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Szanowni Panstwo!

Omc')wienie wakacyjnego numeru naszego czasopi-
sma rozpoczynamy tym razem od dziatu ,Metodyka
i praktyka szkolna”, w ktorym prezentujemy artykut, ja-
kich zapewne nauczyciele zyczyliby sobie wiecej na na-
szych tamach. Goszczacy u nas nie po raz pierwszy Pan
mgr Damian Mickiewicz z Centrum Badan Molekulamych
i Makromolekularmych Polskiej Akademii Nauk, z whasci-
W3 sobie pasja i werwa opowiada o tym, jak powinnismy
rozumie¢ pojecia kwasu i zasady, poczynajac od kwasu
siarkowego(Vl), co do kwasowej natury ktérego, jak mo-
gtoby sie wydawac, nie powinno by¢ zadnych watpliwo-
Sci. Rownoczesnie ogtaszam minikonkurs, polegajacy na
odgadnieciu, co oznacza (chronione prawami autorskimi!)
pojecie: ,zakwasnik siarkowy(V1)". Odpowiedz znajda Pa-
stwo wewnatrz numerd...

W tym samym dziale znajda Paristwo kolejny artykut
Pana mgr. Marka Plesa, nawiazujacy do tematyki chemicz-
nych procesow oscylacyjnych, tym razem na przyktadzie
chyba najbardziej efektownej, trojbarwnej reakcji Briggsa-
-Rauschera. Jest to eksperyment, ktory powinien przepro-
wadzi¢ kazdy, kto chciatby zobaczy¢, jak przebieg reakdji
chemicznej przypomina bicie serca. Zestawienie to sygnali-
zuje analogie o wiele gtebsza niz sama tylko wspdlna perio-
dyczna dynamika, poniewaz zaréwno ten proces chemicz-
ny, jak i praca serca w zywym organizmie nieprzypadkowo
dotycza uktaddw pozostajacych poza stanem réwnowagi.

Obecny numer naszego czasopisma zawiera tez wy-
jatkowo duza liczbe informacji i ciekawostek naukowych,
z ktdrych z pewnoscig mozna wybra¢ materiat do prze-
kazania uczniom dla wzmocnienia ich zainteresowania
chemig (i nie tylko) - od strukturalnych ,wzoréw chemicz-
nych” liczacych sobie 5000 lat, poprzez zalety oleju z po-
ziomek po... kofa zebate z atoméw... Nalezacy takze do te]
grupy opracowan obszerny artykut Pani dr Joanny Kurek
powinien pokaza¢ Pafistwu, jak popularne w otaczajacym
nas Swiecie rodlin sg saponiny, ktore majg tez konkretne
praktyczne zastosowania, m. in. jako farmaceutyki i na-
turalne $rodki piorace. Z kolei Pani mgr inz. Anna-Maria
Tryba omawia moze mato znang, ale zyskujaca na znacze-
niu wazng grupe polimeréw — polioksazoliny, o potencjal-
nych zastosowaniach m. in. w medycynie. Piora tej samej
Autorki jest artykut o winie, w aspekcie przede wszystkim
historycznym. Nasi wieloletni Czytelnicy zapewne pamie-
taja, jakie emocje moze wzbudzi¢ tego typu tematyka na
naszych tamach... Kto$ jednak powiedziat, ze ,wino tago-
dzi obyczaje”... Zobaczymy.

Tradycyjnie zamieszczamy tez kompletny zestaw za-
dan z finatu 68. Krajowej Olimpiady Chemicznej.

Z nadziejg, iz pandemia COVID-19 przechodzi do
historii, Redakcja zyczy Panstwu dobrego wakacyjnego
odpoczynku.
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Ciekawostki e Marek Orlik
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nowotworowy e Fluorowe nanorurki jako super-
odsalacze wody morskiej @ Hel, Wielki Wybuch
i narodziny naszej planety

6 Rézne oblicza saponin

e Joanna Kurek

Saponiny s3 zwigzkami, ktére trudno jest jed-
noznacznie sklasyfikowac. Préby klasyfikacji
opieraja sie na wiasciwosciach fizykochemicz-
nych lub biologicznych, lub ze wzgledu na
droge biosyntezy oraz sposéb wydzielania czy
tez - dla nas najbardziej istotny — charakter
chemiczny poszczegdlnych fragmentéw budo-
wy ich czasteczek.

Co robia mlodzi naukowcy po lekcjach - ,,0dkrycia”
Polska Edycja EUCYS

Nie tylko dla sommelierdw, czyli o historii wina e Anna-Maria
Tryba

Polioksazoliny — amfifilowe polimery o coraz wiekszym
zastosowaniu e Anna-Maria Tryba

Mato kto zdaje sobie sprawe z istnienia coraz bardziej popularnej grupy polimeréw — polioksazo-
lin. Polimery te cechuje m.in. amfifilowy charakter, czyli whasciwosci hyfrofilowo-hydrofobowe. Do
czego mozemy je zatem wykorzystywac?

Chemiczny kameleon - przeksztalcanie metalu
w... inny metal o sciencedaily.com

Nieznane oblicza cieczy e PAP - Nauka w Polsce

Wydajniejsze ogniwa sloneczne o sciencedaily.com

Metodyka i praktyka szkolna
H,S0, - kwas mocny, czyli jaki? ¢ Damian Mickiewicz
Tym razem do napisania artykutu sktonity mnie dwie wzajemnie sprzeczne odpowiedzi dotycza-
ce... tego samego zagadnienia. Pytanie dotyczy wasciwosci kwasu siarkowego(VI), czyli H,S0,.

18 Barwne kontrasty - reakcja
oscylacyjna Briggsa-

-Rauschera o Marek Ples

Reakcja oscylacyjng, ktéra szczegélnie
dobrze nadaje sie do celéw dydaktycznych
i pokazowych, jest reakcja Briggsa-Rauschera.
W jej trakcje dochodzi do bardzo kontrasto-
wych przemian barwnych.
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Starozytna chemia?

Nasi wieloletni Czytelnicy pamietaja zapewne popularnos¢, jaka na
Swiecie, w tym w Polsce zdobyty swego czasu ksigzki Ericha von Déni-
kena, ktéry w réznorodnych starozytnych budowlach czy naskalnych ry-
sunkach dopatrywat sie dowodu na dwczesne odwiedziny naszej planety
przez obce, bardzo zaawansowane cywilizacje. Chot czas najwiekszej po-
pularnoici tych dziet, jak sie wydaje, minat, to jednak wciaz spotykamy
sie z nowymi, inspirujgcymi wyobraznie zagadkami. Nalezy do nich gru-
pa kolorowych, namalowanych prawdopodobnie za pomocg mieszanki
ochry i krwi, naskalnych piktograméw, liczaca sobie ok. 5000 lat, a od-
kryta jeszcze w XVII wieku (!) wzdtuz skalnych wybrzezy Uralu.

O ile nie moga nas dziwi¢ rysunki réznorodnych zwierzat, a nawet
anatomiczne szkice ich narzadow (naskalny atlas zwierzat?), o tyle wrecz
szokujace okazuje sie pordwnanie niektorych narysowanych tam figur
geometrycznych ze... strukturami roznych pierwiastkow i zwigzkéw che-
micznych, ktére - jak sagdzimy - nie mogty by¢ znane 5000 lat temu...
Fizycy dopatrzyli sie w tych szkicach struktury analogicznej do tancu-
chéw weglowych w zwigzkach organicznych, w tym struktur polietylenu
i ataktycznego polistyrenu. Z kolei szesciokatne struktury, uktadajace sie
w ,plaster miodu” przywodzg na mysl grafit (a nawet grafen), a takze
wzory weglowodoréw o skondensowanych pierscieniach, takie jak an-
tracen czy chryzen.

Co wiecej, dopatrzono sie w niektorych wzorach struktury wspétcze-
Snie stosowanego przeciw bakteriom Gram-dodatnim i Gram-ujemnym
antybiotyku - gramicydyny S. Jakby tego byto mato, w tym samym
rejonie okoto 30 lat temu odkryto takze zagadkowe, liczace sobie ok.
300 000 lat nanostruktury, ztozone z potaczenia miedzi, wolframu i mo-
libdenu. wygladajace jak maszynowo wykonane elementy: cewki, watki
i spirale. W ramach hipotezy, ze owe rysunki i struktury przedstawiaja
istotnie zwigzki chemiczne i konstrukcje mechaniczne, dyskutowane sa
dwie koncepcje: o przekraczajacej nasze wyobrazenia stopniu zaawan-
sowania lokalnej, starozytnej cywilizacji, ktdra z niewiadomych przyczyn
znikneta z naszej planety oraz (oczywidcie) o dowodzie na wizyte poza-
ziemskiej, rozwinietej cywilizacji, ktorej nie byty obce badania struktury

Biodegradowalny zel

.»‘

W nieustajgcym wyscigu z Naturg o dokonanie postepu w leczeniu
choréb nowotworowych warto odnotowac ostatni sukces w tej dziedzi-
nie. Naukowcy z University of Wisconsin-Madison (USA) stworzyli
bowiem biodegradowalny zel, pobudzajacy uktad odpornosciowy do
walki z nowotworami [1, 2]. Zel taki mégtby by¢ aplikowany na miejsca
po wycieciu tkanek nowotworowych, aby zapobiec nawrotom choroby
z powodu niewielkiej liczby komérek nowotworowych, jakie niestety
pozostajg po takim zabiegu w organizmie. Taka miejscowa terapia po-
winna by¢ mniej obcigzajgca dla organizmu, w poréwnaniu z dozylnie

Chemia w Szkole

polyvinylchloride

polyethylene

atactic polystyrene

fluorocyclene

gramicidin S

materii. Nie przesadzajac, ile w tym fantazji, przyznajmy, ze jest to nie-
watpliwie fascynujaca tajemnica, ktéra czeka na wyjasnienie...

[1] https://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Ural_pictograms_-_comparison.png
publiczna)

[2] https://www.ancient-origins.net/ancient-places-asia/ural-pictograms-0016589

[3] https://niezalezna.pl/436933-starozytne-piktogramy-z-nowoczesnymi-zwiazkami-
chemicznymi

(domena

antynowotworowy

aplikowang chemioterapig, tym bardziej iz zel ulega stopniowej de-
gradacji.

0Od strony chemicznej charakterystyki preparat taki nalezy do (opi-
sywanych juz na naszych famach) hydrozeli. W tym przypadku hydro-
zel zawiera ptytki krwi (trombocyty) aktywujace komérki T (limfocyty)
uktadu odpornosciowego, ktére pomagajg rozpoznawac i atakowac ko-
morki nowotworowe oraz nanoczastki uwalniajace lek - pexidartinib,
hamujacy funkcje makrofagéw wywotujacych wzrost guzéw nowotwo-
rowych (nawiasem méwigc, Europejska Agencja Lekow nie dopuscita
w 2020 r. do obrotu zawierajgcego ten sktadnik leku Turalio...) [3].
Testowany na mysich modelach kilku nowotworéw, zel okazat sie sku-
teczny w przypadku okreslonych typéw: raka jelita grubego, czerniaka,
miesaka i tzw. potrdjnie negatywnego raka piersi, szczegdlnie odpor-
nego na immunoterapie i wykazujgcego silnie zaznaczong sktonnosé
do przerzutoéw. Oczywiscie sukces ma wstepny charakter, niezbedne sg
bowiem jeszcze badania kliniczne z udziatem ludzi.

[1] https://geekweek.interia.pl/nauka/news-innowacyjny-zel-ktory-zmniejsza-ryzyko-
nawrotu-raka,nld,5947476

[2] https://pharmacy.wisc.edu/biodegradable-gel-boosts-immune-systems-attack-on-
several-cancers-in-mice/

[3] https://www.ema.europa.eu/en/documents/smop-initial/questions-answers-refusal-
marketing-authorisation-turalio-pexidartinib_pl.pdf
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Fluorowe nanorurki
jako superodsalacze wody morskiej

Jednym z najwazniejszych probleméw o globalnym znaczeniu jest
zapewnienie, Ze nie wyczerpig sie zasoby stodkiej wody. Droga do unik-
niecia tego powaznego kryzysu jest opanowanie skutecznych, wydajnych
sposobdw odsalania wody morskiej. Do tradycyjnych metod postepo-
wania nalezy odwrotna osmoza, w trakcie ktorej woda przeciskana jest
pod ci$nieniem przez membrane przepuszczalng tylko dla wody. Jest to
jednak technologia szkodliwa dla $rodowiska, ze wzgledu na duze zuzy-
cie energii i nieefektywne wykorzystanie membran, ktére tatwo ulegaja
zanieczyszczeniu statymi sktadnikami naturalnej wody, a takze rozwijajg
sie w nich drobnoustroje, co z kolei wymaga odkazania Swiattem UV.

Zarazem na catym Swiecie, kazdego dnia, w 14000 instalacjach od-
salanych jest tym sposobem 63 milionéw m® wody [1]. Zapotrzebowanie
na nowa, bardziej ekologiczng technologie zaowocowato zaangazowa-
niem do tego celu nanotechnologii i wielkie nadzieje wigzano z nano-
rurkami weglowymi [2], wykorzystujac przy tym obserwacje z natury:
zywe komorki zawierajg biatka - akwaporyny, ktére szybko transportujg
wode przez btone, zatrzymujac jednoczednie jony soli. Dzieje sie to dzieki
waskim kanalikom (0,3 nm), ktérymi czasteczki wody wedruja w jednym
rzedzie. Okazato sie, ze hydrofobowe nanorurki weglowe, o odpowied-
nio dobranej dtugosci i utozeniu wykazujg podobne dziatanie, a nawet
pozwalajg na odsalanie wody bardziej stonej niz naturalna morska.

Najnowsze odkrycie w tej dziedzinie dotyczy réwniez hydrofobo-
wych nanorurek fluorowych, ktore maja byc... 2400 razy bardziej efek-
tywne niz nanorurki weglowe [3, 4]. Scislej rzecz ujmujac, nanopier-
scienie fluorowo-oligoamidowe (""NRs) ulegaty supramolekularne;
polimeryzacji z wytworzeniem nanokanatéw o réznych wewnetrznych

Srednicach. W hydrofobowym dziataniu tych struktur istotng role od-
grywa taka wfasnie natura wigzania C-F, a Srednica nanorurki jest nie-
zmiernie mata — wynosi zaledwie 1-2 nm. Pewne pojecie o tym, jak
mata jest to warto$¢, daje nastepujace pordwnanie: nalezatoby utozy¢
jakie$ 100000 tych pierscieni, aby obja¢ powierzchnie odpowiadajaca
typowemu wiosowi. Mechanizm efektywnego odsalania wody jest dos¢
Ztozony i sktadaja sie naf rézne efekty. Sama technologia jest obiecu-
jaca, ale pozostaje jeszcze na bardzo wstepnym etapie. Odnosna pra-
ca, autorstwa badaczy z Uniwersytetu w Tokio, zostata opublikowana
w prestizowym czasopismie Science [3].

[1] https://cordis.europa.eu/article/id/157580-improving-desalination-with-nanotechnology/pl

[2] https://www.wodkaneko.pl/wiadomosci-i-komunikaty/weglowe-nanorurki-przyspiesza-
proces-odsalania-131832-10

[3] https://www.science.org/doi/10.1126/science.abd0966

[4] https://www.chip.pl/2022/05/0dsalanie-wody-nanorurki-weglowe-fluor/

Hel, Wielki Wybuch i narodziny naszej planety

Jak wiadomo, hel tworzy dwa trwate (niepromieniotwdrcze) izotopy,
z ktdrych najbardziej powszechny (ok. 99,99986% catkowitej zawartosci
helu) to hel-4, zawierajacy w jadrze atomowym 2 protony i 2 neutrony.
Hel-3, ubozszy w jadrze atomowym o jeden neutron, wystepuje zatem
w niemal Sladowej ilosci. Z punktu widzenia fizycznych wtadciwosci oba te
izotopy helu wykazujg, cho¢ w roéznym zakresie parametrow stanu, fascy-
nujaca niskotemperaturowa wtasciwos¢, jaka jest nadciektos¢, polegajaca
na zaniku lepkosci (tarcia wewnetrznego) cieczy. Ma to donioste konse-
kwencje w postaci réznorodnych, niezwyktych wtasciwosci faz nadciektych.

Fizyka i chemika w rownym stopniu interesuje pochodzenie obu
odmian izotopowych helu. Z podstawowego, wrecz szkolnego kursu
dowiadujemy sie, ze hel-4 powstaje w ciggu przemian, sktadajacych
sie na naturalne szeregi promieniotworcze, zaczynajace sie np. od ura-
nu-235. Hel-4 jest wiec, jak uwazamy, pochodzenia wtérnego. Dla od-
miany, pochodzenie helu-3 ma charakter pierwotny w tym sensie, ze
wytworzyt sie krotko po Wielkim Wybuchu (o ile miat on naprawde
miejsce...). Powstaje on takze w wyniku promieniotwérczego rozpadu

trytu. Najnowsze badania dotycza jednak uwalniania sie helu-3 z jadra
Ziemi, poprzez $rédoceaniczne grzbiety wulkaniczne, w ilosci zaledwie
2 kilograméw rocznie.

Badacze z Uniwersytetu w stanie Nowy Meksyk (USA) postanowili zro-
zumiec ten proces poprzez jego modelowanie. W tym celu podzielili okres
istnienia Ziemi na dwa etapy — tworzenie protoplanety i wielkie zderzenie
naszej planety z obiektem wielkosci Marsa (co mogto ostatecznie dopro-
wadzi¢ do powstania Ksiezyca). W tym drugim etapie hel-3 z ptaszcza
Ziemi zostat zapewne utracony, a zachowaty sie do dzi$ jedynie poktady
w jej jadrze. Zgodnie z sugestiami badaczy, znajduije sie w nim od 10" do
10" graméw helu-3, co jednoczesnie ma stanowi¢ przestanke na temat
okolicznosci powstania Ziemi, ktére zapewne miato miejsce w obrebie
mgtawicy stonecznej bogatej w hel-3 z okresu tuz po Wielkim Wybuchu.
Oto kolejny przyktad, jak mozna oszacowac wiek kosmicznego obiektu...
[1] https://www.chip.pl/2022/03/hel-wyciek-jadro-ziemi-izotop-wielki-wybuch/

[2] Primordial Helium-3 Exchange Between Earth’s Core and Mantle - Olson - 2022 - Geo-
chemistry, Geophysics, Geosystems - Wiley Online Library

Oprac. Marek Orlik, Fot. Adobe Stock
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Joanna Kurek

6znorodne organiczne zwigzki chemiczne wystepu-

jace w naturze stanowig grupy substancji o okre-

Slonych wlasciwosciach. W typowym kursie chemii

omawiane sg takie wielofunkcyjne zwigzki orga-
niczne, jak np. lipidy, aminokwasy i biatka, weglowodany
oraz kwasy nukleinowe. Poza tymi grupami zwigzkow ist-
nieje jednak wiele innych, mniej znanych, o r6znorodnych
wlasciwos$ciach, nierzadko fascynujgcych funkcjach, jakie
petnia w przyrodzie i waznych praktycznych zastosowa-
niach. Do takich zwigzkow naleza bardzo rozpowszech-
nione w $wiecie roslin saponiny.

Czym s saponiny?

Saponiny to obszerna grupa zwigzkéw organicznych
naturalnego pochodzenia zaliczanych do glikozydow, a ich
masy czasteczkowe mieszcza si¢ z zakresie 600 — 1500 u.
Ich czasteczki zbudowane sa z dwoch czgséci: aglikonu,
ktérym jest sapogenina (sapogenol) oraz glikonu, czyli
sacharydu. Cze¢$¢ cukrowg najczesciej stanowa odpowied-

GLIKON

Rysunek 1. Wzér strukturalny czasteczki solaniny zbudowanej z glikonu i aglikonu.

nio potaczone jednostki monochasyarydowe takie jak: ara-
binoza, glukoza, ramnoza, ksyloza i galaktoza. Przyktadem
saponin jest zaprezentowana ponizej solanina (Rys. 1).
Glikon i aglikon potaczone sa tu ze soba wigzaniem etero-
wym, rzadziej zdarza si¢ wigzanie estrowe. Grupy hydrok-
sylowe czgsci cukrowej sg czgsto zacylowane.

Ogodlnie saponiny sg zwigzkami, ktore trudno jest jedno-
znacznie sklasyfikowac. Proby klasyfikacji opierajg si¢ na
wlasciwos$ciach fizykochemicznych lub biologicznych, lub
ze wzgledu na droge biosyntezy oraz sposob wydzielania
czy tez — dla nas najbardziej istotny — charakter chemiczny
poszczegolnych fragmentow budowy ich czasteczek. Pod
tym wzgledem zasadniczo wyrodznia si¢ saponiny triter-
penowe i saponiny steroidowe.

Saponiny triterpenowe zawierajg w czasteczce rdzen
aglikonu sktadajacy si¢ z 30 atomow wegla o szkielecie
o-amiryny. Amiryny (albo amiriny) sg zwiazkami orga-
nicznymi, nienasyconymi alkoholami w grupy terpendw,
a doktadniej przedstawicielami pentacyklicznych triter-
penow, zawierajacych pig¢ szescioweglowych lub jeden
pigcio- i cztery szeScioweglowe pierscienie. Wyrdznia si¢
dwa izomery amiryn (Rys. 2.): a-amiryng C;,Hs,O (jest
pochodng ursanu, urs-12-en-3f-olu) i B-amiryng (jest po-
chodng oleananu, olean-12-en-3B-olu), jednak tylko izo-
mer a jest sktadnikiem saponin.

CH
CH; °

B-AMIRYNA

Rysunek 2. lzomer o i  amiryny
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Rysunek 3. Przyktadowa budowa czasteczki sapogeniny triterpenowe.

Zwiagzki triterpenowe wystepujg na ogdt w korze, drze-
wie korkowym, zywicy, skorce i woskowym nalocie lisci
oraz kwiatow, petnigc funkcje ochronng przed atakiem
owadow i drobnoustrojow. Sg one szeroko rozpowszech-
nione w $wiecie ro$lin i stanowig przedmiot licznych
badan fitochemicznych i farmakologicznych. Rysunek 3
przedstawia budowe przyktadowej czasteczki sapogeniny
triterpenowe;.

W saponinach steroidowych rdzen aglikonu stanowi ste-
ran posiadajacy 27 atoméw wegla i boczne ugrupowanie
cykliczne znajdujace si¢ w pozycji C-17. Saponiny stero-
idowe (sterydowe) sg pochodnymi spirostanu lub furostanu.
Ugrupowanie boczne sktada si¢ z pierscienia 5-cztonowego
i pier§cienia 6-cztonowego. Oba pierécienie sg potaczone
atomem wegla spiro C-22. Na Rysunku 4 przedstawiono
przebieg procesu powstawania saponiny spirostanolowej,
a na Rysunku 5 budowg¢ przykladowej sapogeniny stero-
idowe;.

CH,0-GLUKOZA CH;OH
HO CH, HO CH,
H H
0] enzym o

SAPONOZYD FUROSTANOLOWY

O\YAPONOZYD SPIROSTANOLOWY

atom wegla SPIRO

Rysunek 4. Przebieg procesu powstawania saponiny spirostanolowej - przeksztatca-
nie saponozydu furostanolowego w saponozyd spirostanolowy

CH,

HO

Rysunek 5. Przykfadowa budowa czasteczki sapogeniny steroidowej

Nauka i technika

Inny spos6b podziatu saponin odwotuje si¢ do struk-
tury glikonu, najczesciej zbudowanego z tancucha od 3
do nawet 5 jednostek monosacharydowych. Co wigcej,
fancuchy monosacharydowe glikonu moga by¢ proste
lub rozgatg¢zione, w ktorych moze wystgpowac od 1 do
6 czasteczek cukru prostego. Najczesciej wystepujacymi
cukrami w saponinach sg: glukoza, galaktoza, ramnoza,
arabinoza, ksyloza, rzadziej kwas glukuronowy i kwas
D-galakturonowy.

Dla chemika istotny moze by¢ takze zaproponowany
przez Koberta podziat saponin ze wzgledu na wlasciwosci
kwasowo-zasadowe. Zrodtem kwasowych wlasciwosci sa-
ponin moga by¢ kwasy uronowe w strukturze glikonu lub
grupy karboksylowe w aglikonie. Saponiny o kwasowych
wlasciwosciach sg zwykle stabo rozpuszczalne w wodzie
i w mieszaninach wodno-alkoholowych oraz wodno-ace-
tonowych, natomiast lepiej rozpuszczaja si¢ w wodnych
i wodno-alkoholowych roztworach zasad. Saponiny obo-
jetne pod wzglgdem whasciwosci kwasowo-zasadowych sg
natomiast dobrze rozpuszczalne w wodzie i w mieszani-
nach wodno-alkoholowych.

Wystepowanie saponin

Saponiny wytwarzane sg przez wiele (ok. 500 gatunkow)
roslin, cho¢ nie wystepuja w nich w wysokich stezeniach,
nieprzekraczajacych 12%. Wystgpuja najczgséciej w skorce
lodyg i owocow, a takze w korzeniach, ro$lin takich jak:
lukrecja gtadka, korzeniu mydlicy lekarskiej, w korzeniach
kilku gatunkéw tyszczca (popularnie nazywanego gipsow-
ka), nagietku lekarskim, bluszczu pospolitym, kasztanow-
cu zwyczajnym, winorosli, oliwkach. zapianie (mydlencu),
zen-szeniu, soi, juce, aloesie, komosie ryzowej kigku ame-
rykanskim, gwiazdnicy pospolitej i ostrokrzewie paragwaj-
skim (Yerba mate). Korzen mydlnicy, ziele potonicznika,
ziele (lis¢) bluszczu, owoc kasztanowca, korzen (ziele)
pierwiosnka, korzen zen-szenia, kora mydtoki, korzen lu-
krecji, korzen senegi, ziele krzyzownicy sa surowcami zie-
larskimi bogatymi w saponiny trojterpenowe.

Innymi surowcami ro$linnymi bogatymi w saponi-
ny sterydowe sa: czarnuszka (4-6%), psianki (do 8%),
kozieradka (do 8%), pochrzyn (do 8%), ziele ziemniaka
(1,5-=3%), kolcorosl (do 7%), jukka (do 6%,) agawa (4%),
naparstnica (1-1,5%), buzdyganek naziemny (3%). W sa-
poniny sterydowe bogate sg tez niektore odmiany papryki
(ziele, niedojrzate owoce) (4-8%). Wyciagi z papryki, czar-
nuszki czy kozieradki daja si¢ zagesci¢ 10-15-krotnie bez
probleméw technologicznych, w zwigzku z czym mozna
uzyskac¢ ekstrakty o wysokiej zawartosci saponin.

Fizjologiczne dziatanie saponin

Fizjologiczne dziatanie saponin, ktore tatwo wchtania-
ja sie z przewodu pokarmowego, jest wielorakie. Ich ko-
rzystne dziatanie moze by¢ wykorzystane w medycynie,
ale moga to by¢ takze trucizny, szczegodlnie dla zwierzat
zimnokrwistych. Na tej wlasciwosci oparte jest oznaczanie
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Nagietek lekarski

wskaznika toksycznoS$ci saponin, tj. oznaczanie krancowe
stezenia zabijajacego rybki w ciggu godziny.

Wiele saponin wyizolowanych z surowcow roslinnych
wykazuje wlasciwosci przeciwzapalne, co znalazto zasto-
sowanie w leczeniu np. obrzeku ucha oraz przewlekltego
zapalenia skory. Znang saponing jest escyna (mieszanina
saponin triterpenowych z kasztanowca zwyczajnego), kto-
ra wykazuje zarowno wlasciwosci przeciwzapalne, prze-
ciwobrzgkowe, jak i poprawiajace krazenie krwi. Z kolei
saponiny steroidowe otrzymywane z liSci agawy powoduja
zahamowanie stanu zapalnego w polaczeniu jednak z nie-
pozadanym efektem hemolitycznym.

Ta aktywnos$¢ hemolityczna saponin odnosi si¢ do
czerwonych krwinek. Zwiazki te tatwo wnikajag w war-
stwe lipidowa blony komorkowej tuz przy czasteczkach
cholesterolu, $ciagaja cholesterol do warstwy zewnetrz-
nej blony, co nastgpnie powoduje wnikniecie kolejnych
czasteczek saponin. Nastepuje wybrzuszenie i w efekcie
rozerwanie blon komoérkowych erytrocytow. Btona erytro-
cytow zniszczona przez oddzialywanie saponin nie ulega
odtworzeniu, a warstwa lipidowa nie scala si¢ po usunigciu
saponin z roztworu. Wlasciwos¢ ta jest wykorzystywana
do okreslania sity dziatania saponin poprzez indeks hemo-
lityczny — najwigksze rozcienczenie roztworu saponin, ja-
kie powoduje jeszcze hemolize krwinek czerwonych.

Inng niekorzystna konsekwencja przyjgcia saponin
w nadmiernych dawkach jest ich dziatanie wymiotne, a tak-
ze nefrotoksyczne, hepatotoksyczne i kardiotoksyczne.

Jednak saponiny podawane w odpowiednich dawkach
wykazujg pozytywne dzialanie moczopgdne oraz wzma-
gaja wydzielanie §luzu, rownoczesnie uptynniajac go, co
zwieksza procesy wchtaniania sktadnikow pokarmowych
z jelit do krwi. Pobudzajg tez wydzielanie soku zotadko-
wego, zofci 1 soku jelitowego. Saponiny nasilajg rowniez
trawienie thuszczow. Niektore moga dziata¢ przeczyszcza-
jaco, wickszo$¢ jednak reguluje wyprdznienia. Maja przy
tym zdolnos$¢ wigzania wielu toksyn i metabolitow, dlatego
nasilaja procesy odtruwania organizmu (sktadniki ,,czysz-
czace krew”). Wykazuja silne wiasciwosci przeciwbakte-
ryjne, pierwotniakobdjcze, przeciwgrzybicze i przeciwwi-
rusowe. W szczeg6lnosei saponiny zastosowane na skore

Owoce kasztanowca

wywierajg na nig wptyw przeciwzapalny, oczyszczajacy,
wybielajacy i1 odkazajacy. Z kolei zastosowane na wlosy
dzialaja oczyszczajaco, nabtyszczajaco, przeciwzapalnie,
nadajg im puszystosc i lekkosc.

W XX wieku saponiny znalazty zastosowanie jako
potencjalni roslinni prekursorzy w syntezie kortyzonu —
hormonu, ktéry to pierwotnie byt izolowany z kory nad-
nerczy. Trzeba podkresli¢, ze obecnie podstawowym zro-
dfem otrzymywania rdzenia steroidowego stosowanego do
syntezy hormonoéw sg rosliny, podczas gdy do niedawna
glownym zrodtem otrzymywania hormonow steroidowych
byty gonady oraz wiasnie gruczoty nadnerczy zwierzat.
Ilo$¢ hormonow uzyskanych z narzadow zwierzecych byta
bardzo niewielka przy stosunkowo duzej ilosci pobranych
gruczotow. Przyktadowo w 1934 roku w Schering Labo-
ratories w Berlinie otrzymano zaledwie 20 mg czystego
krystalicznego progesteronu z 625 kg jajnikow uzyskanych
z 50 tys. $win.

Szczegdlnym zainteresowaniem ciesza si¢ gatunki
rodzaju Dioscorea, w ktorych obecna jest diosgenina
(Rys. 6), bedaca jednym z gldwnych zwiazkdéw stuzacych
do otrzymywania glikokortykosteroidow, z zastosowaniem
transformacji mikrobiologiczne;j.

WO

TIGOGENINA
HO

CH
T3
HC o \

CH,

HO DIOSGENINA

Rysunek 6. Budowa czasteczek tigogeniny i diosgeniny.
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Owoce drzewa mydlanego

W ostatnim czasie popularnym surowcem roslinnym,
bedacym zZrodtem saponin jest wspomniany wyzej buz-
dyganek naziemny. Jest to zioto o typowym dziataniu li-
potropowym, zo6tciopednym, przeciwzapalnym, przeciw-
miazdzycowym, antyalergicznym, ochraniajacym migzsz
watroby, migsien sercowy i nerki przed marskoscia i sttusz-
czeniem. Stosowany jest w preparatach obnizajacych po-
ziom cholesterolu, a ponadto u kobiet podnosi st¢zenie
estradiolu i folikulostymuliny — hormonu produkowane-
go przez przysadke mozgows. Z kolei u megzczyzn chroni
przed dolegliwos$ciami ze strony gruczotu krokowego.

Szczegblne zastosowanie majg saponiny o dziataniu ana-
bolicznym. W ich czgsteczkach w pozycji C-3 znajduje si¢
grupa wodorotlenowa, dzigki czemu w obecnosci pewnych
substratow i katalizator6w mozliwe jest ich przeksztalcenie
w hormony sterydowe lub parahormony sterydowe o takim
wlasnie dziataniu. W organizmie zwierzat (czlowieka) ist-
nieja odpowiednie szlaki metaboliczne zdolne do biosyntezy
aktywnych substancji sterydowych (anabolicznych) z tych
saponin, pod warunkiem wstepnej obrobki biochemiczne;j,
jaka zachodzi pod wpltywem enzymoéw symbiotycznej mi-
kroflory jelitowej. Enzymy tej mikroflory aktywnie prze-
ksztatcajg saponiny w zwiazki bgdgce substratami do synte-
zy testosteronu, androsteronu i progesteronu.

Dostarczanie tego typu prekursorow androgenow przy
réwnoczesnie znormalizowanej mikroflorze jelitowej moze
zwigkszy¢ 110$¢ produkowanego testosteronu nawet o 4 mg
w ciggu doby. Dzigki tej nadwyzce pojawia si¢ we krwi
tzw. testosteron wolny, nie zwigzany z biatkami, ktory za-
pewnia efekt metaboliczny. Dodatek fitosteroli oraz stymu-
lator6w wydzielania insuliny, zawartych np. w czarnuszce
i kozieradce zapewnia dodatkowe pobudzenie przyrostow
tkanki tacznej i tkanki migsniowej. Zwigkszone wydzie-
lanie insuliny powoduje: pobudzenie syntezy glikogenu
i biatek, utatwienie transportu poprzez blony komorkowe
do wnetrza komorek — glukozy, aminokwasow, potasu
i kwasow thuszczowych, hamowanie nadmiernej glikoge-
nolizy, zubazajacej mig$nie w materiat energetyczny.

Dla osiagnigcia efektu anabolicznego mozna wykorzy-
sta¢ m.in. takie saponiny, jak tigogening i diosgening (Ry-
sunek 6). Praktyczny problem polega jednak na tym, ze

Lukrecja gfadka

niektore z tych saponin wystgpuja w roslinach bogatych
jednoczesnie w glikozydy nasercowe (np. naparstnica lub
mitek), co uniemozliwia ich wykorzystanie w formie pre-
paratow galenowych.

Nalezy jednak pamigtaé, ze niektore saponiny sa po-
tencjalnymi silnymi truciznami — np. w dawce 50 mg/
kg masy ciala moga wywola¢ ci¢zkie uszkodzenie nerek,
naczyn krwiono$nych, krwi, a w nastgpstwie zgon.

Podgrupa saponin sg ginsenozydy pozyskiwane migdzy
innymi z lici zen-szenia, ktére powodujg poprawe wydaj-
noS$ci organizmu oraz przyspieszajg regeneracj¢ po wysitku
fizycznym i z tego powodu sg zalecanym sktadnikiem su-
plementéw dla sportowcow.

Saponiny jako detergenty

Zupelnie inne oblicze saponiny ukazujg, gdy zbada-
my ich wlasciwosci w roztworach wodnych. Zmieszane
z woda tworzg roztwory koloidalne i mogg emulgowac
thuszcze. Dzigki temu, ze sg zwigzkami powierzchniowo
czynnymi i przez to obnizaja napigcie powierzchniowe,
majg zdolno$¢ tworzenia w roztworze wodnym obfitej
piany (w jezyku tacinskim sapo oznacza ‘mydto’). Wyni-
ka to z amfifilowej struktury czasteczek saponin, w kto-
rych obecna jest czg$¢ polarna — glikon oraz niepolarna
— aglikon. W przypadku obecnosci grup karboksylowych
saponiny dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie, a roztwor ma
odczyn kwasny. Z tego wzgledu organy roslinne bogate
W saponiny stosowaé mozna wprost jako namiastke mydta,
czy uczyni¢ je sktadnikami preparatow do prania. Mozna
dodaé, ze na podstawie iloSciowej oceny, tzw. wskaznika
(indeksu) pienienia si¢ oparte jest oznaczanie ilosci sapo-
nin w wyciagach roslinnych. Tak wigc saponiny sa natural-
nymi, ro§linnymi §rodkami pioragcymi.

Takim szczegdlnym $rodkiem piorgcym sg zawierajace
saponiny orzechy rosngce na drzewach Sapindus mukoros-
si, ktorych naturalnym Srodowiskiem jest teren Indii i Ne-
palu. Po zebraniu orzechéw z drzew roztupuje sig¢ je i usu-
wa $rodek, a nastgpnie suszy je az do uzyskania ciemnego
koloru. Orzechy piorgce moga byé wykorzystywane na
wiele sposobow: jako $rodek czyszczacy, ptyn do kapieli,
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Olej z nasion czarnuszki

szampon czy ekstrakt do prania, a w zaleznosci od zasto-
sowania sposob ich uzycia jest inny. Do prania w pralce
stosuje si¢ 5-6 pokruszonych tupin zapakowanych w ba-
welniany woreczek umieszczonych bezposrednio w bebnie
pralki. Cenne jest to, ze z ich uzyciem mozna przeprowa-
dzi¢ pranie biatych tkanin (wspomagajaco, aby uzyskaé
$niezng biel nalezy dodac 1,5 tyzeczki sody oczyszczonej)
i kolorowych w zakresie temperatur 30-90°C.

Naturalne saponiny nie powoduja przy tym rozpuszcze-
nia farb na tkaninach. Mozna je tez stosowa¢ do mycia na-

czyn w zmywarce, poprzez umieszczenie 3-4 catych tupin
lub 2 tyzeczek sproszkowanych w przegrodzie zmywarki;
najlepiej wtedy zastosowaé program z wyzsza temperaturg,
zapewniajacy silniejsze pienienie. Do recznego mycia na-
czyn nalezy przygotowac wywar z 5-6 tupin orzechoéw po-
przez zalanie ich wrzatkiem i gotowaniu przez minutg, po
ostudzeniu zagotowaé ponownie i odstawic do ostygnigcia,
a w celu nadania wywarowi jeszcze lepszych wlasciwosci
myjacych mozna dodac tyzeczke kwasu cytrynowego.

Wywar z orzechdéw piorgcych mozna zastosowaé tez
do sprzatania i czyszczenia, a w tym celu nalezy w pot
litra wrzacej wody umiesci¢ 25 g orzechow i gotowac
10-15 minut, odstawié¢ cato$¢ do nastgpnego dnia i — aby
uzyska¢ przyjemny zapach — mozna dodac kilka kropel
olejku eterycznego. W zwiazku z tym, ze saponiny wyka-
zuja takze dziatanie owadobdjcze mozna przygotowac wy-
war z orzechoéw piorgeych do oprysku roslin pokojowych
czy tez ogrodowych poprzez gotowanie 3-4 tupin w 1 litrze
wody, a nastepnie pozostawic¢ do ostygnigcia i roztwor jest
gotowy do uzycia.

Podsumowanie

Saponiny stanowig cickawa i liczng grupe zwigzkoéw
naturalnie zawartych w wielu gatunkach roslin. Wykazu-
ja one cenne dziatanie farmakologiczne, dzigki ktéoremu
znalazty zastosowanie w przemysle farmaceutycznym. Po-
nadto niektére saponiny okazaty si¢ $wietnymi prekurso-
rami w syntezie hormonoéw i kortykosteroidow, stanowiac
wysokowydajng alternatywe dla dotychczasowych metod
pozyskiwania steroidow wytacznie z materialu pochodze-
nia zwierzgcego. Poznanie wlasciwosci do zmniejszania
napigcia powierzchniowego umozliwia z kolei ich stoso-
wanie jako alternatywnych srodkow czysto$ci, naturalnych
wzgledem tych otrzymywanych syntetycznie.

Doswiadczenie 1. Otrzymanie saponin z ziaren kozieradki

Odczynniki
e woda destylowana

e ctanol

® 5 g ziarna kozieradki

Szklo i sprzet laboratoryjny

® mozdzierz z thuczkiem

e kolba stozkowa z korkiem do mieszaniny ekstrakcyjnej
poj. 250 mL

e zlewki poj. 200 mL (moze by¢ wigksza)

e lejek zwykty + bibuta

Ziarna rozgnie$¢ w mozdzierzu na drobny proszek.
Nastepnie przygotowaé mieszaning rozpuszczalnikow
do ekstrakcji/maceracji, sktadajaca si¢ z etanolu i wody
destylowanej zmieszanej w proporcjach 25:75 v/v, czyli
np. 25 mL etanolu nalezy zmiesza¢ z 75 mL wody desty-

lowanej. Sproszkowane ziarna umiesci¢ w zlewce i zala¢
wczedniej przygotowang mieszaning tak, aby surowiec byt
zmieszany w proporcji 10 mL mieszaniny rozpuszczalni-
kéw na 1 g surowca. W celu maksymalnego stopnia wy-
izolowania saponin stosuje si¢ maceracj¢ trwajaca 3 go-
dziny, a nastepnie oddziela fazg statg od rozpuszczalnikow
i zalewa kolejng porcja rozpuszczalnikow, taka ekstrakcje
powtarza si¢ trzykrotnie. Jednak w warunkach lekcyjnych
czas nalezy skroci¢, mieszaning uciera¢ intensywnie szkla-
ng bagietkg przez 15 minut, po czym przesaczy¢ na lejku,
surowiec roslinny zawrdci¢ do zlewki i ponownie macero-
wac olejng porcja mieszaniny rozpuszczalnikow; czynnosé
te powtarza si¢ jeszcze dwukrotnie. Otrzymane ekstrakty
umieszcza si¢ w kolbie i pozostawia do odparowania pod
dygestorium. Po zupelnym odparowaniu rozpuszczalni-
kow probke mozna rozpusci¢ w malej porcji etanolu, prze-
nies¢ do fiolki i zastosowaé w doswiadczeniu 2.
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Doswiadczenie 2. Analiza saponin z kozieradki za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej TLC

Odczynniki
chloroform

metanol

etanol

H,804)

SbCl;,

HClg

ptytka TLC z zelem krzemionkowym
Szklo i sprzet laboratoryjny

ptytki do analizy TLC

szalka Petriego

zlewka z ptaskim dnem (komora TLC)
ptytka grzejna

kapilary

szczypce

bibuta /r¢cznik papierowy

Chromatografia cienkowarstwowa TLC (Thin Layer
Chromatography) jest technikg analityczng, ktorg stosuje
si¢ w celu: badania postgpu reakcji, oznaczania nieznanych
sktadnikéw mieszaniny na podstawie pordwnania ze wzor-
cem, porownywania sktadu roznych mieszanin. Z arkusza
TLC nalezy wycia¢ ptytke o wymiarach 5 x 10 cm. Mie-
szanina rozpuszczalnikow do rozwinigcia ptytki sktada sie
z CHCIy/CH;OH/H,O w proporcjach 65:42.5:10 (v/v/v).
Na ptytce (jej wezszym boku) w odlegtosci 1 cm od dotu
narysowa¢ otowkiem lini¢ startowa, wyznaczy¢ 3 punk-
ty w odlegtosci 1 cm jeden od drugiego i nanie$¢ za po-
moca kapilary punktowo metanolowy roztwor otrzymany
w pierwszym doswiadczeniu; pierwszy punkt — 1 krople,
2 punkt — 3 krople i 3 punkt — 6 kropli. Poczekaé, az plamki
wyschng 1 umiesci¢ ptytk¢ w mieszaninie wyzej podanych
rozpuszczalnikow (faza rozwijajgca), tak by linia ‘start’
znalazta si¢ powyzej poziomu cieczy. W trakcie rozwi-
jania ptytki TLC nalezy szczelnie zakry¢ zlewke szalka
Petriego, a po rozwinigciu plytki (kiedy faza rozwijajaca
dotrze do okoto 0,5 cm przed gorna linig brzegowa plytki),
nalezy ja wyja¢ ze zlewki i osuszyé. W celu wizualizacji
miejsca przemieszczenia si¢ saponin wzdtuz ptytki TLC
nalezy plytke umies$ci¢ w odczynniku wywotujacym. Po-
nizej podano 3 mieszaniny wywotujace dla saponin, jesli
w doswiadczeniu chce si¢ wykorzysta¢ wszystkie, to na-
lezy przygotowaé 3 ptytki TLC, gdyz kazda wywoluje si¢
w osobnym odczynniku.

Saponiny mozna uwidoczni¢ na ptytce TLC poprzez za-
stosowanie trzech odczynnikéw wywotujacych:

1. Odczynnik Ehrlicha otrzymuje si¢ poprzez rozpusz-
czenie w 60 mL etanolu 95% 3,2 g 4-metylo benzalde-
hydu i dodanie 60 mL 12 mol/dm’ HCI. Roztwér nalezy
umiesci¢ w dostatecznie duzej szalce Petriego, takiej, aby
pomiescita ptytke o wymiarach 5 x 10 cm. Zanurzy¢ plytke
w roztworze, osuszy¢ ja arkuszem bibuly lub recznikiem
papierowym, a nast¢pnie, trzymajac szczypcami, umiescié
nad delikatnie rozgrzang plyta grzejna. Saponiny w wyni-

Nauka i technika

ku oddzialywania z odczynnikiem powinny uwidocznic¢ si¢
W postaci jasnoczerwonej plamki.

2. Roztwor chlorku antymonu(Ill) w kwasie solnym:
0,5 g SbC1,/HCl o stezeniu 6 mol/dm’ 100:100 (w/w). Roz-
twor umiesci¢ w dostatecznie duzej szalce Petriego, takiej
aby pomiescita ptytke¢ o wymiarach 5 x 10 cm. Zanurzy¢
ptytke w roztworze, osuszy¢ ja arkuszem bibuty lub rgcz-
nikiem papierowym, a nastgpnie, trzymajac szczypcami,
umiescic¢ nad delikatnie rozgrzang plytg grzejng. Saponiny
sterydowe pochodne furostanu i saponiny spirostanolowe
w wyniku oddziatywania z odczynnikiem powinny uwi-
doczni¢ si¢ w postaci plamki zabarwionej na fioletowo.

3. Mieszanina kwasu siarkowego(VI) i metanolu
H,SO,/CH;0OH 50:50 (v/v), zmieszane w proporcji 50 mL
do 50 mL. Roztwor umiesci¢ w dostatecznie duzej szal-
ce Petriego, takiej aby pomiescilta ptytke o wymiarach
5 x 10 cm. Zanurzy¢ plytke w roztworze, osuszy¢ ja ar-
kuszem bibuty lub regcznikiem papierowym, a nastepnie,
trzymajac szczypcami, umiesci¢ nad delikatnie rozgrzang
ptyta grzejna. Saponiny sterydowe pochodne furostanu
i saponiny spirostanolowe w wyniku oddziatywania z od-
czynnikiem powinny uwidoczni¢ si¢ w postaci plamki za-
barwionej na bragzowo.

W zaleznosci od ilosci naniesionych na poszczegol-
ne punkty na linii ‘start’ zaobserwowaé mozna rozne
intensywnosci zabarwienia plamek po wywotaniu w od-
czynniku.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza

Foto - Dreamstime

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Literatura:

[1] Strzemski M.: Saponiny, w: Farmacja krakowska R. XIII, 2010, nr 3, s. 18-22.

[2] https://www.cosdlazdrowia.pl/orzechy/orzechy-piorace-1kg/produkt-
592¢gclid=CjOKCQjwr-SSBhC9ARIsANhzu166Gz7Go8gLES]JEUSD1XxSAKYtzZRAA_8
F0076wzjgTSSZJoAC-friwaAruEEALwW_wcB

[3] Sedek £, Michalik M. Nowe badania nad saponinami ujawniaja ich liczne lecznicze wia-
Sciwosci. Kosmos. Prob Nauk Biol 2005, 54, 4, 345.

[4] Parus A. Whasciwosci farmakologiczne saponin. Borgis - Postepy Fitoterapii 3/2013,
s. 200-204.

[5] Oleszek W. A. Chromatographic determination of plant saponins. J. Chromatogr A 2002;
967:147.

[6] Vicken J-P, Heng L, de Groot A i inni. Saponins, classification and occurrence in the plant
kingdom, Phytochem 2007; 68:275-97.

[7]1 Hostettmann K., Marston A. Saponins. Chemistry and pharmacology of natural products.
Cambridge University Press, Cambrige 2005

[8] Grenby T. H. Intense sweeteners for the food industry: an overview. Trends Food Sci
Technol 1991; 2:2-6.

[9] Kitagawa I. Licorice root. A natural sweetener and an important ingredient in Chinese
medicine. Pure Appl Chem 2002; 74:1189-98.

[10] Heng L., Vincken J.P., van Koningsveld G.A. Bitterness of saponins and their content in
dry peas. J Sci Food Agric 2006; 86:1225-31.

[11] Price K. R., Johnson I. T., Fenwick G. R. The chemistry and biological significance of
saponins in foods and feedstuffs. Crit Rev Food Sci Nutr 1987; 26:27-35.

[12] Attele A.S., Wul. A, Yuan C. S. Ginseng pharmacology. Multiple constituents and mul-
tiple actions. Biochem Pharmacol 1999, 58, 1685-1693.

[13] Oda K., Matsuda H., Murakami T. Adjuvant and haemolytic activities of 47 saponins
derived from medicinal and food plants. Biol. Chem. 2000, 381, 67-74.

[14] Sparg S. G., Light M., Van Staden J., Biological activities and distribution of plants sapo-
nins. J. Ethnopharmacol. 2004, 94, 219-243.

[15] Stefanowicz-Hajduk J., Ochocka J. R., Saponiny steroidowe — wystepowanie, wlasciwo-
$ci 1 zastosowanie w lecznictwie. Postepy Fitoterapii, 2006, 1, s. 36-40.

[16] Connolly J. D., Hill R. A. Triterpenoids. Nat. Prod. Rep. 2000, 17, 463-482.

[17] Strzelecka H., Kamifiska J., Walewska E. Chemiczne metody badan ro$linnych surow-
cow leczniczych. Wyd. Lek PZWL, Warszawa 1982

[18] Petit P. R., Sauvaire Y.D., Hillarie-Buys D. M. et all. Steroid saponins from fenugreek
seeds: extraction, purification and pharmacological investigation on feeding behavior and
plasma cholesterol. Steroids 1995, 60, 674.

[19] YokosukaA., Mimaki Y., Kuroda M., Sashida Y. A New steroidal saponin from the leaves
of Agave americana. Planta Med. 2000, 66, 4, 393.

Chemia w Szkole | 3/2022



Tym razem do napisania artykutu sktonity mnie dwie wzajemnie sprzeczne odpowiedzi
dotyczace... tego samego zagadnienia. Bo tak sie sktada, ze to o czym tym razem
napisze, to jedno z powtarzajacych sie pytan jakie dostaje i sam znajduje w grupach
maturalnych. Pytanie dotyczy wtasciwosci kwasu siarkowego(VI), czyli H,SO,.
Postaram si¢ tez odpowiedzie¢ na te pytania i poda¢ przyczyny sprzecznosci.

Jakie to pytania? Pozwolcie, ze wyjasnie za moment.

Damian Mickiewicz

rzejdzmy do naszego bohatera.

Gdyby zapyta¢ o nazwg zwiazku o wzorze H,SO,,
to zarowno uczen, student czy nauczyciel chemii
odpowie, ze kwas siarkowy(VI). Chemik czgsto od-

powie, ze kwas siarkowy, juz nie dodajac, ktory stopien
utlenienia przypisujemy siarce — po prostu si¢ tak utarto
wsrod chemikow. Nie spotkatem chemika, ktory powie-
dzialby inaczej niz: kwas siarkowy lub kwas siarkowy(VI).
Ponadto dowiemy sig, ze to kwas mocny — czyli mocny
elektrolit. W réwnaniach reakcji w zapisie jonowym za-
miast H,SO, piszemy lub widzimy w ksiazkach zwykle:
2H" + SO; w zapisie pelnym i po prostu 2H™ w zapisie
skroconym. Bo to mocny elektrolit. Na pytanie jaki odczyn
ma czysty kwas siarkowy(VI) wigkszo$¢ odpowiada, ze
kwasowy. A na pytanie o pH, to juz w ogole: o Panie...
O kwasie siarkowym uczymy si¢ i mowimy bardzo Zle,
a to skutkuje: 1) zadaniami sprzecznymi ze soba w r6znych
zrodtach, z ktorych korzystaja uczniowie i studenci, 2) py-
taniami, bo niektorym co$ tutaj nie pasuje... To zte uczenie
wynika gtdwnie z dziurawosci materiatu, bo, jak powta-

rzam, stosowany od dziesiatek lat kanon edukacyjny nie
pracuje dobrze i nic nie da ciaglte wydawanie nowych (ale
czy lepszych?) podrecznikow czy zbiordw, poki nie siggnie
si¢ do sedna problemu. Takie tradycyjne przedstawianie
utrudnia zrozumienie nawet prostych rzeczy i jest zro-
dtem btednych przekonan nawet wsrod osob po studiach
chemicznych. Czyli takze wsrdd autorow podrecznikow
i zbioréw zadan. A przeciez tu chodzi o krew przemystu!
A jednak o tej krwi my$limy bardzo Zle po tym, co oferuje
nam system edukacji.

Od czego by nalezato rozpoczaé nauke o kwasie siarko-
wym(VI)? Od samej nazwy. Zwigzek chemiczny o wzorze
H,SO, nie jest kwasem. Nie jest. Od samego poczatku
nasze skorupki nasigkaja btednym przekonaniem. Nazwa
kwas siarkowy(VI), cho¢ dopuszczona przez IUPAC, nie
jest nazwa systematyczng. Nie jest nazwag wlasciwa. Jest
spuscizng alchemii. Do dzi§ niewykorzenionej alchemii,
bo do dzi$ edukacje chemiczng zaczynamy od nasaczania
alchemig skorupek za mtodu. Niczym chwast w trawniku.
W alchemicznym ujg¢ciu kwasem nazywano substancje, kto-
ra miata smak kwasny. Ale dodajmy, Ze alchemicy kwasem
nazywali w wigkszosci nie czyste zwigzki, tylko ich wodne
roztwory, z ktorymi pracowali. Tak jak np. kwas z ogorkoéw
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kiszonych itp. A nawet jesli mowimy o czystych zwiazkach,
anie ich wodnych roztworach, to nie da si¢ smaku substancji
sprawdzi¢ na sucho — bo $lina w naszych ustach to takze
wodne $rodowisko. Mamy tutaj przyktad nazewnictwa ar-
chaicznego, ale tak silnie zakorzenionego, ze do dzi$ uzywa-
nego i wpajanego w szkotach od poczatku, pomimo tego, ze
jest jednym ze zroédet powszechnych herezji. Na alchemicz-
nym podej$ciu oparta jest zreszta teoria Arrheniusa, ktora
dawno powinna trafi¢ do lamusa, a to od niej rozpoczyna-
my przygode z kwasami i zasadami w szkole. O tej teorii
powinno si¢ méwi¢ wylacznie w kontekscie ciekawostki
historycznej. Zreszta tak naprawde teoria zaproponowana
przez Arrheniusa przeszta do lamusa (rupieciarni) — kiedy
to 01.01.1923 J. N. Brensted, a 19.01.1923 T. M. Lowry
oficjalnie i niezaleznie od siebie opublikowali swoje pro-
pozycje, znane i uzywane do dzi$ jako teoria kwasow i za-
sad protonowych, czyli tzw. teoria Bronsteda-Lowry’ego.
Jeszcze w tym samym roku szerszg teori¢ zaproponowat
G. N. Lewis. Obie teorie sa stosowane do dzi$. Na czym po-
lega ich doniostos¢, to Ze nie zostalty wyparte pomimo upty-
wu czasu? Nie tylko na tym, ze wyjasnity zasadowy odczyn
wodnego roztworu amoniaku albo reakcje¢ tlenkow litowcow
z woda. Ich doniosto$¢ polegala na zerwaniu z alchemia.
Tak, to pierwsze porzadnie opracowane teorie, ktore odcigty
pojecie kwasu i zasady od alchemii.
Na czym polega to odcigcie si¢? Na tym, ze to
pierwsze koncepcje, ktorych autorzy zauwazyli, ze
wbrew temu co uporzadkowat (albo: probowat uporzad-
kowac) Arrhenius opierajac si¢ na pojeciach uzywanych
przez alchemikow, pojecia kwasu i zasady nie sg pojeciami
absolutnymi. Podobnie jak to, czy cos$ jest utleniaczem, czy
reduktorem, zalezy od tego jaka rol¢ petni w danej reak-
cji, tak samo to czy co$ jest kwasem czy zasada zalezy
od reakcji, w ktorej bierze udziat. Alchemicy nazwali co$
kwasem na podstawie tego, czym dysponowali, a wtérowat
temu Arrhenius. Natomiast Brensted i Lowry stwierdzili,
ze to nie sg pojecia absolutne i te pojecia odcieli od weze-
$niejszych przekonan. Nic samo z siebie nie jest kwasem
albo zasada. Samo z siebie moze by¢ najwyzej i kwasem,
i zasadg rownoczesnie. Ot, woda w reakcji autodysocjacji
jest i kwasem, i zasada.

kwas zasada

H,0 + H,0 2 Hy0% + OH™

zasada | kwas

Ze wzgledu na rowne stezenie formy kationowej i anio-
nowej odczyn czystej wody jest obojetny. Analogicznie
w przypadku ciektego (skroplonego) amoniaku:

kwas zasada
NH; + NH; 2 NH} + NH;

zasada | kwas

Metodyka i praktyka szkolna

Czy metanolu:

kwas zasada
CH30H + CH30H 2 CH30H3 + CH;0™

zasada kwas

I wielu innych zwiazkéw ulegajacych autodysocjacji.
A co z naszym H,SO,? On takze dysocjuje. Ale nie tak,
jakby wynikato z teorii Arrheniusa, bo sam z siebie kwa-
sem nie jest. Ulega dysocjacji (autodysocjacji) z przenie-
sieniem protonu, a jedna czgsteczka w akcie reakcji jest
kwasem, a druga zasada.

kwas zasada

H,S0, + H,S0, 2 HaSOF + HSO;

zasada | kwas

Cho¢ to nie jest jedyna rownowaga ustalajaca si¢ w czy-
stym kwasie, to jednak ta konkretna nas interesuje. I tutaj
pierwsza niespodzianka, bo czysty (100%) H,SO, nie dos¢,
ze nie jest kwasem, to jeszcze NIE JEST mocnym elek-
trolitem. Jest to reakcja zachodzaca w nieduzym stopniu,
a jej rOwnowagg opisuje... iloczyn jonowy. Tak samo jak
w przypadku wody! Dla H,SO, w 25°C wynosi on 2,7-10™.
W koncu, gdyby czysty H,SO, byt catkowicie zdysocjowa-
ny, to ciecza w temperaturze pokojowej by nie byt. I bytby
zwigzkiem jonowym, a nie kowalencyjnym. Jaki jest od-
czyn 100% H,SO,? OBOJETNY. A dlaczego? Bo wszyst-
kie czyste substancje maja odczyn obojetny ze wzgledu
na rowne stgzenia form kationowych i anionowych odpo-
wiedzialnych za odczyn. Na tym polega tez obojetny od-
czyn wody. I tak jak w wodzie kwasem jest np. HCI, ge-
nerujacy jony H;O', to w ciektym (skroplonym) amoniaku
ten HCI takze bedzie kwasem, bo wygeneruje jony NH,
odpowiedzialne za kwasowy odczyn w NH;. W ciektym
amoniaku kwasami sa takze sole amonowe (zauwazmy,
ze rozpuszczajac HCI w cieklym NH; (nie myli¢ z wodg
amoniakalng) otrzymujemy to samo co po rozpuszczeniu
NH,CI w cieklym amoniaku). Zasadg w wodzie sg jony
OH’, w cieklym amoniaku NH,, a w H,SO, jako rozpusz-
czalniku za zasadowy odczyn odpowiadajg jony HSO,.
Odpowiednikiem KOH w wodzie jest wigc KHSO, roz-
puszczony w czystym H,SO,. Nasz ,.kwas siarkowy(VI)”
moze by¢ tez zasadg — bo nie jest kwasem absolutnym!
W reakcji z odpowiednim zwigzkiem, np. kwasem heksa-
fluoroantymonowym HSbF:

zasada kwas
H,50, + HSbF; 2 SbF; + H3S0;

kwas zasada |
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A HNO;, czyli ,,kwas” azotowy(V)? Jest zasadg wobec
H,SO,, bo przypominam, ze to nie jest pojecie absolut-
ne, tylko zalezne od tego jaka reakcj¢ rozpatrujemy. Do-
chodzimy do sedna. Czy nazwa kwas siarkowy(VI) jest
poprawna? Nie. Jest to nazwa zakorzeniona, tradycyjna.
Chemicznie H,SO, jest niczym innym jak siarczanem(VI)
wodoru. Ale to takze nie jest systematyczna nazwa. Jak go
wiec nazwa¢ wiasciwie (systematycznie)? Dihydroksy-A’-
sulfanodion. Brzmi skomplikowanie i zupetnie inaczej niz
jesteSmy przyzwyczajeni, prawda? I nie pojawia sie stowo
kwas w nazwie. W ogole czysty H,SO, jako rozpuszczal-
nik to cickawa chemia. A teraz przejdzmy do rzeczy, ktore
powszechnie sg uwazane o kwasie siarkowym(VI).

Po pierwsze, o samym kwasie uczymy si¢ zle. Niepraw-
dziwe informacje sa podawane przez podrgczniki nawet
jesli chodzi o jego mieszalno$é z woda! Smutno si¢ czto-
wiekowi robi, gdy czyta, ze kto§ z naukowym stopniem
z chemii pisze, ze maksymalne stezenia H,SO, w wodzie
wynosi 96%, a dla HNO; 68%. Nie. To ograniczenie wy-
nika z metody produkcji i tworzenia mieszanin azeotro-
ponowych z woda, czego nie begde tutaj omawial. A nie
z rozpuszczalnosci. Zarowno H,SO, jak i HNO; to zwiaz-
ki, ktore bez ograniczen mieszaja si¢ z woda w tempera-
turze pokojowej i wyzszych od niej. Zatem mozemy miec¢
mieszaning o sktadzie np. 90% HNO; i 10% wody, albo
99% H,S0, i 1% wody.

A co z tym, Zze to mocny elektrolit? Nasz H,SO, staje
si¢ prawdziwym kwasem w odpowiednim rozpuszczalni-
ku. Moze nim by¢ woda — najdostepniejszy na Ziemi roz-
puszczalnik. I tutaj trafiamy na kolejne sedno problemu.
To na podstawie zachowania w wodzie moéwimy, ze H,SO,
czy HCI sg mocnymi elektrolitami. Tak po prostu przyjeto.
O tym, ze H,SO, jest mocnym elektrolitem mamy prawo
powiedzie¢ tylko wtedy, gdy omawiamy jego wodny roz-
twor, ewentualnie w innym rozpuszczalniku sprzyjajacym
dysocjacji. To w wodnym roztworze H,SO, jest mocnym
elektrolitem, a nie sam z siebie jego zwigzek. Wszelakie
state dysocjacji kwasowej czy zasadowej znane z tablic do-
tycza rozcienczonych wodnych roztwordéw zwiazkow, i to
jeszcze w 25°C. NIE MOZNA TYCH WARTOSCI I ZA-
CHOWANIA W WODNYCH ROZTWORACH ODNO-
SIC DO ROZTWOROW WODNYCH O DUZYM STE-
ZENIU, ANI CZYSTYCH SUBSTANCII. Tymczasem
zobaczmy, na jakie tresci skazani sa uczniowie, a czgsto
i studenci:

fmgf

1HCIL0H 1% HNOy

Rozcieficzona woda amoniakalna i ciekty amoniak to
zupehie rozne rzeczy. Tak samo CH;COOH a rozcienczo-

ny wodny roztwoér CH;COOH to zupetnie rdzne rzeczy.
Podobnie H,SO, i uktady H,SO,-H,O0. W wodzie rozpa-
trujemy K, dla kwasu octowego czy K, dla amoniaku. Ale
w czystym (100%) kwasie octowym rozpatrujemy jego
autodysocjacje i iloczyn jonowy dla CH;COOH, ktory ma
catkowicie inna warto$¢ niz K,: 2,5-10™ wobec statej dy-
socjacji w wodzie réwnej 1,75-10”°. W roztworach o du-
zych stezeniach, np. 80% CH;COOH w wodzie autodyso-
cjacja zachodzi rownolegle z dysocjacjg w wodzie i ani K,
ani iloczyn jonowy nie jest miarodajny. Tablicowe wartosci
K, czy K, sa okreslone dla wodnego srodowiska i tylko
wtedy pracujg — poki woda jest srodowiskiem dla proce-
sow zachodzacych w roztworze, tzn., poki otoczeniem
drobin w roztworze sg czasteczki wody, a nie czasteczki
i jony substancji rozpuszczonej. Mozemy powiedzie¢, Ze
CH;COOH jest bardziej zdysocjowany w roztworze o ste-
zeniu 0,05 mol/dm’ niz w roztworze o stezeniu 0,1 mol/dm’.
Ale nie mozemy poréwnywac kwasu o stezeniu 1% z 96%!
Tych 96% to nie jest wodne srodowisko, w ktorym pracuje
K, czy K,! Tak wigc to co mowienie o H,SO, jako elektro-
licie mocnym dotyczy wylacznie rozcienczonych wodnych
roztwordw. Dwa, pH wodnego roztworu o st. 0,05 mol/dm’
nie wynosi 1, jak chcg niektore podreczniki, ktore dysocja-
cj¢ H,SO, w wodzie widza tak:

HySO04 + 2Hy0 — 2H,0% + SO~

tylko wynosi 1,24, co wynika z faktu, ze zachodzi ona eta-
powo, i tylko na podstawie pierwszego etapu stwierdzamy,
ze to jest kwas mocny.

H2504 + Hzo — H30+ + HSOq__

Anion HSO, jest drobina, ktora w wodzie jest kwasem
sredniej mocy (K,=0,0102).

HSOF + H,0 2 Hy0% + S0}~

Drugi etap dysocjacji zachodzi w wodnym roztworze
o stezeniu 0,05 mol/dm’ w 25°C zaledwie w 15%!
A co dopiero, gdy zwickszymy stezenie roztworu?
Pikanterii sprawie dodaje fakt, ze kwasem siarkowym
powinno si¢ nazywac roztwory H,SO, w wodzie, a nie
sam H,SO,. Tak jak kwasem solnym jest wodny roztwor
HCI, a nie sam HCI. Octem nazywamy wodny roztwor
CH;COOH, a nie sam CH;COOH - ktory z jakiego$ po-
wodu zwiemy kwasem octowym (i wracamy do poczatku
tej historii). Taki brak rozréznienia w nazwie pomiedzy
czystym zwigzkiem a jego roztworem poteguje bigdne
myslenie. Zauwazmy, ze moéwimy o kwasie rozcienczo-
nym i st¢zonym, nazywajac kwasem siarkowym(VI) mie-
szaniny H,SO, z H,0. To samo dotyczy HNOj i innych
»tradycyjnych” substancji, z etanolem wilacznie, gdyz al-
koholem nazywamy nie tylko C,H;OH, ale tez jego mie-
szaniny z wodg. Zauwazmy niekonsekwencje¢ w nomen-
klaturze: zasada sodowg nie jest NaOH, tylko wodny
roztwér NaOH i mamy wyrazne rozdzielenie pojec:
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zasada i wodorotlenek — nawet od uczniéow wymaga si¢
odrézniania tych pojeé. Dlaczego dla kwasow nie po-
stapiono analogicznie i konsekwentnie? Dodam, Ze to
nie jest jedyna niekonsekwencja, ktora rodzi problemy.
Czes¢ tych niekonsekwencji dotyczy ogdlnie nomenkla-
tury, ale cze$¢ — wylacznie polskiej nomenklatury i pew-
ne problemy dotycza tylko polskiej edukacji. Ale o tym
napisz¢ innym razem. Z tego tez powodu kilka razy
napisatem, Ze czysty oznacza 100% kwas, zeby bylo to
jasne, ze chodzi o konkretny zwiazek chemiczny, a nie
jego mieszanine z wodg. Nie mialbym tego problemu
z NaOH, bo bylby to albo wodorotlenek sodu, albo za-
sada sodowa sodowa, zaleznie od tego, o czym pisze...

Moc kwasu zalezy od rozpuszczalnika w jakim si¢ znaj-
dzie. I tak HNO; to kwas mocny, jak si¢ uczymy. Ale czy
zawsze? Nie. Jest mocnym kwasem w wodzie! Ale juz
rozpuszczony w etanolu jest kwasem stabym, porowny-
walnym z kwasem mrowkowym w wodzie. To samo doty-
czy H,SO,. Stwierdzono, ze H,SO, jest kwasem mocnym
w acetonitrylu czy w sulfotlenku dimetylu, ale juz jon
HSO, — kwas $redniej mocy w wodzie jest kwasem bardzo
stabym we wspomnianych rozpuszczalnikach organicz-
nych i dysocjacja jonéw HSO, — jest w uktadach H,SO, —
acetonitryl czy H,SO, — sufoltlenck dimetylu pomijalna.

Czym skutkuje tak wiele niedopowiedzen + mentalne
trwanie w tradycji alchemicznej? W tym, ze wiele uczniow
czy studentéw mysli, ze H,SO, to zwiagzek w pelni zdy-
socjowany, bo to mocny elektrolit. Btgdnie bierze kowa-
lencyjny (czasteczkowy!) zwigzek za jonowy. Wiele razy
spotkatem si¢ z tym, takze wsréd swoich kursantow, ze
majac za zadanie wybra¢ zwigzki jonowe czg$¢ ludzi za-
znacza HCI i H,SO,. A dlaczego? Mysle, ze odpowiedz
jest jasna. Spdjrzmy na fragment raportu CKE o maturze
w 2021 roku:

Metodyka i praktyka szkolna

16% to niewiele... Ten HCI to nie przypadek. Gdyby byt
H,S0,, to tez cz¢$¢ ludzi by to zaznaczyta. Zwroéc¢my uwage,
ze problem dotyczy nie tylko H,SO, czy HNO,, ale np. tez
kwasow karboksylowych. Nazywamy je kwasami, bo wyni-
ka to z tradycji. Do tego dodajmy kwasy sulfonowe, sulfino-
we, fosfonowe itd... Ponadto kto dzi§ pamigta, ze np. fenol
dawniej nazywano kwasem karbolowym, co wynika z kwa-
sowego odczynu karbolu — roztworu fenolu w wodzie. Albo
kwas askorbinowy, ktorego czasteczka nie ma zadnych grup,
ktore na pierwszy rzut oka kojarzymy z kwasami, a jednak
nazywamy go kwasem, bo w wodzie wykazuje kwasowy
odczyn. Kwasem jest w wodzie (lub w innych rozpuszczal-
nikach), a nie sam z siebie! Znowu ta alchemia.

To teraz wré¢my do pytan, o ktorych pisatem na po-

czatku: ,,Dlaczego H,SO, nie tworzy wigzan wodo-
rowych, skoro ma atomy wodoru zwigzane z silnie elektro-
ujemnym atomem tlenu?” i ,,Dlaczego H,SO, tworzy wig-
zania wodorowe, skoro jest catkowicie zdysocjowany?” —
dwa sprzeczne pytania... Skad si¢ one biorg i dlaczego si¢
regularnie pojawiaja?

H,SO, tworzy wigzania wodorowe pomi¢dzy swoimi
czasteczkami, bo jest zwigzkiem kowalencyjnym — zbu-
dowanym z czasteczek, a nie z jonéw. Co innego, gdy be-
dzie to rozcienczony wodny roztwor, w ktérym czasteczek
H,SO, moze nie by¢. Po prostu widzimy chaos, jaki si¢
wigze z tym, ze edukacja mentalnie jest w XIX wieku. Kto
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nie odrobit zadania domowego? Ucznidw o to nie posg-
dzam, bo nie sg winni temu, ze podr¢czniki czegos nie wy-
jasnig, albo wrecz wprowadzaja w btad. Natomiast zadania
domowego nie odrobita czgs¢ autoréw zbiorow zadan.
Jaka jest recepta na zmiang tej sytuacji? Uczyc¢ tak, zeby
byto dobrze. Wydawanie kolejnych kolorowych podreczni-
kéw (ale czy lepszych, bo nowszych?) nic nie zmieni, poki
nie si¢gnie si¢ do zrédta problemu. Czyli niedomoéwien,
zdawkowosci, jak i tkwieniu edukacji w XIX wieku, czyli
w czasach, w ktorych miata prawo funkcjonowaé teoria
Arrheniusa. A system edukacji nalezy poprawi¢ nie tylko
dodajac wigcej kolorowych obrazkéw do podrecznikow.
I zeby nie bylo, pewien podziat zwiazkow na klasy jest
potrzebny, np. sole to potrzebne pojecie. Trzeba jednak
znaé ich ograniczenia i wiedzie¢, skad si¢ wzicly, jesli ma
to funkcjonowaé dobrze i nie wprowadza¢ zamieszania.
Nie jestem za tym, zeby zamiast nazwy kwas siarko-
wy(VI) w podrgcznikach szkolnych pojawita si¢ nazwa
dihydroksy-A’-sulfanodion. Ale chee, by jako§ odrozniaé
kwas (czyli roztwor odpowiedniej substancji w wodzie,
w ktoérym ta substancja pelni rolg kwasu) od czystej sub-
stancji. Jak wiec nazwa¢ H,SO, czy HNO; jako zwiazek
chemiczny w przystepny sposob? Skoro jest zasada i wo-
dorotlenek, to moze warto wyrdzni¢ kwas i np.: zakwa-
$nik? Rezerwuje sobie ten termin.
H,SO,(aq) — uktady H,SO,-H,O to kwas siarkowy(VI)
H,SO, — czysty zwigzek chemiczny to zakwasnik siarkowy(VI)
CH;COOH(aq) — uktady CH,COOH-H,0 to kwas octowy
CH;COOH — czysty zwiazek chemiczny to zakwasnik octowy

Olej z... poziomek

Naukowcy z Uniwersytetu Medycznego we Wroctawiu
badajg wtasciwosci olejow z niekonwencjonalnych zrédet
olejarskich. Tym razem pod lupe wzi¢li olej z poziomki. Oka-
zuje sig, ze ten maty leSny owoc jest skarbnicg witamin oraz
nienasyconych kwaséw ttuszczowych.

W przestanym przez stuzby prasowe uczelni komunikacie poinfor-
mowano, ze dr Magdalena Grajzer z Katedry i Zaktadu Bromatologii
i Dietetyki Wydziatu Farmaceutycznego Uniwersytetu Medycznego we
Wroctawiu zbadata bioaktywnos¢ oleju z poziomki, ttoczonego na zimno
i ekstrahowanego z wykorzystaniem dwutlenku wegla.

,Wedtug wstepnych badan, olej z poziomek okazat sie cennym
zrodtem wielonienasyconych kwasow ttuszczowych o niskim stosunku
kwasow z rodzin n-6 do n-3'. Wspdtczesne zalecenia zywieniowe wy-
raznie wskazuja na potrzebe zwiekszania spozycia kwasow ttuszczowych
zrodziny n-3 w stosunku do n-6. Wedtug polskie] literatury proporcja ta
powinna wynosi¢ 1:5 (n3:n6)" - napisano w komunikacie.

Zawartos¢ kwasu alfa linolenowego w tym oleju wynosita z kolei 41
proc. Kwas alfa linolenowy nalezy do cennej dla zdrowia grupy wielonie-
nasyconych ttuszczéw omega-3. Sg one niezbedne do zachowania prawi-
dfowych funkcji organizmu cztowieka, ktory nie jest w stanie wytworzy¢
ich samodzielnie, dlatego musza by¢ dostarczane z pozywieniem.

,Oprécz wielonienasyconych kwaséw ttuszczowych olej ten jest boga-
tym Zrodtem tokoferoli, karotenoidéw i steroli — niettuszczowych substan-

1 Nazwa kwaséw ttuszczowych n-3 i n-6 pochodzi od numeru wegla,
przy ktérym wystepuje pierwsze wigzanie podwdjne, liczagc od metylowe-
go kofca tancucha weglowego (przyp. red.)

A co w przypadku stezonego H,SO,, czyli mieszaniny
H,SO, z woda, w ktorej H,O stanowi 4% udziatu? Czy wo-
bec mojej propozycji mozna ja nazwaé stezonym kwasem
siarkowym(VI)? Mozna, bo jest to mieszanina, w ktorej
H,SO, pehi rolg kwasu wobec drugiego sktadnika. Tak wigc
pomimo pewej luznej propozycji (ale wartej rozwazenia, bo
nie zawsze warto trwa¢ w tradycji) nazwa st¢zony kwas
siarkowy jest zasadna, bo dotyczy mieszaniny H,SO,-H,0,
a nie czystego (100%) zwiazku o wzorze H,SO,.

Na sam koniec: 0 H,SO, myslimy bardzo Zle po edukacji
chemicznej. Masa ludzi spodziewa si¢ bardzo gwattownej
reakcji po wrzuceniu jakiego$ aktywnego metalu do stezo-
nego H,SO,. Lo Panie, co to bedzie dziato! Pewno nic, tylko
ucieka¢. W koncu to mocny kwas! Tymczasem wrzucamy
i co si¢ dzieje? No wiasnie — niewiele, co mozna zobaczy¢
na filmie klikajac tutaj. Ale jeszcze polecam zobaczy¢ ten
film, w ktérym omawiam kwesti¢ reakcji miedzi ze st¢zo-
nym H,SO, — co o tej reakcji myslimy, a jak to wyglada
w rzeczywistos$ci? I znowu edukacja nas oszukala :)

https://www.youtube.com/watch?v=P7Wv3X6LbUM

Artykut przedrukowany za zgodg Autora z portalu
biomist.pl

Mgr Damian Mickiewicz

Centrum Badan Molekularmych i Makromolekularnych PAN
www.biomist.pl

¢ji bioaktywnych. Wspomniane substancje bioaktywne maja zdolnos¢ do
+wymiatania+ wolnych rodnikéw. Stuza do ochrony organizmu przed pro-
cesami nowotworowymi oraz starzeniem. Sterole roslinne z kolei s znane
ze swoich wiasciwosci obnizajacych stezenie cholesterolu. Uwaza sie, ze
sterole rodlinne wykazujg wtasciwosci przeciwzapalne, przeciwbakteryjne,
przeciwwrzodowe i przeciwnowotworowe” — powiedziata dr Grajzer.

Wyjasnita, ze kolejnym waznym krokiem w poznaniu wartosci te-
rapeutycznej oleju z poziomki jest zbadanie aktywnosci biologicznej,
z wykorzystaniem badaf na liniach komérkowych.

,Oceniajac cytotoksycznodé, dziatania przeciwzapalne i biodostep-
nos¢ komoérkowa olejéow mozna wstepnie oceni¢ jego terapeutyczne
dziatania w profilaktyce choréb, zwtaszcza cywilizacyjnych” - powiedzia-
ta dr Grajzer. (PAP - Nauka w Polsce, autor: Roman Skiba)
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Polska Edycja EUCYS

Co robig
miodzi naukowcy
po lekcjach?

Znamy tegorocznych laureatow konkursu
,0dkrycia” - Polska Edycja EUCYS. Tréjka
bedzie reprezentowata Polske podczas
miedzynarodowych finatéw w Lejdzie.

,Odkrycia” to interdyscyplinarny konkurs na-
ukowy - polska edycja Konkursu Unii Euro-
pejskiej dla Mtodych Naukowcoéw (European
Union Contest for Young Scientists - EUCYS).
Od ponad 25 lat prezentowane sg w nim naj-
lepsze projekty uczniowskie, ktére recenzu-
ja i oceniajg najwieksze autorytety naukowe
W naszym kraju.

Laureaci pierwszych nagrod ,0dkry¢” tworza
reprezentacje na finaty miedzynarodowe EU-
CYS. W tym roku mtodzi naukowcy z catego
Swiata spotkaja sie w niderlandzkiej Lejdzie
w dniach 12-18 wrzesnia. Polske reprezento-
wac beda:

e Barttomiej Bychawski, uczen Akademickie-
go Liceum Ogoblnoksztatcacego Politechniki
Wroctawskiej za prace z dziedziny matematyki:
,Szczegblne podgrupy skonczonego indeksu
w grupie warkoczy B3”;

o Gabriela Szczepanik, uczennica XIV LO
im. S. Staszica w Warszawie za prace z dzie-
dziny biologii: ,Charakterystyka preferencji
penetrowania pozytku w zaleznosci od jego
zroznicowania gatunkowego przez wybranych
przedstawicieli rzedéw btonkoskrzydtych, mu-

Poista Sthoa EUCTS

Organizatorem Odkry¢
- Polskiej Edycji EUCYS jest KFnRD

‘1 Krajowy
T Fundusz

na rzecz Dzieci

A

chéwek, chrzaszczy i motyli w kontekscie dzia-
fan rewitalizacyjnych przestrzeni zieleni miast
i pél uprawnych”;

o Roéza Wilkonska, uczennica | LO im. Marcina
Wadowity w Wadowicach za prace z dziedziny
chemii: ,Zastosowanie enkapsulacji usieciowa-
nych soli polisacharydowych i miceli jako nosni-
ka hydrofobowych substancji leczniczych”.

| nagrode otrzymat tez matematyk Radostaw
Zak. Réwnorzedne drugie nagrody trafity do
zespotow: Mikotaja Ktakulaka, Mikotaja Koto
i Filipa Szafraniaka - konstruktoréw drona
z zestawem do reanimacji, Bartosza Kostar-
czyka, Jana Ignacego tubinskiego i Roberta
Miskiewicza - twércéw ExtremeBox oraz bio-
lozek Olgi Kowalskiej i Marty Luterek. Trzecimi
nagrodami jury wyréznito: zesp6t chemikéw -
Jakuba Hilusa i Zuzanne Koztowskg, chemika
Michata Lipca, matematyka Stanistawa Maj-
chrzaka i autorke pracy z dziedziny medycyny
Marceline Siwczyk.

Na zgtoszenia do kolejnej edycji Odkry¢ czeka-
my w GRUDNIU! Wiecej informacji znajduje sie
na stronie

www.fundusz.org/odkrycia

Na pytania chetnie odpowiemy pod adresem
konkurs@fundusz.org lub numerem telefonu
506765578.

Odkrycia to nie tylko nagrody, ale tez:

e gwarancja rzetelnej oceny i wsparcia merytorycznego - od recenzji
specjalistycznych, przez rozmowy z cztonkami jury, po konsultacje

eksperckie dla autorow prac,

e mozliwo$¢ nawiazania cennych kontaktow naukowych wsrod
doswiadczonych badaczy, ale takze rowieSnikow z pasja,

e satysfakcja i motywacja do podazania obrang Sciezkg naukowa
oraz do realizacji samodzielnych projektéw badawczych.

Patronatu honorowego konkursowi udzielita
Polska Akademia Nauk

PAN

POLSKA AKADEMIA NAUK

Organizacje EUCYS w Polsce
wpiera Huawei

A2 HUAWEI


https://www.fundusz.org/odkrycia
mailto:konkurs@fundusz.org
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Barwne kontrasty
reakcja oscylacyjna Briggsa-Rauschera

Marek Ples

miany towarzysza nam na kazdym kroku. Mot-
tem dzisiejszego artykutu bedzie ponizszy wyjatek
z ksigzki australijskiej autorki, pani Canavan.

,Nic nie pozostaje takie samo.
Jedyne, czego mozna by¢ w zyciu pewnym,
to zmiana.”

Canavan T., Kapfanka w bieli, ttum: Cholewa P.

Szczegblng klasg czesto szalenie efektownych, a przy
tym takze wreez fascynujacych reakcji chemicznych sg
te, w czasie ktorych dochodzi do samoorganizacji. Termi-
nem tym nazywa si¢ spontaniczne powstawanie w ukta-
dzie uporzadkowanych struktur lub korelacji czasowych.
Procesy prowadzace do tego mogg by¢ natury chemicznej,
fizycznej lub mieszanej [1].

Jednym z najwczesniej zbadanych przyktadow samoor-
ganizacji jest powstawanie charakterystycznych pier§cieni
opisanych doktadnie po raz pierwszy w 1896 roku przez
Raphacla Eduarda Lieseganga [2].

Zjawiska zwigzane z samoorganizacja wyst¢puja po-
wszechnie w naturze i — w ostatnich dekadach widzimy to
coraz wyrazniej — petnig najprawdopodobniej doniostg rolg
w wielu procesach biologicznych. Skala zdarzen, na ktore
wplyw maja fenomeny samoorganizacji jest bardzo szero-
ka, bo zaczyna si¢ juz od mikro$wiata, kiedy pod uwage
bierzemy spojnie zachowujace si¢ zespoty drobin chemicz-
nych lub nawet pojedyncze czasteczki, do wrgcz kosmicz-
nej, poniewaz to wiasnie temu fenomenowi zawdzigczamy
najwyrazniej np. pasmowa budowe pierscieni okalajacych
planete Saturn.

Jednym z przejawow samoorganizacji jest istnienie tzw.
reakcji oscylacyjnych, ktére byty tak odmienne od znanych
weczesniej 1 uwazanych wilasciwie za jedyne reakcji o mo-
notonicznym charakterze przemian, ze poczatkowo §rodo-
wisko naukowe wrgcz odmawiato uznania ich istnienia.
Potwierdzeniem tego moze by$ przykra historia radziec-
kiego chemika Borysa Pawlowicza Bietousowa. Chcac
opisa¢ zaobserwowane przez siebie oscylacje w uktadzie
zawierajagcym kwasy organiczne i katalizowanym przez
zwiazku ceru Ce napotkal na niedowierzanie srodowiska
naukowego i problemy z publikacjag wynikéw swoich
prac, co miato tak katastrofalny wptyw na stan nerwowy
naukowca, ze musiat zasi¢ga¢ porady lekarskiej [3].

Znane nam wspoélczes$nie reakcje oscylacyjne moze-
my klasyfikowaé¢ na rdzne sposoby, czesto dzieli si¢ je na
zachodzace w uktadach jednorodnych i niejednorodnych.

Same oscylacje moga by¢ czasowe, przestrzenne i prze-
strzenno-czasowe. Wprowadzanie do dydaktyki ekspery-
mentéw zwigzanych z tego rodzaju egzotycznymi reakcja-
mi moze wydawac si¢ nieco ryzykowne. Warto wziaé jed-
nak pod uwagg, ze mimo czgsto bardzo skomplikowanego
w szczegotach mechanizmu, pozwalajg one na zacickawie-
nie tematyka kinetyki chemiczne;j. Jest to wielkg pomoca
dydaktyczna, zwlaszcza, ze wspomniany dzial chemii bywa
czesto uznawany przez uczniéw i studentdéw — a bywa tez,
ze 1 nauczycieli — za jednocze$nie mato ciekawy i trudny.

Reakcja oscylacyjna, ktora szczegdlnie dobrze nadaje
si¢ do celow dydaktycznych i pokazowych, jest reakcja
Briggsa-Rauschera. W jej trakcje dochodzi do bardzo kon-
trastowych przemian barwnych [4].

Doswiadczenie

Aby przeprowadzi¢ do§wiadczenie potrzebujemy:
kwas siarkowy(VI) H,SO, stezony,

jodan potasu KIOs,

kwas malonowy C;H,O,,
siarczan  manganu(Il)
MnSO,-H,0,

e nadtlenck wodoru H,0, 30%,

® skrobia.

Jodan potasu w warunkach normalnych jest biatym
ciatem statym, umiarkowanie rozpuszczalnym w wodzie.
Nie posiada zapachu. W temperaturze topnienia rozktada
si¢ z wydzieleniem jodu. Jest dosy¢ dobrym utleniaczem
— reaguje z materiatami tatwopalnymi, czasem wrgcz wy-
buchowo. Jodan potasu stosowany jest powszechnie do
jodowania soli kuchennej, w ktorej jednak jego koncen-
tracja jest bardzo niska. Jest takze stosowany w leczeniu
przypadkéw wchtonigeiu radioaktywnego jodu w celu jego
wyparcia z tarczycy.

Kwas malonowy lub — stosujac nazewnictwo systema-
tyczne — kwas propanodiowy, to organiczny zwigzek che-
miczny z grupy kwasoéw dikarboksylowych (Rys.1). Jego
sole i estry sg nazywane malonianami, a nazwa pochodzi
od tacinskiego stowa malum oznaczajacego jabtko. Silnie
drazni skorg i btony $luzowe. Jego moc jest zblizona do
mocy kwasu octowego. W warunkach normalnych jest bia-
13 substancja krystaliczng.

Monohydrat siarczanu(VI) manganu(Il) w warunkach
normalnych jest cialem statym, krystalicznym, o delikatnie

w postaci monohydratu

Rys.1 - Wzér strukturalny kwasu malonowego
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Fot. 1 - Skrobia ziemniaczana

rozowej barwie. Dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie i wy-
kazuje wilasciwosci higroskopijne. Temperatura topnienia
tego zwiazku wynosi 57-117°C, co jest spowodowane
stopniowa utratg wody krystalicznej. S6l bezwodna topi
si¢ natomiast dopiero w temperaturze 700°C.

Trzeba pamigtac, ze kwas siarkowy(VI) oraz nadtlenek
wodoru sg silnie zrace i powoduja cigzkie oparzenia. Jodan
potasu i siarczan manganu(Il) sa toksyczne, a kwas malo-
nowy ma dziatanie draznigce. Trzeba zachowac ostroznos¢
i stosowac¢ $rodki ochrony osobistej, jak zawsze zreszta
przy pracy w laboratorium!

Ostatnig substancja jakiej potrzebujemy jest skrobia.
Najwygodniej bytoby uzy¢ tzw. skrobi rozpuszczalnej, ale
w razie jej braku mozemy wykorzysta¢ zwykta skrobig
(make) ziemniaczang (Fot. 1).

Roztwor skrobi ziemniaczanej przygotowujemy w pro-
sty sposob, rozprowadzajac w kilkunastu centymetrach
szesciennych zimnej wody destylowanej szczyptg tej sub-
stancji, a nastepnie zalewajac ja 200 cm’ wody podgrzane;j

Fot. 4 - Mieszanina roztworow A i B

Fot. 2 - Roztwor skrobi

Metodyka i praktyka szkolna
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Fot. 3 - Roztwor skrobi z dodatkiem jodu

bezposrednio przedtem do wrzenia. Po ostudzeniu roztwor

nalezy przesaczy¢, zbierajac klarowng lub nieco metna

ciecz (Fot. 2).

O tym, ze roztwor jest przygotowany prawidtowo mo-
zemy si¢ przekonac, dodajac do niego kilka kropli jodyny
(alkoholowego roztworu jodu lub jodu w wodnym roz-
tworze jodku potasu KI) — ciecz powinna wtedy przy-
bra¢ charakterystycznie granatowsg, prawie czarng barwe
(Fot. 3).

Przystepujac do wlasciwego doswiadczenia musimy
przygotowac trzy roztwory:

A —4,3 g jodanu potasu rozpusci¢ w 80 cm’ wody, dodaé
0,45 cm’ stezonego kwasu siarkowego(VI) i uzupethié
woda do 100 cm’,

B - 1,56 g kwasu malonowego i 0,34g monohydratu siar-
czanu(VI) manganu(Il) rozpusci¢ w 50 cm’ wody i uzu-
pelni¢ roztworem skrobi do 100 cm’,

C — 40 cm’ nadtlenku wodoru 30% uzupetnié woda do
100 cm’.

Fot. 5 - Mieszanina roztworéw A, B C jako gotowy ukfad reakcyjny
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Do przygotowania roztworow trzeba oczywiscie wy-
korzystaé wode destylowang lub demineralizowana, po-
niewaz nie moze ona zawiera¢ jonow chlorkowych CI,
bedacych inhibitorami opisywanej reakcji. Proces jest
skalowalny, to znaczy mozna dostosowaé objetosé uktadu
reakcyjnego do swoich potrzeb, odpowiednio zmniejsza-
jac lub zwigkszajac proporcjonalnie ilosci reagentow. Dla
podanych ilo$ci powinnismy zaobserwowac przynajmniej
kilka, kilkanascie cykli spontanicznych przemian barw-
nych — w razie potrzeby wydtuzenia procesu warto prze-
skalowac potrzebne ilo$ci substancji [5].

W momencie rozpoczgcia pokazu wszystkie roztwory
powinny mie¢ temperatur¢ pokojowa lub nieco nizszg. Po-

czatkowo wszystkie roztwory sa bezbarwne, jedynie ten
zawierajacy skrobi¢ moze by¢ nieco mgtny.

Podczas reakcji trzeba zapewni¢ doktadne wymiesza-
nie roztworéw — przydatne jest mieszadto magnetycz-
ne. Roztwory musza by¢é dodawane w podanej kolej-
nosci!

Do naczynia umieszczonego na mieszadle zlewamy ra-
zem roztwory A 1 B — ich mieszanina takze jest bezbarwna
(Fot. 4).

Po chwili, podczas ktdrej oba roztwory powinny si¢ jak
najdoktadniej wymieszaé, dodajemy do naczynia takze
roztwor C — pociagga to za sobg praktycznie natychmiasto-
wa zmiang barwy na wyraznie z6ttg (Fot. 5).

Fot. 6 - Chemiczne oscylacje barwne; A - faza granatowego roztworu, B - faza z6ttawego roztworu, C - faza bezbarwnego roztworu
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Nie powinni$my si¢ jednak przyzwyczajaé do tej kon-
kretnej barwy, poniewaz juz po chwili cata objetos¢ roz-
tworu w mgnieniu oka stanie si¢ granatowa, prawie czarna
(Fot. 6A).

Po pewnym czasie roztwor odbarwia si¢ (Fot. 6C), na-
stepnie nabiera zoltego zabarwienia (Fot. 6B), po czym
znowu nastepuje barwa granatowa i cykl si¢ zamyka.

Okres zmian barwnych moze wynosi¢ od kilkunastu do
kilkudziesigciu sekund, w zalezno$ci od temperatury roz-
twordw 1 starannosci odwazenia sktadnikow.

Oscylacje po pewnym czasie stabng i zatrzymujg si¢ —
roztwor pozostaje w fazie o barwie granatowej i daje si¢
wyczu¢ charakterystyczna, draznigca won pierwiastkowe-
g0 jodu.

Wyjaénienie

Podtytut niniejszego artykutu jest nieco przekorny,
poniewaz o ile prezentowane reakcje chemiczne sg nie-
skomplikowane w przygotowaniu, to wyjasnienie ich do-
ktadnego mechanizmu nie jest juz takie proste, a na pewno
wykracza w pewnych aspektach znacznie poza zakres wie-
dzy ucznia, czy nawet studenta. Wystarczy powiedzie¢, ze
wiele modeli tego typu proceséw zaktada, ze w ukladzie
zachodzi jednoczesnie nawet kilkadziesigt wzajemnie na
siebie wptywajacych reakcji chemicznych. Z tego powodu
ponizej przedstawi¢ jedynie najwazniejsze z nich.

W czasie reakcji jony jodanowe(V) ulegaja redukcji do
kwasu jodowego(I) HIO pod wptywem nadtlenku wodoru,

przy czym nastepuje wydzielanie wolnego tlenu w mysl
réwnania:

10, + 2H,0, + H — HIO + 2H,0 + 20,

Wspomniany kwas reaguje dalej z nadtlenkiem wodoru,
dzigki czemu powstaja jony jodkowe:

HIO + H,0, - T +H +H,0+ O,

Co cickawe, jony jodkowe reaguja dalej z kwasem jo-
dowym(I) wedtug:

HIO+T +H — I, +H,0

W wyniku tej reakcji uzyskujemy pierwiastkowy jod.
Opisane procesy powoduja zabarwienie roztworu na zaob-

e Mykotoksyny

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

e Zadania z 54. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej
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serwowany, zotty kolor. Wolny jod reaguje z kolei z jonami
jodkowymi, przechodzac w jon trojjodkowy:

L+I=21

Wrtasnie trojjodki tworzg ze skrobig granatowy kom-
pleks.

Zauwazmy jednak, ze rownolegle trwa ciagle reakcja
jodu z kwasem malonowym:

I, + CH,(COOH), — ICH(COOH), + H" + T
Kolejng reakcjag zuzywajaca pierwiastkowy jod jest:
5}{2()2 +'12 — 2}{1()3'+ 4}{2()

W wyniku obu reakcji zuzywany jest pierwiastkowy
jod, co prowadzi do zaniku granatowego kompleksu, a jed-
nocze$nie na powro6t powstaja jony jodanowe(l).

Przedstawione reakcje pozwalaja na wytlumaczenie
zmian barwnych podczas reakcji, ale nie méwia, dlaczego
powstajg oscylacje zamiast monotonicznych zmian stgzen
reagentow. Dokladne wyttumaczenie wybiega poza ramy
niniejszego opracowania, warto jednak wiedzie¢, ze duze
znaczenie maja tu procesy katalityczne i autokataliczne.

Powyzszy przepis na reakcj¢ Briggsa-Rauschera zostat
sprawdzony przeze mnie i wielokrotnie wyprobowany
wlasnorgcznie. Istniejg tez oczywiscie i inne, ktore moz-
na wyprobowac z jak najlepszym skutkiem, takze takie,
w ktorych kwas siarkowy(VI) zastapiono np. kwasem
chlorowym(VII) HCIO, [6].

Mgr Marek Ples

Katedra Biomechatroniki, Wydziat Inzynierii Biomedycznej
Politechnika Slaska

marek.ples@o2.pl  www.weirdscience.eu
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Etap Il

Zadania teoretyczne

ZADANIE [
Barwy zwigzkow kompleksowych

Kompleksy miedzi charakteryzuja si¢ bardzo wysoka
zmiennoscig kolorow. Kolor zalezy od stopnia utlenienia
centralnego jonu miedzi, geometrii kompleksu, rodzaju li-
ganda, a nawet temperatury, w ktorej dany kompleks jest
badany.

Oktaedryczny kompleks Cu(Il) z sze$cioma czgsteczka-
mi wody (ligandami stabego pola) absorbuje Swiatto czer-
wone o dtugosci fali ok. 610 nm. Dodanie amoniaku (ligan-
da, ktory powoduje wigksze rozszczepienie orbitali typu d)
do tego kompleksu powoduje powstanie oktaedrycznego
kompleksu [Cu(H,0),(NH;),]*" o innej barwie.

Polecenia:

a. Jakiego koloru jest kompleks [Cu(H,0),]

b. Zaktadajac poprawnos$¢ prostej teorii pola krystalicz-
nego (takiej jak przedstawionej w folderze, zaktadaja-
cej tylko dwa schematy rozszczepien w zaleznosci od
tego, czy geometria kompleksu jest oktaedryczna czy
tetraedryczna), naszkicuj schemat rozszczepienia orbi-
tali 34 jonu centralnego w kompleksach [Cu(H,0)¢]*"
oraz [Cu(H,0),(NH,),]*", przedstaw obsadzenie jego
orbitali 3d elektronami. Na podstawie tych schematow
odpowiedz na pytanie, czy warto§ci momentow magne-
tycznych tych komplekséw bedg takie same (lub bardzo
podobne) czy rézne? OdpowiedZ uzasadnij.

c¢. W rzeczywistosci schematy rozszczepien orbitali 3d
w kompleksach [Cu(H,0)¢]*" oraz [Cu(H,0),(NH;),]**
sg inne niz wynikajace prostej teorii pola krystaliczne-
go. Co ciekawe dla obydwu tych komplekséw schematy
te sag podobne, ale sg wynikiem dwodch réznych zjawisk.
Podaj, jakie to zjawiska i jakie sg przyczyny ich wysta-
pienia.

d. Absorpcji $wiatta o jakiej barwie mozna oczekiwac
dla kompleksu [Cu(H,0),(NH;),]’" i jaka barwe ma ten
kompleks? Odpowiedz krotko uzasadnij na podstawie
dtugosci fali absorbowanej przez ten kompleks w po-
réwnaniu z [Cu(H,0),]>".

e. Ile jest roznych izomerdw kompleksu [Cu(H,0)s]™, aile
kompleksu [Cu(H,0),(NH;),]*"? Naszkicuj wszystkie
izomery tych dwoch kompleksow.

2+?

Jony [Cu(H,0)s]*" tworza sie takze czesto w roztwo-
rach praktycznie bezwodnych (np. rozpuszczalnikach or-

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
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ganicznych), poniewaz catkowite usunigcie z nich wody
jest trudne. W takim przypadku stopniowe dodawanie jo-
néw CI” powoduje zmiang barwy roztworu zawierajacego
jony miedzi, ktora jest wynikiem tworzenia si¢ nowych
kompleksdéw opisanych nastgpujacymi rownowagami che-
micznymi:

[Cu(H,0),]*" + CI 2 [CuCI(H,0);s]" + H,0
[CuCl(H,0)s]" + CI" 2 Cu(Cl),(H,0), + 3H,0
Cu(Cl),(H,0),+ CI" 2 [Cu(Cl);H,0] + H,0
[Cu(Cl);H,0] + CI" 2 [Cu(Cl),]* + H,0

f- Wiedzac, ze jon chlorkowy jest ligandem stabego pola,

narysuj schemat rozszczepienia orbitali (wraz z obsadze-
niem elektronami) w kazdym z tych czterech nowych
kompleksow oraz w kompleksie [Cu(H,0)s]*" na tej
samej skali energii. Uwzglednij schematycznie réznice
w energii pomigdzy orbitalami oraz zatdz poprawnosc¢
prostej teorii pola krystalicznego.

Na tej podstawie zaproponuj barwy, jakich nalezy ocze-
kiwaé w przypadku kazdego z tych kompleksow, gdyby
o barwie roztworu decydowato wylgcznie rozszczepie-
nie w ich jonach centralnych orbitali 3d?

Swiatto widzialne

400 450 500 550 SO0 650 100

Dtugosé fali (nm)

ZADANIE 2
Struktury zwiqzkow uranu

Uran na +6 stopniu utlenienia tworzy liniowe kationy
uranylowe(VI), ktore sg twardymi kwasami Lewisa i moga
wigzaé kolejne ligandy w ptaszczyznie ekwatorialnej, tj.
ptaszczyznie prostopadtej do prostej taczacej atomy tlenu
i uranu. Rozpuszczenie fluorku uranylu(VI) UO,F, w bez-
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wodnym, ciektym amoniaku w temperaturze —40°C prowa-
dzi do zwigzku A. Zwiazek ten jest zbudowany z elektrycz-
nie obojetnych czasteczek i jest solwatem (amoniakatem)
o stosunku molowym 1:1. W ptaszczyznie ekwatorialnej
znajduja si¢ dwa rodzaje ligandow. Zawarto$¢ uranu w tym
zwigzku wynosi 63,3%,,,.

Polecenia:

a. Podaj wzor sumaryczny zwigzku A. Przedstaw tok ro-
zumowania i stosowne obliczenia.

b. Drobiny zwiazku A wykazuja izomeri¢ geometryczna.
Naszkicuj wszystkie mozliwe izomery tych drobin. Mo-
zesz pomina¢ na rysunkach atomy wodoru.

Jodek uranu(Ill) Ul; zmieszano z amidkiem pewnego
litowca XNH, w stosunku molowym 1:5 i rozpuszczono
w okoto 10 ml ciektego amoniaku. Mieszanina reakcyj-
na na poczatku byta brazowa, a pdzniej zmienita kolor na
niebieski, wynikajacy z obecnosci solwatowanych elektro-
néw. Nastepnie wydzielat si¢ palny, bezwonny gaz, roz-
twor odbarwit si¢ 1 wytracit si¢ brazowy polikrystaliczny
osad, ktory poddano rentgenowskiej analizie dyfrakcyjne;j.
Na dyfraktogramie proszkowym (promieniowanie CuKa,
o dlugoéci fali L = 1,5406 A) w zakresie katow 26 do 35°
zaobserwowano refleksy pochodzace od dwoch faz krysta-
licznych oraz trzy stabe niezidentyfikowane refleksy. Re-
fleksy wystepowaty dla katow 26 (1) 10,012°, (2) 15,670°,
(3) 18,114°, (4) 20,927°, (5) 24,210°, (6) 25,725°,
(7) 28,342°, (8) 29,234°, (9) 30,264°, (10) 31,644°
i (11) 34,503°. Jeden z powstalych zwigzkow (faza B)
ma strukture typu NaCl, za$§ drugi (faza C) ma struktu-
r¢ wywodzacg si¢ ze struktury typu antyfluorytu. W obu
zwigzkach wystepuja takie same kationy, a w zwigzku C
wystepuja homoleptyczne aniony kompleksowe, tj. aniony
zawierajace tylko jeden rodzaj ligandow, o liczbie koor-
dynacyjnej 6. Zawarto$¢ pierwiastka X w fazie C wynosi
okoto 33,8 %,

Polecenia:

c. Przypisz refleksy obserwowane na dyfraktogramie
proszkowym do odpowiednich faz, podaj ich wskazniki
i wyznacz parametry komorki elementarnej krysztatow
zwigzkow B i C.

d. Na podstawie warto$ci parametru komorki elementarnej
odpowiedniego zwiazku i podanych nizej wartosci pro-
mieni jonowych zidentyfikuj pierwiastek X.

. Podaj wzory zwiazkow B i1 C. Odpowiedz uzasadnij.

f- Zapisz réwnanie reakcji chemicznej zachodzacej po-
miedzy Ul; i XNH, opisanej w zadaniu. Zapisz rowniez
réwnania reakcji potdéwkowych redoks.

2. Naszkicuj komoérki elementarne zwigzkow B 1 C. Na
rysunkach uwzglednij wszystkie atomy poza atomami
wodoru. Uwzglednij fakt, Zze ewentualne wigzania ko-
walencyjne wystepujace w jonach tworzacych te zwigz-
ki utozone sg rownolegle lub prostopadle do krawedzi
komorek elementarnych.

IS}

Olimpiady i konkursy

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molo-
wych (grmol ):
H-1,008; Li—6,94; N - 14,01; O — 16,00; F — 19,00; Na
—22,99; Cl —35,45; K — 39,10; Rb — 85,47; Cs — 132,9;
I1-126,9; Fr—223; U —238,0.

Promienie jonowe przy roznych liczbach koordynacyjnych w A
(1A=10""m):

jon/LK 4 6 8
Li 0,59 0,76 0,92
Na' 0,99 1,02 1,18
K 1,37 1,38 1,51
Rb* - 1,52 1,61
Cs' — 1,67 1,74
Fr' - 1,80 —
T - 2,20 -
ZADANIE 3
Wiek Ksigzyca

Ludzie od dawna zastanawiali si¢ nad tym, jak stare sq
skaly, z ktorych zbudowany jest Ksigzyc. Przypuszczano,
ze wiek naszego naturalnego satelity moze by¢ zblizony
do wieku Ziemi. Od konca lat 60-tych ubieglego stulecia
majg miejsce wyprawy na Srebrny Glob, ktorych jednym
z celow jest pobieranie probek skal. Probki te sq podda-
wane szczegolowej analizie fizykochemicznej, a ich wiek
obliczany jest z wykorzystaniem dostgpnych metod dato-
wania izotopowego, w tym opierajgcych si¢ na analizie
zawartosci izotopow, ktore powstaly w wyniku rozpadow
aktynowcow — uranu i plutonu.

Datowanie Pu —Xe

Jednym ze sposobow okreslania wieku skat jest pomiar
zawartosci w analizowanej probce trwatego izotopu kseno-
nu-136. Izotop ten moze powstawaé w wyniku spontanicz-
nego rozszczepienia (SF) jader niektorych pierwiastkow.
Okazuje sig, ze zarowno 53 U jak i *5 Pu oprocz tego, ze
ulegaja rozpadom alfa (a), mogg by¢ opisywane pod katem
ich spontanicznego rozszczepienia. Wydajnosci powstawa-
nia **Xe, w procesie (SF), oznacza si¢ jako Tye.135. Okresy
péltrwania ze wzgledu na spontaniczne rozszczepienie dla
28U czy **Pu sa zdecydowanie dhuzsze niz ich odpowied-
nie okresy pottrwania ze wzgledu na rozpady alfa. Dlatego
tez izotopy te sg klasyfikowane jako izotopy alfa promie-
niotworcze, a ich zanik, wtasnie dla tej przemiany jadro-
wej (o), opisywany jest kinetyka pierwszego rzedu.

Charakterystyka wybranych izotopéw plutonu i uranu:

Sposodb przemiany
(podany w % catkowitej liczby
Izotop (X) | Typn(w)/ lata zachodzacych rozpadow)
. spontaniczne
przemiana alfa o
rozszczepienie
*u 4,468x10’ ~100 545-10°
*Pu 8,08x10’ 99,879 0,121
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W wyniku przemiany alfa powstaje wicc takze gazowy hel.
Ze wzgledu na relatywnie krotki okres pottrwania izotopu **Pu
(w poréwnaniu do wieku Ksigzyca), jego zawarto$¢ w bada-
nym materiale (pobranym z Ksi¢zyca) nie jest juz mierzalna.
Byt on jednak obecny w momencie formowania si¢ skat.

Uproszczony model datowania bardzo starych materia-
1ow uwzglednia liczbg powstalych (obecnie obserwowa-

nych) atomow ksenonu-136, N, (w wyniku sponta-

nicznego rozszczepienia uranu-2§e§5 powiazang z liczbg
atomow uranu-238, N;;gcme, stalg rozpadu dla danego

procesu, A, — (SF) i (@) oraz wiekiem skaty, t,:

Nobecnie — Nobecnie . lie(;"zzxu (Ot)-[) _ ljl ) )“238U (SF) . nXe—l}é(U)
1364,y 238, 0
© Aygs, (@) | 100%

Liczbe powstatych atomow ksenonu-136, w wyniku
spontanicznego rozszczepienia plutonu-244, mozna ob-
liczy¢ znajac poczatkowa liczbe atomoéw tego izotopu,
N 344,,u , jego A~(SF) i () 0raz Nxe.i36(pu):

Nobecnie — NO X 2’244};“ (SF) .nXe—IS(v(Pu)
136)(:([’[1) 244, 2'244})“ (a) 100%

Analogicznie jak dla ksenonu-136, mozna obliczy¢ liczbg
powstatych atomoéw trwalego izotopu *’Kr, N, ;’::‘E‘l‘,z) . Izotop ten
powstaje takze w wyniku spontanicznego rozszczepienia jader

lutonu-244. W powyzszym rownaniu, zamiast 1, oraz
p pOWYZSZym Xe-136(Pu)
Nobecnie

136y, (Pu)

wystepuja odpowiednio N, gy, i obeerie

86, (Pu)

W przypadku ***Pu, wydajnos¢ powstawania "“*Xe
(Nxe-136(pw)) W Wyniku spontanicznego rozszczepienia jest na
poziomie 6,3%. Dla “Kr parametr Nkr-s6(Puy JESt TOWNY 1,2%.
Wydajnosé powstawania **Xe (Nxe-13600)) W Wyniku sponta-
nicznego rozszczepienia jader ~*U rowna si¢ natomiast 5,8%.

W prébcee przywiezionej z misji ksi¢zycowej Luna 20
oznaczono zawarto$¢ s Xe powstalego z rozszczepienia
jader **U i ***Pu. Wyniosta ona 110-10"%cm’/(g skaty)
w warunkach 0°C i 1013 hPa. Zmierzona zawarto$¢ ura-
nu-238 w tej probce byta rowna 0,5 ng/(g skaty). Izotop ten
byt w réwnowadze promieniotworczej z izotopami potom-
nymi wystgpujacymi w jego szeregu promieniotworczym.
W prébce tej nie stwierdzono wystgpowania izotopow plu-
tonu. Proporcja liczby atoméw ***Pu:**U, przeliczona na

moment powstania skaty ksi¢zycowej, wynosita 0,015.

Polecenia:

a. Oblicz okresy pottrwania jader **U oraz ***Pu zwiazane
z ich spontanicznym rozszczepieniem.

b. Oblicz wiek skaty ksigzycowej, zaktadajac, ze caty po-
dany w tresci zadania '3¢Xe powstat tylko z **Pu.

¢. Oznaczony precyzyjnie, poprzez datowanie Pu-Xe,
wiek analizowanej skaty ksigzycowej, rowny jest
4,59 mld lat. Oblicz, jaki procent (% atomowe) podane;j
zawartos$ci ksenonu-136 stanowi ten powstaty z rozsz-
czepienia jader uranu-238.

d. Znajac doktadny wick skaty ksiezycowej oraz uwzgled-
niajgc zawarto$¢ uranu-238 w probcee, oblicz liczbg ato-
moéw plutonu-244 zawartych w 1 g skaty, w momencie
jej formowania sig.

Pluton-244 zapoczatkowuje pewien szereg promienio-
tworczy, ktory konczy si¢ na izotopie g Pb . Przyjmij, ze
w szeregu tym obserwowane sg tylko 2 rodzaje przemian
promieniotworczych. Wystepuje w nim tylko jeden izotop,
22 Th , ktérego okres pottrwania (T, = 1,39x10" lat) jest
dhuzszy od okresu pottrwania *; Pu .

W badanej probce oznaczona wspodtczesnie liczba ato-
moéw 5 Th stanowi 80% poczatkowej (W momencie for-
mowania si¢ skaty) liczby atomow “54Pu. Wszystkie inne
1Zejsze izotopy nastepujace po torze-232 sg krotkozyciowe.
W szeregu tym nie obserwuje si¢ juz izotopdw pierwiast-
kéw o liczbach atomowych wigkszych od 90.

e. Oblicz, ile razy objetos¢ zajmowana przez gazy szla-

chetne (facznie Het+Kr+Xe) powstate w wyniku prze-
mian jadrowych zwigzanych tylko z plutonem-244
i z izotopami znajdujacymi si¢ w jego szeregu promie-
niotworczym jest wigksza od podanej w treSci zadania
catkowitej objetosci ksenonu-136, w tych samych wa-
runkach cisnienia i temperatury?
Przyjmij mase¢ skaty ksiezycowej rowna 1 g. Zatoz, ze
oznaczony w probce tor-232 pochodzi tylko z rozpa-
dow promieniotworczych zapoczatkowanych przez plu-
ton-244. Wplyw procesu spontanicznego rozszczepie-
nia (SF), na ilo§¢ helu i innych izotopoéw pierwiastkow
w probee jest pomijalnie maty. Wiek skaty ksi¢zycowe;j
jest rowny 4,59 mld lat, a ilo$¢ plutonu-244 jest taka,
jaka zostala obliczona w pkt. d.

f- Zatézmy, ze pluton-244 wystepuje w postaci jonéw plu-
tonylowych(VI) (ich budowa jest analogiczna do budo-
wy jonow uranylowych(VI)). Ulega on przemianie alfa
do izotopu X, ktory to nastgpnie ulega przemianie beta
minus do izotopu Y. Na ktorym stopniu utlenienia beda
wystepowac atomy izotopu pierwiastka Y w powstatym
jonie? Odpowiedz uzasadnij.

Zaldz, ze stopien utlenienia powstajacych atomow izoto-
pu X jest trwaly, to znaczy, ze od momentu ich powstania
z plutonu-244 az do rozpadu do Y, nie ulega on zmianie.

Uwaga: Pamietaj, aby rozwiqzujqc zadanie przedstawié
swdj tok rozumowania!

Podczas obliczen przyjmij przyblizone masy molowe
izotopow pierwiastkow podane w g-mol™: M 2s,, = 244,06;
M, =238,05, My, =232,04 M, =13591
stalta gazowa: 8,3145J-mol'-K™'; stala Avogadra:
6,022-10” atoméw-mol "

Przyjmij, ze gazy zachowuja si¢ jak uktady doskonale.

Proces spontanicznego rozszczepienia mozna przykta-
dowo zobrazowac rozwazajac rozpad kalifornu-252, zapi-
sujac nastgpujgce rOwnanie:

252 140 108 1
wCf = 4 Xe+ 4Ru+4n

Rozwiazujac zadanie przyjmij, ze wplyw powstajacych
neutrondw w procesie spontanicznego rozszczepienia jader
23871 s 1 - 244 . , R
9 U jak i “g,Pu, ktore moga powodowac rozszczepienie in-

nych jader, jest pomijalnie maty.
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ZADANIE 4
Salvus znaczy zdrowy

Pewien gatunek szatwii (Salvia), wystepujacy naturalnie w centralnej Turcji, jest
zroédlem analogdéw kwasu abietynowego (A). Synteza totalna jednego z takich dwu-
terpendw rozpoczyna si¢ od izopulegonu (B), a na etapie indukowanym mikrofala-
mi nastepuja po sobie trzy kolejne reakcje o mechanizmie elektrocyklicznym: re-

A

HooC

akcja Cope’a, reakcja Claisena oraz reakcja enowa z udziatem grupy karbonylowe;. kwas abietynowy (A) izopulegon (B)

Polecenie:

a. Narysuj struktury zwigzkéw C-H biorgcych udzial w przemianach przedstawionych na ponizszym schemacie. Uwzgled-
nij konfiguracje¢ wigzan C=C oraz centrow stereogenicznych (np. jako formy krzestowe pierscieni w uprzywilejowa-
nych konformacjach lub stosujac kliny i linie przerywane, jak we wzorach A i B).

bromek

1) t-BuLi D allilu E mikrofale { F . G

2) KH toluen
B 210°C

. dalsze
H —  etapy

(izopulegon)

Informacje dodatkowe:

e zwigzek C (C,,H,,0SiBr) mozna otrzymac z (E)-but-2-en-1-olu w sekwencji reakcji: 1) Br,, 2) LDA, 3) TBSCl/amina
(jako zasada), przy czym etap drugi (eliminacja HBr) przebiega stereospecyficznie wedtug mechanizmu E2, tworzac
produkt, w ktérym do jednego atomu wegla wigzania C=C przytaczona jest grupa metylowa i atom bromu,

e konfiguracja centrum stereogenicznego, ktore tworzy si¢ na etapie addycji C—D, wynika z efektu sterycznego grupy
izopropenylowej (propen-2-ylowej) i jest zachowana (w sensie wzglednej orientacji podstawnikow) w zwigzku H,

e reakcje o mechanizmie elektrocyklicznym (E—H) przebiegaja poprzez szescioczlonowy stan przejsciowy: w reakcji
Cope’a (przegrupowanie [3,3] sigmatropowe) tworza go atomy wegla, w reakcji Claisena (przegrupowanie [3,3] sigmatro-
powe) atomy wegla i tlenu, a w reakcji enowej (wariant addycji o mechanizmie uzgodnionym) atomy wegla, tlenu i wodoru,

e zwigzek H zawiera w czasteczce egzocykliczng grupe metylenowg (=CH,).

Objasnienia skrotéw: LDA — diizopropyloamidek litu, (i-C;H;),NLi
TBSCI — chlorek fert-butylodimetylosililowy, (-C4Hy)(CH;),SiCl

ZADANIE 5

Fotochemiczna cyklizacja peptydu

H NaNO, NaOH

. ' o N CH5COCI A B2, g _CRCOOH o HO
Cykliczne peptydy (zardwno te naturalne, jak i syntetycz- @

ne) wykazujg zréznicowang aktywnos¢ biologiczna, od wia-

sciwosci przeciwbakteryjnych, przez immunosupresyjne, po 1) Fmoc-Ala, SOC, 1) Fmoc-Ala,, SOCI,

przeciwnowotworowe. Ze wzgledu na ich szczeg6lng budowe p _2peevdyna g peevdyna  p W

i wynikajace z niej wlasciwosci konformacyjne oraz mozli-

Pl

D

woS$¢ przylaczania réznych aminokwasow, sa one dobrymi

kandydatami na leki. Gtowng przeszkodg w opracowywaniu TR oy 9 o4 9 )
7 : . e Fmoc—N : N ~ N
nowych terapeutykow tej klasy jest trudnos¢ syntezy, w szcze- \‘)kOH Fmoru/\[r W)LH/\W %OH O. o%
o) o) i

golnosci na etapie makrocyklizacji oligopeptydow. Ciekawym

. . . . . F -Al F -Al F -
rozwigzaniem tego problemu jest wykorzystanie fotolabilnego moeTe moeTe moe

amidu P — fragmentu oligopeptydowego i pochodnej indoliny
—do aktywacji grupy karboksylowej za pomocg $wiatla ultrafioletowego. Proces ten prowadzi do cyklizacji oligopeptydu poprzez
utworzenie wigzania amidowego (peptydowego). Sciezke syntezy cyklicznego pieciopeptydu P ilustruje powyzszy schemat.

Informacje dodatkowe:

e W reakcji prowadzacej do zwigzku B powstaje produkt podstawiony przy mniej zattoczonym atomie wegla.

e Zwiazek C scharakteryzowano za pomoca spektroskopii NMR i spektrometrii mas: 'H NMR & = 7,76 (s, 1H), 7,52
(s, 1H), 4,23 (t, °T = 8,0 Hz, 2H), 3,22 (t, °J = 8,0 Hz, 2H), 2,25 (s, 3H);
MS(ESI) [M+H "] m/z =285 (+ sygnat o m/z= 287 i poréwnywalnej intensywnosci).

e Fmoc — jest grupg ochronnag, ktora moze by¢ usunigta w srodowisku zasadowym, np. za pomocg piperydyny.

e Podczas naswietlania zwigzku C (analogicznie dla E i P) promieniowaniem ultrafioletowym tworzy si¢ aktywna po-
chodna o wlasciwosciach elektrofilowych, powstajaca w wyniku wewnatrzczasteczkowej migracji grupy acylowe;j. Jej
reaktywno$¢ wynika z niestabilnosci chemiczne;.
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Polecenia:
a. Narysuj wzory szkieletowe zwigzkéw A — E oraz peptydow P i P’ .
b. Zaproponuj strukture aktywnej pochodnej zwigzku C, powstajacej podczas jego naswietlania promieniowaniem ultra-
fioletowym. Wskaz grupe opuszczajaca w reakcjach z nukleofilami. Narysuj petne wzory strukturalne tych zwiazkow.
¢. Wyjasnij, dlaczego reakcje cyklizacji peptydu P nalezy prowadzi¢ w roztworze o niskim st¢zeniu substratu.
d. Podaj, ile jest mozliwych stereoizomerow zwiazku P, a ile P’?

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Kompleks [Cu(H,0)]*" absorbuje $wiatto o dtugosci fali 610 nm, czyli $wiatto pomaranczowe. Wobec tego spodzie-
wany kolor kompleksu to niebieski.

b. %+ o

Cu(H,0)s>" Cu(NH3)a(H20),2*

ﬂ‘HHH%# 4}( ﬂ‘HHHH— "

W obu kompleksach wystepuje taka sama liczba niesparowanych elektrondéw, wigc wartosci ich momentéw magne-
tycznych beda zblizone.

d. Kompleks [Cu(H,0),(NH;),]’" ma w poréwnaniu do
[Cu(H,0)4]*" cztery ligandy bardziej rozszczepiajace

¢. W przypadku kompleksu [Cu(H,0)¢]*" (oraz innych
oktaedrycznych kompleksow z nieparzysta liczbg elek-

tronéw na orbitalach e,) mamy do czynienia z efektem
Jahna-Tellera, czyli zmiang dtugosci obydwu wigzan
aksjalnych, co prowadzi do rozszczepienia orbitali e,
oraz t,, i w efekcie, obniZenia energii takiego uktadu.
Przyktadem uktadu, gdzie tego efektu nie obserwujemy
jest np. kompleks [Ni(H,0)s]*" z parzysta liczba elek-
tronéw d.

W przypadku kompleksu [Cu(H,0),(NH;),]*", podob-
ny schemat rozszczepienia orbitali jak w kompleksie
[Cu(H,0)¢]”" jest spowodowany zaburzeniem symetrii
uktadu, co jest wynikiem obecno$ci dwoch réznych li-
gandow.

OH,

OH,

H,O0———O0H
N7

/ //Cu\

e H,0=—F—O0H,

6H2

OH,
E E —_—
Ni(H,0)g2* Cu(H,0)62*

orbitale d, co oznacza wigksza przerwe¢ energetyczng
pomigdzy kluczowymi orbitalami. W zwigzku z tym
kompleks ten bedzie absorbowal $wiatto o nizszej
dtugosci fali. W tym konkretnym przypadku bedzie to
swiatto zotte, czyli kolor kompleksu bedzie ciemno-
niebieski, wpadajacy w fioletowy.

. W kompleksie [Cu(H,0)¢]*" izomeria nie wystepuje,

natomiast [Cu(H,0),(NH;),]”" moze mie¢ dwa izomery
— cis oraz trans.

OH,

Hzo\~$7//or12

u

/K

H,0 \OH2
Oy
NH; NH;
H,0 NH; }3N\Cu//OH2
H3N%OH2 Hm@o )
NH, l\:lHa
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Cu(H,0)g?* [CUCI(H,0)s]*

4+
Fhwe FEF A

CuCly(H,0),

Olimpiady i konkursy

I
& A

[CUCI3(H,0) CuCl®

(Powyzszy schemat jest zgodny z prosta teorig pola krystalicznego; w rzeczywistos$ci, podobnie jak w podpunkcie c.,
wzajemne potozenie orbitali molekularych dla kompleksow zawierajacych dwa rézne ligandy, takie jak np H,O oraz

CI jest bardziej skomplikowane).

Ze wzgledu na to, ze jony chlorkowe sg ligandami stabego pola, wynikiem jest coraz mniejsze rozszczepienie orbitali.
W przypadku komplekséw Cu(Cl),(H,0),, [Cu(Cl);H,0] oraz [Cu(Cl),]* dodatkowo ma miejsce zmiana struktury kom-
pleksow; nastepuje przejscie z komplekséw oktaedrycznych do tetraedrycznych, co zmienia utozZenie orbitali.

Ze wzgledu na to, ze kompleks [Cu(H,0)4]”" jest niebieski, a w rozwazanym szeregu mamy coraz mniejsze rozsz-
czepienie orbitali, czyli coraz mniejszg roznice w energii pomig¢dzy orbitalami, zachodzi rowniez absorbowanie fali
o coraz wigkszej dtugosci. W zwigzku z tym spodziewane kolory tych kompleksow to niebieski, zielony lub bezbarwny.
(W rzeczywistosci wszystkie te kompleksy, poczynajac od [Cu(H,0)sCl]" sa zielone lub zielonkawe.)

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

. Wzor sumaryczny zwigzku A: [UO,F,(NH;);]-NH;
Informacje podane w zadaniu pozwalajg stwierdzi¢, ze
zwiazek A ma wzor [UO,F,(NH;),]-NH;. x mozna obli-
czy¢ na podstawie zawarto$ci masowej uranu:

M

0, — U

ety = -100%
My +2Mo +2My +(14+x) My,

Stad x = 3,0 1 wzor zwigzku A to [UO,F,(NH;);]'NHj;.

. Wielo$cianem koordynacyjnym w drobinach uranylo-
wych w zwigzku A jest podwdjna piramida o podstawie
pieciokata. W przypadku mieszanego otoczenia ligando-
wego kationu uranylowego mozliwa jest izomeria geo-
metryczna. Dwa ligandy fluorkowe mozna rozmiesci¢
w plaszczyznie ekwatorialnej na dwa sposoby:

Atomy uranu, tlenu, azotu i fluoru zaznaczone sg kotami
odpowiednio czarnymi, bialymi, szarymi i kreskowanymi.

. Struktury krystaliczne typu antyfluorytu, jak i chlorku sodu
naleza do uktadu regularnego i charakteryzuja si¢ siecia
Sciennie centrowang F. W zwigzku z regula wygaszen inte-
gralnych méwiaca, iz w obrazie dyfrakcyjnym pojawiaja
si¢ jedynie refleksy, ktorych wskazniki Millera hkl sa
wszystkie parzyste badz wszystkie nieparzyste, nalezy si¢

spodziewac refleksow o nastepujacych wskaznikach Mille-
ra w miar¢ wzrastajacych wartosci katow 26: (111), (002),
(022), (113), (222), (004) itd. Odlegtosci miedzyplaszczy-
znowe dyy; w rodzinach plaszczyzn sieciowych dajacych
refleksy przy zadanym kacie 6, gdy dlugos¢ promieniowa-
nia rentgenowskiego wynosi 4, obliczamy ze wzoru Wulfa-
-Braggéw 2d,,,sin@ = A . Rownanie kwadratowe dla
ukladu regularnego ma postaé: 1/d.,, = (h2 +k+ 1 ) /a*
, gdzie a oznacza parametr komoérki elementarnej. Wobec
tego stosunki odwrotnosci kwadratow odleglosci miedzy-
ptaszczyznowych dla danej fazy regularnej Sciennie centro-
wanej rowne sg liczbom naturalnym 3, 4, 8, 11, 12, 16 itd.
W celu przypisania reflekséw do odpowiednich faz i przy-
pisania im wskaznikow konstruujemy nast¢pujaca tabele,
w ktorej obliczamy odleglosci miedzyptaszczyznowe oraz
odwrotnosci ich kwadratow:

Lp. 20/deg a4, /A 1/ak, 1A ) **) ()

1 10,012 88276  0,0128 3,00

2 15670 56506  0,0313 7,32 3,00

3 18,114 48934  0,0418 9,76 4,00

4 20927 42415 0,0556 1299 532 3,00

5 24210  3,6733 0,074 1733 7,10 4,00

6 25725 34603  0,0835 19,52 8,00

7 28342 31464  0,1010 23,61 9,68 545

8 29234 30524  0,1073 2509 1028 5,79

9 30264 29508  0,1148 26,85 11,00

10 31,644 28252  0,1253 2929 12,00

11 34503 25974  0,1482 3465 1420 8,00
27
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Nastepnie w kolumnie oznaczonej (*) wpisujemy wyni-
ki dzielenia odwrotnosci kwadratéw odlegltosci migdzy-
ptaszczyznowych przez warto$¢ 0,0128 i mnozymy
przez 3. Okazuje sig¢, ze w kolejnych wierszach nie
otrzymujemy liczb zblizonych do liczb naturalnych, co
oznacza, ze refleks (1) nie nalezy do zadnej z faz B
ani C. W kolumnie oznaczonej (**) zapisujemy wyniki
dzielenia wartosci 1/d,,, przez 0,0313 i mnozenia
przez 3. Okazuje si¢, ze w przypadku refleksow (2), (3),
(6), (9)1(10) otrzymujemy liczby zblizone do 3, 4, 8, 11
i 12, co oznacza, ze nalezg one do jednej z faz regular-
nych §ciennie centrowanych. W kolumnie oznaczo-
nej (***) powtarzamy wczesniejsze postgpowanie bio-
rac jako dzielnik 0,0556, czyli 1/d;, pierwszego re-
fleksu nie nalezacego do pierwszej z faz. Otrzymujemy
liczby zblizone do odpowiednich liczb naturalnych dla
refleksow (4), (5) 1 (11), ktore pochodza od drugiej fazy
regularnej $ciennie centrowanej. Zatem refleksy (1), (7)
i (8) pochodza od niezidentyfikowanej fazy lub faz.

W celu obliczenia statych sieciowych a faz B i C zapisuje-
my kolejng tabelg ze wskaznikami Millera i obliczamy statg
sieciowg ze wzoru kwadratowego dla uktadu regularnego.

Lp. (hki), (hkl), a/A  ay/A
1

2 (111) 9,787

3 (200) 9,787

4 (111) 7,347
5 (200) 7,347
6 (220) 9,787

7

8

9 (113) 9,787

10 (222) 9,787

11 (220) 7,347

Wartos$¢ srednia: 9,787 7,347

Ze wzgledu na to, ze komorka elementarna typu NaCl
zawiera 8 jonow, a komoérka elementarna typu antyflu-
orytu 12 jonow, wigksza wartos$¢ statej sieciowej dla fazy
1 pozwala stwierdzi¢, ze odpowiada ona fazie C o struk-
turze typu antyfluorytu, a faza 2 odpowiada fazie B.
Podsumowujac, refleksy (4), (5) i (11) pochodza od
fazy B o strukturze typu NaCl i stalej sieciowej rownej
7,347 A, refleksy (2), (3), (6), (9) i (10) pochodza od
fazy C o strukturze typu antyfluorytu i stalej sieciowej
9,787 A, za$ refleksy (1), (7) i (8) pochodza od nieziden-
tyfikowanej fazy lub faz.

d. Na podstawie informacji podanych w zadaniu mozna

stwierdzi¢, ze faza B o strukturze typu NaCl jest jodkiem
szukanego litowca X. Liczba koordynacyjna kationéw
i anionow w takiej strukturze wynosi 6, a odlegto$¢ mig-
dzy kationami i anionami réwna jest potowie dtugosci
krawedzi komorki elementarnej: r,. (6)+7_(6)= 5

Zatem r,, (6) = L;” —-2,20=1,47A . Taka warto$¢
promienia jonowego jest najbardziej zblizona do promienia
jonowego kationu rubidu dla liczby koordynacyjnej 6, co
pozwala zidentyfikowa¢ pierwiastek X jako rubid.

. Wzory sumaryczne zwigzkéw B 1 C

B RbI

C  Rb,U(NH,)s

Z informacji podanych w zadaniu wynika, ze w obu
zwigzkach wystepuja kationy Rb". Faza B ma strukture
typu NaCl, co w potaczeniu z faktem, ze w ukladzie
reakcyjnym wystepuja jony jodkowe, wskazuje na to,
ze jest to jodek rubidu. W zwiazku C wystepuja row-
niez kationy rubidu, a stosunek molowy kationow do
anionow wynosi 2:1, poniewaz struktura tego zwigzku
wywodzi si¢ ze struktury typu antyfluorytu. Mozna wigc
obliczy¢ mas¢ molowg zwigzku C:

M= 85,47 .
0,338 mol

2 =506 -2

Zaktadajac, ze anion wystgpujacy w tym zwigzku zawie-
ra uran i biorg pod uwage to, ze aniony sg homoleptycz-
nymi zwigzkami kompleksowymi, masa molowa jednego
liganda wynosi (506—2-85,47 —238)/6=16g-mol ",
co odpowiada ligandom amidkowym NH; . Wz6r suma-
ryczny zwigzku C ma zatem postaé Rb,[U(NH,)e].

. Ze wzglegdu na to, ze jodek uranu(IIl) zmieszano z amid-

kiem rubidu w stosunku molowym 1:5, a w zwigzku C
na jeden mol uranu przypada 6 moli anionéw amidko-
wych mozna przypuszczaé, ze dodatkowe aniony amid-
kowe sa generowane z amoniaku w wyniku jego reduk-
cji, ktorej produktem jest wodor:

2UL + 10 RbNH, + 2 NH; — 6 RbI + 2 Rb,U(NH,), + H,

Roéwnania reakcji potowkowych:
UL + 6 NH, —» U(NH,); +e +3I
2NH;+2¢ — 2NH, +H,

. Komorka elementarna zwiazku B:

Biale i czarne kulki oznaczaja odpowiednio kationy ru-
bidu i aniony jodkowe. Mozliwe jest rowniez odwrotne
przypisanie koloréow kul do jonéw, bo struktura typu
NaCl jest symetryczna ze wzgledu na permutacje ka-
tionéw 1 anionow.
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Komorka elementarna zwigzku C:

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

Olimpiady i konkursy

Struktura zwigzku C wywodzi si¢ ze struktury typu an-
tyfluorytu. Aniony U(NH,); zajmuja pozycje w wierz-
chotkach i na $rodkach $cian komorki elementarne;j,
a kationy rubidu znajdujg si¢ w $rodkach o$miu sze-
$cianow, na ktore mozna podzieli¢ komorke elemen-
tarna, laczac ze soba srodki przeciwlegtych krawedzi
i $rodki przeciwlegtych $cian. Rubid, uran i azot za-
znaczone sg kulkami odpowiednio biatymi, czarnymi
i szarymi. Jest to struktura typu K,PtCl,. W powyzszym
modelu nie uwzgledniono potozen atoméw wodoru, do
wyznaczenia ktorych nalezatoby zastosowa¢ dyfrakcje
promieniowania neutronowego, a nie rentgenowskiego.
Spowodowane jest to tym, ze atomy wodoru stabo roz-
praszajg promieniowanie rentgenowskie.

. Ze wzgledu na to, ze rozwazane izotopy ulegajg przemianom o oraz SF, nalezy dostosowac ogdlne wyrazenia na ak-

244Pu

n
tywnos¢: 4=AN =—N . Oznaczmy &g = oraz &g

244Pu 12 238U

szczepienie, a g, = oraz g

W takim ujgciu otrzymujemy

244
dla “"Pu:
244Py
244Pu ESF 4 244Pu N p2mr o
N " iVouap oraz :
ca 100% u cal.
238
adla™"U:
£ 238U £ 38
AZBU OSE ASMU N oraz AV %e
1. F 238U 1.
Ca 100% “ 100%

Po podstawieniu danych otrzymujemy:

244Pu

) L& 99,879%
T =Tite) gamme =8.08-107lat 200
238U
& 100%
T =T S = 4,468-10° lat~w
SF ’

100% “

2*Y jako % rozpaddéw zachodzacych poprzez spontaniczne roz-

jako % rozpadoéw zachodzacych poprzez przemiang alfa.

244Pu

_ 4 244Pu
244Pu

_ 423U
- /la N238U

=6,67-10"1at

— =8,20-10"at
%

. Ze wzgledu na to, ze znamy objeto$¢ ksenonu-136, mozemy obliczy¢ liczbe atomoéw tego izotopu w 1g probki:

3 “12 1063
N =2V _LO13:10°Pa }10 107210 m
K 8,3145 -273,15K
mol-

+6,022-10% 2% 2 2.955.10° atomow
mol

Wiemy, ze masa uranu-238 w probce wynosi 0,5 ng/g skaty. Znajac mase atomowa tego izotopu oraz liczbg¢ Avogadra,
mozemy obliczy¢ liczbg atomdéw tego izotopu w 1 g probki:

-6 ,
N, =ﬂNA _ 0,5-10"¢g 6,022-10% atomow
238,05 £ mo
mol

Caly '$-Xe pochodzi od plutonu-244:

Ap, (SF) Mixe-136 (Pu)
Apy ((x) 100%

T, 55, (SF)-100% }
T )5, (OL) "MNxe-136 (Pu)

N(lsgxe) = (NPu )1:0 |:

wmm=mﬁ*{

=1,265-10" atoméw
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6,67-10"

(NPu) -0 23955 '109at0m6w e
- 8,08-107 -0,063

=3,872-10" atoméw

Wiemy, jaka byta poczatkowa proporcja liczby atomow ***Pu do ***

uranu-238 w probce wynosita wigc:

U. Réwnala si¢ ona 0,015. Poczatkowa zawarto$¢

3,872 10" atoméw

=2,581-10" atoméw
0,015

(M)

- . . . . . U _i(a)
Majac liczbe jader uranu dla ¢ = 0 i obecnie, mozemy obliczy¢ wiek skaty: — Mot

_4,468:10’lat h{ 1,265 10" atomow

= — | =4,60 mld lat
In2 2,581-10” atomoéw

. W celu obliczenia liczby atomow Xe-136 powstajacych z rozpadu U-238 korzystamy ze wzoru:

obecnie  _ Nobecnie . |:e(’123xu (‘1)") _ 1:| . )’ZSSU (SF) ) T.|Xe—136(U)
13641, 238, o
© T, (@) | 100%

Po podstawieniu danych otrzymujemy:

. 0 4,468-10°1at ) 5,8°
Ny =1,265-10" atoméw - 6[4’4"’8'10 tat ]—1 | = = a2 0/0
© 8,20-10"lat | 100%

N =4,15-107 atoméw
Xe(U)

Ny (5 Xe) o, 4,15-107atoméw
NcaB(lél? Xe) 27 955 . 109 atoméw

%N, (‘¥ Xe) = -100% =1,4%

. Znajac doktadny wiek skaty ksiezycowej oraz obecnie obserwowang ilo$¢ uranu w probee, mozemy obliczy¢ jego

zawarto$¢ w momencie formowania si¢ skaty: U,_, =U, M
Po podstawieniu danych otrzymujemy:
In2

U,_, =1,265-10"at.- e[“"‘“*'l‘f ft

-4,59.10° latJ

=2,578-10"at

Znajac proporcje liczby jader ***Pu do ***U dla t =0, mozemy obliczy¢ poczatkowa zawarto$é plutonu-244 w probee:
(Np,),_, =0,015-U,_, =0,015-2,578-10" at. = 3,867 -10" at.

. Jesli AA = 208-244=-36, to sposrod znanych rozpadow tylko rozpad alfa wiaze si¢ ze zmiang liczby masowej. Tak

wigc catkowita liczba rozpadow alfa réwna si¢ 9 (poniewaz 9%x4 = 36). Jednoczesnie dla 9 rozpadéw alfa AZ = —18.
Z tego wniosek, ze brakujacymi rozpadami jest 6 rozpadow beta minus — kazdy z nich powoduje powstanie izotopu
pierwiastka przesuni¢tego o 1 w prawo w stosunku do izotopu ulegajgcego rozpadowi, AZ =—18+6=—12, ale bez zmiany
liczby masowe;.

W analogiczny sposob dochodzimy do liczby przemian alfa zachodzacych podczas powstawania toru-232 (a tym sa-
mym do liczby powstajacych atomoéw helu).

Poczatek szeregu wyglada nastepujaco (jego zapisanie nie jest oczywiscie wymagane):

o i B o o o
i Pu— 25U = I Np — %/ Pu— %7 U — * Th —(szereg torowy)

3xa
Catkowita liczba rozpadow alfa to 9, z czego 3 przypadaja na przemiany: *5;Pu— “2Th .

Jesli plutonu-244 byto poczatkowo 3,867-10" atoméw, to w wyniku przemiany do toru-232 powstato:

(Nye)py_py = 33,867-10" atoméw =1,160-10"* atoméw helu .
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Wiadomo, Ze liczba atomoéw toru-232 stanowi 80% poczatkowej liczby atomoéw plutonu-244:

(Nt ) ypounie = 0,80-3,867-10" atoméw = 3,094-10" atomow

Rozpadowi promieniotwdrczemu uleglo wigc:

(Vi1 = (Now )iy = (N ) e = 773107 atoméw

Liczba atom6w helu, ktéra powstata w tym procesie rowna si¢ (w szeregu torowym na 1 atom Th-232 przypada 6 prze-
mian alfa):

(Nise gy _py = 6-7,73-10" atoméw =4,638-10" atomow

Catkowita liczba atoméw helu:

Nue = (N Dowmn + (N )y =1,160-10" at. +4,638-10"at. = 1,6238-10" at.

0 'l:}“244,,u (SF):| ) MXe-136(pu)

) 244y, 1244“ (o) 100%  Mxe-136(pu) _ @ =5,25

Ny, 0 .1244% (SF) Mkesspa)  Mkea3s(pu) 1,2
Bl Ay, (@) | 100%

Czyli liczba atomdéw Kr powstajacych z rozszczepienia Pu-244 jest rowna:

1 (100%—-1,4%) 0 )
=—: +2,955-10”at. = 0,555-10”at.
5,25 100%

Kr

(100%—1,4%)

%

= N, + Ny +N,, =1,6238-10"at.+ -2,955-10%at.+0,555-10%at. = 1,6238-10" at.

gazéw (Pu)

N
Visow(e)  Nguow  1,6238-10"at.
V. Ny,  2,955-10°at.

=5,5-10"
e(cat.)

f- Jesli spojrzymy na rozpad promieniotworczy okiem chemika jadrowego, to w rownaniach przemian jadrowych nalezy
uwzgledni¢ powloki elektronowe i stopnie utlenienia atomow pierwiastkow. W wyniku przemiany alfa emitowane jest
jadro helu — chemik moglby napisaé, ze kation He™".

Zapiszmy wig¢c rOwnanie przemiany jadrowe;j:
244 2+ 240 4yy a2+
5 PuO;" — 5, UO, + ,He
Powstajacy uran-240 wystepuje na +4 stopniu utlenienia. Nastepnie ulega on przemianie beta minus:
U0, - HNpO; + Je+v
W jonie neptunylowym(V) neptun wystepuje na +5 stopniu utlenienia. Warto nadmienié, Ze tuz po przemianie jadro-

wej atomy izotopow potomnych moga wykazywaé bardzo egzotyczne (niespotykane dla danego pierwiastka) stopnie
utlenienia. Jest to wigc czesto przej$ciowy stopien utlenienia, a sama struktura jondéw bywa bardzo nietrwata.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

Synteza zwigzku C

CH
B LDA 3

PN, r 2. TBSCI \S I/
anti E E2 Br OH kaminad Br o~ 7<

(E)-but-2-en-1-ol Br ¢ 2l (-HB) ko zasada)

C (CyoHy0siBN
konformer z
antiperiplanarnym
a utozeniem
grup -H i -Br
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transformacje C—>H

t-BuLi /g/\
cC —
\ OTBS
(0]
U,l/
TBSO
reakcja
= enowa
-

bromek

TBSO allilu TBSO
KH
—_— —_— _
(o]
OH o g
o
Y g
€
D OTBS E OTBS
"y
0N\ =
l/ K l/
reakcja
Cope'a
reakcja
= Claisena
- -

oTBS
ROZWIAZANIE ZADANIA 5
a. A o I o ( o) D E -
NO NO =0
\( \( \( 2 H 2 /\( N 02
g N
Br Br Br Br
P P!
= = = O
HZN“[r j* N j*u“f NO o T N N=0
0o N j/\ HN
H
NH
Br o)\ﬁ o]
b. Aktywna pochodna Grupa opuszczajaca
0 Os+.0 “0.+.0
\lé ) SNE N |N .
O\ R—l /O N_ N\
= Br Br
Br
c. Niskie stezenie substratu zmniejsza prawdopodobienstwo reakcji mi¢dzyczasteczkowej.
d. Istnieja 32 stereoizomery zwiazku P, oraz 8 stereoizomerow (4 pary enancjomerow) zwigzku P’.
Autorzy zadah:

Zadanie 1-

32
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Etap Il

Zadania laboratoryjne

ZADANIE LABORATORYJNE 1
Wyznaczanie stalych dysocjacji kwasow

Pomiar pH podczas miareczkowania alkacymetrycznego
umozliwia m.in. wyznaczenie charakterystycznych punk-
tow krzywej miareczkowania kwasow wieloprotonowych.

W kolbie oznaczonej literg W i numerem startowym masz
mianowany roztwor wodoroftalanu potasu, sporzadzony
przez rozpuszczenie odwazki analitycznej substancji podsta-
wowej o masie m, podanej na kolbie. Kolbg¢ nalezy uzupetnic¢
wodg demineralizowang do kreski i zawarto$¢ wymieszac.

W kolbie opisanej litera P masz roztwor probki kwasu
szczawiowego lub winowego. Probka jest rozcieniczona
woda do kreski. Korzystajac z roztwordéw do zadania 2 na-
lezy zidentyfikowa¢ kwas.

Celem zadania jest:
1. Nastawianie miana wodorotlenku

™

Rys. 1. Schemat elektrody
szklanej kombinowane;.

-

1 ——he/igdl sodu na roztwor substancji podstawowej,
/ 2. Okreslenie ilosci kwasu w kolbie P,
/ 3. Wyznaczenie stalych dysocjacji

/ kwasu zidentyfikowanego w kolbie P,
4. Wyznaczenie statych dysocjacji

‘\)mml“ kwasu ftalowego.

#E Do dyspozycji masz pechametr z elek-
Al trodg kombinowang (elektroda szklana
jako wskaznikowa oraz elektroda od-
kool niesienia chlorosrebrowa), ktorej sche-
sekraltany  mat budowy przedstawiono na Rys 1,
‘-L roztwory wzorcowe o znanym pH (do
Y wzorcowania przyrzadu), naczynka po-

miarowe. Bedziesz mie¢ mozliwosé
zmierzenia pH czterech odpowiednio
przygotowanych roztworow.

Na swoim stanowisku masz do dyspozycji:
W butelce opisanej NaOH i numerem startowym masz
roztwér wodorotlenku sodu o stezeniu ok. 0,2 mol/dm’

Dwie kolby stozkowe

Dwie pipety — 25,0 mL

Dwie zlewki — 100 i 250 mL
Biuretg ze statywem

Maty lejek

Cylinder miarowy

Tryskawke z woda destylowana
Dwa pojemniki do pomiaréow pH

Na stanowisku zbiorczym dostepny jest:
Roztwor fenoloftaleiny

Olimpiady i konkursy

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

68. Krajowa Olimpiada Chemiczna

Wykorzystaj podane przepisy wykonawcze.

Przepis wykonawczy 1. Nastawianie miana roztworu
NaOH na wodoroftalan potasu.

Do dwoch kolb stozkowych odmierzy¢ pipeta jedno-
miarowg po 25,00 mL roztworu wodoroftalanu potasu
o stezeniu podanym na butelce. Doda¢ do kazdej kolby
50 mL wody destylowanej i 3-4 krople roztworu feno-
loftaleiny. Miareczkowac roztworem NaOH, ktérego
miano ustalamy, do uzyskania trwatego, jasnorézowego
zabarwienia. Poréwnaé wyniki dwoch miareczkowan
i ustali¢, czy jest konieczne miareczkowanie trzeciej
probki. Do arkusza odpowiedzi wpisa¢ uzyskane obje-
tosci titranta.

Przepis wykonawczy 2. Miareczkowanie roztworu
kwasu szczawiowego lub winowego

Do kolby stozkowej odmierzy¢ pipeta 25,00 mL roz-
tworu kwasu winowego lub szczawiowego. Doda¢ 50 ml
wody destylowanej i 3-4 krople roztworu fenoloftaleiny.
Miareczkowa¢ zmianowanym roztworem NaOH do uzy-
skania trwatego, jasnor6zowego zabarwienia. Objetosci
zuzytego titranta wpisac do arkusza odpowiedzi.

Przepis wykonawczy 3. Pomiar pH

pH-metr jest wyposazony w elektrode¢ szklang kombi-
nowang, a wigc zawierajacag w swojej obudowie rowniez
elektrode odniesienia. Elektroda powinna by¢ podczas
przechowywania zanurzona w roztworze kondycjonuja-
cym. Przystepujac do pomiaru pH, nalezy wyjaé elektro-
de z roztworu kondycjonujacego, optuka¢ woda destylo-
wang z tryskawki i delikatnie osuszy¢ bibula. Nast¢pnie
POWOLI zanurzy¢ elektrod¢ w badanej probce uwaza-
jac, aby nie uderzy¢ banieczkg elektrody o dno naczynia.
Sprawdzi¢, czy potaczenie elektrolityczne elektrody od-
niesienia znajduje si¢ ponizej poziomu roztworu probki.
Obserwowa¢ wskazania miernika, zapisa¢ ustabilizowang
warto$¢ pH. Elektrode ponownie optuka¢ woda destylo-
wang i osuszy¢ bibulg. Po zakonczeniu pomiarow, jezeli
nikt nie czeka w kolejce do pomiaru, elektrod¢ nalezy za-
nurzy¢ w roztworze kondycjonujacym. Zanotowac w ar-
kuszu odpowiedzi sktad roztwordw i ich pH.

Polecenia

a. Na podstawie iloSci miareczkowanego wodoroftalanu
potasu oraz objetosci zuzytego titranta do osiggnigcia
punktu koncowego, obliczy¢ miano roztworu NaOH.
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b. Zidentyfikuj kwas w kolbie P. Wyznacz liczb¢ milimoli
kwasu winowego (szczawiowego), zawarta W roztwo-
rze pobranym do miareczkowania. Oblicz mas¢ kwasu
winowego lub szczawiowego w kolbie P (w mg) z do-
ktadnoscig do 0,1 mg.

¢. Zaproponuj metod¢ wyznaczenia obydwu statych dy-
socjacji stabego kwasu dwuprotonowego na podstawie
pomiaru pH odpowiednich roztwordéw. Naszkicuj odpo-
wiedni wykres oddajacy istot¢ proponowanej metody.
Wyprowadz odpowiednie wzory.

d. Oblicz obydwie state dysocjacji kwasu winowego lub
Szczawiowego.

e. Zaproponuj metod¢ wyznaczenia obydwu statych dyso-
cjacji kwasu ftalowego z wykorzystaniem dostepnych
odczynnikow 1 sprzetu, wyprowadz odpowiednie wzo-
ry. Jakie roztwory nalezy przygotowaé do pomiarow?
Podaj wyznaczone warto$ci statych. Przy wyprowadza-
niu wzordw uzyj uzasadnionych przyblizen.

f- Uzasadnij, dlaczego podczas pomiaru sity elektromoto-
rycznej elektrody szklanej kombinowanej, kontakt elek-
trolityczny elektrody odniesienia musi by¢ zanurzony
w roztworze badanym.

Uwaga! W obliczeniach, aktywnos$ci jonow nalezy
uznaé za rowne ich st¢zeniu molowemu, nalezy takze po-
ming¢ autodysocjacje wody.

ZADANIE LABORATORYJNE 2
Sole kompleksowe

Reakcje z wykorzystaniem kompleksow sa podstawa
metod analitycznych w identyfikacji jak i iloSciowych
oznaczeniach.

Sole kompleksowe, po rozpuszczeniu w wodzie, dyso-
cjuja na kationy i aniony. Zaréwno kation jak i anion moga
by¢ kompleksem. Z uwagi na trwato$¢ (termodynamiczng
lub kinetyczna) kompleksow, w roztworze moga znalez¢é
si¢ takze jony tworzace kompleks (ligandy i centrum ko-
ordynacji), co moze utrudnia¢ identyfikacj¢ soli komplek-
sowych.

Do zidentyfikowania masz osiem soli kompleksowych,
cztery w postaci stalej — w probdéwkach opisanych cy-
frami 1 — 4, a cztery w postaci roztworow wodnych —
w probowkach opisanych literami A — D. St¢zenia
soli kompleksowych w roztworach wodnych wynosza
0,01-0,05 mol/dm’.

Do dyspozycji masz:
e roztwér kwasu chlorowodorowego o stezeniu 2 mol/dm’,
e roztwor chlorku wapnia, chlorku cynku, siarczanu(IV)
sodu (wszystkie roztwory o stezeniu ok. 0,01 mol/dm”),
e kalces (1% odczynnika w NaCl),
oraz
e kleik skrobiowy,
e 3 papierki wskaznikowe,
e 8 probowek, 8 pipetek, tryskawke.

Mozesz wykorzystaé rowniez odczynniki z zadania 1.
Uwaga 1. Jony wapnia tworza mocniejsze kompleksy

z EDTA niz jony magnezu, za$ jony cynku mocniejsze niz
jony wapnia. Kalces jest metalowskaznikiem przy ozna-
czaniu wapnia.

Uwaga 2. Rozpuszczanie substancji stalych rozpocznij
od minimalnych ilosci wody, obserwuj zmiany przy dal-
Szym rozcienczaniu.

Polecenia

a. Uzupehnij tabele wpisujac nazwy lub wzory soli kom-
pleksowych.

b. Na podstawie barwy substancji statych oraz roztworéw
zaproponuj prawdopodobne rozmieszczenie soli kom-
pleksowych. Dla roztworéw zbadaj ich odczyn.

¢. Dokonaj identyfikacji soli kompleksowych z podaniem
uzasadnienia. Pelne uzasadnienie to co najmniej dwie
obserwacje wykrycia jondw obecnych w roztworach
w probowkach A — D lub w roztworach po rozpuszcze-
niu soli z probowek 1 — 4. Powtorzenie obserwacji nie
bedzie w pelni punktowane.

d. Jakie atomy ligandowe wystepuja w jonie azotanowym(III)
oraz tiocyjanianowym i jakie rodzaje izomerii to implikuje?

e. Wskaz atomy ligandowe w EDTA (Y). Jaka nazwe maja
tego typu kompleksy i czym si¢ charakteryzuja? Podaj
jaka konfiguracje¢ przestrzenng majg kompleksy EDTA
z metalami.

Gospodaruj oszczednie roztworami, dolewki nie sg
mozliwe.

Obejrzyj uwaznie arkusz odpowiedzi. Zaplanuj i wpisz
rozwigzanie tak, by miescito si¢ w wyznaczonym miejscu.
Podaj skroty stosowane w arkuszu odpowiedzi.

Tekst oraz rownania reakcji chemicznych napisane poza
wyznaczonym miejscem nie beda sprawdzane!

Pamietaj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa podczas
wykonywania analiz!

W tabeli przedstawiono nazwy lub wzory badanych soli kompleksowych:

Nazwa soli Wzér Nazwa soli Wzér
heksacyjanozelazian(III) potasu Na,[MgY]
heksacyjanozelazian(II) potasu heksanitrito-O-kobaltan(III) sodu
(NH4),[CuCl,] Ky[Hgl,]
Nay[Fe(CN)sNO] (NH,)3[Fe(C,0,);]

Y — reszta kwasowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA)
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ROZWIAZANIE ZADANIA LABORATORYJNEGO 1

a. Podczas nastawiania miana roztworu NaOH na wodoro-

ftalan potasu zachodzi reakcja wedlug rownania:
KHC8H4O4 + NaOH — KNaC8H404 + Hzo

Nalezy zauwazy¢, ze stechiometria, wedtug ktorej re-
agujg substraty tej reakcji, wynosi 1:1.

Odwazka analityczna 8,0000 g wodoroftalanu potasu
zostata rozpuszczona w kolbie miarowej o pojemnosci
200 cm’. Do kazdego miareczkowania pobierano pipeta
jednomiarowa 25 cm’ roztworu, co stanowi 0,125 catej
objetosci.

Masa wodoroftalanu potasu (im,,) pobierana do pojedyn-
czego miareczkowania wynosi wige: m,, = 0,125-8 g =
1,0000 g.

Miano roztworu NaOH obliczamy ze wzoru:

10007,
Mw : VNaOH

cNaOH -

Po podstawieniu masy molowej wodoroftalanu potasu
(M, = 204,22 g/mol) oraz przyktadowej $redniej obje-
tosci zuzytego do miareczkowania roztworu NaOH, wy-
noszacej 25,10 cm’, obliczamy miano roztworu NaOH:

Craon = __10001 _ 0,1951 mol / dm’
204,22-25,10
. Wszyscy uczestnicy otrzymali probki kwasu winowego.
Identyfikacji kwasu winowego (w odr6znieniu od kwa-
su szczawiowego) mozna dokona¢ np. na podstawie
reakcji z roztworem soli zelaza, gdy tworzy si¢ zotty
kompleks. Mozna takze wykorzystaé roztwor soli z pro-
bowki 1 zawierajacy jony miedzi(Il). Po dodaniu iden-
tyfikowanego kwasu, a nastgpnic NaOH, nie straca si¢
osad wodorotlenku miedzi. O braku kwasu szczawiowe-
go $wiadczy brak osadu z chlorkiem wapnia.
Podczas miareczkowania kwasu winowego roztworem
NaOH wobec fenoloftaleiny zachodzi reakcja opisana
réwnaniem:

H2C4H4O6 + 2NaOH — N32C4H406 + 2H20

Nalezy zauwazy¢, ze stechiometria, wedtug ktorej re-
agujg substraty tej reakcji, wynosi 1:2. Tak wigc liczba
milimoli kwasu winowego jest dwukrotnie mniejsza
niz liczba milimoli NaOH zuzytego podczas miarecz-
kowania. Przyktadowa $rednia objeto$¢ mianowanego
roztworu NaOH, zuzytego w miareczkowaniu, wynosi:
Vaeon = 24,80 cm’. Na tej podstawie mozna obliczy¢
liczbe milimoli kwasu winowego (n,,,) W probce pobra-
nej do miareczkowania:

i = Y2 Ngon = 0,5 i VNaOH * CNaOH )
=0,5-24,80cm” - 0,1951 mmol/cm’ = 2,42 mmol

W kolbie P jest 8 razy wigcej kwasu winowego, a wigc
19,35 mmol.

Olimpiady i konkursy

Na podstawie masy molowej kwasu winowego (M,,, =
150,1 g/mol) oraz oznaczonej liczby jego milimoli moz-
na obliczy¢ mase tego kwasu:

My = My * P = 150,1 mg/mmol - 19,35 mmol
=2904,4 mg

. Nalezy naszkicowaé krzywa miareczkowania dwupro-

tonowego kwasu H,A roztworem wodorotlenku sodu
z dwoma skokami:

Krzywa mlareczkowania kwasu dikarboksylowego

Zakres zmiany bamwy wikadnika

\ PRI

pH = piaz

o 02 04 0,5 08 1 12
stoplan zniaraczkowania VN&OH]‘”N:OH PRIl

H,A+OH 2 HA +H,0
HA +OH 2 A + H,0

Mozna zauwazy¢, ze przed pierwszym skokiem mia-
reczkowania, w ukladzie istnieje roztwor buforowy
sktadajacy si¢ z kwasu H,A i soli NaHA. Pomigdzy
pierwszym a drugim skokiem mamy bufor sktadajacy
si¢ z kwasu HA i soli Na,A.

Na podstawie wzoru na K, mozna wywnioskowac ze:

pK,1 = —log K, = log(cua/Cha.) — 10g Cisos
pK,» = —log K, = log(Ccya/Cas.) — 10g Chsor

w sytuacji gdy cppa = Cpa. Oraz cpya. = Cap. zachodzi
réownos¢: pK, = pH, dotyczy to zaréwno pK,; jak 1 pK,,.

. Na podstawie wyniku miareczkowania z pkt. b.) nalezy

przygotowac roztwory kwasu winowego z dodatkiem
objetosci mianowanego roztworu NaOH, odpowiada-
jace Ya oraz % objetosci punktu koncowego. Nalezy
zmierzy¢ pH tych roztwordow, ktore bedzie odpowiadato
odpowiednio pK}; i pK,,.

Wartos$ci statych dysocjacji kwasu winowego:
pK, =2,89, pK,,= 4,40. Z uwagi na mozliwe niedoktad-
no$ci w przygotowaniu roztworow, za poprawne uzna-
wane beda wyniki odbiegajace od tych wartosci 0 + 0,5.

. Wyznaczenie pK,, jest analogiczne jak dla kwasu wi-

nowego. Nalezy przygotowaé roztwor wodoroftalanu
potasu, w potowie zmiareczkowany i zmierzy¢ jego
pH. Gdyby wyj$¢ od dwuprotonowego kwasu ftalowe-
go, to w wyniku odmiareczkowania jednego protonu za
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pomoca KOH powstaje wodoroftalan potasu — roztwor
elektrolitu amfiprotycznego. Zachodza reakcje:

HA +H 2 H,A

opisana stala rownowagi [H,A)/[HA J[H'] = 1/K,, (1)

HA 2+H +A”

opisana stata rownowagi [H']J[A* /[HA 1=K, (2)
Stezenie jonow wodorowych bedzie rowne stgzeniu jo-
néw A’ (reakcja 2) pomniejszone o stezenie jondéw wo-
dorowych biorgcych udziat w reakcji 1, ktore jest rowne
stezeniu powstajacych czasteczek H,A. tak wige

[H']=[A"] - [H,A]

a po podstawieniu wyrazen na state rOwnowagi i prze-
ksztalceniu otrzymuje sig:

[H']* = K, Ko[HA J/(K, +[HA])

Zaktadajac ze [HA ] jest rowne poczatkowemu stezeniu
wodorosoli ¢, oraz ze stezenie to jest duzo wicksze od
pierwszej statej dysocjacji K, otrzymuje si¢:

pH = "A(pK,, + pKy,)

Pomiar pH roztworu wodoroftalanu potasu oraz znale-
ziona warto$¢ pK,, pozwala na wyznaczenie pK,; kwasu
ftalowego, przy czym znajomos¢ stezenia soli nie jest
konieczna. Wartosci statych dysocjacji kwasu ftalowe-
go: pK,= 2,89, pK,,= 5,51. Z uwagi na mozliwe nie-
doktadnosci w przygotowaniu roztworow, za poprawne
uznawane be¢dg wyniki odbiegajace od tych wartosci
o=+0,5.

f- Podstawowym warunkiem pomiaru w technikach elek-

trochemicznych, w tym w potencjometrii, jest zamknig-
ty obwdd elektryczny. Kontakt elektrolityczny w postaci
porowatego spieku taczy elektrolit wewnetrzny chloro-
srebrowej elektrody odniesienia z probka, zapobiegajac
jednoczesnie mieszaniu si¢ tych dwu roztworow. Jezeli
kontakt elektrolityczny (spiek) nie bedzie zanurzony
w probee, obwdd elektryczny nie bedzie zamkniety, co
uniemozliwi prawidlowy pomiar pH.

ROZWIAZANIE ZADANIA LABORATORYJNEGO 2

Przyktadowe rozmieszczenie substancji:

pmggwki Wzbr soli prollj(,)rwki Wazbr soli
1 (NH,),[CuCly] A K,y[Hgly]
2 K;[Fe(CN),] B Na,[Fe(CN);NO]
3 Na;[Co(ONO),] C Na,[MgY]
4 (NH,);[Fe(C,0,)5] D K,[Fe(CN)g]

Rozwigzanie punktow a., b., d. 1 e. przedstawiono w ar-
kuszu odpowiedzi.

Rozwigzanie podpunktu c. jest obszerniejsze niz w ar-
kuszu odpowiedzi i przedstawia sposdb rozumowania, kto-
ry prowadzi do identyfikacji soli kompleksowych.

Identyfikacja soli kompleksowych.

Prob. 1. Niebieskozielony proszek rozpuszcza si¢
w minimalnej ilosci wody z barwa zielong, nastepnie wraz
z dodawaniem wody przechodzi w niebiesko-zielong, by
w wickszej ilosci wody przyja¢ barwe niebieska, charakte-
rystyczng dla akwakompleksow miedzi(Il) — roztwor 1. Po
dodaniu NaOH (zad. 1) straca si¢ niebieski osad Cu(OH),.
Ciecz znad osadu z roztworem z prob. A tworzy czerwo-
nobrazowy osad jodku amidooksodirteci(Il). Z roztworem
z prob. D tworzy czerwonobrunatny osad Cu,[Fe(CN),].

Whiosek: probowka 1 — (NH,),[CuCl,]

Prob. 2. Pomaranczowe krysztaty rozpuszczajg si¢ w wo-
dzie tworzac z6tty roztwor 2. Po dodaniu roztworu siarczanu-
(IV) sodu roztwér zmienia zabarwienie na zielonkawozotty,
z kolei dodanie roztworu uzyskanego z prob. 4 powoduje wy-
tracenie granatowego osadu biekitu pruskiego Fe,[Fe(CN)g]s.

Zakwaszenie roztworu z prob. A i dodanie roztworu 2 po-
woduje powstanie zo6tto-brunatnego roztworu, ktéry zmienia
barwe na granatowg po dodaniu kleiku skrobiowego.

Whiosek: 2 — K5[Fe(CN),]

Prob. 3. Pomaranczowy proszek rozpuszcza si¢ w wo-
dzie tworzac pomaranczowy roztwor 3. Z jonami K z pro-
boéwek 2 lub D tworzy z6ity osad K,Na[Co(ONO)¢]. Z jo-
nami NH," z probowek 1 i 4 (ciecz znad osadéw wodoro-
tlenkow, odpowiednio miedzi i zelaza) wytraca si¢ z6olty
osad (NH,4),Na[Co(ONO),]. Dodanie do roztworu otrzy-
manego przez rozpuszczenie szczypty substancji z pro-
bowki 3 roztworu NaOH (zad. 1) powoduje po pewnym
czasie wytracenie brunatnego osadu Co(OH);.

Whiosek: 3 — Na;[Co(ONO),]

Prob. 4. Ziclone krysztaty rozpuszczaja si¢ w wodzie
tworzac zielony roztwor 4. Po dodaniu roztworu NaOH
(zad. 1) wytraca si¢ brunatny osad Fe(OH);, Ciecz znad
osadu daje z roztworem wapnia biaty krystaliczny osad
CaC,0,. Z roztworem z probowki A tworzy czerwonobrg-
zowy osad jodku amidooksodirteci(Il).

Whiosek: 4 — (NH,);[Fe(C,0,);]

Prob. A. Zakwaszenie roztworem kwasu chlorowodo-
rowego odbarwia roztwoér. Dodanie z kolei roztworu 1
powoduje powstanie pomaranczowego osadu mieszaniny
Cul i Hgl, oraz wydzielenie jodu (niebieskie zabarwienie
z kleikiem skrobiowym).

Z jonami NH, z probowek 1 i 4 (ciecz znad osadow
wodorotlenkow odpowiednio miedzi i zelaza) wytraca si¢
brunatny osad jodku amidooksodirteci(II).

Whiosek: A — K,[Hgl,]

Prob. B. Po dodaniu roztworu Na,SO; powstaje r6zo-
wo-pomaranczowe zabarwienie. Dodanie z kolei roztworu
ZnCl, powoduje bardziej intensywne réozowe zabarwienie.
Wprowadzenie nastgpnie roztworu z probowki D powodu-
je wytracenie czerwonego osadu.

Whiosek: B — Na,[Fe(CN);NO]
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Prob. C. Po zmieszaniu porcji roztworu chlorku wap- Whiosek: C — Na,[MgY]
nia z takg samg porcjg roztworu NaOH i dodaniu szczypty
kalcesu (HIn), roztwor przyjmuje barwe fioletowo-czerwo- Prob. D. Z roztworem, zawierajagcym jony cynku,

ng od kompleksu Ca-In. Z kolei, po wprowadzeniu kilku =~ powstaje biaty osad Zn,[Fe(CN)¢], a z roztworem 4,
kropli roztworu z probowki C, roztwér przyjmuje barwg  granatowy osad bigkitu pruskiego Fe,[Fe(CN)g];. Po
niebieska od niezwigzanego z jonem metalu metalowskaz-  dodaniu roztworu powstatego po rozpuszczeniu sub-
nika HIn (jony wapnia wypieraja jony magnezu z MgY>  stancji z probowki 1, powstaje czerwonobrunatny osad
tworzac CaY’ ). Wprowadzenie roztworu ZnCl, przywraca ~ Cu,[Fe(CN),]

barwe fioletowa, gdyz jony cynku wypieraja jony wapnia

z kompleksu CaY”, powstaje ZnY” i Ca-In. Whiosek: D — K,[Fe(CN),]

Ad a. Uzupelnienie tabeli

Nazwa soli Wzér Nazwa soli Wzor

N . s0l sodowa wersenianu magnezu
heksacyjanozelazian(III) potasu K3[Fe(CN)e] etylenodiaminotetraoctanomagnezian sodu Na,[MgY]
heksacyjanozelazian(I) potasu K,4[Fe(CN)4] heksanitrito-O-kobaltan(IIT) sodu Na;[Co(ONO)¢]
tetrachloromiedzian(IT) amonu (NH,),[CuCl,] tetrajodortgcian(Il) potasu K,[Hgl,]
pentacyjanonitrozylozelazian(IIl) sodu | Na,[Fe(CN)sNO] | triszczawianozelazian(IIT) amonu (NH,);[Fe(C,0,);]

Ad b. Prawdopodobne rozmieszczenie soli kompleksowych (barwa, odczyn)

Sole stale: 1 — niebieskozielonkawy proszek (prawdopodobnie tetrachloromiedzian(II) amonu);

2 — pomaranczowe krysztaly (prawdopodobnie heksacyjanianozelazian(IIl) potasu);

3 — pomaranczowy proszek (prawdopodobnie heksanitrito-O-kobaltan(III) sodu);

4 — zielone krysztaty (prawdopodobnie diszczawianozelazian(III) amonu).

Roztwory soli kompleksowych: A — barwa lekko zo6tta, odczyn mocno zasadowy — (prawdopodobnie tetrajodortgcian(Il) potasu);
B — lekko pomaranczowo-czerwony, odczyn oboj¢tny (prawdopodobnie pentacyjanonitrozylozelazian(IIl) sodu); C — bezbarwny,
obojetny (prawdopodobnie s6l sodowa edetomagnezu); D — lekko zotty, obojetny (prawdopodobnie heksacyjanianozelazian(Il)
potasu).

Ad c. Identyfikacja stalych soli kompleksowych, uzasadnienie identyfikacji

Nr | Wykryto Uzasadnienie
nieb.- ziel. proszek, roztwor — ilo§¢ wody: mata — zielony, duza — niebieski, rl
1 [ (NH,),[CuCl,] rl + NaOH (zad 1) — niebeski | Cu(OH),; bezb ciecz nad osadem (cno 1)

cno 1 + prob. A — czerwonobrazowy osad jodku amidooksodirteci(Il)
pomaranczowe krysztaly, roztwor zotty, r2

2 | K;[Fe(CN)g] r2 + Na,SO; — roztwoér bladozotty Ky[Fe(CN)g]

r2 + Na,SO,+ 14 (Fe*") — granatowy | Fe,[Fe(CN)4];

pomaranczowy proszek, roztwér pomaranczowy, r3

3 | Na;[Co(ONO)¢] r3 + K’ (12 lub prob D) — z6tty osad K,Na[Co(ONO);]

r3 + NH, (ciecz znad osadu r1+NaOH) — z6tty osad (NH,),Na[Co(ONO),]
zielone krysztaly, roztwor zielony r4

4 | (NH);[Fe(C,04)s] r4 + NaOH (zad 1) — brunatny osad Fe(OH);, bezb ciecz nad osadem (cno 4)
cno4 + CaCl, — bialy, krystaliczny osad CaC,0,, rozp w HCI

Ad c. Identyfikacja soli kompleksowych w roztworach, uzasadnienie identyfikacji

Nr | Oznaczono Uzasadnienie
roztwor barwy brudnozoitawej, mocno alkaliczny
A |K,[Hgl,] + HCl — odbarwienie; + r1 — brunatny osad Cul +Hgl,, z6tta cno A

cno A + skrobia — granatowe zabarwienie; + Na,SO; — odbarwienie

roztwor barwy pomaranczowo-rézowej, odczyn obojgtny

B | Na,[Fe(CN);NO] + Na,SO; — roézowe zabarwienie, + ZnCl, bardziej intensywne zabarwienie

+ Na,SO; +ZnCl, + prob D — czerwony osad

roztwor bezbarwny, odczyn obojetny

C |Na,[MgY] CaCl, +NaOH + kalces — fioletowe zab. Caln + prob C — nieb. zabarw HIn +
+ ZnCl, — fioletowe zabarwienie (osad)

roztwoér o barwie jasnozoéttej, odczyn obojetny

D | K, Fe(CN)q] +rl — brunatno-czerwony osad Cu,[Fe(CN);]

+ ZnCl, — bialy osad Zn,[Fe(CN),4]
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Ad d. Atomy ligandowe w jonach azotanowych(Ill) i tiocyjanianowych oraz zwigzana z tym izomeria

W przypadku azotanéw(III) atomem ligandowym moze by¢ atom tlenu (grupa :0-N-O , o nazwie ligandu nitrito-O) lub
atom azotu (grupa :NO, , o nazwie ligandu nitrito-N). Dla jonu tiocyjanianowego atomem ligandowym moze by¢ atom siarki
(tiocyjanian) lub atom azotu (izotiocyjanian). W takich przypadkach mamy tzw. izomeri¢ wigzania.

Ad e. Atomy ligandowe w EDTA, rodzaj kompleksow EDTA z jonami metali,

Atomy ligandowe w czasteczce EDTA to dwa atomy azotu i cztery atomy tlenu. W kompleksie z jonem metalu zajmuja naroza
o$mio$cianu foremnego, tworzac pigciocztonowe tancuchy, dzigki czemu kompleksy te nosza nazwe kompleksow chelatowych
(kleszczowych), charakteryzuja si¢ znaczng trwaloscig termodynamiczng (wigksza niz kompleksy proste).

Autorzy zadan: zadanie laboratoryjne 1 - tukasz Gérski, zadanie laboratoryjne 2 - Stanistaw Kus.

Koto zebate z atomow

Zespot badawczy z Friedrich-Alexander-Universitdt
Erlangen-Niirnberg (FAU) z powodzeniem zbudowat naj-
mnigjsze na $wiecie napedzane energig koto zgbate. Prze-
ktadnia nano jest pierwsza, ktora mozna aktywnie sterowac
i napegdzaé. Odkrycia naukowcow zostaty niedawno opu-
blikowane w czasopismie Nature Chemistry.

Miniaturyzacja odgrywa kluczowsa rolg¢ w dalszym roz-
woju nowoczesnych technologii i umozliwia produkcje
mniejszych urzadzen o wigkszej mocy. Odgrywa rowniez
wazng role w produkcji, poniewaz umozliwia wytwarzanie
materiatdéw i materiatow funkcjonalnych lub lekow z nie-
spotykang dotad precyzja. Teraz badania zeszly do pozio-
mu nanoskali — ktora jest niewidoczna golym okiem — kon-
centrujac si¢ na pojedynczych atomach i czasteczkach.

Niektore wazne elementy wykorzystywane w maszynach
molekularnych, takie jak przetaczniki, wirniki, kleszcze, ra-
miona robotéw, a nawet silniki, istniejg juz w nanoskali. Ko-
lejnym istotnym elementem kazdej maszyny jest koto zgbate,
ktore umozliwia zmiany kierunku i predkosci oraz umozliwia
faczenie ruchow ze sobg. Molekularne odpowiedniki istnieja
réwniez dla kot zebatych, jednak do tej pory poruszaty si¢
one tylko biernie tam i z powrotem, co nie jest szczegdlnie
przydatne w przypadku maszyny molekularnej.

Molekularne koto z¢bate opracowane przez zespdt ba-
dawczy pod kierownictwem prof. dr Henry’ego Dube z Ka-

Cena prenumeraty w 2022 roku

tedry Chemii Organicznej [ w FAU, mierzy zaledwie 1,6 nm,
co odpowiada okoto jednej pigédziesigciotysigeznej czgsci
grubosci ludzkiego wtosa. Ale to nie wszystko. Zespotowi
badawczemu udato si¢ aktywnie zasila¢ molekularne koto
zgbate i jego odpowiednik, dzigki czemu rozwigzany zostat
fundamentalny problem w konstrukcji maszyn w nanoskali.
Przektadnia sktada si¢ z dwoch potaczonych ze soba
elementow 1 sklada si¢ z zaledwie 71 atomow. Jednym
ze sktadnikéw jest czasteczka tryptycenu, ktorej struktura
przypomina $migto lub koto czerpakowe. Drugi sktadnik
to plaski fragment czasteczki tioindyga, podobny do mate;j
ptytki. Jesli plyta obraca si¢ o 180 stopni, $miglo obraca si¢
tylko o 120 stopni. Rezultatem jest przetozenie 2:3.
Przektadnia nano jest sterowana $wiattem, dzigki cze-
mu jest fotoprzektadnig molekularng. Poniewaz sg one
bezposrednio napedzane energia Swietlna, ptyta i $miglo
tryptycenu poruszaja si¢ w zablokowanych synchronicz-
nych obrotach. Jak odkryt zespot FAU, samo ciepto nie
wystarczato do wprawienia przektadni w ruch obroto-
wy. Kiedy badacze podgrzali roztwér wokét przektadni
w ciemnosci, $miglo obrdcito sie¢, ale ptyta nie — prze-
ktadnia ,,zeslizgnela si¢”. Naukowcy doszli wigc do
wniosku, ze przektadni¢ nano mozna aktywowac i stero-
waé za pomocg zrodla Swiatla.
https://www.sciencedaily.com/releases/2022/05/220511085735.htm
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czyli o historii wina
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Chyba kazdy dorosty cztowiek ma wyrobione zdanie o tym trunku. Historia jego bowiem
jest tak stara jak historia ludzkosci. Czerwone, biate, rozowe, musujgce, wytrawne,
potstodkie i wiele, wiele innych. O czym mowa? O winie oczywiscie!

Anna-Maria Tryba

Historia wina

Historia tego trunku jest niezwykle dluga, ale bardzo
cickawa, dlatego zdecydowatam si¢ jg przedstawié na ta-
mach ,,Chemii w Szkole”. Ot6z prawdopodobnie juz czto-
wiek prehistoryczny wiedziat, jak wytwarza¢ wino. Naj-
starsze istniejgce zapisy babilonskie i egipskie zawieraja
fragmenty dotyczace wina i jego wytwarzania. Chrzesci-
janie natomiast przypisuja wytworzenie pierwszego wina
Noemu, ale dzi$ juz wiadomo, ze powstato ono na Srodko-
wym Wschodzie i Chinach, gdzie znane bylo juz 3000 lat
przed Chrystusem. Z tego wlasnie okresu pochodzg resztki
winogron odnajdywane w wykopaliskach.

Okoto 400 lat przed Chrystusem produkcja wina
w Egipcie miata juz charakter wysoce zorganizowany. Na
naczyniach znajdujemy juz oznaczenia wskazujace rok wi-
nobrania, nazwisko producenta, nazwe¢ winnicy i inne in-
formacje. Wino byto wtedy popularne gtéwnie w wyzszych
sferach. Pito je zard6wno na przyjeciach jak i podczas $wiagt
religijnych. Wina uzywano takze w celach medycznych.

Persja byta rowniez krajem winiarskim. Bywato, ze
wynagrodzenia wyptacano wtasnie w postaci wina. Tylko
mtodym robotnikom nie wolno byto ptaci¢ winem. Ro-
dzace kobiety otrzymywaty dodatkowa premi¢ w postaci
wina, aby zachecic je do... prokreacji. Herodot wspomina,
ze wina uzywano réwniez do zmiany podejmowanych na
trzezwo decyzji wodzow.

Znajomos¢ uprawy i produkcji wina nieco p6zniej do-
tarta do Grecji, prawdopodobnie poprzez Tracje lub z Azji
Mniejszej. Na obszarze Morza Srodziemnego stawne byty
wina z Chios, starozytnego Bordeaux. Znakomita reputacja
cieszyly si¢ wina z wysp Thassos, Lesbos i Rodos. Uczest-
nicy stawnych greckich sympozjonoéw pili wina mieszane
z woda, w naczyniach zwanych kraterami. Zwykle miesza-
no je w duzych kraterach napetnianych w 3/5 woda i 2/5
winem. Czyste wino, acratos, podawane byto tylko w bar-
dzo matych ilo$ciach na poczatku uczty. Byta to wtasnie
libacja (dostownie: rozlewanie), ofiara z wina, czyli wyle-
wanie do ognia wina zastgpujacego krew ofiarng.

Sympozjon, co zwykle ttumaczy si¢ jako uczta, do-
stownie oznacza wspotpicie, byt nastepng czescig greckiej
uczty. Jej uczestnicy, lezac po dwoch lub trzech na sofach,
z wiencami kwiatow na skroniach, prowadzili filozoficzne
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dysputy i wznosili toasty. Podczas sympozjonu gliniane lub
cynowe kielichy nie mogly pozostawac puste. Na uczcie
pito za zdrowie kazdego, i to tyle razy ilu bylo obecnych,
bo grzeczno$é wymagata odwzajemnienia toastu.

Grecy uwazali wino za napdj cywilizowany. Miarg tej
cywilizacji byla sztuka mieszania wina z woda. Po wino-
braniu Grecy pili mtode wino, prawie jak wspotczesne
beaujolais, ale bardzo stodkie. Nie stosowano, jak w Egip-
cie, fermentacji w kadziach. Wino byto wigc nicustabilizo-
wane i latwo ulegato skwasnieniu. Aby wino dalo si¢ dtugo
przechowywac, doprawiano je ziolami, miodem, mieszano
z innymi winami, czasem dodawano nawet wody morskie;.
Luksusem byto dostadzanie wina trzcing cukrows, ktora
woOwczas uwazana byla za lekarstwo. Mtode wino byto tak-
ze wielokrotnie gotowane, aby si¢ nie zepsuto.

W Grecji, w odrdznieniu od Rzymu, takze ch¢tnie mie-
szano roézne wina. Zmieszanie stodkich muskatow z Nik-
sos lub Thassos z cierpkim winem korynckim zmieniato
je w pltynny aksamit. Tak, korynckie wino uwazane byto
wowczas za trunek, ktory zmuszat kazdego zbrodniarza
do wyznania zbrodni. Takich ,.korynckich” win i dzisiaj
nam nie brakuje. To, Ze uwazali picie czystego wina za
barbarzynstwo tez jest zrozumiale. Ot6z wino Egipcjan,
Grekow 1 Rzymian nie datoby si¢ pi¢ inaczej. Taka mik-
stura trudna bytaby do spozycia. Najlepsze, stodkie wina
przechowywano w glinianych dzbanach i amforach. Wina
codziennego uzytku trzymano w buktakach z kozlej skory
lub $winskich pecherzach (sic!).

A teraz dygresja o pocatunku w usta. Byt czas, kiedy
kobietom rzymskim zabraniano uzywania wina pod karg
chtosty, a nawet $mierci. Od zamierzchtych czaséw wino
utozsamiano bowiem z krwig. Méwiono, Ze wino to krew
winoro$li. Wino byto obok mleka, krwi i wody, magicznym
ptynem sktadanym bogom. Uwazano, ze kobieta, pijac
wino, dopuszczala sig... cudzotostwa. Wierzono nawet, ze
wino spedza ptdd, jako Ze jedna krew wypiera druga. Idac
za rozumowaniem Rzymian, opilstwo (ktérego mogtaby
dopuscic si¢ kobieta) bylo wyrazem opetania, opgtanie zas
utozsamiano z gwattem, a kobieta zgwalcona nigdy nie
mogta by¢ cnotliwa i czysta. Dlatego w Rzymie przyjat si¢
zwyczaj calowania zony w usta, co brzmi romantycznie,
ale powod catowania byt zdecydowanie prozaiczny. Czci-
godny rzymski matzonek, wracajac do domu, mogt w ten
sposob sprawdzi¢, po oddechu, czy zona podczas jego nie-
obecno$ci dopuszczata si¢ Swigtokradztwa, a nade wszyst-
ko czy nie uszczuplata zapasow domowe;j ,,piwniczki”.

Zafascynowani kultura grecka i rzymska zapominamy
o niezwyktej, chociaz nadal mato znanej kulturze ludow
celtyckich. Obszar kultury celtyckiej w II wieku przed
naszg erg obejmowat wigksza cze$¢ Europy zachodniej —
od dzisiejszej Irlandii, Wielkiej Brytanii, Francji, Belgii,
Luksemburga, Szwajcarii, Austrii, po dzisiejsza Serbig,
Stowenig¢, Czechy, Stowacje, Wegry, Rumuni¢, Bulga-
ri¢ oraz poéinocno-zachodnig Turcjg, a ponadto obejmo-
wal powazng cz¢$¢ Wioch, Holandii, Niemiec Portugalii
i Hiszpanii. Obszar podbojow Celtow byt wigc zblizony
wielko$cig do obszaru Cesarstwa Rzymskiego. Celtowie
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nie byli narodem, ale zawdzigczamy im takie wynalazki
jak: tancuch, buty do konnej jazdy, koto ze szprychami,
a ponadto celtyccy rolnicy nauczyli nas ptodozmianu i uzy-
wania nawozu. Wigkszo$§¢ zrodet o Celtach, szczegolnie
Gallach, znamy ze Zrédet pochodzacych od nieprzyjaznych
im Grekow i1 Rzymian, ktorzy traktowali ich jak obtaka-
nych. Gallowie byli gldéwng grupa etniczng wsrod Celtow,
ktérzy kontrolowali obszar dzisiejszej Francji i Szwajcarii.
To oni najechali Rzym i Grecje.

Upadek cesarstwa rzymskiego oznaczal zahamowanie
rozwoju winiarstwa. Z mrokow Sredniowiecza wielu winni-
com pomogt wyjs¢ Karol Wielki — wielki mito$nik wina, po-
niewaz ustanowit nowe prawo winiarskie, ktore wspomogto
wiascicieli winnic. Spadkobierca Karola, jego syn Ludwik,
kontynuowat polityke ojca, ale prawdziwymi spadkobierca-
mi Rzymian mieli si¢ sta¢ dopiero zakonnicy, ktorzy w przy-
klasztornych ogrodach uprawiali winoro$l i wytwarzali wina
na potrzeby sakralne i handlowe, stuzace utrzymaniu klasz-
toru. Prym w tej materii wiedli benedyktyni i cystersi. To ci
zakonnicy stworzyli doktadne opisy ziemi idealnej do upraw
konkretnych gatunkéw winorosli na terenie Burgundii.

W latach 1500-1800 wino przezywa wielki rozkwit.
W tym czasie wielcy podréznicy odkrywajacy i zasiedla-
jacy nowe miejsca na $wiecie oddaja jednoczesnie nowe
tereny pod uprawg winorosli. W XVI w. w Chile, w Ar-
gentynie i Ameryce Potnocnej posadzono pierwsze krzewy
winne. Okoto 100 lat pdzniej pierwsze sadzonki dotarly do
Kapsztadu.

Kadz z winem z dzikiej rézy produkowanej przez tukasza Fijata.
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Ceramiczne naczynie pochodzace z Gruzji stuzace do fermentacji i przechowywania
wina.

W latach 80-tych XVII w. angielscy osadnicy odkryli
nad rzeka Douro gatunki winoro$li, ktore zapoczatkowaty
tradycje tworzenia porto. W XVIII w. kapitan. Arthur Philip
przywiodzt sadzonki winorosli do Nowej Potudniowej Walii
w Australii. Ta ekspansja i ztoty wiek wina zostaly przerwa-
ne w XIX w. przez niebywata w swych rozmiarach nisz-
czacg winoro$l inwazj¢ mszycy — filoksery. Szkodnik ten
rozwija si¢ na korzeniach i lisciach winorosli, prowadzac
do powstania narosli (galasow), powodujacych ostabienie
i obumieranie calej rosliny. Trzeba w tym miejscu podkre-
sli¢, ze wspotczesne winiarstwo zawdzigeza kolonizatorom
praktycznie wrecz swoje istnienie, poniewaz bez sadzonek
znajdujacych sie w Nowym Swiecie, filokserze prawdopo-
dobnie udatoby si¢ zniszczyé winiarstwo europejskie do
cna. Ameryka musiala ponickad w ten sposob zadoscuczy-
ni¢ swojej winie, poniewaz to prawdopodobnie z Ameryki
wlasnie przywieziono t¢ mszyce, ktora zniszczyta winnice
w Europie. W latach 1860-1880 wigkszo$¢ winnic w calej
Europie zostala zniszczona w celu wytgpienia pasozyta,
a potem dzicki szczepom z Nowego Swiata odpornym na
filoksere, odbudowywano pola upraw winorosli. W ten spo-
sob zaczela si¢ era wspodtczesnego winiarstwa na $wiecie.

W XX wieku pierwsza wojna §wiatowa i pozniejsza
prohibicja w Stanach Zjednoczonych mocno uszczuplity
dochody z produkcji wina i spowolnity rozwdj winiar-
stwa, ale po 1933 r., kiedy prohibicj¢ zniesiono — prze-
myst winiarski szybko podzwignat si¢ z kryzysu. Po ko-
lejnym spowolnieniu rozwoju winiarstwa w czasie drugiej
wojny $Swiatowej, w latach 50-tych do winnic wkroczyta
technologia: maszyny, traktory, opryski, kontrola powsta-
wania klonow. W tym samym czasie woda pitna zyskata
na jakosci, co spowodowato zmniejszenie spozycia wina.
W latach 60-tych natomiast pojawily si¢ wina, ktére na
etykietach miaty oznaczone szczepy, co sprawito, ze sktad
wina zaczal by¢ bardziej zrozumiaty.

Waznym spostrzezeniem, dokonanym przez enologa-le-
gende, Emila Peynauda, bylo uznanie, Ze w procesie pro-
dukcji wina bardzo wazne jest kontrolowanie temperatury

Gliniana naczynia do fermentacji wina w Peru.

podczas fermentacji. Ta przelomowa konstatacja byta ko-

lejnym krokiem ku polepszeniu jakosci wytwarzanych win.
Przejdzmy teraz do czgéci znacznie bardziej interesu-

jacej chemicznie, czyli samego procesu tworzenia wina.

Proces tworzenia wina

Pierwszym etapem tworzenia wina, czyli tzw. winifika-
cji jest zebranie i wyselekcjonowanie winogron i przygoto-
wanie ich do procesu fermentacji. Na poczatku owoce zo-
stajg odszyputkowane, rozdrobnione na miazg¢ i umiesz-
czone w kadziach/dymionach. W przypadku produkcji win
biatych w dymionie zostaje umieszczony jedynie $wiezo
wytloczony sok winogronowy, czyli tzw. moszcz (bez sko-
rek), ktory nastepnie podlega fermentacji alkoholowe;.

W przypadku win czerwonych, przed fermentacja naste-
puje jeszcze proces tzw. maceracji, czyli wyptukiwania ta-
nin i antocyjanow (zwiazki bioaktywne), obecnych przede
wszystkim w skorkach owocow. Antocyjany to niebieskie
barwniki, ktore znajdziemy w skorce czarnych winogron,
odpowiadajace za rubinowy kolor trunku. Proces maceracji
jest procesem powolnym. W przypadku wina czerwone-
go trwa od kilku do kilkudziesigciu dni. Wino rézowe row-
niez zawdzig¢cza swoj kolor procesowi maceracji — skroco-
nemu do 48 godzin.

Podczas maceracji winogron uwalniany jest dwutlenek
wegla, ktory wypycha skérki owocow na powierzchnige,
tworzac kozuch. Winiarz musi pilnowaé, aby ta owocowa
warstwa byta wilgotna przez caty czas. Kozuch zanurzany
jest nawet do kilku razy dziennie — wydtuza to proces wy-
ptukiwania tanin i barwnikoéw do soku, dzigki czemu wino
staje si¢ intensywniejsze w smaku i kolorze.

Fermentacja alkoholowa

Fermentacja alkoholowa polega na zamianie przez droz-
dze obecnego w soku cukru w alkohol i dwutlenek wegla.
Proces ten wymaga odpowiednich temperatur — dla win
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czerwonych to maksymalnie 32 stopnie, a dla win biatych
miedzy 16 a 20 stopni. W przypadku ekologicznej produk-
¢ji win winiarze bazujg na drozdzach naturalnie wystepu-
jacych na skorkach winogron. Ta metoda jest jednak mato
przewidywalna, trudna do optymalizacji i wymaga uzycia
konkretnych gatunkéw winogron. Najczesciej wige winia-
rze korzystajg z drozdzy wyhodowanych w laboratorium,
ktére w odpowiednich proporcjach dodajg do soku. Fer-
mentacja alkoholowa to doé¢ burzliwy proces. Samoistnie
konczy si¢ w momencie, gdy zawarto$¢ alkoholu w winie
przekroczy 12 — 19%. Mozna tez ja zatrzymaé poprzez
schtodzenie zbiornikow fermentacyjnych (do 5 stopni) lub
podgrzanie (do 40 stopni).

WZOR FERMENTACJI

CH,,0, 2C,HOH 2CO,

Grafika pobrana z: https://blog.fine-wine.pl/lekcja-3-fermentacja/

Fermentacja jabtkowo-mlekowa

Po otrzymaniu wina o odpowiednim st¢zeniu alkoholu
moze nastgpi¢ fermentacja jabtkowo-mlekowa. Ten pro-

Winnica przy zamku w Rudesheim w Niemczech

Nauka i technika

ces jest jednak zarezerwowany przede wszystkim dla win
czerwonych.

W owocach obecny jest kwas jabtkowy, ktory ma ostry,
kwasny, dominujacy smak. Fermentacja jablkowo-mleko-
wa (malolaktyczna) pozwala na zamiang kwasu jabtko-
wego na tagodniejszy w smaku — mlekowy. Ponownie do
wina dodaje si¢ specjalne szczepy bakterii, ktore rozpoczy-
naja swoja prace. W efekcie wino tagodnieje i zmniejsza
si¢ jego kwasowos$¢. Fermentacja malolaktyczna jest cze-
sto pomijana przy produkcji win biatych, poniewaz lek-
ko kwaskowaty, owocowy posmak jest w ich przypadku
pozadany.

Klarowanie i filtrowanie wina

Po zakonczeniu fermentacji w winie tworzy si¢ osad
z obumartych drozdzy i bakterii mlekowych, ktéry opada
na dno dymionu. Aby wino miato przejrzysta barwg, nale-
zy zla¢ ptyn znad osadu. Zdarza si¢ jednak, Ze samo zlewa-
nie wina nie wystarcza, aby stato si¢ klarowne. Dodatkowo
taka czynno$¢ musi by¢ powtarzana nawet przez kilka lat,
dopodki wino nie uzyska oczekiwanej przejrzystosci!

Istniejg jednak sposoby utatwiajace prace winiarzom
jak np. klarowanie wina specjalnie przeznaczonymi do
tego Srodkami. Wickszo$¢ osadu, ktory znajduje si¢ w wi-
nie, ma ujemny powierzchniowy tadunek elektryczny. Do
wina dodaje si¢ wigc substancje z jonami dodatnimi, kto-
re zobojetniajg ten tadunek i sprzyjaja wytracaniu osadu,
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Lezakowanie wina w debowych beczkach w piwnicy.

opadajacego na dno naczynia. Najczesciej w tym celu
stosuje si¢ biatko jaja kurzego lub bentonit, czyli sadowa
skate ilasta. Kiedy po klarowaniu zbgdne elementy opadnag
na dno zbiornika, filtruje si¢ wino, zeby uzyskaé czysta
i stabilng ciecz, gotowg do dalszego procesu winifikacji.

Ostatnim etapem procesu winifikacji jest zabutelkowa-
nie przefiltrowanego trunku. Zabutelkowane wino trafia do
piwnic, gdzie lezakuje przez kilka miesigcy.

A skad w takim razie biorg sie babelki?

W zaleznosci od jako$ci wina musujacego mozemy wy-
r6znié trzy sposoby jego tworzenia. Najbardziej podstawo-
wa metoda jest po prostu wtloczenie do wina dwutlenku
wegla. Metoda ta jest najprostsza i najtansza, wigc wina
produkowane w ten sposob raczej nie szczyca si¢ dobra
jakoscia.

Kolejny sposdb wymaga juz wickszego naktadu pracy.
Metoda, zwana metoda Charmata lub metoda wtoska po-
lega na ponownej fermentacji wina w kadzi. Do szczelnie
zamknigtych, stalowych kadzi dodaje si¢ drozdze wraz
z cukrem. W wyniku proceséw chemicznych wydziela sig
dwutlenek wegla, ktory rozpuszcza si¢ w winie. Po fermen-
tacji wino jest filtrowane i butelkowane pod ci$nieniem,
tak aby zachowa¢ w trunku gaz. Taki proces zajmuje od 2
do 4 tygodni, a wina, ktore sag w ten sposob produkowane,
to np. Prosecco lub Asti.

Absolutnie najbardziej prestizowa 1 najdrozsza metoda
produkcji win musujacych jest metoda szampanska. Tak
jak w przypadku metody wtoskiej, wino ulega ponownej
fermentacji, ale juz po zabutelkowaniu. Bezposrednio do
butelek dodaje si¢ roztwor drozdzy oraz cukru. Ponownie,
po wykonaniu swojego zadania, obumarte drozdze tworza
osad, ktory nalezy usungé. Butelki z winem umieszcza si¢
do géry dnem na specjalnym stelazu. Przez nastgpnych kil-
kanascie dni butelki sg przekrgcane w taki sposob, aby caty
osad zebrat si¢ w szyjce butelki. Nastepnie szyjka wraz ze
zgromadzonym osadem zostaje zamrozona. Po otwarciu
butelki osad pod ci$nieniem wylatuje na zewnatrz, a ubytek
w plynie uzupetnia si¢ mieszankg wina i cukru.

Gtéwne sktadniki chemiczne decydujace
o charakterze wina

Alkohol etylowy znajduje si¢ w winach w ilo$ci od 9
do 18% objetosciowych. Wina zawierajace powyzej 18%
obj. alkoholu (do 25%) sa to tzw. wina wzmocnione, a wigc
sporzadzone z dodatkiem spirytusu.

Ekstrakt ogélny jest to suma wszystkich nielotnych
sktadnikéw wina, wyrazona w gramach na 1 L wina; ilo$¢
ekstraktu ogolnie waha si¢ przecigtnie od 15 do 175 g na
1 L wina. Ekstrakt og6lny sktada si¢ z cukréw w ilosci od
0 do 150 g/L (czyli ok. 15%) oraz tzw. ekstraktu bezcu-
krowego w ilosci od 15 do 25 g/L. Ekstrakt bezcukrowy
jest suma nielotnych sktadnikow wina (gtéwnie nielotnych
kwasow organicznych) po odliczeniu zawartosci cukru, de-
cyduje wigc o wlasciwym smaku wina. Wina z owocow
bardzo kwasnych, zbytnio rozcienczone wodg, wykazuja
wskutek tego matg zawartos¢ ekstraktu bezcukrowego.

Kwasy organiczne niclotne wystepuja w winie gtdéwnie
jako kwas jabtkowy (w winach owocowych) lub cytryno-
wy (w winach jagodowych) w ilosci od 5 do 10 g/L.

Kwasy organiczne lotne (nazwane tak, gdyz ulatniaja
si¢ z parg wodng) wystepujag w winie jako kwas octowy
w ilosci od 1,8 g/L; w wigkszych iloéciach powoduje on
ostry, nieprzyjemny zapach i smak octu.

Skladniki mineralne wystepuja w winie w iloSci
ok. 2 g/L.

Skladniki bialkowe, barwnikowe, aromatyczne (estry),
garbniki, gliceryna sa rowniez statymi sktadnikami wina.

Witaminy zawarte w winie pochodza z owocow; gtow-
nie wystepuje witamina C (szczegdlnie w winach z czarnej
porzeczki, glogu i dzikiej r6zy), a ponadto karoten i wita-
miny z grupy B (w bardzo matych ilosciach)

Woda jest ilosciowo najwigkszym sktadnikiem wina;
zawarto$¢ jej waha si¢ od 90% (wina wytrawne) do 60%
(cigzkie wina likierowe o duzej zawartosci cukru).

Jak mozemy zauwazy¢, umiejetnosé tworzenia wina to
prawdziwa sztuka, doskonalona od starozytnosci. Sztuka
dla oddanych i cierpliwych — w koncu proces produkcji
dobrej jakosci wina moze trwaé od kilkunastu tygodni do
kilkunastu lat. Mam nadziejg¢, ze po przyblizeniu tej sztuki
w tym artykule, picie wina stanie si¢ dla dorostych Czy-
telnikow, obcowaniem z trunkiem zaréwno ciekawym
historycznie, jak i chemicznie! A moze kogo$ zacheci do
whasnej produkcji?

Mgr inz. Anna-Maria Tryba
Doktorantka Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH
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Kevin Zraly — ,,Wino. Kurs wiedzy”.

Stawomir Chrzczonowicz — ,,Leksykon win”.

https://winerua.pl/blog-o-winie/odkryj-tajniki-winifikacji-czyli-produkcja-wina-krok-po-
kroku

http://o-winie.pl/co-wiedziec/produkcja-win/

https://festus.pl/przewodnik/poradnik-winiarski/krotka-historia-wina

http://o-winie.pl/jak-kupowac-i-jak-pic/krotka-historia-wina/
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- amfifilowe polimery

o coraz wiekszym zastosowaniu

Polimery to bardzo wdzieczny temat, zarowno w nauce, jak i przemysle. W koncu
polimery wystepuja w prawie kazdej dziedzinie wspotczesnego zycia. W ciagu

ostatnich pigciu minut wiekszos¢ ludzi miata kontakt z co najmniej jednym produktem
zawierajgcym polimery — od butelek z woda, poprzez telefon komérkowy, az po —

na przyktad — framugi okien. Mato kto jednak zdaje sobie sprawe z istnienia coraz
bardziej popularnej grupy polimerdéw — polioksazolin. Polimery te cechuje m.in. amfifilowy
charakter, czyli wtasciwosci hyfrofilowo-hydrofobowe. Do czego mozemy je zatem

wykorzystywaé?

Anna-Maria Tryba

uproszczonej definicji mozemy przyjaé, ze po-

limery to substancje chemiczne o bardzo duzej

masie czasteczkowej, ktore sktadajg si¢ z wielo-

krotnie powtdrzonych jednostek zwanych mera-
mi. Materialy te majg unikatowe wtasciwosci, w zaleznosci
od rodzaju taczonych czasteczek i sposobu ich wigzania.
Pierwsze proby stworzenia materiatu, ktéry miat inne
funkcje niz te wystgpujace w srodowisku naturalnym po-
dejmowali starozytni mieszkancy Meksyku, ok. 1000 lat
p.n.e. Plemi¢ Olmekoéw, ktérego nazwa oznaczata ,,ludzi
gumy” i pochodzita od ich domeny, ktorg bylo przetwa-
rzanie i handel kauczukiem, uznawane jest za prekurso-
row tworzyw sztucznych. Przetworzony kauczuk o rdznej
elastycznos$ci wykorzystywano m.in. do produkcji gumo-
wych podeszew. Modyfikacja kauczuku okazata si¢ wy-
$mienitym pomystem, jesli chodzi o zdobycie materiatu
o innowacyjnych wilasciwosciach. Tak naprawde cechy te
po dzien dzisiejszy sa najwigkszym atutem szeroko pojgte-
go plastiku: jest elastyczny, lekki, nie koroduje, z tatwoscia
mozna mu nadawac¢ dowolne ksztatty i kolory, a z czasem
stat si¢ tez stosunkowo tani w wytwarzaniu i obrobce.

Polioksazoliny (POx), ktore chce przyblizy¢ w niniej-
szym artykule, sa polimerami znanymi dopiero od nieco
ponad 50 lat, ale praktycznie od poczatku ta zré6znicowana
grupa zwigzkdw budzita zainteresowanie zarowno naukow-
cow, jak i przemystu. Juz wtedy najwigksze nadzieje pokta-
dano w amfifilowym polimerze poly(2-etylo-2-oksazolinie)
(PEtOx), ze wzgledu na jego znakomita rozpuszczalnosé
w wodzie 1 w rozpuszczalnikach organicznych. Obecnie
w badaniach naukowych w zakresie materialéw dla me-
dycyny panuje stuszny trend, aby stosowac biomateriaty
polimerowe o strukturze chemicznej mozliwie zblizonej
do naturalnie wystgpujacych zwigzkoéw, np. polipeptydow,
w celu otrzymania biomaterialow doskonale biozgodnych.
Polimery POx zdaja si¢ by¢ alternatywnym rozwigzaniem
dla np. poli(glikolu etylenowego) (PEG), poliwinylopiro-
lidonu (PVP) i poli(N-2-hydroksypropylometakrylamidu)
(PHPMA) w zastosowaniach biomedycznych ze wzgledu
na swoje bardzo dobre whasciwos$ci biologiczne i biozgod-
no$¢. W dodatku ze wzglgdu na swojg budowe POx moze
mie¢ niezwykle wszechstronne wlasciwosci, ktore mozna
ksztattowaé poprzez zmiang parametréw procesu polime-
ryzacji (m.in. dtugos$ci tancucha, sktadu segmentow). Po-
li(2-oksazoliny), mimo iz postrzegane sg jako strukturalne
analogi poliaminokwasow, to dzigki obecnosci trzeciorzeg-
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dowej grupy amidowej w ich w szkielecie, wykazujg wigk-
sza stabilno$¢é w organizmie cztowicka.

Rodzaj podstawnika R w tancuchu bocznym polimeru
determinuje jego charakter jako bardziej hydrofilowy badz
hydrofobowy. Im dtuzszy tancuch alkilowy w podstawni-
ku, tym bardziej hydrofobowy jest charakter polimeru.

Ponadto polioksazoliny nalezg do grupy termoplastow,
co pozwala na ich przetwarzanie rowniez z wykorzysta-
niem technik przyrostowych, takich jak druk 3D. Mozli-
wo$¢ sprzeggania z POx r6znych grup funkcyjnych pozwala
zmieni¢ ich wlasciwosci, przyktadowo poprzez wprowa-
dzenie biobdjczych grup koncowych, takich jak np. czwar-
torzgdowe sole amonowe, otrzymuje si¢ wtedy polimery
o wlasciwos$ciach bakteriobojczych.

Kolejng istotng cechg POx jest ich prawie niezauwazalny
stopien degradacji w warunkach fizjologicznych. Stanowi
to wazng wlasciwos¢ polimerow, ktore dzieki temu moga
by¢ stosowane jako biomateriaty. Jednym z mechanizméw
degradacji poli(2-oksazolin) jest ich czg¢éciowa hydroliza.
Na drodze czgiciowej hydrolizy PEtOx powstaje poli[(2-
-etylo-2-oksazolina)-co-(etyleno imina)] (PEtOx-EI), ktora
jest potencjalnie toksyczna, jednak udowodniono, ze odpo-
wiednio niewielki stopien hydrolizy nie stwarza zagrozen
i polimer ten moze mie¢ zastosowania biomedyczne.

Rys. 1. Wzér strukturalny poli(2-oksazolin)

Inicjacja:
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Propagacja:

Terminacja:
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Rys. 2 Kationowa polimeryzacja polioksazolin

Synteza POx

Najbardziej powszechng metoda otrzymywania POx
jest zyjaca polimeryzacja z otwarciem pierScienia (ang.
living ring opening polymerization — LROP). Proces ten
dzieli si¢ na trzy etapy: inicjacj¢, propagacj¢ oraz termi-
nacj¢ i moze przebiega¢ w sposob ,,zywy” (living), jesli
zostanie spetnionych kilka warunkéw. W szczegolnosci
wszystkie stosowane odczynniki musza by¢ catkowicie
suche i wyjatkowo czyste, poniewaz kazdy nukleofil moze
zakonczy¢ polimeryzacj¢ na wczesnym etapie, CO powo-
duje niepozadany, daleko idacy rozklad masy molowe;j,
ktéremu towarzyszg zanieczyszczenia.

Rodzaj syntezy jest takze uwarunkowany reaktywno-
$cig jonu pochodzacego od inicjatora reakcji i moze by¢
to polimeryzacja kationowa (ang. living cationic ring
opening polymerization — LCROP) (Rys. 2) lub aniono-
wa. Inicjacja LCROP odbywa si¢ przez atak nukleofilowy
azotu iminowego 2-oksazoliny na inicjator elektrofilowy,
taki jak: kwas Lewisa, kwas Bronsteda czy sole oksazoliny.
W mechanizmie tej polimeryzacji atom wegla ostabionego
wigzania C=0 ulega atakowi nukleofilowemu nastepnego
monomeru, w wyniku czego powstanie poli(2-oksazolina)
z otwartym pier§cieniem. Wickszo$¢ stosowanych obecnie
inicjatorow, takich jak p-toluenosulfonian metylu (MeOT)
i trifluorometanosulfonian metylu (MeOTY), prowadzi do
kationowego mechanizmu polimeryzacji i daje mozliwosé¢
powstania stabilnych (mniej nukleofilowych) aniondéw
tosylanowych 1 triflatowych. Czynnikiem terminujacym
polimeryzacj¢ musi by¢ nukleofil posiadajacy zdolnos¢
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oddawania elektronow (woda, alkohole, aminy). Wybor
inicjatora i terminatora okresla koncowa funkcjonalizacje
otrzymanej polioksazoliny.

,Zywy” (ang. living) charakter tej metody polimeryzacji
pozwala na przygotowanie dobrze zdefiniowanego kopo-
limeru blokowego poprzez dodanie drugiego monomeru,
gdy pierwszy monomer jest juz catkowicie zuzyty.

Nalezy jednak pamigtaé, ze proces polimeryzacji jest
w praktyce niezwykle skomplikowany i w jego trakcie
moze dojs$¢ do wielu nieplanowanych reakcji, m.in. reakcji
przeniesienia. Odbywa si¢ ona poprzez oderwanie proto-
nu z atomu wegla R, czynnika propagujacego, przez atom
azotu monomeru. W konsekwencji powstajg dodatnio nata-
dowany ,,aktywowany” monomer i nienatadowany polimer
z podwojnym wigzaniem wegla (C=C).

Polioksazoliny w medycynie

Polioksazoliny jako polimery o unikatowych wtasciwo-
$ciach, moga znalez¢ zastosowanie w szerokiej gamie wy-
robéw medycznych. Ze wzgledu na znakomita cytokom-
patybilnos¢ i tatwos¢ sterowania wlasciwosciami fizyko-
chemicznymi podczas polimeryzacji, idealnie nadaja si¢ do
zastosowan medycznych. Polioksazoliny, a w szczeg6lno-
$ci poli(2-etylo-2-oksazolina) wykazuja duzy potencjat do
produkcji rusztowan strukturalnych (w tym hydrofilowych
i termoreaktywnych) lub komponentow dla inzynierii tkan-
kowej. Rusztowania te mogg by¢ uzyteczne jako elementy
strukturalne w tréjwymiarowych hydrozelach do stymula-
cji wzrostu naczyn krwiono$nych lub wtokien nerwowych.

POx moga znalez¢ zastosowanie rowniez w farmacji.
Wigkszos¢ lekow o silnym dziataniu wykazuje stabg roz-
puszczalno$¢ w wodzie lub innych rozpuszczalnikach —
przyktadem sg preparaty do leczenia nowotworow, takie jak
paklitaksel. W efekcie, aby uzyskaé¢ odpowiednie stezenie
leku w organizmie trzeba podawac jego duze dawki, a to
powoduje wiele skutkéw ubocznych u pacjentéw. Rozwia-
zaniem moze si¢ okaza¢ zastosowanie poli(2-oksazoliny)
jako polimeru rozpuszczalnego w wodzie, ktory w postaci
kopolimerow z innymi zwigzkami polepszy dziatanie le-
kéw przeciwnowotworowych. Badania wykazaty potencjat
poli(2-oksazolin) do zwigkszenia funkcjonalnosci lekow
cytostatycznych poprzez wytworzenie rdzeniowo usiecio-
wanych miceli. W przypadku miceli, ilo$¢ aktywnego leku
w preparacie zwigksza si¢ do kilkudziesigciu procent, jak
réwniez poprawia si¢ rozpuszczalnos¢ preparatu w wodzie.
Wykazano, ze paklitaksel jest w petni aktywny w takim
srodowisku 1 zapewnia lepsze dziatanie przeciwnowotwo-
rowe w organizmie. Dodatkowo czasteczki polioksazolin
potrafig przebywaé w organizmie przez dtuzszy czas, co
jest bardzo korzystne cho¢by ze wzgledu na dotarcie do
docelowej tkanki wigkszej ilosci leku. Wiele przeprowa-
dzonych do tej pory badan nad potaczeniami poli(2-oksa-
zolin) ze wspomnianymi preparatami pokazuje, iz system
dostarczania lekow na bazie amfifilowych poli(2-oksazo-
lin) staje si¢ obiecujacym rozwigzaniem ze wzgledu na
szerokie mozliwosci ich modyfikacji.

Nauka i technika

POx-peptydy

N\/\}\n
X

: ) =3 2
- »Jg\ o ~J3%5e
POx-leki Micele

Rys. 3. Schemat najwazniejszych terapeutycznych zastosowar POx.

Jak wczesniej wspomniatam, POx moga takze stanowic¢
alternatywne rozwigzanie dla wcigz bardzo czgsto stoso-
wanego w badaniach poli(glikolu etylenowego) (PEG). Po-
li(2-oksazoliny) nie sa cytotoksyczne nawet w wysokich
stezeniach, co wigcej w warunkach fizjologicznych nie
rozktadajg sig, co czyni je idealnymi substancjami w za-
stosowaniu biomedycznym.

Dodatkowo niektore POx majg zdolno$¢ kompleksowa-
nia DNA, tworzac charakterystyczne polipleksy (komplek-
sy polimer — DNA) (Rys. 3). DNA umieszczone na takim
no$niku znacznie tatwiej ulega transferowi do komorki
eukariotycznej, a zatem POx moze by¢ bardzo dobrym no-
$nikiem gendw.

Sprzeganie POx z innymi molekutami o pozadanych
wlasciwosciach stanowi przedmiot intensywnych badan.
Chociazby w ramach tej pracy wykorzystano najpierw
same POx, a nastepnie POx sprzg¢zone z sekwencja poli-
peptydow RGD w celu zmiany wlasciwosci powierzchni
uzyskiwanych membran PLGA na bardziej hydrofilowa
oraz, aby poprawi¢ adhezj¢ do niej komorek.

Jak wynika z powyzszego opracowania, polioksazoliny
stanowig zroédto nowych mozliwosci stworzenia materia-
tow o unikatowych wlasciwosciach. Szczegodlnie w dzie-
dzinie inzynierii biomateriatbw moga by¢ bardzo szeroko
stosowane z powodu ich m.in. nietoksycznos$ci oraz mozli-
wosci kontrolowania ich hydrofilowo-hydrofobowych wta-
sciwosci poprzez kontrolowanie warunkow polimeryzacji.

Mgr inz. Anna-Maria Tryba
Doktorantka Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH

Niniejszy artykul stanowi fragment pracy doktorskiej Au-
torki, pt. ,, Wielofunkcyjne biomaterialy do odbudowy tkanki
kostnej ” wykonywanej na Wydziale Inzynierii Materiatowej
i Ceramiki AGH oraz Instytutu Fizyki Jgdrowej PAN.

Chemia w Szkole | 3/2022

Polipleksy

\\ _ﬂ "ﬁ:—*}‘/\‘

\
\ *
i&
/ i\’ 4
B o
»

\

.

\\

47


https://m.in/
https://m.in/

48

i technika

Chemiczny kameleon
- przeksztatcanie metalu w... inny metal

espol naukowcow z University of Minnesota

Twin Cities wynalazl przelomowe urzadzenie,
ktore elektronicznie przeksztalca jeden metal tak, aby
zachowywatl sie jak inny, ktéry moze by¢ uzyty jako
katalizator przyspieszajacego reakcje chemiczne. Urza-
dzenie zwane , kondensatorem katalitycznym”, jako
pierwsze pokazuje, ze alternatywne materialy, ktére
sq elektronicznie modyfikowane w celu zapewnienia
nowych wlasciwosci, moga zapewnic szybsze i bardziej
wydajne przetwarzanie chemiczne.

Wynalazek otwiera drzwi dla nowych technologii
katalitycznych wykorzystujacych katalizatory z me-
tali nieszlachetnych do waznych zastosowan, takich
jak przechowywanie energii odnawialnej, wytwarza-
nie paliw odnawialnych i produkcja zréwnowazonych
materialow. Wyniki badan zostaly opublikowane w In-
ternecie w JACS Au, wiodacym czasopiSmie otwartego
dostepu Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego.

Przetwarzanie chemiczne przez ostatnie stulecie opierato
si¢ na wykorzystaniu okreslonych materiatow w celu pro-
mowania produkcji chemikaliéw i materiatow, ktorych uzy-
wamy w codziennym zyciu. Wiele z tych materiatéw, takich
jak metale szlachetne: ruten, platyna, rod i pallad, ma unikal-
ne wlasciwosci powierzchni elektronicznej. Moga dziataé
zar6wno jako metale, jak i tlenki metali, co sprawia, ze maja
kluczowe znaczenie w kontrolowaniu reakcji chemicznych.
Tych drogich materiatéw czgsto brakuje na catym $wiecie
i staly si¢ one gtéwna barierg dla rozwoju technologii.

Aby opracowac t¢ metode dostrajania whasciwosci kata-
litycznych materiatow alternatywnych, naukowcy opierali
si¢ na swojej wiedzy na temat zachowania elektronow na
powierzchniach. Zesp6t z powodzeniem przetestowat teo-
ri¢, wedtug ktorej dodawanie i usuwanie elektronow z jed-
nego materiatu moze przeksztalcic tlenek metalu w cos, co
nasladuje wtasciwosci innego.

,2Atomy naprawde nie chcg zmienia¢ swojej liczby elek-
tronow, ale wynalezliSmy kondensator katalityczny, ktory
pozwala nam dostroi¢ liczbe¢ elektronéw na powierzchni
katalizatora” — powiedzial Paul Dauenhauer, stypendysta
MacArthur i profesor inzynierii chemicznej i materia-
toznawstwa na University of Minnesota, ktory kierowat
zespolem badawczym. ,,Otwiera to zupelnie nowe moz-

liwosci kontrolowania chemii i sprawia, by powszechnie
dostepne materiaty dzialaty jak cenne materiaty”.

Skraplacz katalityczny wykorzystuje kombinacje
warstw nanometrowych do poruszania i stabilizacji elek-
tronéw na powierzchni katalizatora. Ta konstrukcja ma
unikalny mechanizm lgczenia metali i tlenkéw metali
z grafenem, aby umozliwi¢ szybki przeplyw elektronow
z powierzchniami, ktére mozna przestraja¢ chemicznie.

»Korzystajac z roznych technologii cienkowarstwo-
wych, polaczyliSmy nanoskalowa warstwe tlenku glinu
wykonang z taniego, tatwo dostgpnego metalu aluminio-
wego z grafenem, ktory nastepnie bylismy w stanie dosto-
sowa¢ do wlasciwosci innych materiatow” — powiedziata
Tzia Ming Onn, doktor habilitowany na Uniwersytecie
Minnesota, ktory wyprodukowat i przetestowal kondensa-
tory katalityczne. ,,Znaczna mozliwos$¢ dostrojenia whasci-
wosci katalitycznych i elektronicznych katalizatora prze-
kroczyta nasze oczekiwania”.

Konstrukcja skraplacza katalitycznego ma szerokie za-
stosowanie jako urzadzenie do szeregu zastosowan pro-
dukcyjnych. Ta wszechstronno$¢ wynika z nanometryczne;j
produkcji, ktora zawiera grafen jako sktadnik aktywny war-
stwy powierzchniowej. Moc urzadzenia do stabilizowania
elektronow (lub braku elektronéw zwanych ,,dziurami”) jest
regulowana w zalezno$ci od sktadu silnie izolujgcej warstwy
wewngtrznej. Warstwa aktywna urzadzenia moze rowniez
zawiera¢ dowolny podstawowy materiat katalityczny z do-
datkowymi dodatkami, ktére mozna nastepnie dostroié, aby
uzyska¢ wilasciwosci drogich materiatow katalitycznych.

,Postrzegamy skraplacz katalityczny jako technolo-
gie, ktora mozna wdrozy¢ w wielu aplikacjach produk-
cyjnych” — powiedziatl Dan Frisbie, profesor i kierownik
Wydzialu Inzynierii Chemicznej i Materiatoznawstwa
Uniwersytetu Minnesota oraz czlonek zespotu badawcze-
go. ,,Podstawowe spostrzezenia projektowe i nowatorskie
komponenty mozna zmodyfikowa¢ do niemal kazdej che-
mii, jaka mozemy sobie wyobrazi¢”.

Zespot planuje kontynuowa¢ badania nad kondensa-
torami katalitycznymi, stosujac je do metali szlachetnych
w odniesieniu do niektorych z najwazniejszych problemoéw
zwigzanych ze zrownowazonym rozwojem i Srodowiskiem.

Zrodto: https://www-sciencedaily.com.
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Nieznane oblicza cieczy

laczego po zamknieciu mikroskopijnych kro-

pelek w niewielkich kanalikach woda tworzy
niebywale, zloZzone struktury? Wyjasniaja to najnow-
sze badania przeprowadzone przez naukowcow z IChF
PAN, kierowane przez dr. Jana Guzowskiego.

Woda jest fascynujaca substancja, ktéra inspiruje na-
ukowcow od wiekéw. Pomimo intensywnych badan nad
jej ztozong struktura, wiele wlasnosci wody — a w wielu
przypadkach ogdlnie cieczy — nie jest do konca poznanych
— przypomina Instytut Chemii Fizycznej PAN w przesta-
nym komunikacie. Dwie krople wody btyskawicznie taczg
si¢ ze sobag tworzac prostszg struktur¢ — wigksza kroplg.
Tak samo dzieje si¢ z piang, w ktorej male babelki taczg sie,
a ostatecznie pekajg. To wszystko za sprawa dazenia wody
do zmniejszenia swojej energii powierzchniowe;.

Wszystko, co nas otacza, podlega prawom fizyki — na-
wet pecherzyki powietrza powstale podczas spieniania
kawy lub krople sptywajace po oknie w deszczowe po-
potudnie. ,,Mimo ze zachowanie pgcherzykow, baniek lub
kropelek w makroskali zdaje si¢ by¢ tatwo opisywalne,
zachowanie podobnych obiektoéw w mikroskali czgsto wy-
myka si¢ prostej intuicji. I cho¢ natura cieczy jest badana
od dziesigcioleci, to nawet ta najlepiej poznana, czyli woda
— nadal skrywa wiele tajemnic, ktore sg w stanie zadziwié
kazdego” — wskazano w komunikacie.

W zaleznosci od otoczenia, krople wody mogg mie¢ roz-
ne ksztalty i rozmiary oraz przez taczenie tworzy¢ coraz
wigksze objetosci, np. katuze. A jesli w szczegodlnych wa-
runkach, na utamki sekundy, woda stworzytaby tancuchy
przypominajgce ksztaltem ni¢ DNA? Pojedyncze krople
wody taczac si¢ ze soba tworza coraz wigksze krople, da-
lekie ksztattem od tancuchow. Okazuje si¢ jednak, ze po
zamknig¢ciu mikroskopijnych kropelek w niewielkich kana-
likach woda tworzy niebywale struktury utrzymujace si¢ na
tyle dtugo, aby moc zbada¢ mechanizm ich powstawania.

Naukowcy z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Aka-
demii Nauk niedawno po raz pierwszy zaobserwowali tego
typu osobliwe zachowanie kropel wody. Grupa badaczy
prowadzona przez dr. Jana Guzowskiego, we wspoltpracy
z naukowcami z Uniwersytetu w Princeton, po raz pierw-
szy zarejestrowata tworzenie si¢ zlepkow kropel samo-
organizujacych si¢ w bardziej ztozone struktury podczas
przeptywu przez mikrokanaliki. Naukowcy utrzymywali
krople w niewielkiej odleglosci i zaobserwowali, ze za-
czely one tworzy¢ tancuch. Co ciekawe, taki fancuch fat-
dowat si¢, a nawet zwijal, przypominajac wtedy ksztattem
spleciony sznurek z powtarzajacymi si¢ weztami.

Taki stan byt tylko przejsciowy zanim krople nie pota-
czyly si¢ w jedng duza krople. Jednak ,,czas zycia” tych
krotkotrwatych struktur byt na tyle dlugi, ze mozna byto
dobrze przyjrze¢ si¢ wszystkim etapom ich tworzenia,
anawet kontrolowa¢ zachowanie poszczego6lnych segmen-
tow — podaje Instytut.

Jak opisano w komunikacie, w przyrodzie strukture tan-
cucha mozna odnalez¢ np. w biatkach ztozonych z amino-

kwasow utozonych jeden za drugim lub w innych zwigz-
kach chemicznych o liniowej strukturze. Jednak obserwa-
cja ztozonych liniowych struktur zbudowanych ze zwyktej
wody niebywale zaskakuje. Zrozumienie tak nieoczekiwa-
nego zachowania wymagato duzego naktadu pracy.

,»Aby wyjasni¢ mechanizm stojacy za stabilnoscig za-
obserwowanych struktur, naukowcy z IChF PAN przepro-
wadzili badania w urzadzeniu mikroprzeptywowym, gdzie
malenkie kropelki wody przylegaty do siebie w obecnosci
niewielkiej iloéci niemieszajacego si¢ z woda oleju. Za-
rejestrowali powstawanie elastycznych potaczen miedzy
pojedynczymi kroplami, tzw. mostkéw kapilarnych, dzigki
czemu po raz pierwszy mogli powtarzalnie wygenerowac
skomplikowane struktury ztozone z dziesiatek lub setek
kropel, w tym fancuchy z we¢ztami” — informuje IChF PAN.

,,Badali$my dynamiczng samoorganizacj¢ kropel w sta-
bilne nici powstajace przy udziale sit kapilarnych. Zbada-
liSmy rowniez stabilno$¢ struktur i ustaliliSmy parametry
przeptywu, dla ktorych struktury mogty by¢ generowane
w powtarzalny sposob” — twierdzi dr Jan Guzowski, pierw-
szy autor badan, cytowany w komunikacie.

Jak zaznaczono, odkrycia naukowcow z IChF PAN maja
potencjat do zastosowania w systemach wykorzystujacych
krople jako mikrobioreaktory, takich jak urzadzenia mikro-
przepltywowe do zastosowan biomedycznych, gdzie krople
moga by¢ uzyte jako elementy budulcowe coraz bardziej
ztozonych mikrosystemow. ,,Na przyktad, po zmodyfiko-
waniu biopolimerami, krople moga by¢ wykorzystane jako
mikrosrodowiska do hodowli komorek, a nawet tkanek,
innymi stowy, jako tzw. rusztowania do inzynierii tkan-
kowej. Umozliwitoby to kontrolowanie tysigcy malenkich
tkanek w mikrokanalikach w ciggu zaledwie kilku sekund,
co byltoby szczegolnie przydatne np. przy testowaniu le-
kéw. W takim przypadku kropelki, zawierajace komor-
ki, np. pobrane od pacjenta, petnityby rol¢ mikrobiopsji,
tj. powtarzalnych ,.kopii” tej samej tkanki” — opisano.

,Uwazamy, ze struktury opisane w niniejszej pracy (DOI:
10.1039/D1SM01350E) moga by¢ wykorzystywane w ho-
dowli komorkowej, anawet w medycynie spersonalizowanej,
odkrywaniu nowych lekow lub diagnostyce. Obecnie do-
stepne techniki powstawania biomaterialdow zawierajacych
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komorki maja niska odtwarzalnos¢, a dzigki powtarzalnemu
wytwarzaniu lub ‘kopiowaniu’ kropel w mikroprzeptywach
mozna by to zmieni¢” — mowi dr Guzowski.

Jak wskazujg naukowcy, zastosowanie kropel w tak
skomplikowanych systemach nie jest proste, ale mozliwe.
Wymaga to stabilizacji kropel i tym samym wielu dtugo-
trwatych badan. Okazuje si¢ jednak, iz obserwowane zja-
wiska nie ograniczaja si¢ tylko do wody. Podobne liniowe
struktury mozna uzyska¢ rowniez dla czastek mikrozeli.
W takim przypadku struktury pozostaja stabilne przez wie-
le godzin, a nawet miesigcy.

Naukowcy intensywnie kontynuujg badania pokazujac,
ze niektore sekwencje w tancuchach ztozonych z kropel sg
do pewnego stopnia losowe, co sprawia, ze moga by¢ wy-

D przejscia na wolna od paliw kopalnych do-
0 stawe energii potrzebne sa wydajne i przy-
jazne dla Srodowiska ogniwa stoneczne. Naukowcy ze
szwedzkiego Linkdping University zmapowali przeplyw
energii w organicznych ogniwach slonecznych, a wnio-
ski z tych badan moga przyczyni¢ si¢ do bardziej wy-
dajnych ogniw slonecznych.

»Aby umozliwi¢ wykorzystanie pelnego potencjalu or-
ganicznych ogniw slonecznych, istnieje potrzeba jasnego
obrazu tego, jak dzialaja. Teraz uzyskaliSmy ten obraz.
Zapewnia to lepsze zrozumienie, jak tworzy¢ nowe, wy-
dajne i zréwnowazone materialy do ogniw slonecznych”,
mowi Mats Fahlman, profesor w Laboratorium Elektro-
niki Organicznej na Uniwersytecie w Linkoping.

Obecnie energia stoneczna zaspokaja okoto 2% $wia-
towego zapotrzebowania na energi¢. Ale jej potencjat jest
znacznie wigkszy. Energia zawarta w promieniach stonecz-
nych jest wigcej niz wystarczajaca, aby zaspokoi¢ nasze po-
trzeby dzi$ 1 w przyszlosci. Aby odnies¢ sukces, potrzebne
sg tanie 1 przyjazne dla srodowiska ogniwa stoneczne. Po-
nadto musza skutecznie pochtania¢ duza cze$¢ promieni
stonecznych i przeksztatca¢ w energie elektryczna.

Organiczne ogniwa stoneczne oparte na organicznych
polprzewodnikach coraz czesciej pojawiajg si¢ jako zrow-
nowazona opcja. Ale jeszcze kilka lat temu ich wydajnosé¢
byta nizsza w poréwnaniu z tradycyjnymi ogniwami sto-
necznymi na bazie krzemu. Wynikato to z utraty energii
podczas separacji tadunku, co uwazano za nieuniknione.

korzystywane do kodowania i przechowywania informacji
w sposob podobny do kodowania informacji w DNA. Ta
funkcjonalno$¢ tancuchow mogtaby by¢ wykorzystana do
»etykietowania” i identyfikacji poszczeg6lnych kropel lub
mikrozeli zawierajacych komorki z réznymi kombinacjami
lekow. W ten sposob mozna by okresli¢ zachowanie komo-
rek, np. nowotworowych, w srodowiskach zawierajacych
kombinacje wielu lekow w wielu réznych stezeniach bez
uzycia dodatkowych chemicznych markerow, ktore mo-
glyby zaktocaé dziatanie testowanych lekow.

,Obecnie, naukowcy, zaskoczeni nieoczekiwanymi
wynikami, zaczeli badaé bardziej ztozone systemy kropel,
otwierajac mozliwosci wdrozenia swoich odkry¢ w zyciu
codziennym” — czytamy w komunikacie.

PAP — Nauka w Polsce

Jednak w 2016 roku zespét badawczy z Linkdping Uni-
versity wraz z kolegami z Hongkongu byt w stanie wyka-
za¢, ze mozliwe jest uniknigcie utraty energii przy uzyciu
r6znych materiatow zawierajacych granice fazowe o cha-
rakterze donoroéw/akceptorow, ktore utatwiaja elektronowi
wydostanie si¢ z jego dziury. Strata energii spadta, a wy-
dajno$¢ wzrosta. Problem polegat na tym, Ze nikt nie wie-
dziat doktadnie, jak to si¢ stato. Widac byto, ze zadziatato,
ale nie byto wiadomo dlaczego.

Niektorzy z tego samego zespotu badawczego z Uniwer-
sytetu w Linkdping rozwigzali teraz t¢ zagadke. W nowym
badaniu opublikowanym w Nature Communications na-
ukowcy okreslili, jakie poziomy energii s3 wymagane, aby
zminimalizowa¢ straty energii.

,,Chcac dowiedzie¢ si¢, w jaki sposob przeptywa ener-
gia, utozyliémy warstwy organicznego poiprzewodni-
ka o grubosci nanometrow w kilku warstwach jedna na
drugiej, przypominajace tort truskawkowo-$§mietankowy.
Nastepnie zmierzyliSmy energi¢ potrzebna do oddzielenia
elektronow od ich dziur w kazdej warstwie z osobna” —
mowi Xian’e Li, doktorant na Uniwersytecie w Linkdping
i gtéwny autor artykutu naukowego.

Naukowcy byli nastgpnie w stanie zmapowac¢ mecha-
nizm stojacy za energooszczgdng separacja tadunkow. To
systematyczne mapowanie wskazuje nowy kierunek roz-
woju organicznych ogniw stonecznych.

https://www.sciencedaily.com/releases/2022/05/220517083054.htm
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