowo, przeprowadzane standar-
dowo testy ptatkowe na ludziach (zazwyczaj ekspozycja
24-godzinna) potwierdzaja, ze stezenia SLS > 2% uwa-
zane sg za draznigce. Podraznienie skory ma tendencje do
zwickszania si¢ wraz ze st¢zeniem SLS i czasem trwania
bezposredniego kontaktu. W rzeczywistosci jednak nara-
zenie skory spowodowanych jego obecnoscia w srodkach
czyszczacych trwa kilka minut, a nie godzin.

Ostra toksyczno$¢ doustna odnosi si¢ do natychmiasto-
wych, niekorzystnych skutkéw wynikajacych z potknigcia
substancji. Mierzona jest ona jako $rednia $miertelna dawka
— LDy, ktora wskazuje mas¢ (zazwyczaj w miligramach
substancji na kilogram masy ciata) oznaczajaca $miertel-
no$¢ polowy zwierzat laboratoryjnych otrzymujacych te
dawke. Sktadniki i preparaty o LDy, z>5,000 mg/kg, klasy-
fikowane sg jako nietoksyczne, a dla SLS liczba ta waha si¢
od 600 do 1288 mg/kg (u szczuréw), co wskazuje, ze jest
on toksyczny dla tych zwierzat jako samodzielny sktadnik.

Czgsto twierdzi sig, ze SLS wchtania si¢ do krwiobie-
gu, a nast¢pnie gromadzi si¢ w sercu, watrobie, ptucach
i m6zgu powodujac ich uszkodzenia. Wiadomo jednak, ze
moze by¢ on wchlaniany przez skore po bezposrednim za-
stosowaniu, ale wigkszo$¢ pozostaje na jej powierzchni.
Czgs¢ tego zwiazku, ktora jest wehtaniana do krwiobiegu,
jest szybko metabolizowana przez watrobg do metaboli-
tow lepiej rozpuszczalnych w wodzie, szybko wydalanych
z moczem, kalem, a czasami z wydychanym powietrzem.

Jak dotad najbardziej odwaznym twierdzeniem jest to,
ze SLS jest rakotworczy. Dotychczas nie istnieja jednak
zadne naukowe dowody potwierdzajace to stwierdzenie,
co najprawdopodobniej wywodzi si¢ z wielu blednych in-
terpretacji literatury naukowe;j.

Produkty czyszczace zawierajace SLS uwalniajg go do
srodowiska poprzez domowe systemy kanalizacyjne. Jed-
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nak w srodowisku fatwo ulega on biodegradacji (zachodzi
hydrolityczne rozszczepienie wigzania estru siarczanowe-
go) do nietoksycznych sktadnikow tj. powstaje nicorga-
niczny siarczan i alkohol thuszczowy [3].

SLS a wirus SARS-CoV-2

Ze wzgledu na pandemig
COVID-19 produkcja i stoso-
wanie plynow odkazajacych
A to obecnie jeden z najwaz-
niejszych dla nas tematow.
S Jednym z gtéwnych sktadni-
3 = kéw wszystkich ptynéw wiru-
s AT sobdjczych, obok wody, jest
(\//\ L vad alkohol etylowy, ktory jednak

P o\ poza dobrymi wlasciwo$ciami
o przeciwdrobnoustrojowymi
wysusza skore. Stad stosuje si¢
rozne dodatki przeciwdzialajace lub uzupetiajace wihasci-
wosci alkoholu, takie jak np. gliceryna, majaca nawilzaé
skore. Naukowcey zbadali takze, jak dodatek $§rodkéw po-
wierzchniowo czynnych (w tym SLS-u) wptywa na dzia-
fanie §rodkéw odkazajacych, zardwno jako samodzielny
sktadnik oraz w roztworze wody, alkoholu i gliceryny.
W przypadku uzycia SLS-u najlepszy efekt uzyskano, gdy
stanowit on dodatek do ptynu dezynfekcyjnego, poniewaz
wszystkie eksperymenty wykazaty znaczny wzrost czasu
odparowania produktu odkazajgcego z powierzchni, a tak-
ze nasilenie inaktywacji wirusow [4].

N
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Podsumowanie

Krytyczny przeglad toksycznosci SLS potwierdza, ze
jest on akceptowalnym Srodkiem powierzchniowo czyn-
nym do stosowania w formulacjach domowych $rodkow
czyszczacych. Lata kampanii anty-SLS doprowadzity do
obaw konsumentow i nieporozumien dotyczacych jego
bezpieczenstwa. Jednak gléwny problem — czyli dziatanie
draznigce SLS na oczy i skor¢ — mozna tatwo rozwigzac
poprzez odpowiednie opracowanie receptury, w tym dobor
jego stezenia oraz odpowiednich testow podraznien prze-
prowadzanych przez producentéw danego produktu. Po-
nadto niepodwazalnym jest fakt, ze SLS jest uwazany za
zroéwnowazony materiat ze wzglgdu na 100% pochodzenie
biologiczne, biodegradowalno$¢ i niski potencjat bioaku-
mulacji [3].

Mgr Elzbieta Adamska
Doktorantka, Uniwersytet Gdanski
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Dlaczego Covid-19 tak szkodzi?

Pacjenci, ktorzy zmarli z powodu COVID-19, padli ofiarg triady
dziatajacych w ptucach groznych mechanizméw chorobowych - wynika
z analiz naukowcéw kierowanych przez specjalistéw z Columbia Uni-
versity i Herbert Irving Comprehensive Cancer Center. Wymieniajg
oni: gwattownie przebiegajace zapalenie ptuc, bezposrednie uszkodze-
nie komorek ptuc uczestniczacych w wymianie gazowej (i ich ostabiong
regeneracje) oraz przyspieszone powstawanie blizn.

,To wyniszczajgca choroba, ale obraz ptuc, jaki uzyskujemy, jest
pierwszym krokiem w strone okreslenia potencjalnych celéw terapii,
pozwalajacych przerwaé niektére z najbardziej szkodliwych procesow.
Zwiaszcza wezesne oddziatywanie na komérki odpowiedzialne za zwtok-
nienie ptuc potencjalnie mogtoby zapobiec lub ograniczy¢ dtugofalowe
komplikacje u osob, ktdre przeszty ciezka postaé COVID-19" - mowi kie-
rujgcy pracami prof. Benjamin lzar.

Naukowcy doktadnie przeanalizowali tkanke ptuc 19 0séb zmartych
po infekcji SARS-CoV-2. ,Normalne ptuca zawierajg wiele tych samych
komérek, ktére znajdujemy w przypadku Covid-19, jednak w innych
proporcjach i stanach aktywacji. Aby zrozumie¢, jak ptuca po Covid-19
réznig sie od zdrowych oraz od tych po innych zapaleniach wywotanych
zakazeniem, trzeba sie przyjrze¢ tysigcom komérek, jednej po drugiej”
- ttumaczy specjalista.

Po pierwsze, ptuca oséb chorych byty petne makrofagéw - komérek
odpornosciowych, ktére niszcza patogeny i regulujg nasilenie standéw
zapalnych.

,W Covid-19 widzimy ekspansje i niekontrolowang aktywacje ma-
krofagébw, w tym makrofagéw pecherzykowych i makrofagéw wywo-
dzacych sie z monocytéw. Sg one catkowicie wytrgcone z rownowagi
i pozwalajg na niekontrolowany rozwdj stanu zapalnego. Prowadzi to do
btednego kota, kiedy to w tym miejscu pojawiaja sie kolejne komorki
odpornosciowe i wywotuja jeszcze silniejszy stan zapalny. Ostatecznie
prowadzi to do uszkodzen ptuc” - wyjasnia ekspert.

Badacze zauwazyli m.in. szczegélnie wysoka produkgje interleuki-
ny-1 beta przez wspomniane makrofagi. Tymczasem istniejg juz leki,
oddziatujgce na te substancje. Niektore z nich sg juz testowane na pa-
cjentach z COVID-19.

Choroba w ciezkim przebiegu uposledza takze regeneracje ptuc.
0Otéz wirus nie tylko niszczy komérki pecherzykéw ptucnych niezbednych
dla wymiany gazéw, ale tez dochodzi do stanu zapalnego, ktéry unie-
mozliwia komérkom (niezbednym do regeneracji) przejicie do ostatniej
fazy dojrzewania i odtworzenie nabtonka. Wydaje sie, ze odpowiada za
to wtadnie wspomniana interleukina-1.

Naukowcy wykryli tez duza liczbe tzw. patologicznych fibroblastow,
ktére szybko tworza blizny i prowadzg do nieodwracalnych uszkodzen.

W ramach dalszych analiz badacze zidentyfikowali juz kilka waznych
dla dziatania tych komérek czasteczek, ktore takze mozna wykorzystat
jako cele dla potencjalnych lekow.

Wiecej informacji na stronie https://www.nature.com/articles/
s41586-021-03569-1 (PAP)
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WH1tasciwosci prozdrowotne arabinoksylanow
- gtéwnych polisacharydéw btonnika pokarmowego

Wioletta M. Dynkowska

a tamach szkolnych podrgcznikéw goszczg dwa
najpopularniejsze biopolimery — skrobia i celuloza:
przedstawiciele substancji organicznych, zbudowa-
nych z jednostek weglowodanowych. Istotnie, sub-
stancje te ze wzglgdu na swoje rozpowszechnienie w przy-
rodzie i zastosowanie w zyciu codziennym zajmujg za-
szczytne miejsce w nauczaniu podstaw chemii organicznej.

Skrobia, w postaci maki pszennej, zytniej, kartoflanej,
a przede wszystkim - produktéw jej przetwarzania, jest
jednym z podstawowych sktadnikow zywieniowych. Ce-
luloza, glowny sktadnik strukturalny roslin, nadajacym im
sztywno$¢ i ksztalt, jest podstawowym surowcem do pro-
dukcji papieru.

Oczywiscie nie sg to jedyne zastosowania tych dwoch
wielkoczasteczkowych zwiazkow. Ponadto skrobia i celu-
loza nie sa jedynymi zwigzkami polisacharydowymi wy-
stepujacymi w $wiecie roslin. Znaczacg role w roslinach,
przede wszystkim roslinach zbozowych, petnig takze inne
polisacharydy — arabinoksylany.

Btonnik a zdrowie

Na poczatek kilka stéw wprowadzenia. Wtokno pokar-
mowe, okreslane réwniez mianem blonnika pokarmo-
wego, jest istotnym elementem codziennej diety. Wedtug
definicji Komisji Kodeksu Zywnosciowego obecna defi-
nicja wtokna pokarmowego obejmuje polimery weglowo-
danowe z minimum trzema jednostkami monomeryczny-
mi, ktore nie ulegajg strawieniu enzymami ludzkimi ani
wchtonieciu w ludzkim jelicie cienkim. Polimery te tworza
nastepujace kategorie:
® s3 jadalnymi weglowodanowymi polimerami natural-

nie wystepujacymi w spozywanej Zywnosci,
® s3 weglowodanowymi polimerami jadalnymi otrzyma-

nymi z surowcow naturalnych za pomocg metod fizycz-
nych, chemicznych badz enzymatycznych,
® s3 weglowodanowymi polimerami syntetycznymi.

Wszystkie te trzy grupy musza charakteryzowac si¢
korzystnym fizjologicznym wptywem na funkcjonowanie
organizmu cztowieka, wykazanym na podstawie ogdlnie
przyjetych dowodoéw naukowych.

Blonnik pokarmowy pochodzi gtdownie z roslinnych
scian komoérkowych, ktdre nie sg trawione w jelicie cien-
kim cztowieka. Dzigki temu moga wplywaé na proces tra-
wienia pozostatych sktadnikéw pokarmowych. Wieloletnie
badania wykazaty, ze sktadniki btonnika pokarmowego,
a takze jego metabolity moga korzystnie wplywaé na stan
zdrowia organizmu oraz moga stanowi¢ element profilak-
tyki i leczenia wielu chorob dietozaleznych. Przyktadami
tego typu schorzen sa: otyto$é¢, cukrzyca typu 2, choroby
wiencowo-naczyniowe, a takze nowotwory jelita grubego
oraz wiele innych chorob.

Dominacja arabinoksylanéw

Pod wzgledem chemicznym roslinny btonnik pokarmo-
wy pochodzenia zbozowego stanowi zlozong mieszaning
wielu sktadnikéw, wsrdd ktorych dominujg arabinoksyla-
ny. Sg to polisacharydy o nieregularnym i zmiennym stop-
niu rozgal¢zienia. Podstawa budowy tego biopolimeru jest
tancuch zbudowany z jednostek ksylozy — monosacharydu
sktadajacego si¢ z pigciu atomoéw wegla. Ksyloza tworzy
uktad pier§cieniowy w postaci piranozy — pochodnej pira-
nu, szcze$cioczlonowego pierscienia, ktorego pig¢ atomow
wegla potaczonych jest atomem tlenu.

Monomery ksylozy potaczone sg ze sobg wigzaniami
B-(1—4)-glikozydowymi. W tym miejscu nalezy dodac,
ze w przyrodzie wystepuja takze polimery nierozgatezio-
ne, zbudowane jedynie tak, jak powyzej — tylko z jedno-
stek ksylozowych. Mowimy wowczas o ksylanach. Jesli
natomiast do opisanego tancucha ksylozowego dodamy
grupy innego monocukru pigcioweglowego — arabinozy,
wowczas mowimy o arabinoksylanach. Arabinoza sta-
nowi zatem rozgalezienie tancucha gtownego. Monosa-
charyd ten rowniez tworzy struktury tancuchowe, jednak
sa one maksymalnie trdjelementowe, co wynika z jego
struktury.
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W przeciwienstwie do ksylozy arabinoza tworzy uktad fu-
ranozowy, czyli pochodny furanu: cztery atomy wegla tworza
razem z atomem tlenu pierscien pigciocztonowy, natomiast
piaty atom wegla wystaje poza pierscien. Arabinoza przyta-
czona jest do ksylozy wigzaniem a-(2—1)-glikozydowymi
oraz —a-(3—1)-glikozydowymi. Co ciekawe, to nie koniec.
Do reszty arabinozy przylaczone sa kwasy fenolowe, przede
wszystkim kwas ferulowy. W budowie arabinoksylanéw
znajdziemy rowniez reszty szescioweglowych kwasow uro-
nowych, pochodnych glukozy lub innego szeScioweglowego
cukru — galaktozy; a takze malenkie, w poréwnaniu z opisy-
wanymi jednostkami, grupy acetylowe.

Nalezy zaznaczy¢, ze arabinoksylany odznaczaja si¢ wy-
soka niejednorodnoscig w budowie czasteczek, czego do-
wiodly badania strukturalne, przeprowadzone przy uzyciu
zaawansowanych technik analitycznych, takich jak magne-
tyczny rezonans jadrowy (‘H-NMR), czy wysokosprawna
chromatografia wykluczania z detektorami laserowymi (HP-
-SEC-MALDI). Czasteczki arabinoksylanu moga by¢ przy
tym stabo rozgatezione — gdy grupy arabinozy dotaczone sg
tylko w jednej pozycji do jednostki ksylozowej w tancuchu
glownym, moga nie zawiera¢ w ogole reszt arabinozy lub
grupy te wystepuja niezmiernie rzadko, a pomigdzy miejsca-
mi potaczen z arabinozg obecne sg jedynie pierscienie ksylo-
zy. Mozliwa jest takze sytuacja, gdy do jednego pier§cienia
ksylozy dotaczone sg dwie grupy arabinozy.

Ogdlnie obecnos¢ podstawnikow arabinozowych po-
woduje zwigkszenie asymetrycznos$ci makroczasteczki, co
obniza stopien agregacji. Asymetria ta jest tym wigksza,
im wyzszy jest stopien podstawienia arabinoza (stopien
arabinozylacji). Przektada si¢ to bezposrednio zar6wno na
rozpuszczalno$é tych biopolimerow w wodzie, jak rowniez
na wlasciwosci funkcjonalne arabinoksylanow, a takze na
ich w fazie wodnej - arabinoksylany nie sa bowiem struk-
turami plaskimi, ale poprzez szereg wigzan wewnatrzczg-
steczkowych tworza ,.klebki” lub ,,prety”.
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Z powodu tej strukturalnej réznorodnosci biopolimery
te wystepuja zarowno w formie rozpuszczalnej w wodzie,
jak 1 nierozpuszczalnej. Nalezy przypomnie¢, ze ksyloza
i arabinoza to zwiazki, w czgsteczkach ktérych, podobnie
jak dla innych cukrach, wystepuje kilka grup hydroksy-
lowych. Umozliwia to powstawanie wigzan wodorowych
pomi¢dzy monomerami ksylozy w niepodstawionej czgsci
polimeru, co powoduje agregacje arabinoksylanu, tym sa-
mym zmniejsza jego rozpuszczalnos¢ w wodzie.

Czasteczka wody moze by¢ zwigzana ,,mostkowo”,
czyli obie pary elektronowe atomu tlenu czasteczki wody
zaangazowane sg w tworzenie wigzan pomi¢dzy dwiema
grupami hydroksylowymi jednego tancucha arabinoksy-
lanu lub jedna para elektronowa atomu tlenu czasteczki
wody jest przytaczona koordynacyjnie do atomu wodoru
grupy hydroksylowej arabinoksylanu, podczas gdy dru-
ga z par elektronowych wiaze kolejna/kolejne czasteczki
wody. Nastgpuje wowczas maksymalna hydratacja poli-
meru, a takie struktury polisacharydowe, oprocz najwigk-
szej swobody ruchu zaréwno czasteczek polisacharydu jak
i czasteczek wody, wykazuja najwigksza hydrofilowosé.
Co cickawe, usieciowany arabinoksylan ma zdolnos¢ do
wigzania znacznie wigkszej ilosci wody, niz jego mnigj
usieciowany odpowiednik.

W strukturze arabinoksylanéw obecne s3 takze dehy-
drodimery kwasu ferulowego (DiFA, z ang. dehydrodiferu-
lic acids), odpowiadajace za usieciowanie tych polimerdw.
Odbywa si¢ ono wowczas, gdy dwie reszty kwasu ferulo-
wego znajduja si¢ niedaleko siebie, przy czym mechanizm
tego procesu polega na katalitycznej dehydrogenacji gru-
py hydroksylowej w pozycji C4 piericienia aromatyczne-
go kwasu ferulowego. Tworza si¢ wowczas izomeryczne
rodniki fenoksylowe o wysokiej reaktywnosci. Rodniki te
lacza si¢ ze sobg tworzac wigzania C-C, formujac w ten
sposob dehydrodimery kwasu ferulowego. Reakcje te ka-
talizuje uktad oksydacyjno-redukujacy, w sktad ktorego

>\ &

—BH

Rys. 1. Miejsca dziafania enzyméw hydrolizujgcych arabinoksylan. Oznaczenia: EX - 1,4-B-D-ksylanaza, FE - esteraza ferulanowa, jedna z esteraz kwaséw cynamonowych, AD3,

AF - a-L-arabinofuranozydazy, BX - 1,4-B-D-ksylozydaza.
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wchodzi nadtlenek wodoru i peroksydaza nadtlenkowa
lub lakaza grzybowa z peroksydaza zwigzana ze §ciang
komorkows.

Czynnikiem limitujacym sieciowanie arabinoksylanu
jest zawarto$¢ nadtlenku wodoru, natomiast kwas ferulo-
wy 1 kwas wanilinowy sg inhibitorami sieciowania, podob-
nie jak kwas askorbinowy i cysteina. Sieciowanie stanowi
swoisty facznik pomiedzy arabinoksylanami a ligning — ko-
lejnym zwigzkiem wielkoczasteczkowym wystepujagcym
w $wiecie roslin. Obecno$¢ tych struktur, zwanych row-
niez mostkami ferulowymi, powoduje, ze enzymy z grupy
B-ksylanaz i B-ksylozydaz maja utrudnione zadanie i nie
naste¢puje rozklad tego polisacharydu na monocukry.

Wazne jest to, ze arabinoksylany tacza si¢ z innymi
sktadnikami $ciany komorkowej, takimi jak wspomniana
wczesniej celuloza czy lignina, ale rowniez inny wazny
biopolimer — B-glukan oraz biatka. Oddzialywania we-
wnatrz- i miedzyczasteczkowe pomigdzy tymi sktadnika-
mi, zarowno kowalencyjne, jak i koordynacyjne powodujg

powstanie tréjwymiarowego heterokompleksu, w ktorym
mikrowtokna celulozowe oplecione sg ksylanami usiecio-
wanymi mostkami diferulowymi, a cato$¢ dopelniaja bial-
ka strukturalne oraz lignina.

Arabinoksylany wykazuja dziatanie antyoksydacyjne,
o dwojakim mechanizmie. Pierwszym z nich jest dziatanie
przeciwrodnikowe reszt kwasu ferulowego znajdujacych
si¢ w strukturze tego polisacharydu — mozna okresli¢ to
jako bezposrednie dziatanie antyoksydacyjne. Natomiast
innym sposobem jest posredni mechanizm dziatania anty-
oksydacyjnego, ktory polega na chelatowaniu jonow meta-
li, w szczegdlnosci jonow miedzi Cu” odpowiadajacych za
katalityczna oksydacje lipidow, a takze jonéw zelaza Fe™",
odpowiadajacych za reakcj¢ Fentona. Dla przypomnienia,
reakcja Fentona zachodzi w trakcie oddziatywania nadtlen-
ku wodoru z jonami Fe”", co prowadzi do wytwarzania jed-
nej z reaktywnych form tlenu — rodnika hydroksylowego:

H,0, + Fe’" — OH" + OH + Fe’*
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Rys. 2. Przemiany arabinoksylanu w organizmie: hydroliza enzymatyczna arabinoksylanu prowadzi najpierw do powstania oligomeréw, disacharydéw oraz monosacharydéw.
Uwolniona ksyloza i arabinoza podlega kolejnym degradacjom do utworzenia kwaséw organicznych oraz gazéw jelitowych, czyli wodoru i metanu.

42 Chemia w Szkole | 3/2021



Chociaz arabinoksylany stanowig wazny komponent
btonnika pokarmowego, nie ulegajacy trawieniu w prze-
wodzie pokarmowym czlowicka, mogg one takze ulegac
degradacji. Ich degradacja przebiega pod wptywem enzy-
mow bakteryjnych ludzkiej mikroflory jelitowej zasiedla-
jacej dolny odcinek przewodu pokarmowego czlowicka.
Enzymy te naleza do grupy hydrolaz: 1,4-B-D-ksylanaz,
1,4-B-D-ksylozydaz, a-L-arabinofuranozydaz oraz esteraz
kwasow cynamonowych. Depolimeryzuja one arabinok-
sylan do ksylooligosacharydow (XOS), arabinoksylooli-
gosacharydoéw (AXOS), ksylotrozy i ksylobiozy, ktora na-
stepnie hydrolizowana jest do wolnej ksylozy. Uwolnione
kwasy fenolowe i dehydrodimery kwasu ferulowego sg
nastepnie degradowane przez Lactobacillus brevis do wi-
nylofenoli w wyniku procesu dekarboksylacji.

Arabinoksylany a zdrowie

Koncowymi produktami degradacji arabinoksylanow sa
krotkotancuchowe kwasy thuszczowe (SCFA, z ang. short-
-chain fatty acids), gtownie kwas mastowy, propionowy
i octowy, a w zaleznos$ci od substratu ulegajacemu proceso-
wi fermentacji, moga rowniez powstawac kwasy izowaleria-
nowy badz izomastowy. To wlasnie ten proces jest jednym
z najbardziej istotnych w kwestii ochrony zdrowia przez
dziatanie arabinoksylandw, a konkretnie — produktéw degra-
dacji tych biopolimerow. Grupa SCFA wplywa na wiele pro-
cesow zyciowych w organizmach zywych, migdzy innymi
na dziatanie uktadu odpornos$ciowego. Ich produkcja obniza
pH $wiatla jelita, w ten sposob przyczyniajac si¢ do poprawy
sktadu jelitowej flory bakteryjnej. Jednak kwasy te sg szyb-
ko absorbowane ze $wiatla jelita. Kwas mastowy wzmaga
apoptoze komorek nowotworowych ludzkiej okreznicy, jest
glownym substratem energetycznym dla kolonocytow i jest
przez te komorki metabolizowany.

Kwas propionowy metabolizowany jest w watrobie,
gdzie jest inhibitorem w procesach glukoneogenezy i cho-
lesterogenezy, czyli enzymatycznego przeksztatcania nie-
cukrowych prekursorow odpowiednio w glukozg i chole-
sterol, a takze zwigksza wydajnos¢ glikolizy w hepatocy-
tach. Kwas octowy rowniez utylizowany jest w watrobie,
gdzie stanowi prekursor w lipogenezie, czyli estryfikacji
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kwasow tluszczowych do triacylogliceroli, ale takze sty-
muluje glukoneogenezg. Krotko mowiace, produkty de-
gradacji tych biopolimerdéw sg zarazem substratami wielu
procesoéw biochemicznych, bez ktorych organizm funkcjo-
nowatby wadliwie. Koncowymi produktami metabolizmu
arabinoksylanu sg rowniez gazy jelitowe, czyli wodor,
dwutlenek wegla i metan.

Glownym miejscem dziatania prozdrowotnego arabi-
noksylandw jest jelito cienkie oraz okr¢znica. W szczegodl-
nosci dotyczy to rozpuszczalnej frakcji arabinoksylanow,
gdyz jej struktura stanowi niejako barier¢ dla enzymow
hydrolizujacych skrobig¢ oraz utrudnia nadmierne wchia-
nianie substancji odzywczych. Z tego wzgledu nastepuje
obnizenie poziomu st¢zenia glukozy popositkowej we
krwi po spozyciu produktéw zbozowych. W konsekwencji
dziatanie arabinoksylanéw zmniejsza ryzyko i wspomaga
leczenie chordb serca, cukrzycy i otytosci.

Z kolei arabinoksylany nierozpuszczalne, w bardzo ma-
tym stopniu ulegajace degradacji bakteryjnej, z uwagi na
swoja wysoka zdolno$¢ wigzania wody oraz czesci gazow
jelitowych wptywaja na zwigkszenie mas katowych. Tym
samym stajg si¢ ,,rozpuszczalnikiem” dla substancji nie
trawionych w uktadzie pokarmowym, zwlaszcza toksyn.
Objetos¢ nagromadzonej masy katowej prowadzi do po-
draznien receptoréw nerwowych, co powoduje wzmozong
perystaltyke jelit, przyspiesza czas tranzytu positku w jeli-
tach, a takze zmniejsza podatno$¢ na zaparcia.

Trzeba jednak zaznaczy¢, ze wiedza na temat mechani-
zmu fermentacji arabinoksylanow w jelicie grubym czto-
wieka jest nadal bardzo ogdlna i pochodzi gtownie z badan
posrednich (analiza zawartosci gazow jelitowych 1 krot-
kotancuchowych kwasow tluszczowych w kale). Nalezy
takze pamigtac o tym, ze obrobka termiczna i obecnos$¢
zwiazkow, takich jak biatka czy tluszcze rowniez modyfi-
kuje zachowanie tego polimeru w organizmie Zywym.

Artykut ten stanowi popularnonaukowgq wersje frag-
mentu czesci literaturowej rozprawy doktorskiej autorki.

Dr Wioletta Monika Dynkowska
Zaktad Biochemii i Fizjologii Roslin
Instytut Hodowli i Aklimatyzacji Rodlin - PIB w Radzikowie

Supramolekularne klatki z lekami

Jak moina przetransportowa¢ wysoce skuteczny lek do doktadnego
miejsca w organizmie - tam, gdzie jest najbardziej potrzebny? W pre-
stizowym czasopismie Angewandte Chemie chemicy z Uniwersytetu
Heinricha Heinego w Diisseldorfie (HHU) wraz z kolegami z Aachen
przedstawiajg rozwigzanie wykorzystujgce oktaedryczng molekularng
klatke, ktéra otwiera sie poprzez dziatanie ultradzwiekow. Zapropono-
wane rozwigzanie polega na zastosowaniu opartych na zwiazku palladu
Klatek ,Pd" (TPT),”, gdzie TPT oznacza 2,4,6-tris(4-pyridylo)-1,3,5-tria-
zine. Do kazdego wierzchotka oktaedrycznego uktadu przytgczone sg

polimeryczne tancuchy glikolu etylenowego, a powstajacy supramole-
kularny ukfad osigga mase 60 kDa. Klatki takie ulegaja spontanicznej
organizacji (self-assembly), a w jej wnetrzu o charakterze hydrofobo-
wym zamykaja sie czasteczki takich lekow, jak ibuprofen i progesteron.
Sity Scinajace pojawiajace sie pod wptywem ultradzwiekéw powoduja
rozpad tek struktury i uwolnienie leku bez jego destrukgji.

[1] Robin Kiing, Tobias Pausch, Dustin Rasch, Robert Géstl and Bernd M. Schmidt, Me-

chanochemical Release of Non-Covalently Bound Guests from a Polymer-Decorated
Supramolecular Cage, Angew. Chem. Int. Ed. (2021. DOI: 10.1002/anie.202102383

Chemia w Szkole | 3/2021

43



44 |

szkolna

@s',waél""cze

;i

mallekcjachich

Maciej Waligérski, Kamila Borowczyk, Ewa Stronka-Lewkowska

0k 2020 nie byt tatwy. Wybuch pandemii COVID-19,

wywolanej wirusem SARS COVID-2 spowodowat

wiele zmian w kazdej dziedzinie naszego zycia.

Wprowadzone ograniczenia, ucigzliwe, ale niezbed-
ne dotknety nie tylko gospodarke, ale rowniez o$wiatg.
Szkoty byly zamykane, otwierane i ponownie zamykane.
Praca nauczycieli zostala niespodziewanie przeniesiona
do Internetu, na platformy komunikacji masowej, w tzw.
cyberprzestrzen. Uczniowie zmuszeni do nauki w domu
znalezli si¢ w sytuacji, w ktorej zaciera si¢ granica mi¢dzy
praca a odpoczynkiem.

Wprowadzane obostrzenia wymusity na nauczycielach
zmian¢ metod nauczania oraz stosowanych srodkow dy-
daktycznych. Tablica, tak bardzo popularna w polskich
szkotach, zastgpiona zostata interaktywnym ,,czyms$”, na
czym kazdy rysunek czy schemat wyglada pokracznie.
Zamiast twarzy uczniow mogliémy oglada¢ jedynie ich
inicjaty na tle fadnego kotka. I wreszcie nie wiedzac, czy
jeszcze kto$ stucha, wygtlaszaliSmy nasza lekcje niczym
przeméwienie. Jednak, czy w tym wszystkim znajdzie si¢
maly promyczek nadziei? Mysle, ze tak. Ostatnim polem
bitwy nauczyciela chemii zostaje do§wiadczenie chemicz-
ne, ktore zawsze przyciaga uwage uczniow. I tutaj pojawia
si¢ pytanie: ,,Jak w czasach online przeprowadzi¢ doswiad-
czenie chemiczne bez odpowiednich §rodkéw i zaplecza?”

Pierwszym, z pozoru najlatwiejszym sposobem pozy-
skania multimedialnych materiatow dydaktycznych jest
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znalezienie odpowiedniego filmu w Internecie. Liczne
serwisy oferujg gam¢ doswiadczen sfilmowanych zaréw-
no amatorsko jak i profesjonalnie. Niestety, nie kazdy film
dostepny w Internecie, przedstawiajacy eksperyment che-
miczny mozna zaliczy¢ do udanych. Wiele z nich zawie-
ra wady lub wrgez biedy merytoryczne uniemozliwiajace
wykorzystanie ich w trakcie zaje¢¢. Jedne sg ztej jakosci,
drugie nie pokazujg wasciwie przebiegu i efektu doswiad-
czenia, a jeszcze inne sg blednie wykonane. W takim przy-
padku z pomocg przychodza filmy oferowane przez facho-
we wydawnictwa, jednak i one nie zawsze moga sprostac
naszym oczekiwaniom.

W takiej sytuacji sami mozemy pokusié si¢ o0 wykonanie
doswiadczenia i nakrecenie filmu dydaktycznego. Zasta-
néwmy si¢ wspolnie nad tym pomystem. Postaramy si¢
przeprowadzi¢ Panstwa krok po kroku przez plan, jak si¢
do tego zadania przygotowac oraz co wykorzysta¢ w trak-
cie jego realizacji.

Na poczatku musimy wiedzie¢, ze nakrecenie filmu
dedykowanego uczniom, zarowno szkot podstawowych
jak 1 $rednich jest ktopotliwe. Proces nagrywania nalezy
rozpocza¢ od utozenia scenariusza. Utatwi to nam prze-
myslenie i zaplanowanie naszych dziatan, cho¢ oczywiscie
moze si¢ zdarzy¢, ze mimo to bedziemy zmuszeni do po-
wtorzenia eksperymentu. Stworzenie spisu odczynnikow
i niezbednego sprzetu znacznie przyspieszy caty proces.

Podczas przygotowan do nagrywania filmu nalezy
zwrdci¢ uwage na wiele kwestii jednoczes$nie, np. dzwigk,
tlo 1 przedmioty w otoczeniu, w ktorym wykonujemy
film. Kluczowym jednak jest efekt wizualny jaki moze-
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my uzyska¢ w naszym do$wiadczeniu. Na nasze szczescie
wszystkie do§wiadczenia z podstawy programowej do
szkoty $redniej charakteryzuja si¢ tatwymi do zaobserwo-
wania i zarejestrowania przez kamer¢ zmianami. No wia-
$nie! Kamera? Skad wzia¢ kamer¢? Dzigki wszechobecnej
technologii wystarczy telefon komoérkowy. Za uchwyt dla
kamery moze postuzy¢ statyw laboratoryjny, stos kilku
gazet lub tekturowe pudetko. Na szczgscie, poza samym
nauczycielem - filmowcem w jednym, nikt nie wie jak
wyglada zaplecze rezyserskie. Telefon nalezy ustawi¢ tak,
aby w centrum obrazu pojawit si¢ gtdéwny bohater, w tym
wypadku probowka lub zlewka. Wazne, aby zastosowa-
ny drugi plan, czyli tto, pozwalat w jak najlepszy sposob
pokazaé przejawy przebiegajacej reakcji chemicznej, ale
rébwniez nie rozpraszal uwagi widza. Warto wykonaé kil-
ka zdje¢ sprzetu i uzywanych odczynnikow, ktore pdzniej
wzbogaca tworzony materiat dydaktyczny.

Kiedy mamy przygotowane juz stanowisko, mozna roz-
pocza¢ nagrywanie filmu edukacyjnego. Nasze ruchy po-
winny by¢ mozliwie doktadne i wolne, tak aby wszystkie
czynnos$ci byty dobrze widoczne dla uczniow. Tutaj prosze
zwroci¢ uwagge na swoja pozycj¢ podczas przebiegu ekspe-
rymentu, aby przypadkowo nie zastoni¢ obiektywu. Row-
nie istotne jest odpowiednie o$wietlenie stanowiska pracy
tak, aby wszystko bylto dobrze widoczne. Przygotowane fil-
my prezentujace poszczegdlne sceny — etapy eksperymen-
tu i zdjgcia mozna potaczy¢é w darmowych programach do
obrobki zdjec, ktore umozliwig stworzenie petnego filmu
edukacyjnego. Polecamy te najprostsze, takie jak aplikacja
Zdjgcia, wbudowana w system Windows 10 zainstalowany
w wigkszosci komputeréw dostepnych w szkotach

Nalezy zwréci¢ uwage takze na bardzo wazny aspekt
psychologiczny, tzn. to, aby film pokazywal zaangazowa-
nie nauczyciela, ktore (zapewne jednak nie kazdy) uczen
doceni. Ponadto przygotowane przez nas do§wiadczenia
sg znakomitym punktem wyjscia do rozmowy z ucznia-
mi o naszych porazkach i sukcesach, okazjg do zadawania
przez nich pytan, a tym samym sposobem sprawdzenia
wiedzy w bardziej nickonwencjonalny sposob.

Gdzie mozna przygotowac film dydaktyczny?

W szkole, zwlaszcza pustej, dysponujemy obecnie cisza
i spokojem, musimy jednak pamigtac, ze nakrecenie dobre-
go materialu dydaktycznego zabiera duzo czasu. Czy nie
wygodniej zatem byloby zabraé¢ wszystko ze szkoty i przy-
gotowaé film w zaciszu domowego ogniska? Jednak, po
pierwsze nasuwa si¢ pytanie, czy wolno nam wypozyczaé
odczynniki i szkto laboratoryjne ze szkoty i czy wolno nam
wykonywaé eksperymenty chemiczne w domu? Analiza
odno$nych ustaw, zarzadzen itp. wykazuje, ze kwestia ta
nie jest regulowana na tak wysokim poziomie. Wystar-
czajace powinny by¢ zatem zapisy w Regulaminie szkoty
albo pracowni chemicznej. Jezeli i tam nie znajdziemy po-
trzebnej informacji, nalezy zwrdci¢ si¢ do dyrektora da-
nej szkoly o pozwolenie na uzycie odczynnikow i sprzetu
chemicznego w okreslonym celu poza murami placowki.
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Wazng kwestig przy wyborze miejsca rejestrowania filmu
jest bezpieczenstwo nasze i domownikéw. Jako nauczyciele
musimy dawac¢ uczniom dobry przyktad, dlatego powinni$my
przestrzega¢ zasad BHP. Doswiadczenia chemiczne w szkole
podstawowej sg z reguly bezpieczne, jednak kilka z nich wy-
maga pracy pod dygestorium. Inng kwestig jest wyposazenie
w specjalnie przygotowane powierzchnie, na ktérych mozna
bezpiecznie prowadzi¢ eksperyment chemiczny. W szkole
dysponujemy blatami odpornymi na chemikalia, w domu
natomiast musieliby$Smy pracowac na blacie kuchennym lub
drewnianym biurku. Mozemy wybra¢ grupe doswiadczen,
ktoére wykonamy w domu z zachowaniem zasad bezpieczen-
stwa, a nastepnie zachgci¢ uczniéw do jego samodzielnego
powtorzenia. Pozostale natomiast nalezy wykonac w specjal-
nie przygotowanej do tego pracowni chemiczne;.

Podsumowujac, chcieliby$my zacheci¢ Panstwa do ta-
kiej formy pracy. W naszej ocenie, przygotowanie filmu
dydaktycznego wedtug zaproponowanych przez nas zasad
nie jest trudne, o ile odpowiednio si¢ do tego przygotujemy.
Kazdy z wymienionych przez nas krokéw jest niezbedny,
aby nasze ,,dzieto” pozwolito w odpowiedni sposob przed-
stawi¢ uczniom przebieg doswiadczenia chemicznego.
Ponadto uwazamy, ze za pomocg Srodka dydaktycznego
jakim jest film, mozemy takze zwroci¢ uwage uczniéw na
wszystkie aspekty i problemy pracy w laboratorium. Pa-
migtajmy jednak, ze zasadniczym celem przygotowywania
materiatu jest i pozostaje pokazanie uczniom efektow da-
nego eksperymentu w sposob przejrzysty i przekonujacy.
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W poszukiwaniu nadtlenku wodoru

Marek Ples

edng z pigkniejszych, moim oczywiscie zdaniem,
cech naszej materialnej rzeczywistosci jest to, ze
wszystko, co widzimy sktada si¢ ze stosunkowo
niewielkiej liczby réznych pierwiastkow (chociaz
obecnie znamy ich okoto 118). Na drodze réznorodnego
ich taczenia — a liczba mozliwych kombinacji jest przeciez
ogromna — mozemy uzyska¢ kazdg istniejacg lub mozliwag
do otrzymania na drodze syntezy chemicznej substancje.

Mimo istnienia tak wielu potaczen chemicznych, istnie-
ja substancje, ktore stosujemy w naszych pracowniach zde-
cydowanie cze¢sciej niz inne. Mysle, ze nie bedzie przesa-
da, ze jako jedna z nich wymieni¢ nadtlenek wodoru H,O,.

Wspomniana substancja jest nieorganicznym zwigz-
kiem chemicznym z grupy nadtlenkow i jednocze$nie
jedna z tak zwanych reaktywnych form tlenu [1]. Uktad
wigzan H-O—O-H w czgsteczce nadtlenku jest nieliniowy,
podobnie zreszta jak uktad H-O-H w wodzie.

Nadtlenek wodoru w temperaturze pokojowej jest
lepka, prawie bezbarwng cieczg. Istniejg doniesienia, ze
czysty 1 wysoce stezony H,O, staje si¢ niebieskawy. Jego
temperatura topnienia jest nieco wyzsza niz dla wody
i wynosi —0,44°C, natomiast temperatura wrzenia to juz
okoto 150°C. Ma silne wlasciwosci utleniajace, co wedlug
niektorych Zzrédet wynika z z powstawania w czasie jego
rozktadu silnie reaktywnego tlenu atomowego, tak zwane-
go tlenu in statu nascendi [2]. Czas istnienia tlenu w takiej
formie jest jednak tak krotki, ze dzi$ stawia si¢ w watpli-
wos¢ jego rolg.

Czysty lub stezony nadtlenek wodoru jest bardzo nie-
trwaty i moze ulegaé¢ egzotermicznemu rozktadowi, ktory
czesto przyjmuje form¢ wybuchowa. Produktami rozkta-
du jest woda i tlen. Czynnikami wywotujacymi t¢ reakcje
moze by¢ obecnos$¢ metali (w szczegdlnosci rozdrobionych
i o silnie rozwinigtej powierzchni), Swiatto ultrafioletowe
oraz widzialne, wiele zwiazkéw chemicznych, a nawet
kontakt ze szklem.

Nadtlenek wodoru jest substancja wykazujaca dziatanie
zrace wobec zywych tkanek. Przy kontakcie ze skorg pozo-
stawia biale martwicze plamy. Roztwory o niewielkim ste-
zeniu (ok. 3%, jako tzw. woda utleniona) sg jednak wyko-
rzystywane w celach medycznych jako srodki odkazajace.
Bardziej stg¢zony nadtlenek wodoru znajduje zastosowanie
jako wybielacz. Niebagatelng rolg jest takze zastosowanie
omawianej substancji jako utleniacza w wielu procesach
chemicznych, prowadzonych zarowno na skal¢ laborato-
ryjna, jak i przemystowa.

Jako Ze z nadtlenkiem wodoru mamy do czynienia cat-
kiem czgsto, to mysle, ze warto poznaé interesujacy sposob
wykrywania tej substancji. Bardzo przydatnym w tym celu

odczynnikiem bedzie siarczan(VI) tytanylu TiOSOy, o specy-
ficznej strukturze —uwodniony krysztat TiOSO,-H,O zawiera
nieskonczone zygzakowate tancuchy Ti-O-Ti-O, z dopelnie-
niem koordynacji oktaedrycznej wokot kazdego kationu za
pomoca jednej czasteczki wody i trzech jonow SO, Kationy
TiO™" istnieja zapewne tylko w roztworach wodnych [3, 4].
W celu poznania tego zwigzku i mozliwos$ci jego wyko-
rzystania, musimy najpierw dokonaé¢ odpowiedniej syntezy.

Otrzymywanie

Dla przeprowadzenia syntezy siarczanu(VI) tytanylu
potrzebujemy jedynie takich odczynnikow, jak:
e kwas siarkowy(VI) H,SO, (stgzony),

e tlenek tytanu(IV) TiO,.

Szczesliwie dla nas, wszystkie materiaty sg stosunko-
wo tatwo dostepne i ich cena nie jest zaporowa. Synte-
za wedhug przedstawionego opisu nie nastr¢cza zadnych
trudno$ci nawet w podstawowo wyposazonej pracowni
chemicznej [5].

Musimy pamigtac, ze stezony kwas siarkowy(VI) jest
silnie zracy i moze wywotywac cigzkie oparzenia skory
i innych tkanek. Bezwzglednie konieczne jest zachowanie
odpowiednich §rodkdéw ochrony osobiste;.

Tlenek tytanu(IV) o wzorze TiO, jest najpowszechniej
spotykanym i najtrwalszym tlenkiem tytanu [6]. Zwigzek
ten wystepuje naturalnie w trzech odmianach polimorficz-
nych jako mineraty anataz, brukit i rutyl. Tlenek tytanu(I'V)
znajduje zastosowanie jako trwaty pigment o czystej bia-
lej barwie i dlatego jest nazywany inaczej bielg tytanows.
W warunkach normalnych wystepuje jako proszek o tem-
peraturze topnienia ok. 1830°C (Fot. 1).

Przystepujac do syntezy musimy odwazy¢ i umiescic
w probéwce okoto 0,5 g bieli tytanowej (Fot. 2).

Do probéwki wlewamy nastepnie kilka centymetrow
szesciennych stgzonego kwasu siarkowego(VI) i ostroznie
mieszamy. Objetos¢ kwasu powinna by¢ okoto dwa razy
wigksza niz uzytego tlenku.

Fot.1 - Tlenek tytanu(V)
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Fot. 2 - Odwazona ilo$¢ substancji
w probdwee

Fot. 3 -Sposdb ogrzewania mieszaniny

Nastepnie musimy zamocowacé probéwke w uchwycie
na statywie. Pamigtajmy, ze zawarto§¢ naczynia jest bar-
dzo zraca, a zdarza si¢, ze probowka w czasie ogrzewania
peka. Dlatego ogrzewanie palnikiem musimy prowadzic¢
umieszczajgc probowke (pochylong, wylotem skierowa-
nym od nas) nad duzym naczyniem wypelnionym zimng
woda. Odpowiednia w tym celu jest miska lub spory kry-
stalizator (Fot. 3).

Mieszaning ogrzewamy delikatnie do wrzenia. Trzeba
koniecznie robi¢ to pod sprawnie dziatajacym wyciagiem
lub na zewnatrz, poniewaz powstajaca przy tym biatawa
para zawiera migedzy innymi silnie trujace tlenki siarki.

Po chwili delikatnego wrzenia mieszaniny przerywamy
ogrzewanie (Fot. 4).

Mieszaning trzeba nastgpnie pozostawi¢ do ostygnigcia
i wla¢ jednym ruchem do okoto 500 cm’ wody destylowa-
nej, a potem wymieszac. Uzyskuje si¢ zawiesing pozosta-
fego tlenku w kwasnym roztworze (Fot. 5).

Ostatnim etapem jest filtracja zawiesiny przez sacze-
nie — wystarczy grawitacyjne na sgczku celulozowym.
Klarowny przesacz zbieramy do szczelnie zakrecanej
butelki (Fot. 6). Jest to roztwdr pozadanego przez nas
siarczanu(VI) tytanylu.

Fot. 5 - Zawiesina Fot. 6 - Gotowy odczynnik
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Fot. 4 - Po ogrzewaniu

Trzeba zaznaczy¢, ze roztwor jest nietrwatly i nalezy go
chroni¢ przed intensywnym $wiatlem.

Wykrywamy nadtlenek wodoru

Aby przetestowa¢ dziatanie otrzymanego przed chwila
odczynnika, umie$¢my nieco silnie rozcienczonego roz-
tworu nadtlenku wodoru w proboéwce (Fot. 7A). Mozemy
w tym celu wykorzysta¢ apteczng wodg utleniong — kilka
centymetrow szesciennych uzupetni¢ woda do takiej obje-
tosci, aby uzyskac¢ stezenie zblizone do 1%, a nawet nizsze.

Do probowki wprowadzamy nastepnie kilka kropli roz-
tworu siarczanu tytanylu i mieszamy jej zawarto$¢, ktora
przyjmuje wtedy wyrazne zabarwienie zotte, co wskazu-
je na dodatni wynik proby i obecno$é nadtlenku wodoru
w uktadzie (Fot. 7B).

Opisana reakcja jest bardzo czuta i pozwala na wykrycie
nawet $ladowych ilosci nadtlenku wodoru. Dla jego wyz-
szych stezen barwa roztworu zbliza si¢ do pomaranczowe;j,
moze takze dochodzi¢ do wytracania si¢ pomaranczowo-
-brunatnego osadu.

Wykorzystajmy poznang metode¢ analityczng, by po-
twierdzi¢ dziatanie procesu Thénarda. Nazwa tg okresla
si¢ pierwsza, historyczng metodg otrzymywania nadtlenku
wodoru, jaka zostata wdrozona na skal¢ przemystowa [7].
Potrzebujemy w tym celu nadtlenku baru BaO,, ktory
w warunkach normalnych jest szarobialym cialem statym
(Fot. 8).

Wodorotlenek baru jest utleniaczem stosowanym m.in.
do bielenia i w pirotechnice. Jak zdecydowana wigkszos$¢
pozostatych zwigzkdéw baru jest silnie trujacy, musimy
wigc zachowac ostroznosc.

Odwazmy okoto 10 g nadtlenku baru, po czym zalejmy
te porcje 15-20 cm’ kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 5%.
Zawarto$¢ naczynia zamieszajmy i pozostawmy nastepnie
na kilkanascie minut. Po tym czasie na dnie zlewki zbierze
si¢ nieco nierozpuszczalnego osadu (Fot. 9).

Osad filtrujemy, zbierajac klarowny przesacz (Fot. 10).
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Reakcje, ktora zaszta w uktadzie mozemy opisaé row-
naniem:

Ba02 + HzSO4 d BaSO4l + H202

Jak widzimy, w reakcji nadtlenku baru z kwasem
siarkowym(VI) otrzymali$my nierozpuszczalny osad
siarczanu(VI) baru i nadtlenek wodoru. O jego obecnosci
mozemy przekonaé si¢ dodajac do przesaczu nieco roz-
tworu siarczanu(VI) tytanylu — zgodnie z oczekiwaniami
obserwujemy z6tte zabarwienie (Fot. 11).

W dzisiejszych czasach proces Thénarda zostat zasta-
piony innymi technikami otrzymywania nadtlenku, migdzy
innymi metoda antrachinonowa.

Ciekawym i mato znanym jest fakt, ze podczas spala-
nia wodoru w tlenie, poza produktem gtéwnym jakim jest
woda, powstajg tez niewielkie ilosci nadtlenku wodoru —
w odpowiednich warunkach nie jest trudno to zaobserwo-
i wac [8]. W tym celu na kostke wodnego lodu umieszczo-
(IIE"III 'i_ ng na szkietku zegarkowym musimy skierowac niewielki

ptomien wodoru palgcego si¢ w tlenie atmosferycznym
Fot. 7 - Dziafar,wie odczynnjkaf A - rF)zciehczgny roztwér nadtlenku wodoru, (Fot. 12). Plomien wodoru jest zwykle prawie niewidoczny
B - ten sam roztwdr po dodaniu kilku kropli odczynnika S q. P .

i niebieskawy, ale na potrzeby zdjecia zostat on zabarwio-
ny na z6lto jonami sodu. Pochodzg one z tatwotopliwego
szkla stanowigcego materiat dyszy przez ktéra uchodzi
wodor — jest to po prostu najzwyczajniejsza szklana pipeta
Pasteura.

Wykorzystujac wodor musimy pamigta¢ o niebezpie-
czenstwach, jakie sg z tym zwigzane. Podpala¢ mozemy
jedynie czysty wodor, nie zanieczyszczony powietrzem.
Mieszaniny tlenu z powietrzem lub tlenem sa tatwopalne
i wybuchowe — najbardziej niebezpieczne sg te, w ktorych
stosunek masowy obu sktadnikéw jest identyczny z wyste-
pujacym w wodzie (mieszanina piorunujaca).

Po chwili, kiedy z kostki wytopieniu ulegto kilka
centymetréw sze$ciennych lodu, przerywamy ogrzewa-
nie (Fot. 13A). Jesli do wytopionej wody wprowadzimy
nieco soli tytanylu, zauwazymy wystapienie zottego za-

g

e
ki .-L-.__ '

Fot. 9 - Proces Thénarda w matej skali Fot. 10 - Przesacz Fot. 11 - Zotte zabarwienie roztworu $wiadczace
0 obecnosci nadtlenku wodoru
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Fot. 12 - Topienie lodu ptomieniem wodoru

barwienia potwierdzajacego obecnos¢ nadtlenku wodoru
(Fot. 13B). Jest ono zwykle nieco bledsze niz w poprzed-
nich przypadkach z racji niewielkiego st¢zenia wykrywa-
nej substancji.

Powstajace poczatkowo w postaci pary woda i nadtle-
nek wodoru ulegaja skropleniu w kontakcie z lodem. Do-
$wiadczenie to jest nieco kaprys$ne i ze wzgledu na zni-
kome iloéci powstajgcego nadtlenku nie zawsze si¢ udaje.

Mozna tez inaczej

Inng, cz¢sciej wykorzystywang metoda wykrywania
obecnosci nadtlenku wodoru, a takze innych nadtlenkow
jest wykorzystanie zakwaszonego roztworu jodku sodu
lub potasu. Aby to sprawdzi¢, musimy przygotowac kil-
kuprocentowy roztwor ktérego$§ ze wspomnianych jod-
kow w wodzie destylowanej delikatnie zakwaszonej np.
kwasem siarkowym(VI). Opisany roztwor jest bezbarwny
i klarowny. Po dodaniu choéby odrobiny nadtlenku wodoru
roztwor barwi si¢ na zoito-pomaranczowo, czy nawet bra-
zowo pod wplywem powstajacego pierwiastkowego jodu
(Fot. 14).

Metod¢ mozna delikatnie zmodyfikowaé, wprowadza-
jac do uktadu nieco roztworu skrobi ziemniaczanej — dzigki
tworzeniu z nig granatowego kompleksu mozemy zaobser-
wowac wyraznie efekt nawet przy wydzieleniu si¢ stosun-
kowo niewielkich ilosci wolnego jodu (Fot. 15).

Pierwiastkowy jod powstaje tutaj na drodze reakcji:

H202 +2KI + HzSO4 i IZ + 2H20 + KzSO4

Proba z jodkami, chociaz mniej ktopotliwa, to jest
zdecydowanie mniej czula niz proba z siarczanem(VI)
tytanylu.

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 13 - Nadtlenek wodoru z kostki lodu; A - woda wytopiona ptomieniem wodoru,
B - dodatni wynik proby

Fot. 14 - Wykrywanie nadtlenku wodoru za pomoca zakwaszonego roztworu jodku;
po lewej - przed dodaniem nadtlenku, po prawej - dodatni wynik proby

Fot. 15 - Wykrywanie nadtlenku wodoru za pomocg zakwaszonego roztworu jodku
z dodatkiem skrobi ziemniaczanej; po lewej - przed dodaniem nadtlenku, po prawej -
dodatni wynik proby

Wyjasnienie

Przeprowadzong przez nas reakcj¢ otrzymywania siar-
czanu(VI) tytanylu opisuje si¢ zwykle jako proces dwu-
etapowy. Poczatkowo tlenek tytanu(IV) reaguje z kwasem
siarkowym( V1) tworzac w wyniku siarczan(VI) tytanu(IV):

TiO, + 2H,80, — Ti(SO,), + 2H,0
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Powstaty siarczan(VI) tytanu(IV) reaguje nastgpnie
w kwasnym roztworze z woda:

Ti(SO,), + 2H,0 — TiOSO,*H,0 + H,S0,

Uzyskujemy wigc uwodniony siarczan(VI) tytanylu
o wzorze TiOSO,*H,O [7]. Stanowi to jednak jedynie
przyblizenie, poniewaz w rzeczywistosci substancja ta
tworzy przestrzenng strukturg polimeryczng [1, 2, 8].

Tworzenie zottego produktu w reakcji z nadtlenkiem
wodoru zapisuje si¢ czgsto w uproszczeniu — szczegolnie
w dawniejszych opracowaniach — jako reakcje powstawa-

Dzi$ jednak produkt reakcji traktuje si¢ powszechnie
jako zwigzek kompleksowy.

Mam nadzieje, ze przedstawione do§wiadczenia przy-
stuzg si¢ Czytelnikowi do wzbogacenia jego pracowni
o0 przynajmniej jeden nowy, przydatny odczynnik i metode
analizy.

Wszystkie fotografie zostaly wykonane przez autora.

mgr Marek Ples
Katedra Biomechatroniki,
Wydziat Inzynierii Biomedycznej

nia siarczanu(VI) nadtlenotytanylu:

TH()S()4 +'I{2()2 — 1&()28()4 +'I{2()
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