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Szanowni Panstwo!

N iniejszy, Swigteczny numer naszego czasopisma otwie-
ra niezwykte opracowanie piéra Pana dr. Romualda
Hassy o tematyce nieczesto spotykanej w literaturze
chemicznej, a poswiecone opisowi antymaterii z punktu
widzenia chemika. Jest to pasjonujaca opowies¢ o historii
przewidywania i odkrywania kolejnych antyczastek takze
w aspekcie tworzenia przez nie egzotycznych potaczen
o charakterze atomow i czasteczek, siegajaca az po odkry-
cia dokonane w tej dziedzinie w biezacym roku!

Jedli chemia jest naukg interdyscyplinama (a takg prze-
ciez jest), dla ktorej granica miedzy nig a w szczegdlnosci
fizyka jest trudna do wyznaczenia, to wiedza o czastkach,
a wiec takze i antyczastkach elementarnych zastuguje na
to, aby by¢ podstawg wyksztatcenia kazdego nowoczesne-
go chemika, pragnacego rozszerzy¢ swoja wiedze o struktu-
rze i przemianach materii w kazdym jej wydaniu.

Dla odmiany, powracajac do $wiata catkowicie natu-
ralnej dla chemika materii, mozna zanurzy¢ sie w opra-
cowaniu Pani dr Joanny Kurek, ktéra tym razem opisuje,
podajac wybrane, reprezentatywne przyktady, fascynujacy
Swiat cyklozwigzkow. Wérdd nich proste cykloalkany to
zaledwie element strukturalny, na podstawie ktdrego
natura buduje inne, niezwykle ciekawe zwigzki chemiczne
o roznorodnych whasciwosciach i zréznicowanych rolach
w uktadach biologicznych, przektadajacych sie niekiedy
na praktyczne dla nas znaczenie.

W Dziale ,Metodyka i praktyka szkolna” Pan dr inz.
Damian Mickiewicz, jak zawsze z whasciwg sobie swadg
i pasjg dyskutuje $cisle zwigzany z programem szkolnym
problem interpretacji wynikow préb Trommera, Tollensa
i reakdji... Piotrowskiego (znanej Panstwu jako reakcja biu-
retowa — odsyfamy do treci artykutu dla wyjasnienia tej
zagadki). Z kolei Pan dr Mariusz tukaszewski i Pan mgr
Leonard Nowakowski konsekwentnie kontynuuja swoje al-
ternatywne, a oparte na koncepcji prof. Andrzeja Gorskie-
go, spojrzenie na reakcje redoks, ktére pozwala na gtebsze
zinterpretowanie fizycznego sensu procesow przenoszenia
(nie tylko) elektronéw miedzy reagentami.

W Dziale ,Olimpiady i konkursy” zestawiamy tym ra-
zem zadania teoretyczne z 56. Miedzynarodowej Olimpia-
dy Chemicznej w Rijadzie i z | etapu 71. Krajowej Olimpia-
dy, co moze stanowi interesujace i skfaniajace do refleksji
poréwnanie stopnia trudnosci relatywnie najtatwiejszych
i najtrudniejszych zawodow.

Nie zapomnijmy tez o lekturze opracowane] przez Pana
mgr Rafata Simona i Panig dr Marte Wasik, notki biograficz-
nej o Kazimierzu Funku, odkrywcy i tworcy pojecia witaminy,
ktory z pewnoicig zastugiwat na Nagrode Nobla, zardwno
w dziedzinie chemii, jak i fizjologii i medycyny, lecz — mimo
czterokrotnej nominacji - nigdy jej nie otrzymat...

Pozostaje mi, w imieniu Redakeji naszego czasopisma,
Ztozyt Panstwu zyczenia szczeSliwie spedzonych Swiat Boze-
go Narodzenia, z nadzieja, iz nadchodzacy Nowy Rok bedzie
pefen spokoju i mozliwosci tworczego dziatania, oczywiscie
z szeroko pojeta edukacjg naszej mtodziezy na czele... !
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o Tajemnice choroby Alzheimera ® Smakosze... styropianu

Antymateria oczami chemika e Romuald Hassa

Antymateria jest ukfadem antyczastek. Antyczastki sg czastkami, ktdre posiadajg prawie wszystkie takie
same wiasciwosci co czastki zwyktej materii, z wyjatkiem znaku tadunku elektrycznego — ma on przeciwna
wartosc.

Chemiczna ggsienica, czyli o ciekawej
naturze cyklozwigzkow e Joanna Kurek

Organizmy zZywe w otaczajacej nas przyrodzie zdolne s3 do biosyntetyzo-
wania zwiazkéw organicznych o zaskakujgcej budowie czasteczek.

Kazimierz Funk - polski biochemik,
odkrywca pierwszej witaminy
o Rafat Simon, Marta Wasik

Olimpiady i konkursy

20 56. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna (IChO) w Rijadzie

(21 -30.07.2024 r.) ZADANIA TEORETYCZNE
e Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik, Piotr Gunka, Piotr Kwiatkowski

71. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Etap I. Zadania teoretyczne
o Komitet Glowny Olimpiady Chemicznej

Metodyka i praktyka szkolna

36 Reakcje redoks — inne spojrzenie. Cz. 2

(artykul dyskusyjny) e Mariusz Lukaszewski,
Leonard Nowakowski

W niniejszym opracowaniu kontynuujemy tematyke klasyfikacji kwaséw,
zasad, utleniaczy i reduktoréw w odniesieniu do wybranych reakdji
redoks z udziatem siarki i manganu.

Dziwny peptyd i dziwny aldehyd e Damian
Mickiewicz

Jedna z substandji, ktdre ulegaja prébie Tollensa jest kwas mrowkowy.
(zesto, choc btednie, sadzi sie, ze ulega on takze prébie Trommera.
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Lit z solanek
geotermalnych

Jak wiadomo, lit (zwany takze ,biatym zfotem”) jest jednym z klu-
czowych pierwiastkéw potrzebnych do budowy magazynéw energii od-
nawialnej, w tym — akumulatoréw litowo-jonowych. Gtéwnym zrédtem
litu sg ztoza skalne, ktorych eksploatacja pochtania istotne ilosci energii,
stwarza powazne zagrozenia dla srodowiska i sktania do stawiania py-
tah o mozliwo3¢ wyczerpania zasobdw naturalnych tego pierwiastka.

Okazuje sie jednak, ze istotnym Zrédtem zwigzkow litu sg solanki
geotermalne i problem sprowadza sie do umiejetnego, selektywnego
wydzielania litu z takiej mieszaniny, zawierajacej rowniez zwigzki innych
pierwiastkow, o podobnych do litu wtasciwosciach, a wiec potencjalnie
trudnych do oddzielenia na drodze tradycyjnych metod chemicznych
lub elektrochemicznych. Co wiecej, zwykta elektroliza solanki nieuchron-
nie prowadzitaby do elektrolitycznego wydzielania na anodzie istotnych
ilodci toksycznego chloru, pochodzacego z utleniania jonéw chlorko-
wych o wysokim w takim Srodowisku stezeniu.

W tzw. ,tréjkacie litowym” na granicy Boliwii, Chile i Argentyny,
ogromne iloéci solanki sg najpierw zageszczane przez odparowanie, tak
aby stezenie litu osiggneto ok. 5000 mg/dm’, po czym wytraca sie
z niej jony litu w postaci weglanu, co jednak takze powoduje powsta-
wanie wielkich ilosci odpaddw statych (a nawet catych solnych pustyn).
Weglan litu sprowadzany jest réwniez z Chin, co pokrywa 80% zapo-
trzebowania Europy na ten pierwiastek [1].

Naukowo-inzynierskie zagadnienie alternatywnego sposobu wydo-
bywania litu z solanek geotermalnych zostato podjete przez naukowcéw
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Tréjkomorowy reaktor. Foto - Yuge Feng/Rice University https://news.rice.edu/
news/2024/game-changer-lithium-extraction-researchers-develop-novel-
electrochemical-reactor

T -h g Bt
Krater geotermalny. Foto - Dreamstime

z Rice University (Teksas, USA), ktérzy opracowali nowatorski, tréjko-
morowy reaktor elektrochemiczny, zawierajacy selektywng ceramiczng
membrane litowo-jonowa, przepuszczalng praktycznie tylko dla jonéw
litu, oddzielajaca je w ten sposéb od réwniez migrujacych w polu elek-
trycznym jonéw sodu, potasu, magnezu i wapnia [2, 3]. W ten sposéb
osiggniety zostat imponujacy stopien czystosci uzyskiwanego litu, sie-
gajacy 97,5 proc. Trzeba jednak przyznac, ze do rozwiazania pozostaje
problem akumulacji narastajacych w trakcie elektrolizy znacznych iloci
jonéw sodu w obrebie membrany. Tym niemniej, geotermalne solanki,
pod warunkiem opracowania analogicznych technologii, moga stac sie
cennym Zrodtem takze innych pierwiastkow.

Niestety zasoby litu w Polsce sg znikome i ograniczaja sie do ka-
mieniotoméw w Pitawie Gornej oraz Lutomii. W Akademii Gérniczo-
-Hutniczej w Krakowie, pod kierunkiem dr Ewy Knapik, realizowany jest
potencjalnie rewolucyjny projekt, ktérego celem jest odzyskanie litu
z odpadowych wéd ztozowych np. w kopalniach za pomocg specjalnie
opracowanych technik sorpcyjnych [1].

Warto pamietac, ze toczg sie intensywne prace nad akumulatorami
alternatywnymi do baterii litowo-jonowych. W Korei Ptd. opracowana
zostata koncepcja akumulatoréw potasowo-jonowych, w ktérych kato-
da jest biel pruska - zredukowana forma bfekitu pruskiego [4]. Trwaja
obecnie prace nad optymalizacja struktury elektrod i sktadu elektrolitu.
Co wiecej, réwniez w Korei Ptd. powstat projekt akumulatora sodowo-
-jonowego, ktory fadowatby sie w ciggu kilku sekund, przy jednoczesnie
wiekszej gestosci energii [4]. Nie trzeba podkresla¢, ze zwigzki potasu
i sodu sg w przyrodzie rozpowszechnione w o wiele wiekszym stopniu
niz pofaczenia litu.
[1]https://www.money.pl/gospodarka/polska-bedzie-potega-bialego-zlota-mozemy-

zmienic-wydobycie-litu-w-europie-6951663119936448a.html
[2] https://www.focus.pl/artykul/pozyskiwanie-litu-gorace-zrodla
[3] https://www.pnas.org/doi/10.1073/pnas.2410033121

[4]https://cyfrowa.rp.pl/technologie/art41426721-tanie-i-czyste-baterie-potasowe-szansa-
elektrykow-a-za-rogiem-juz-nowe-rozwiazanie

Chomik + fotosynteza = mieso z probowki

Przywyklismy do tego, ze fotosynteza to — dotyczacy przede wszystkim
roslin (a takze niektorych bakterii i protistow, zawierajacych chlorofil lub
inne barwniki fotosyntetyczne) — proces syntezy zwigzkéw organicznych
przebiegajacy z udziatem energii $wietlnej. W roslinach i glonach euro-
kariotycznych chlorofil zawarty jest w wyspecjalizowanych organellach
komérkowych ~ chlororoplastach. Jednak naukowcom japoriskim z Uni-
wersytetu Tokijskiego udato sie ostatnio wszczepic chloroplasty z glonéw
do... komérek chomika, ktéry tym samym uzyskat mozliwos¢ fotosyntezy!
Co wiecej, chloroplasty przetrwaty, nie zapomniaty o swojej roli w przeno-

szeniu elektrondw i pracowaty na rzecz fotosyntezy przez ok. 2 dni, zasila-
jac w tlen komdrki tak spreparowanego ,hybrydowego chomika”. Ambi-
Cje badaczy nie zostaty tym sukcesem zaspokojone, przeciwnie - zostaty
rozbudzone i w perspektywie jawi sie juz fotosyntetycznie wspomagana
synteza wielowarstwowych tkanek, miesa z probéwki nie wykluczajac...

[1] https://www.focus.pl/artykul/zwierze-czerpiace-energie-z-fotosyntezy

[2] https://www.technologynetworks.com/cell-science/news/hamster-cells-adapted-to-
photosynthesize-with-algae-chloroplasts-392702

[3] https://www.jstage.jst.go.jp/article/pjab/100/9/100_pjab.100.035/_article
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Niebezpieczne konopie

Od pewnego czasu pojawiaja sie na rynku preparaty z konopi siew-
nej (Cannabis sativa L), majace wykazywac pozytywne medyczne za-
stosowanie z powodu zawartego w nich kannabidiolu (CBD, Rys. 1), kt6-
ry — w przeciwiefistwie do tetrahydrokannabinolu (THC) - nie wykazuje
dziatania psychoaktywnego.

W miare postepéw badaf pojawiajg sie jednak dane, sktaniajace
do daleko posunietej ostroznodci w stosowaniu preparatéw zawieraja-
cych CBD (a sa wérdd nich nawet cukierkil). Najnowsze doniesienia,
opublikowane w czasopi$mie ,Addiction Biology” [1, 2] wskazujg na
genotoksyczne dziatanie zawartych w konopiach substancji, tzn. wywo-
tujace mutacje DNA, przyspieszajace starzenie sie organizmu i mogace
doprowadzi¢ do choroby nowotworowej. Co gorsza, poprzez uszkodzo-
ne w ten sposob komorki jajowe i plemniki genotoksycznosé moze byé
przekazywana nastepnym pokoleniom, co nadaje temu zjawisku cha-
rakter transgeneracyjny. Wnioski te sg rozwinieciem wczesniejszych nie-
pokojacych wynikéw badan, swiadczacych o uszkadzaniu przez konopie

Rys. 1. Budowa czasteczki kannabidiolu (CBD).
Lic. Wikimedia Commons.
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dziatania mitochondridw, czyli o wptywaniu na produkcje energii w ko-
morkach. W potaczeniu z innymi (cho¢ nie dotyczacymi bezposrednio
konopi) badaniami [3, 4], wskazujacymi z kolei zwigzek miedzy zaburze-
niami funkcji mitochondriéw a wadami wrodzonymi, zapadalnoscig na
nowotwory i przyspieszonym starzeniem sie, prowadzi to do niepokoja-
cego i godnego dalszych weryfikacji przypuszczenia, ze stosowanie pre-
paratow z konopi moze wigzat ze znacznie wiekszym i wielostronnym
ryzykiem dla zdrowia, niz dotychczas sadzono. Moze to spowodowat

wznowienie dyskusji o stopniu legalizacji preparatéw z CBD.

[1] https://forsal.pl/lifestyle/zdrowie/artykuly/9669691 konopie-uszkadzaja-komorki-i-
wywoluja-mutacje-dna-mozesz-zrobic-tez-k.html

[2] https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1111/adb.70003

[3] doi:10.1126/science.adj8691

[4] 10.1126/science.adj7446

Tajemnice choroby Alzheimera

Wraz ze starzeniem sie spoteczenstw w coraz wiekszym stopniu ujaw-
niaja sie choroby neurodegeneracyjne, do ktérych nalezy nieuleczalna
wciaz choroba Alzheimera. Ostatnie badania nad Zrodfami i sposobami
spowalniania tej choroby przyniosty nowe interesujace przestanki, ktére
jednak wymagaja jeszcze potwierdzenia.

Pierwsza przestanka dotyczy mozliwego wptywu mikrobiomu jeli-
towego na funkcjonowanie mézgu, w tym na jego patologiczne zmia-
ny [1]. Ponadto, z powodu postepujacego z wiekiem ostabienia bariery
krew-mézg, do mdzgu moga przenikac bakterie, grzyby i inne patogeny.
Warto zauwazy¢, iz bakterie z jamy ustnej s3 zdolne do produkcji amy-

Syntetyczna statyna - atorwastatyna.
Lic. Wikimedia Commons.

Jak wiadomo, praktycznie caty Swiat boryka sie problemem utyliza-
cji i recyklingu réznych materiatow, w tym — tworzyw sztucznych. Wia-
domo, ze chemiczna lub termiczna degradacja polistyrenu jest kosztow-
na i nieekologiczna. Z (niezamierzong zapewne) odsiecza przybyty na
pomoc naturalnie wystepujace w Afryce larwy macznika mtynarka (Te-
nebrio molitor), ktére upodobaty sobie jako pozywienie... styropian,
z upodobaniem go konsumujgce i - co najwazniejsze - rozktadajace.

Oczywiscie dzieje sie tak dzieki obecnodci we wnetrznodciach larw
odpowiednich bakterii, sprzyjajacych degradacji styropianu jako spie-
nionego polistyrenu. Stwierdzono przy tym, ze sktad flory bakteryjnej,
zawierajacej bakterie Kluyvera, Lactococcus, Citrobacter i Klebsiella,
ulega zmianie w obecnosci polistyrenu, w ten sposob adaptujac sie do
przyswajania nowego pokarmu poprzez produkcje odpowiednich enzy-
moéw. W ramach dalszych badan tego zjawiska larwom zaproponowano
nie tylko monotonng diete z samego styropianu, ale takze dwusktad-
nikowe danie, ztozone réwniez z otrgb, ktdre okazato sie optymalne
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loidu, biatka waznego dla mézgu, ale obecnego w nadmiarze u 0séb
z chorobg Alzheimera [1].

Druga przestanka dotyczy coraz bardziej prawdopodobnego po-
zytywnego wptywu lekéw z grupy statyn, stosowanych powszechnie
w celu regulacji frakcji cholesterolowych, na opdznienie postepéw cho-
roby Alzheimera [2].

Nalezy tez zwréci¢ uwage na genetyczne aspekty pochodzenia
choroby Alzheimera. Ustalono, ze geny znaczaco zwigkszajace ryzyko
zachorowania na stwardnienie rozsiane i chorobe Alzeimera pojawity
sie w po6tnocno-zachodniej Europie okoto 5000 lat temu, wraz z mi-
grujgcymi ze wschodu pasterzami owiec i bydfa - ludem Yamnaya.
Z jednej strony geny te chronity ludno$¢ Yamnaya przed infekcjami
przenoszonymi przez owce i bydto, ale z drugiej strony zwiekszaty ryzy-
ko zachorowania m. in. na stwardnienie rozsiane i chorobe Alzheimera.
Zdaniem naukowcdw, ttumaczy to obserwowang obecnie wzglednie
wysoka zachorowalno$¢ na zespét Alzheimera w Europie [3].

[1] https://holistic.news/drobnoustroje-w-mozgu-powiazane-z-alzheimerem-nowe-odkrycie/

[2] https://holistic.news/alzheimer-i-statyny-popularny-lek-opoznia-objawy-choroby/

[3] https://holistic.news/naukowcy-juz-wiedza-dlaczego-w-europie-jest-tak-wysoki-
wskaznik-zachorowan-na-chorobe-alzheimera/#google_vignette

Fot. Macznik mtynarek i jego larwa. Lic. Wikimedia Commons.

zaréwno dla przetrwania larw, jak i stopnia ,konsumpcyjnej degradacji”
styropianu. Jak wida¢, whasciwie zbilansowana dieta jest korzystna nie
tylko dla Homo sapiens... Oczywiscie odkrycie to otwiera droge do
dalszych badan nad izolacjg i wykorzystaniem bakterii i wytwarzanych
przez nie enzyméw do biodegradacji tworzyw sztucznych.

[1] https://www.komputerswiat.pl/aktualnosci/nauka-i-technika/w-kenii-zyja-robaki-
zjadajace-styropian-wyjatkowe-odkrycie/8tt4y1l

[2] https://ojs.alpa.uy/index.php/ojs_files/article/view/3310/1978

[3] https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S221334372400201X

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime, Wikimedia Commons
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Zacznijmy od oczywistych definicji. Antymateria jest uktadem antyczastek. Antyczastki sa
czastkami, ktore posiadajg prawie wszystkie takie same wtasciwosci co czastki zwyktej
materii, z wyjatkiem znaku tadunku elektrycznego' — ma on przeciwng warto$é.

rykanskie) / 50 megaton trotylu (okoto 2,1'10"J, zrodta
rosyjskie dostepne po 1992 roku).
Do tej pory we wszystkich akceleratorach wyproduko-

Romuald Hassa

godnie z obowigzujagcym obecnie modelem standar-
dowym’, zaktada sie, ze kazda czastka ma antyczast-
ke. Niektore czastki (np. foton) sg swoimi wlasnymi
antyczastkami. Oddzialywanie czgstki z antyczast-
ka prowadzi do ich anihilacji — nast¢puje przeksztatcenie
masy w energi¢ (czyli emisja promieniowania gamma).
Ilo$¢ energii uwolnionej w wyniku oddziatywania 1 kg an-
tymaterii i 1 kg materii wynosi okoto 1,8 - 10" J, co odpo-
wiada iloSci energii uwolnionej podczas eksplozji prawie
43 megaton trotylu. Najpotezniejsze urzadzenie nuklearne,
jakie kiedykolwiek eksplodowalo na naszym globie — Car
Bomba’ — wyzwolito podczas eksplozji energie odpowia-
dajaca 58,6 megaton trotylu (okoto 2,410'" J, zroédta ame-

wano kilkadziesigt nanograméw antymaterii.

Antyczastek nie mozna przechowywa¢ w zadnym zwy-
czajnym naczyniu ze wzgledu na zachodzacg anihilacje. Na-
tadowane antyczastki mozna uwiezi¢ w putapkach Penninga.’

W niemal kazdym oddzialywaniu pomi¢dzy czgstkami
subatomowymi uzyskuje si¢ rowne iloéci antymaterii i ma-
terii. A mimo to materia dominuje nad antymaterig — szacu-
je si¢, ze na jedng czgstke antymaterii we Wszech§wiecie
przypada okoto miliarda czastek materii zwyktej. Fizycy
probuja wyjasnié ten problem asymetrii materii. W trak-
cie prowadzonych badan w akceleratorach zauwazono, ze
niektore czastki materii rozpadajg si¢ inaczej, niz odpowia-
dajace im antyczastki. Przyktadami takich czgstek sg m.in.:

1 W rzeczywistosci przeciwny znak dotyczy nie tylko znaku tadunku elektrycznego czastki, ale rowniez znaku wartosci specyficznych wielkosci
fizycznych. Jedna z takich wielkosci (wlasciwoscei) jest dziwnosé. Dziwno$é fizyczna czastki definiuje si¢ jako roznicg liczby kwarkow i antykwar-
koéw dziwnych tworzacych dana czastke. Kwark dziwny (strange) wystepuje w czastkach elementarnych wytwarzanych w akceleratorach i by¢ moze
w materii jadrowej o wysokiej gestosci tworzacej si¢ w wysokich temperaturach (materia w takim stanie wystepowata w poczatkowym okresie po
Wielkim Wybuchu). Istnienie kwarka dziwnego postulowali w roku 1964 Murray Gell-Mann i George Zweig. Odkryto go w 1968 r. w Stanford Linear
Accelerator Center w Palo Alto (obecnie: SLAC National Accelerator Laboratory). Dziwno$¢ kwarku dziwnego wynosi -1, antykwarku dziwnego 1,
za$ protonu i elektronu 0.

2 Model standardowy to wspotczesna teoria oddziatywan czastek elementarnych, ktore sa podstawowymi sktadnikami materii. Opisuje si¢ go
poprzez cztery podstawowe oddziatywania: grawitacyjne, elektromagnetyczne, stabe i silne jadrowe. Obecnie znamy dwanascie tzw. fermiondw obej-
mujacych szes¢ kwarkow i szes¢ leptonow (nalezy do nich elektron i neutrina), cztery bozony cechowania, ktore przenosza oddziatywania (do nich
nalezy foton) oraz bozon Higgsa, ktory ma nadawa¢ masg¢ czastkom, z ktorymi oddziatuje.

3 Car Bombg detonowano 30 pazdziernika 1961 r. na Nowej Ziemi — archipelagu na Oceanie Arktycznym, pomi¢dzy Morzem Barentsa i Morzem
Kara). Car Bomba to bomba wodorowa o masie 26,5 tony nalezaca do arsenalu ZSRR. Wyzwolona podczas eksplozji energia odpowiada mocy okoto
5,4:10 W — rownej w przyblizeniu 1% mocy wydzielanej na powierzchni Stofica. Czas przemian jadrowych wynosit zaledwie 39 nanosekund. Little
Boy (bomba uranowa zrzucona na Hiroszime) miata moc 15 kiloton trotylu. Fat Man (bomba plutonowa zrzucona na Nagasaki miata moc 21 kiloton
trotylu. Car Bomba miata moc okoto 3500 razy wigksza od bomby Little Boy.

4 Putapka Penninga to urzadzenie stuzace do przechowywania natadowanych czastek. Urzadzenie znajduje si¢ w polu magnetycznym i elektrycznym,
ktore utrzymuja fadunki w matej przestrzeni i nie pozwalaja anihilowac¢. Putapke zbudowat Hans G. Dehmelt i nazwat ja na cze$¢ holenderskiego fizyka
Fransa M. Penninga. Hans G. Dehmelt i Wolfgang Paul w 1989 roku otrzymali Nagrod¢ Nobla w dziedzinie fizyki za skonstruowanie putapek jonowych.
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mezony B, D i K. Innym mozliwym wyjasnieniem tego
zjawiska moga by¢ rézne oscylacje (przemiany jednych
w drugie) neutrin elektronowych i mionowych oraz odpo-
wiednich antyneutrin lub obecno$é roznych typow bozo-
néw Higgsa na wczesnym etapie istnienia Wszech$wiata.
Rozwigzania zagadki naukowcy dopatruja takze w prze-
strzeni kosmicznej — poszukujgc antymaterii pozostatej po
Wielkim Wybuchu. Stuzy do tego Alpha Magnetic Spectro-
meter (AMS) — detektor czastek pracujacy na Migdzynaro-
dowej Stacji Kosmicznej. Pole magnetyczne wytwarzane
w AMS zagina tor ruchu czgstek promieniowania kosmicz-
nego, przez co oddziela materi¢ od antymaterii. Detektory
identyfikuja czastki przeplywajace przez urzadzenie.

W niniejszej pracy uwage poswigce antyczastkom elek-
tronu, protonu i neutronu oraz tworzonym przez nie innym
potaczeniom.

Historia odkrycia pozytonu (pozytronu, e*)

Historia ta jest bogata w nazwiska i wydarzenia. W roku
1928 brytyjski fizyk Paul Dirac przedstawit prace, w kto-
rej dopuszczat istnienie elektronu posiadajgcego energie
o wartosci dodatniej i elektronu posiadajacego energig
o wartosci ujemnej. Nie przewidywatla ona jednak wprost
istnienia elektronu o tadunku dodatnim. W kolejnych la-
tach Hermann Weyl (matematyk, fizyk i logik niemiecki)
oraz Robert Oppenheimer (fizyk amerykanski) poparli pro-
pozycj¢ Diraca. Ten, ostatecznie w 1931 roku opubliko-
wat prace, w ktorej przewidziat istnienie nieznanej jeszcze
czastki, ktorg nazwat ,,antyelektronem”, majacej takg samag
masg jak elektron, przeciwny znak tadunku elektrycznego
i ktora ulegataby wzajemnemu unicestwieniu po zetknigciu
z elektronem. Nazwa ,,pozyton” zostata zaproponowana
przez redaktora czasopisma Physical Review, ktory otrzy-
mat w 1932 roku prace od odkrywcy tej antyczastki.

Zdjecie komory Wilsona z wyraznym torem pozytonu (tor gérny skrecajacy
w lewo). Zdjecie z pracy: Carl D. Anderson, ,The Positive Electron”, Physical
Review, 1933, 43s (6), 491-494. (https://en.wikipedia.org/wiki/Positron)

Paul Dirac - przewidziat istnienie pozytonu
https://en.wikipedia.org/wiki/Paul_Dirac

Nauka i technika

Dmitrij Skobielcyn — rosyjski (radziecki) fizyk pracu-
jacy w Leningradzie — badatl promieniowanie kosmiczne
z uzyciem komory Wilsona (komory mglowej)’ umiesz-
czonej w polu magnetycznym i jako pierwszy miat zaob-
serwowaé pozytony, jednak nie zidentyfikowat ich jako
takich. Co prawda, wyniki swoich prac (facznie ze zdjgcia-
mi) zaprezentowat podczas konferencji naukowej na Uni-
wersytecie w Cambridge w lipcu 1928 roku, ale w pdzniej-
szym czasie miat stwierdzi¢, ze byly to ,,bzdury”. W roku
1929 chinski student Chung-Yao Chao, odbywajacy studia
podyplomowe w California Institute of Technology, rOw-
niez zaobserwowal czgstki zachowujace sig jak elektrony,
ale o tadunku dodatnim. Jednak obserwacje te nie staty si¢
przedmiotem jego dalszych badan. Eksperymenty, w kto-
rych powstawaty pozytony, prowadzili takze matzonkowie
Joliot-Curie, jednak i oni nie zinterpretowali poprawnie
uzyskanych wynikow (posiadali zdjecia komory Wilsona
z torami drog pozytonow, jednak uznali, Ze sg to obrazy
torow wedrowki protonow).

Pozyton zostat odkryty 2 sierpnia 1932 roku przez ame-
rykanskiego fizyka Carla D. Andersona w trakcie badan
prowadzonych nad promieniowaniem kosmicznym. W ko-
morze Wilsona umieszczonej w polu magnetycznym za-
uwazyt on $lady nieznanych dotad czastek elementarnych
i prawidtowo zinterpretowat je jako §lady czastek o masie
elektronu, ale posiadajacych przeciwny znak. Bezposredni
dowdd istnienia pozytonu uzyskal podczas eksperymentow
polegajacych na bombardowaniu réznych materiatéw pro-
mieniowaniem gamma emitowanym przez izotop talu-208
(dawniej nazywany ,.,torem C””). Za odkrycie pozytonu Carl
D. Anderson zostal wyrdzniony Nagroda Nobla w dziedzinie
fizyki w 1936 roku. Anderson stwierdzit wicele lat p6zniej, ze
pozyton mogt zosta¢ odkryty wezesniej, na podstawie wyni-
kéw prac Chung-Yao Chao, gdyby byly one kontynuowane
oraz przyznat, ze stanowity one inspiracj¢ dla jego badan.

Carl D. Anderson - odkrywca pozytonu
https://en.wikipedia.org/wiki/Carl_
David_Anderson

5 Komora mgtowa to urzadzenie stuzace do rejestracji promieniowania jonizujacego poprzez obserwacje toréw wedrowki (sladow) tworzonych
przez czastki promieniowania jonizujacego. Urzadzenie zwykle umieszczano w polu magnetycznym w celu rozréznienia toréw czastek naladowanych.

Konstruktorem komory mgtowej byt szkocki fizyk Charles Wilson.
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Rownolegle do Andersona (réwniez w 1932 roku), od-
krycia pozytonu dokonali Patrick Blackett i Giuseppe Oc-
chialini, pracujacy w Cavendish Laboratory. Jednak opdz-
nili publikacje wynikow swoich badan, aby uzyska¢ bar-
dziej solidne dowody. W listopadzie 2008 roku przekazano
informacje, ze w Lawrence Livermore National Laboratory
wygenerowano duze ilosci pozytondw, przez zastosowanie
ultraintensywnych laseréw i milimetrowej grubosci tarcz
wykonanych ze ztota. W roku 2023, w ramach wspotpracy
naukowcoéw z Uniwersytetu w Oxfordzie i CERN, udato
si¢ wytworzy¢ pierwsza wigzke plazmy elektronowo-po-
zytonowej zawierajacej 1,510" par elektron-pozyton.

Pozytony powstaja glownie w wyniku rozpadu promie-
niotworczego beta (') jader atomowych. W jego trakcie
proton (obecny w jadrze atomowym) ulega przemianie
W neutron, pozyton i neutrino elektronowe:

1 1 0
D = g et v,

Jako ciekawostk¢ mozna dodac, ze wyjasnienie przebie-
gu procesu przemiany protonu w neutron i pozyton zostato
zaproponowane przez malzonkow Joliot-Curie, a proces
otrzymania i rozpadu promieniotworczego izotopu fosforu:

27 4 30 L. 30 0q: 4 0+
AL+ 5He — P+ gns P — S+ e+,

byt podstawa odkrycia zjawiska sztucznej promienio-
tworczosci, za ktora matzonkowie Joliot-Curie otrzymali
Nagrode¢ Nobla w dziedzinie chemii w 1934 roku.

Inne procesy tworzenia pozytondéw to: proces tworzenia
(kreacji par) materii z kwantow y o odpowiednio wielkiej
energii (np. aby powstata para elektron-pozyton, kwant
gamma musi mie¢ energi¢ wigkszg od energii odpowiada-
jacej 2mc’, gdzie m jest masa elektronu / pozytonu i wynosi
0,511 MeV/c’) oraz rozpad mionéw ' i niektorych cigz-
szych czastek elementarnych.

Promieniowanie B" jest emitowane przez okoto 200
znanych izotopdéw. Najbardziej znanym przyktadem natu-
ralnego emitera pozytonow jest potas-40. Czas jego poto-
wicznego rozpadu wynosi 1,248 10 lat. Izotop ten ulega
trzem réoznym typom rozpadu promieniotworczego. Okoto
89,28% rozpadow prowadzi do powstania izotopu wap-
nia-40 oraz emisji elektronu i antyneutrina elektronowego
(kolejna antyczastka):

WK— %Ca+ e +V,
Okoto 10,72% rozpaddéw prowadzi do izotopu argo-
nu-40 na drodze wychwytu elektronu (wychwytu K), cze-

mu towarzyszy emisja neutrina elektronowego i promie-
niowania gamma:

1K+ e > [Ar vty

0,001% rozpadoéw, w wyniku ktérych powstaje *’Ar, za-
chodzi z emisja pozytonu i neutrina elektronowego:

1K = RAr + e+,

W ciele cztowieka o masie 70 kg znajduje si¢ okoto 140 g

potasu. Izotop “’K stanowi 0,0117% tej ilosci, czyli okoto
16 mg. Okoto 0,001% jader “’K ulega rozpadowi B, co daje

okoto 400 rozpadow na dobe, w ktdrych powstajg pozytony!
Zatem w ciele cztowieka rowniez istnieje antymateria!

Pokarmem zawierajgcym potas jest banan (395 mg na
100 g banana). Do celow edukacyjnych stosuje si¢ cickawg
jednostke miary dawki rownowaznej — 1 banan. Przyjmuje
si¢, ze dawka rownowazna zwigzana ze spozyciem jednego
banana wynosi 10 siwerta, co stanowi 1% przecietnego
dziennego spozycia substancji radioaktywnych.

Ze wspomnianych okoto 200 izotopow, tylko niektore
znalazty zastosowanie praktyczne. Kryterium doboru sta-
nowia: maksymalna energia emitowanego pozytonu oraz
czas polowicznego rozpadu danego izotopu.

W badaniach materiatowych, dotyczacych glownie
znajdowania defektow struktury krystalicznej, pozytony
uzyskuje sie najczesciej z izotopu *Na (¢,,, = 2,602 lat).
Pozytony stosuje si¢ takze w medycynie do obrazowania
ciata w pozytonowej tomografii emisyjnej (PET, skrét po-
chodzi od angielskiej nazwy: positron emission tomogra-
phy). W technice tej rejestruje si¢ promieniowanie emito-
wane przez podlegajace we wnetrzu ciata anihilacji pozy-
tony. W tabeli podano wykorzystywane izotopy (czcionka
pogrubiong — najczesciej stosowane):

izotop |"C ["N [0 |"®F |**Mn|”Co |*Cu |®Ga |¥Rb |¥zr
tis 20 |10 |2 110 |5,6 |17,5 [12,7 |67,81|1,3 |784
min | min | min | min | doby | godz | godz |[min |min |godz

Izotopy te wprowadza si¢ do organizmu najczesciej
w postaci znakowanych zwigzkéw organicznych, np. flu-
deoksyglukozy (FDG), zawierajacej atom izotopu "F za-
miast grupy hydroksylowej przy atomie wegla C-2:

OH

HO ~~
HO .

(https://pl.wikipedia.org/wiki/
OH  Fludeoksyglukoza)

W obrazowaniu technika PET wykorzystuje si¢ fakt, ze
zmianom chorobowym towarzyszg zmiany metabolizmu
niektorych zwigzkow chemicznych, np. cukrow, bedacych
zrodtem energii. Komorki nowotworowe cechuje wzmozo-
ny metabolizm, wigc radiofarmaceutyk jest w nich groma-
dzony. Powstajace pozytony, po przebyciu najwyzej kilku
milimetrow, zderzaja si¢ z elektronami obecnymi w tkan-
kach ciata i ulegaja anihilacji. Powstajace kwanty gamma
sa rejestrowane a uzyskane dane przetwarzane na obrazy
rozmieszczenia radiofarmaceutyku w organizmie (obrazy
te sg przekrojami ciata).

PET, stosowany w badaniach moézgu, serca, stanow za-
palnych i nowotwordéw (prawdopodobienstwo rozpoznania
nowotworow sigga az 90%!), umozliwia wczesng diagno-
z¢ plasawicy Huntingtona, pozwala lepiej poznaé przy-
czyny i przebieg roznych postaci padaczki, schizofrenii
oraz chorob Alzheimera i Parkinsona. PET pozwala takze
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kontrolowaé efektywnos$¢ stosowanej chemio- lub radio-

terapii w trakcie leczenia chorob nowotworowych. Cie-

kawostka jest, ze jednym z naukowcow biorgcych udziat

w budowie pierwszego tomografu pozytonowego, wyko-

rzystujacego do obrazowania wngtrza ciata pacjenta czasy

przelotow kwantéw anihilacyjnych, byt profesor Marek

Moszynski z Instytutu Probleméw Jadrowych w Swierku.
Swobodny pozyton jest czastka trwatg. Moze on two-

rzy¢é z elektronem atom egzotyczny’ — pozytonium (Ps).

Chorwacki fizyk Stjepan Mohorovi¢ié przewidziat istnienie

pozytonium w 1934 roku i nazwat je ,,elektrum”. Martin

Deutsch pracujacy w Massachusetts Institute of Technology

odkryt je w 1951 roku i nazwat pozytonium. W 2024 roku

podczas eksperymentéw w CERN ochtodzono pozytonium
$wiattem laserowym do temperatury —100°C (173K), dzig-
ki czemu stato si¢ ono dostepne do wykorzystania w innych
eksperymentach. Atom taki jest nietrwaty i istnieje w po-
staci dwoch odmian: para-pozytonium (spiny elektronu

i pozytonu s3 przeciwne) i orto-pozytonium (spiny elek-

tronu i pozytonu sg zgodne). Odleglos¢ migdzy elektronem

i pozytonem jest rzedu 10" m (jak w atomie normalnego

wodoru). Srednie czasy ich zycia wynosza odpowiednio

0,125 nanosekundy i 142 nanosekundy. W 1934 roku mat-

zonkowie Iréne i Frédéric Joliot-Curie wykonali zdjecie

komory Wilsona (i dokonali jego poprawnej interpretacji),
na ktorym uwiecznili zjawisko tworzenia si¢ pozytonium.

Po spotkaniu elektronu z pozytonem najczesciej docho-
dzi do anihilacji z wytworzeniem dwoch fotonoéw (kwan-
tow gamma), poruszajacych si¢ doktadnie w przeciwnych
kierunkach a energia kazdego z nich wynosi 511 keV (ki-
loelektronowoltéw). Czy ta ilo$¢ energii jest duza? Tak,
a wlasciwie to — ogromna, poniewaz zwigkszenie energii
o 1 eV oznacza wzrost temperatury o 11 600 stopni Celsju-
sza/Kelwinéw. Prawdopodobienstwo przebiegu anihilacji
dwufotonowej wynosi az 99,8%. Mozliwe sg rowniez inne
sposoby (kanaly) anihilacji, jednak sa one znacznie mniej
prawdopodobne, np. anihilacja tr6jfotonowa. Ustalono, Ze:
e ok. 60% pozytonow ulega bezposredniej anihilacji

dwufotonowej bez tworzenia pozytonium,

e ok. 10% pozytonow tworzy para-pozytonium ulegajace
naste¢pnie anihilacji dwufotonowej,

e ok. 30% pozytondow tworzy orto-pozytonium i nastep-
nie anihiluje ,,wytapujac” inny pobliski elektron o prze-
ciwnym spinie. Zwykle powoduje to powstanie dwdch
kwantéw gamma,

e tylko ok. 0,5% pozytondw tworzy orto-pozytonium,
ktére anihiluje zwykle trojfotonowo.

W 1998 roku przewidziano mozliwos¢ tworzenia wigzan
przez pozytonium. Znane sg czasteczki wodorku, deuter-
ku i cyjanku pozytonium oraz potaczenia z fluorowcami
i litem! Substancje te sg przyktadami czasteczek egzotycz-
nych.” Istnienie wodorku pozytonium (PsH lub [H:e'])
przewidziat w 1951 A. Ore. Obecno$¢ wodorku i deuterku
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zaobserwowali w 1992 roku R. Pareja i R. Gonzalez oraz
M.A. Monge (pracujacy w Universidad Carlos III w Ma-
drycie) w putapce z krysztatow tlenku magnezu nasycone-
go wodorem. Putapke przygotowat Yok Chen z Oak Ridge
National Laboratory. Pozytonium bylo spowalniane ter-
micznie i reagowato z jonami H /D™ obecnymi w krysztale.

Wodorek zostat otrzymany w 1992 roku przez D. M.
Schradera, F. M. Jacobsona, N. P. Frandsena i U. Mikkel-
sena pracujacych w Aarhus University w Danii podczas
bombardowania metanu pozytonami. Czasteczka wodor-
ku pozytonium jest zbudowana z jednego protonu, dwoch
elektronow i jednego pozytonu. Elektrony przebywaja bli-
zej protonu. Energia wigzania wynosi 1,1+0,2 eV, a czas
zycia 0,65 nanosekundy. Czas zycia deuterku jest iden-
tyczny jak czas zycia wodorku. Dtugo$¢ wigzania wynosi
194 pm i jest wigksza niz odlegto§¢ atomoéw wodoru w H,
(wynoszaca 74 pm).Wodorek mozna otrzymac réwniez
stosujac wodorki litu, sodu i potasu w reakcji:

MH +e¢ —PsH+M".

Uzyskano takze antywodorek pozytonium w reakcji:
H'+Ps— PsH +¢". Substancja ta nie powstaje w reak-
c¢ji: H+Ps —>H " + e, poniewaz pozostajaca w uktadzie
energia dziata destabilizujgco na antywodorek.

Innym zwiazkiem zawierajacym pozytonium jest di-
pozytonium (Ps,). Istnienie dipozytonium przewidziat
w 1946 roku John Archibald Wheeler. Jest to czasteczka
zbudowana z dwoch atoméw pozytonium. Po raz pierwszy
czasteczke te zaobserwowali w 2007 roku David Cassidy
i Allen Mills z University of California w Riverside. Pod-
czas doswiadczenia strzelali oni wigzka pozytonow w film
krzemionki, na ktérym zachodzity reakcje tworzenia pozy-
tonium i dipozytonium. Czasteczka moze by¢ catkowicie
albo czegsciowo kowalencyjna albo jonowa.

Antyproton (oznaczany symbolem p) jest kolejng anty-
czastka. Odkryli go w 1955 roku, pracujacy w Universi-
ty of California w Berkeley, Owen Chamberlain, Emilio
Segre, Thomas Ypsilantis, Edward Loftgren i Clyde Wie-
gand. Antyprotony powstawaly podczas bombardowania
atomow miedzi silnie rozpgdzonymi protonami. W roku
1933 wspomniany juz wczesniej brytyjski fizyk Paul Dirac
zaproponowal w swoim wyktadzie noblowskim istnienie
antyprotonu. Antyproton jest zbudowany z dwoch anty-
kwarkoéw gornych i jednego antykwarka dolnego. W 1959
roku Owen Chamberlain i Emilio Segré otrzymali Nagrode
Nobla w dziedzinie fizyki za odkrycie antyprotonu.

Otrzymanie antyprotonu wymaga energii, ktorej wielkos§¢
odpowiada temperaturze rzedu 10"°K. Obecnie antyprotony
uzyskuje si¢ w akceleratorze Proton Synchrotron pracuja-
cym w CERN, w ktorym rozpedza si¢ protony (nadajac im
energi¢ 26 GeV) i zderza z irydowym pretem. Antyprotony
wystepuja rowniez naturalnie we Wszechswiecie. Sg obecne
w promieniowaniu kosmicznym i pasach Van Allena.

6 Atom egzotyczny jest atomem, w ktorym jedna lub wigcej czastek zostaty zastapione przez inne czastki o tym samym fadunku. W atomach takich
moze by¢ zastgpowany zaréwno elektron jak i jadro. W pozytonium proton zostal zastapiony przez pozyton.
7 Czasteczka egzotyczna to czasteczka zawierajaca jeden lub wigeej atomow egzotycznych.
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Bruce Corki Glen
Lambertson - odkrywcy
antyneutronu
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wiki/Bruce_Cork

Antyprotony znajdg by¢ moze zastosowanie w leczeniu
niektérych choréb nowotworowych, podobnie do obecnie
stosowanej terapii protonowej. Eksperymenty z uzyciem
antyprotonéw wykazaly, ze 1010 antyprotonéw moze efek-
tywnie zniszczy¢ nowotwdr o objetosci 1 cm’, co oznacza
czterokrotnie wyzszg efektywnos¢ w stosunku do stosowa-
nych obecnie technik. Wigksza efektywnos¢ oznacza uzycie
mniejszej liczby czastek i zmniejszenie ryzyka uszkodzenia
zdrowych komorek. Przeszkodg w rozpowszechnieniu sto-
sowania antyprotonow jest wysoki koszt ich wytwarzania.

Antyproton jest prawdopodobnie czgstkg trwalg. Masa
antyprotonu wynosi 938,272 MeV/c’. W okreslonych wa-
runkach przed anihilacjg proton i antyproton moga utwo-
rzy¢ egzotyczny atom — protonium (Pn). Protonium jest
protonowanym wodorem. Sredni czas zycia protonium
wynosi okoto 1 mikrosekundy (obliczenia prowadza do
wartosci w granicach od 0,1 do 10 mikrosekund), a energia
wigzania czastek wynosi -0,75 keV. W przeciwienstwie do
atomu wodoru, gdzie za przyciaganie czastek odpowiadaja
sity przyciagania Coulomba, w protonium — sg to oddzia-
tywania silne. Protonium uzyskuje si¢ przez zderzenie pro-
tonu 1 antyprotonu lub umieszczenie obu rodzajow czastek
w pulapce magnetyczne;.

Antyprotonowany hel jest atomem zbudowanym z an-
typrotonu, elektronu i helionu (jadra helu-3 lub helu-4).
Odkryt go zesp6t M. Iwasaki z laboratorium KEK w Ja-
ponii w 1991 roku wprowadzajac antyprotony do cieklego
helu (p6zniej stwierdzono reakcja zachodzi w kazdej fazie
helu). Hel antyprotonowany mozna wykorzysta¢ do wy-
tworzenia antywodoru w reakcji:

pHe "+ Ps — H+He

Zimny jon antyprotonowanego helu o fadunku 1+ maja-
cy czas zycia wynoszacy okoto 100 nanosekund otrzymano
w 2005 roku.

W 1956 roku, w Lawrence Berkeley National Labo-
ratory Bruce Cork, Glen R. Lambertson, Oreste Piccioni
i William A. Wenzel odkryli antyneutron (symbol n). An-
tyneutron jest zbudowany z dwoch antykwarkéw dolnych
i jednego antykwarku goérnego. Antyneutrony niec majg
fadunku elektrycznego, wigc nie obserwowano ich bezpo-
srednio — zamiast tego badano proces ich anihilacji. Masa
antyprotonu wynosi 939,565 MeV/c’. Sredni czas Zycia an-
tyneutronu wynosi 920 s. Wolny antyneutron powinien ule-
gac przemianie na antyproton, pozyton i neutrino, w pro-
cesie analogicznym do rozpadu beta wolnych neutronéw.

Omowione antyczastki elementarne buduja antyatomy.
Do tej pory naukowcom udato otrzymaé si¢ atomy anty-
wodoru (antyprotu).

Antywodér (symbol H) jest atomem zbudowanym z an-
typrotonu i pozytonu. Dziewi¢é gorgcych atomoéw antywo-
doru zarejestrowanych zostalo po raz pierwszy w roku
1995 w CERN przez zesp6t niemieckich i wloskich na-
ukowcdw, kierowany przez Waltera Oelerta. Fizycy bom-
bardowali atomy gazowego ksenonu antyprotonami po-
wstalymi w akceleratorze. Atomy antywodoru miaty tem-
perature okoto 2400 K. W roku 1998 w Fermilab w podob-
nym eksperymencie otrzymano 58 antyatomow.

W 2002 roku migdzynarodowa grupa naukowcow
pracujacych w CERN uzyskata 50 000 zimnych (nisko-
energetycznych) atoméw antywodoru. Mieszano chmury
pozytondéw i antyprotondéw i w ten sposob ,,produkowa-
no” atomy antywodoru z wydajnoscig 100 atoméw na
sekundg. W listopadzie 2010 r. po raz pierwszy udato si¢
schwyta¢ trzydziesci osiem atomdéw antywodoru, wytwo-
rzonych w wyniku oddziatywania 10 mln antyprotonéw
i 700 mln pozytondéw, w putapce atomowej przez okoto
1/6 sekundy. Byto to pierwsze uwig¢zienie neutralnej an-
tymaterii i stato si¢ mozliwe po ochlodzeniu antyatoméw
do temperatury ponizej 0,5 K. Obecno$¢ atomoéw antywo-
doru potwierdzono przez badania procesu anihilacji po
uwolnieniu z putapki. W 2011 roku w CERN utrzymano
w putapce chmure 309 atoméw antywodoru (po 3 jedno-
czesnie) przez 1000 sekund (16,67 minuty). W 2018 roku
zbudowano nowe impulsowe zrodto atoméw antywodoru
z czasem produkcji wynoszacym 250 nanosekund! Impul-
sowa produkcja umozliwia kontrolg temperatury antywo-
doru, formowanie jego wigzki i precyzyjny pomiar zacho-
wania grawitacyjnego.

Atomy antywodoru majg wlasciwosci zwyklego wodo-
ru, tj. takg samg mase¢, moment magnetyczny i cz¢stotliwo-
$ci przej$¢ miedzy stanami atomowymi (1s—2s). Wzbu-
dzone atomy antywodoru emituja $wiatto tej samej barwy,
co atomy zwyktego wodoru. Oddziatywanie grawitacyjne
atoméw antywodoru jest takie samo jak dla atoméw zwy-
ktego wodoru. Oczekuje sig, ze antywodor bedzie gazem
w warunkach normalnych i bedzie taczy¢ si¢ np. z antytle-
nem, tworzgc antywodg.

Antydeuteron jest odpowiednikiem jadra deuteru — deute-
ronu, zbudowanym z antyprotonu i antyneutronu. Po raz
pierwszy zostat wytworzony w roku 1965 w akceleratorze
Proton Synchrotron w CERN przez zespol, ktorym kierowat
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Antonino Zichichi. Mniej wigcej w tym samym czasie anty-
deuteron otrzymat zespot kierowany przez Leona M. Leder-
mana w Brookheaven National Laboratory. Do tej pory nie
otrzymano atomu antydeuteru (antydeuterium, symbol D)
zbudowanego z antyprotonu, antyneutronu i pozytonu.

Antytryton jest odpowiednikiem jadra trytu — trytonu,
zbudowanym z antyprotonu i dwoch antyneutronow.
W roku 1974 zespot kierowany przez Jurija Prokoszkina
otrzymat po raz pierwszy antytryton w Instytucie Fizyki
Wysokich Energii w Protwino pod Moskwa. Atomu anty-
trytu (antytririum, symbol T ) nie otrzymano do tej pory.

Naukowcy pracujacy w Relatywistycznym Zderzaczu
Cigzkich Jonéw (RHIC) w Brookhaven National Labora-
tory w 2010 roku wykryli jadra antyhipertrytonu ( ; H),
sktadajacego si¢ z antyprotonu, antyneutronu oraz hipero-
nu antylambda. Bylo to pierwsze jadro antymaterii zawie-
rajace hiperon. W sierpniu 2024 zespot fizykow z RHIC
otrzymat jadra antymaterii, ktore sa najcigzszymi, jakie do
tej pory odkryto — jadra antyhiperwodoru-4 ( ,i\‘ H). Skla-
dajg si¢ one z czterech czgstek antymaterii — antyprotonu,
dwdch antyneutrondéw i jednego antyhiperonu.

Antyhelion jest odpowiednikem jadra helu.

W roku 1970 zespot kierowany przez Jurija Prokoszkina
otrzymat po raz pierwszy pi¢¢ jader antyhelu-3 w Insty-
tucie Fizyki Wysokich Energii w Protwino pod Moskwa.
W roku 2021 AMS na Migdzynarodowej Stacji Kosmicz-
nej zarejestrowat osiem wydarzen, ktore wskazuja na obec-
no$¢ jader antyhelu-3. Jadra te sa zbudowane z dwdch an-
typrotonow i jednego antyneutronu.

W roku 2011 w Brookheaven National Laboratory
otrzymano osiemnascie jader anty-alfa, czyli jader anty-
helu-4, zbudowane z dwoch antyprotonow i dwoch anty-
neutronow. Jak do tej pory jadra antyhelu-4 sg najcigzszy-
mi otrzymanymi jadrami pierwiastka.

Nauka i technika

Uzyskanie jader antylitu bedzie znacznie trudniejsze niz
byto to w przypadku jader antyhelu-4. Obliczenia wskazu-
ja, Zze tworzenie antyjadra litu w procesie wykorzystujacym
kolizj¢ jader bedzie zachodzi¢ z wydajnoscia 1 zderzenia
prowadzacego do powstania jadra antylitu na 10° zderzen
prowadzacych do powstania jader helu-4.

Mniej wigcej od 100 lat mozolnie budujemy i pozna-
jemy $wiat antymaterii. Zaktadajac optymistycznie statg
,,SZybkos$¢” tego procesu i przyjmujac, ze jadro atomu
oznacza pierwiastek, uktad okresowy antypierwiastkow
w formie wspdlczesnie nam znanej powinien powstac za
prawie 3000 lat! A wigc do dziela ...

dr Romuald Hassa
IV Liceum Ogodinoksztatcace z Oddziatami Dwujezycznymi im. S. Staszica
w Sosnowcu
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rganizmy zywe w otaczajacej nas przyrodzie zdolne

sa do biosyntetyzowania zwigzkéw organicznych

o zaskakujacej budowie czasteczek. Przyktadem

jednego z nich jest kwas gambierowy A, ktérego
czasteczka budowg przedstawiong na Rysunku 1 przypo-
mina ksztatt gasienicy. Ten ciekawy strukturalnie zwigzek
o ztozonym uktadzie cyklicznych polaczen zostat wyizo-
lowany z morskich jednokomoérkowych eukariotow Gam-
bierdiscus toxicus 1 uchodzi za najsilniejszy srodek anty-
grzybiczy.

Przygladajac si¢ strukturze kwasu gambierowego A,
trudno jest nie zachwyci¢ si¢ biosyntetycznymi mozliwo-
Sciami przyrody, bo otrzymanie takiego zwigzku czy tez
podobnych mu strukturalnie substancji w warunkach la-
boratoryjnych napotkatoby wiele trudnosci, ze wzglgdu na
koniecznos$¢ zastosowania skomplikowanej aparatury czy

Rysunek 1. Budowa czasteczki kwasu gambierowego A.

£2y 0 ciekaws]natueec

zapewnienia szczegdlnych warunkow reakceji, takich jak
odpowiednio dobrane katalizatory, wlasciwa temperatury
czy odpowiedni rozpuszczalnik, dla zapewnienia mak-
symalnie wysokiej wydajnosci produktu. Cyklozwiazki,
czyli zwigzki organiczne zawierajace w swojej strukturze
co najmniej jeden uktad cykliczny, sg jednak do$¢ szeroko
rozpowszechnione w przyrodzie, a zatem natura Swietnie
sobie radzi z ich syntetyzowaniem w organizmach roslin-
nych i zwierzgcych.

Dlaczego cyklozwiazki sg tak szczegolne? Zwlaszcza —
cyklopropan, cyklobutan oraz ich ré6znorodne pochodne, czy
bardziej rozbudowane struktury oparte na ich szkielecie.

Cyklopropan i cyklobutan - budowa i ich
pochodne

Chemicy pod koniec XIX wieku wiedzieli juz, ze ist-
niejg zwigzki o budowie cyklicznej, zawierajacej 5 czy
6 atomoéw wegla w pierScieniu. Nie wiedziano jednak, czy
istnieja uktady o mniejszej i wigkszej liczbie atomow we-
gla i jakie sg granice ich rozbudowy. Proby syntetycznego
otrzymania uktadu cyklopropanu czy cyklobutanu nie za-
konczyty si¢ wtedy powodzeniem. W 1885 roku Adolf von
Bayer zaproponowat pewng teori¢, ktora miata thumaczy¢
te trudnosci. Uwazat, ze skoro wigzania z atomem wegla
w tego typu zwiazkach maja ulozenie tetraedryczne, co
oznacza katy miedzy wigzaniami okoto 109°, to cykliczne
uktady pigcio- i sze$ciocztonowe majg optymalng budowe,
natomiast uktady o mniejszej liczbie atomdéw wegla beda
mialy zbyt ‘naprezone’ pierScienie, aby mogly istniec.
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cyklopropan cyklobutan cyklopentan

108°,

cykloheptan cyklooktan

cykloheksan

128,6°

Rysunek 2. Katy wewnetrzne w czasteczkach poszczegdinych cykloalkanéw Cy-Cg przy
zatozeniu ptaskiego utozenia atoméw wegla w przestrzeni.

Wzér sumaryczny cykloalkanu to C,H,,. Jesli wigc
walencyjnym orbitalom atomoéw wegla przypisze si¢ hy-
brydyzacje sp’ i orbitale zhybrydyzowane powinny by¢
ulozone wzglgdem siebie na sposob tetraedryczny, to takie
ulozenie w ptlaskich czasteczkach cyklopropanu i cyklo-
butanu nie jest mozliwe. Dla cyklopentanu kat jest bliski
tetraedrycznemu, a dla kolejnych cykloalkanow, gdyby
teoretycznie zalozy¢ plaska strukture ich czasteczek, kat
ten bytby nawet wickszy niz 109°, a wigc takze nicopty-
malny, np. w cykloheptanie C wynositby ok. 128°, nato-
miast w cyklooktanie - az 135° (Rys. 2).

W kazdej z powyzszych struktur powstatyby wiec ,,ka-
towe naprezenia” w przestrzennym uktadzie wigzan, kto-
re mogloby zosta¢ zmniejszone przez odchylenia od ich
ptaskiego utozenia. Jednak w czasteczce cyklopropanu nie
jest to mozliwe i uktad wigzan C-C ma ksztalt ptaskiego
trojkata, co zostato potwierdzone za pomocg niskotempe-
raturowych badan rentgenograficznych (Rys. 3).

Pier$cien weglowy czasteczki cyklobutanu nie jest juz
idealnie ptaski, mozliwe sg ponadto szybkie, wzajemne
przemiany jego konformerow, co prowadzi do usrednione;j
budowy, w ktorej katy migdzy wigzaniami C-C sg jednak
nadal odlegle od tetraedrycznych i wynosza 88° (Rys. 4).

Mimo kata bliskiego tetraedrycznemu struktura cyklicz-
nego fragmentu czasteczki cyklopentanu nie jest jednak
ptaska, ze wzgledu na konieczno$¢ zminimalizowania od-
pychania migdzy elektronami wigzan. Ilustruje to Rys. 5.

W pierscieniach cykloheksanu i cykloalkanéw o wigk-
szej liczbie atomoéw wegla poszczegdlne grupy metyleno-
we CH, moga uktadaé si¢ w przestrzeni tak, aby zacho-
wywac katy wigzan 109,5°, charakterystyczne dla atomow
wegla o hybrydyzacji sp’ i jednoczesnie tak, by atomy wo-

7D
N

Rysunek 3. Utozenie zhybrydyzowanych (sp”) orbitall
walencyjnych atoméw wegla wigzan w cyklopropanie.
Niepokazane na rysunku pozostate zhybrydyzowane
orbitale tworza wigzania C-H w czasteczce (CH,)s.
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Rysunek 4. Konformacje czasteczki cyklobutanu.
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Rysunek 6. Dwa gtéwne konformery cykloheksanu.
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Rysunek 7. Przedstawienie atoméw wodoru w pozycjach: aksjalnej i ekwatorialnej
w czasteczce cykloheksanu

doru pozostaly maksymalnie od siebie oddalone. W szcze-
golnosci cykloheksan moze wystegpowa¢ w dwoch gtow-
nych wzajemnie przeksztatcajacych si¢ konformacjach:
wfodziowej” 1, krzestowej” (Rys. 6), cho¢ wystepuja tez
konformacje posrednie (forma skrecona).

W konformacji krzestowej cykloheksanu jego 12 poza-
cyklicznych wigzan dzieli si¢ na dwie klasy: szes¢, leza-
cych rownolegle do gtéwnej osi symetrii, okreslanych jest
jako ,,aksjalne”(a), natomiast pozostatych szes¢, rozciagga-
jacych si¢ promieniowo na zewnatrz pod katem +/- 109,5°
do osi, okreslanych jest jako ,,eckwatorialne’(e) (Rys. 7).

Cykloheksany o konformacji krzestowej sg ruchliwe
konformacyjnie, w wyniku czego nastgpuje zamiana poto-
zen aksjalnych w potozenia ekwatorialne.

Dla lepszego uwidocznienia struktur czasteczek cyklo-
alkanow, na Rys. 8 pokazane sg ich przestrzenne modele,
aRys. 9 zestawia odpowiadajace im obrazy wygenerowane
w programie Mollnspiration.
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Cyklobutan

Cykloheptan

Cykloheksan

Rysunek 8. Modele przestrzenne poszczegdinych czasteczek cykloalkandw.

Rysunek 9. Budowy przestrzenne czasteczek cykloalkanow: cyklopropanu, cyklobuta-
nu, cyklopentanu i cykloheksanu, wygenerowane w programie Mollnspiration.
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Wiasciwosci fizyczne cykloalkanéw

Podobne jak w przypadku alkanow, takze w przypadku
cykloalkanow wilasciwosci fizyczne, takie jak stan skupie-
nia zmieniaja si¢ od gazowego do cieklego, a potem sta-
lego ze wzrostem liczby atoméw wegla w czasteczee (Ta-
bela 1). Temperatury wrzenia cykloalkanow tez wzrastaja
wraz ze wzrostem ilosci atomow wegla w czasteczkach,
czyli masy atomowe;j.

Temp. Temp.
Cykloalkan Stan. . Ly d 3, | wrzenia | topnienia
skupienia |fizyczne [g/cm’] [°C] [°C]
bezbarwny 0.67
Cyklopropan | gaz o stodkim (ci’ecz) -32,9 —128
zapachu
Cyklobutan | gaz bezbarwny 0,72 12,5 -91
Cyklopentan bezbarwna
ciecz zapach 0,75 492 -93
benzynowy
Cykloheksan bezbarwna
ciecz zapach 0,78 81 6,5
benzynowy
Cykloheptan ciecz bez.barwna 0.81 18,4 12
oleista
Cyklooktan ciecz bezbarwna 0,83 149 15

Cyklopropan moze by¢ magazynowany jako ciecz po
ci$nieniem 4-6 atm. Cyklobutan pod odpowiednim ci$nie-
niem i w temperaturze 55°F (12,8°C) jest cieczg, niemie-
szajaca si¢ z woda, a dobrze rozpuszczalng w acetonie,
eterze i etanolu. Cyklopentan, podobnie jak cyklopropan
i cyklobutan, jest dobrze rozpuszczalny w rozpuszczalni-
kach organicznych.

Otrzymywanie i reaktywno$¢ cykloalkanéw

Cyklopropan udalo si¢ zsyntetyzowaé w reakcji 1,3-di-
bromopropanu z metalicznym sodem, co pokazano na po-
nizszym Schemacie 1.

Reakcje cykloalkanow z odpowiednimi odczynnikami
powoduja otwarcie cyklicznego uktadu. Cykloalkany re-
aguja z HI, tworzac odpowiednie tancuchowe jodopochod-
ne, oraz z Br,/AlBr; dajac terminalne dibromopochodne,
takze z woda w Srodowisku kwasowym, tworzac alkohole,
co zostato zaprezentowane na przyktadzie cyklopropanu
(Schemat 2).

Mozliwe sg takze inne sposoby syntezy cykloalkanow,
jak rowniez schematy ich reakcji z r6znymi odczynnikami,
prowadzacymi do otrzymania r6znorodnych pochodnych
tych zwigzkow. W uktadach biologicznych role odgrywaja

Hy
c
7\ +2 Na —> + 2 NaBr
BrH,C CH,Br

1,3-dibromopropan cyklopropan

Schemat 1. Reakcja otrzymywania cyklopropanu.

Nauka i technika

1-jodopropan

Br

cyklopropan 1,3-dibromopropan

H* /\/OH

propan-1-ol
cyklopropan

Schemat 2. Reakcje cyklopropanu.

specyficzne enzymy i tak np. do biosyntetyzowania cyklo-
propanu zaangazowane sg cyklopropanazy.

Zastosowania cykloalkanow

Cho¢ cyklopropan jest matg czasteczka o szczegdlnej
budowie, powodujacej pewna jego niestabilnos¢, mozna
bytoby oczekiwac, ze z tego powodu nie moze on miec
praktycznych zastosowan, ale nic bardziej mylnego. Cy-
klopropan jest wykorzystywany w wielu dziedzinach, jak
cho¢by w medycynie, syntezach chemicznych, chemii
farmaceutycznej i biologicznej. Zastosowanie medyczne
wynika z silnego dziatania anestetycznego (znieczulajace-
go) — cyklopropan podawany w mieszaninie oddechowe;j
w stezeniach 50% wywotuje anestezj¢ juz po zaledwie kil-
ku oddechach, czyli w ciggu okoto 1 minuty. Cyklopropan
wykazuje takze dziatanie analgetyczne (przeciwbdlowe)
oraz zwiotczajgce migsénie.

Cyklopentan stosowany jest jako Srodek chtodniczy, za-
rowno w lodéwkach domowych, jak i komercyjnych, poza
tym takze w rurach preizolowanych i do produkcji pojem-
nikow izolowanych. Poza tym jest uzywany jako rozpusz-
czalnik przy produkcji zywic polimerowych i klejow, a tak-
ze jako porofor w otrzymywaniu pianek poliuretanowych.
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Rysunek 10. Budowa
czasteczki tujonu.

CHj CH, -

“COOH
H3C

CH, H,C

Rysunek 12. Budowa

czasteczki kwasu

Rysunek 11. Budowa czasteczki kwasu

chryzantemowego boksylowego

Cykloheksan uzywany jest do produkcji nylonu, takze
jako rozpuszczalnik oraz zmywacz do farb i do wytwa-
rzania innych chemikaliow. Ponadto wykazano, ze cyklo-
heksan wykazuje dziatanie beta-oksydacyjne, antynocy-
ceptywne (hamowanie bolow neuropatycznych) i anty-
biotyczne. Cykloheptan jest stosowany jako substrat do
otrzymywania innych zwiazkéw. Nalezy jednak pamigtac,
ze inhalacje cykloheptanem o wysokich stezeniach moga
wywotywa¢ dziatanie narkotyczne.

Wystepowanie uktadéw cyklicznych w przyrodzie

Czyste cykloalkany jako pojedyncze czasteczki, czyli
cyklopropan, cyklobutan, cyklopentan czy pozostate cy-
klozwiazki, w przyrodzie praktycznie nie wystepuja, cho¢
czysty cykloheksan zlokalizowano w owocach pigwicy
wiasciwej 1 ro$linie kocance piaskowe;j.

Uktad cyklopropanu jest jednak szeroko rozpowszech-
niong jednostka strukturalng w przyrodzie. W naturze istnie-
ja setki badz nawet tysigce zwigzkow zawierajacych w swo-
jej budowie jeden, dwa, trzy czy nawet wigce]j polaczonych
ze sobg badz izolowanych struktur cykloalkanow, tak jak
zwiazek zaprezentowany na wstepie. Ponizej zostaty zapre-
zentowane przyktadowe zwiazki pochodzenia naturalnego
zawierajace w swojej budowie rozne uktady cykliczne.

Tujany to grupa zwigzkow organicznych, z ktorych
miedzy inymi tujon (Rys. 10) jest zwigzkiem terpeno-
wym wystepujacym miedzy innymi w piotunie (Artemisia
absinthium L.), bylicy pospolitej (Artemisia vulgaris L.),
wrotyczu pospolitym (Tanacetum vulgare L.), szatwii
lekarskiej (Salvia officinalis L.), zywotniku zachodnim
(Thuja occidentalis L.), a w konsekwencji takze w napoju
alkoholowym z domieszkg wyciggu z piotunu — absyncie
oraz w piotunéwce. W czasteczce tujonu obecny jest uktad
cyklopropanu i jednoczesnie cyklopentanu.

N

Rysunek 14. Budowa czasteczki kwasu pentacykloanammoksowego

16

NH

OH

Rysunek. 15. Budowa czasteczki
karboplatyny.

2-fluorocyklopropanokar-

Hj

N
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HNY
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v
\N \N)\ ~_CHs
OH

wnlOH
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OH tikagreloru.

Kolejnym przyktadem zwiazku z uktadem cyklopro-
panu jest kwas chryzantemowy (Rys. 11), ktéry wykazuje
wlasciwosci owadobdjcze, a naturalnie wystgpuje przede
wszystkim w nasionach Tanaceum cinerariifolium (wroty-
cza starcolistnego).

Innym zwigzkiem zawierajacym w swojej czasteczce
uktad cyklopropanu jest kwas 2-fluorocyklopropanokar-
boksylowy (Rys. 12).

Tikagrelor (Rys. 13) jest silnym lekiem przeciwagrega-
cyjnym, stosowanym w profilaktyce udaru mézgu, zawatu
serca i innych zdarzen u 0s6b z ostrym zespolem wien-
cowym, natomiast niektore jego pochodne wykazujg silne
dziatanie przeciwnowotworowe.

Zwigzkiem zawierajagcym w swoich czasteczkach uktad
cyklobutanu jest na przyktad kwas pentacykloanammok-
sowy (Rys. 14). Jest to niezwykty, naturalnie wystepujacy
kwas thuszczowy wyizolowany z Candidatus Brocadia
anammoksydans — jedynego mikroorganizmu zdolnego do
anaerobowego utleniania amoniaku (anammox = skrot od
»anaerobic ammonium oxidation™)

Znany lek przeciwnowotworowy, karboplatyna
(Rys. 15) réwniez zawiera uktad cyklobutanu. Dziatanie
tego leku polega na utworzeniu krzyzowych wigzan mig-
dzy sasiadujacymi ni¢mi DNA oraz w obrebie tej samej
nici (interkalacja). Tworzenie tych poprzecznych wigzan
uniemozliwia replikacj¢ DNA i podzial komorki.

Ciekawym zwigzkiem zawierajacym w swojej czastecz-
ce czteroatomowy uktad cykliczny jest penicylina — anty-
biotyk pochodzenia naturalnego.

Natomiast cyklicznym zwiagzkiem syntetycznym jest
kuban o wzorze sumarycznym CgHg, odznaczajacy si¢
bardzo regularng strukturg (Rys. 17).

Do zwigzkow o cickawej budowie nalezy adaman-
tan - tricykliczny weglowodor tricyklo[3.3.1.1*"]dekan
o wzorze sumarycznym C,,H¢ (Rys. 18), ktory naturalnie

o]
o)
/ H
Pt N\
> —N /’CH3

Rysunek 16. Budowa
czasteczki penicyliny o}
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Rysunek 17. Budowa czasteczki Rysunek 18. Budowa czasteczki

kubanu. adamantanu.

wystepuje w ropach naftowych. Strukturalnie jest to uktad
trzech réwnocennych pierscieni cykloheksanu o konfor-
macji krzesetkowej. Zwigzek ten odznacza si¢ cickawy-
mi wihasciwosciami chemicznymi i farmakologicznymi.
Pierwsza jego pochodng o dziataniu farmakologicznym
byt chlorowodorek 1-aminoadamantanu (znany pod nazwa
Virosol), ktéory hamuje przenikanie wirusa do komorki go-
spodarza, blokujac we wczesnej fazie jego namnazanie.

Kolejny zwigzek cykliczny, kwas 7-aminocefalospora-
nowy zawiera w czasteczce heteroatomy: tlenu, siarki i azo-
tu. Jest on zwigzkiem wyjSciowym do syntezy cefalospo-
ryn, czyli potsyntetycznych antybiotykow B-laktamowych.

Kolejnym zwigzkiem o ciekawej budowie jest deoksyni-
walenol (DON) (Rys. 20), bedacy mykotoksyng, wtdrnym
metabolitem grzybow z rodzaju Fusarium. W czasteczce
tego zwiazku wystepuje 5 potaczonych ze sobg uktadow
cyklicznych.

o
HaCx
o]
H,C o
CH;
H3C CH,
o]
H3C/
o] Rysunek 21. Budowa czasteczki pyretryny Il.
CH,4

H3c)\/\/\v/\/\/\/\/\cH3

o

Rysunek 22. Budowa czasteczki disparluru.

Rysunek 23. Budowa czasteczki ambrutycyny.
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Rysunek 19. Budowa czasteczki kwasu (0]

7-aminocefalosporanowego.

Rysunek 20. Budowa czasteczki

deoksyniwalenolu.

Pyretryna (Rys. 21), naturalnie wystepuje w koszycz-
kach kwiatow ztocienia dalmatynskiego Pyrethrum cinera-
riaefolium - rosliny rosnacej gtdéwnie w Azji oraz Australii.
Jest naturalnym insektycydem, jednak do$¢ nietrwatym,
wobec czego na jej bazie zostala opracowana znacznie
trwalsza syntetyczna pochodna o nazwie permetryna — za-
liczana do insektycydow 3. generacji.

Disparlur bedacy feromonem ptciowym owada kwia-
ciaka bawelnianego posiada ponizsza strukturg (Rys. 22).

Ambrutycyna (Rys. 23), wyizolowana z mykobakte-
rii Sorangium cellulosum 1 jest naturalnym poliketydem,
odznaczajacym si¢ dziataniem przeciwgrzybiczym. Pole-
ga ona na zaktocaniu uktadu osmoregulacyjnego poprzez
aktywacje grzybiczego szlaku glicerolu o wysokiej osmo-
larnos$ci, co powoduje gromadzenie si¢ wewnatrzkomorko-
wej gliceryny, a to z kolei powoduje naptyw wody i obrzgk
komorki 1 w konsekwencji ostatecznie prowadzi do wycie-
ku komoérkowego 1 §mierci komorki.

Podsumowanie

Cyklozwiazki stanowia olbrzymia grupe zwigzkow or-
ganicznych. W roznorodnych cyklozwigzkach wystepu-
jacych w przyrodzie wystgpuje przynajmniej jeden uktad
cykliczny, a jesli jest ich wigcej, sa one potaczone czgsto
w bardzo zaskakujacy sposob. Poza cickawg budowg pel-
nig okreslone funkcje w uktadach biologicznych w organi-
zmach réznych ro$lin i zwierzat, a takze drobnoustrojow.
Jak pokazuja przyktady przedstawione w niniejszym opra-
cowaniu, stanowig one takze dla nas bardzo cenne zrdodto
substancji o wszechstronnym dziataniu, pomagajacych
nam w roznych dziedzinach zycia.

Zadania.

Zadanie 1.

Przyjrzyj si¢ widmom 'H NMR cykloalkanéw — od
cyklopropanu do cyklooktanu. Zastanoéw si¢, dlaczego
we wszystkich widmach obecny jest jedynie jeden sy-
gnat pochodzacy od protondéw obecnych w czgsteczkach
poszczegolnych cykloalkandéw, cho¢ w kazdym kolejnym
cykloalkanie jest wigcej atomow wodoru? Odpowiedz, jak
na polozenie pasma wptywa ilo§¢ atomoéw wodoru, ktore
sa obecne w poszczegolnych czasteczkach cykloalkanow?

Widma przedstawione w zadaniu sg opracowaniem wita-
snym na podstawie widm zamieszczonych w bazie SDBS.
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Odpowiedz: Zadanie 2.

W widmie widoczny jest jedynie jeden sygnat pocho-
dzacy od wszystkich protondw obecnych w czasteczce da-
nego cykloalkanu, poniewaz wszystkie grupy metylenowe
—CH,- posiadajg rownocenne protony.

Pasmo pochodzace od protonéw w przypadku cyklo-
propanu zlokalizowanie jest przy 0,2 ppm, natomiast pa-
sma kolejnych cykloalkandéw znajduja si¢ przy: 2 ppm dla
cyklobutanu, 1,5 ppm dla cyklopentanu, 1,5 ppm dla cy-
kloheksanu, 1,5 ppm dla cykloheptanu i 1,5 ppm dla cyklo-
oktanu, czyli im wigcej jest atomow wegla, tym bardziej
pasmo pochodzace od protondéw przesuwa si¢ w kierunku
wyzszych warto$ci ppm.

Najogolniej méwiagc, widmo masowe informuje o masie
czasteczki badanego zwiazku organicznego A. Pik o naj-
wyzszej intensywno$ci nazywany jest pikiem glownym
(podstawowym), a jego intensywnos$¢ okreslana jest jako
100%. Pik najwigkszy co do wartos$ci liczbowej m/z odpo-
wiada masie czasteczkowej zwigzku, okreslany jest jako
pik macierzysty lub pik jonu molekularnego, oznacza-
ny jako M" i odpowiada strukturze kationorodnika A"
W widmach MS cykloalkandéw oraz alkanow mozna za-
obserwowa¢ drogi fragmentacji poprzez odrywanie grup
CH; o m/z =15 i oraz CH, m/z= 14 od wyjsciowe] cza-
steczki. W przedstawionych ponizej widmach przeanalizuj
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schematy fragmentacji poszczeg6lnych czasteczek i zapisz
parametry piku jonu molekularnego, piku glownego oraz
te wartosci dla pikéw pochodzacych od jonow fragmenta-
cyjnych — dla cyklopentanu i cykloheksanu.

Widma przedstawione w zadaniu sg opracowaniem wta-
snym na podstawie widm zamieszczonych w bazie SDBS.
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Nauka i technika

Odpowiedz:

Dla widma cyklopentanu: pik jonu molekularnego
M" =70, pik jonu gléwnego (100%) m/z= 42 (70-14-14),
w wyniku oderwania od czgsteczki fragmentéw o ma-
sie 14 (-CH,) lub 15 (-CHj;), powstajg kolejne piki jonow
fragmentacyjnych m/z =55 (70-15), m/z = 41 (70-15-14),
m/z=42 (70-14-14),

Dla widma cykloheksanu: pik jonu molekularnego
M’ = 84, pik jonu gtéwnego (100%) m/z = 56 (84-14-14),
w wyniku oderwania od czasteczki fragmentow o masie
14 (-CH,) lub 15 (-CH;), powstaja kolejne piki jonow
fragmentacyjnych: m/z= 69 (84-15), m/z =55 (84-15-14),
m/z =42 (84-14-14-14), m/z = 41 (84-15-14-14).

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
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Algi zabity stonie

W 2020 r. w Botswanie z nieznanych wowczas powodow $mier¢ po-
niosto 350 stoni. Ciata stoni po raz pierwszy zauwazono w pdtnocno-
-wschodniej czedci delty Okawango miedzy majem a czerwcem, jednak
szybko wykluczono, ze przyczyna byto ktusownictwo.

Jedng z podejrzewanych przyczyn byty toksyny produkowane przez
glony rosngce w wodopojach, jednak nie byto niezbitych dowodéw,
gdyz zdarzyto sie to podczas pandemii COVID-19, gdy obowigzywaty
ograniczenia w przemieszczaniu sie, co uniemozliwito pobranie prébek
i przeprowadzenie doktadnych badah. Dodatkowe watpliwosci pojawity
sie, gdy w sasiednim Zimbabwe w tym samym czasie padfo 25 stoni
w wyniku posocznicy.

T
G

Nowe badanie przeprowadzone przez King's College London dostar-
czyto kolejnych dowodéw na to, ze Smier¢ stoni w Botswanie w 2020 r.
byta jednak wynikiem picia wody z wodopojéw, w ktérych populacje
toksycznych alg gwattownie wzrosty z powodu zmiany klimatu.

Zesp6t naukowcow, taczac dane satelitarne i analize przestrzenna,
zbadat zwigzek miedzy okoto 3000 wodopojami a lokalizacjg martwych
stoni. W 20 z nich, w poblizu rozktadajacych sie tusz stoni stwierdzono
zwiekszone zakwity glondw. Szacuje sie, Ze po napiciu sie wody stonie
przeszty Srednio 16,5 km od toksycznych wodopojow i padty w cia-
gu okoto 88 godzin. Wnioski z tej analizy opublikowano w czasopi-
Smie Science of The Total Environment.
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Ogodlne zasady prowadzenia zawodéw

1. Egzamin sktada si¢ z 9 zadan zawartych w dwoch
broszurach, przettumaczonych na jezyk polski. Osobna
ksigzeczka z odpowiedziami (arkusz odpowiedzi) zawie-
ra ponumerowane pola odpowiadajace pytaniom. Zawarte
w niej symbole 1 wzory majg postac niezalezng od jezyka.

2. Mozesz rozpoczaé pracg natychmiast po wydaniu
polecenia START. Nastgpnie bedziesz mieé¢ 5 godzin na
rozwiazanie zadan.

3. Wszystkie wyniki musza by¢ wpisane dtugopisem
w odpowiednich polach odpowiedzi w arkuszu odpowie-
dzi. Jesli musisz pisa¢ poza wyznaczonym polem, napisz
o tym notatke w tym polu. Odpowiedzi nalezy podaé na
tej samej stronie.

4. Oddawana jest tylko ksigzeczka z odpowiedziami. Nie
nalezy rozdziela¢ stron zszytej ksiazeczki z odpowiedziami.

5. Nie nalezy pisa¢ na tylnej stronie arkusza odpowie-
dzi! Osoby oceniajace bgdg widzie¢ tylko zadrukowane

Chemiczna (IChO)
w Rijadzie (21 - 30.07.2024v.)

ZADANIA TEORETYCZNE

strony tego arkusza. Jako brudnopisu uzywaj odwrotnej
strony kartek arkusza odpowiedzi. Nie rysuj niczego na
kodach QR ani w ich poblizu.

6. Kiedy jest to konieczne, pokaz schemat obliczen
w odpowiednich polach. Maksymalna liczba punktéw
zostanie przyznana za poprawne odpowiedzi tylko wtedy,
gdy zostang one poparte przebiegiem Twoich obliczen.

6. W przypadku pytan wielokrotnego wyboru, jesli
chcesz zmieni¢ odpowiedz, wypehnij catkowicie pole wy-
boru, a nast¢pnie utworz nowe pole obok niego.

7. Nalezy uzywaé wytacznie dostarczonego dtugopisu
i kalkulatora.

8. Oficjalna angielska wersja tego egzaminu jest dostep-
na na zadanie wytacznie w celu wyjasnienia watpliwosci.

9. Jesli potrzebujesz przerwy na toaletg, szukasz pomocy
lub cheesz przejrze¢ oficjalng wersje angielska, podnies reke.

10. Przed wydaniem polecenia STOP osoby nadzo-
rujagce egzamin wydadzg ostrzezenie z 30-minutowym
wyprzedzeniem. Nalezy natychmiast przerwaé prace po
wydaniu polecenia STOP. Niezaprzestanie pisania moze
doprowadzi¢ do uniewaznienia catego egzaminu.

11. Po otrzymaniu polecenia od osoby nadzorujacej
nalezy wlozy¢ z powrotem do koperty tylko arkusze od-
powiedzi . Ksigzeczke z pytaniami mozna zachowac. Nie
nalezy zaklejac koperty.

Stata Avogadra

N, =6,022-10"

Stata gazowa

R=8314Jmol ' K

Iloczyn jonowy wody
w temperaturze 298,15 K

K,=1,010"

Zero skali Celsjusza

0°C=273,15K

Stata Faradaya

F=96485 C mol™

Stata Plancka

h=6,62510"7s

Predkos¢ §wiatta

C=2,99810"m s

Standardowe ci$nienie

p’=110"Pa=1 bar

Roéwnanie stanu gazu

doskonalego pV=nRT Prawo Beera-Lamberta A= log(ITOj =¢-l-c
Entalpia H=U+pV Energia Gibbsa (entalpia swobodna) G=H-TS

2]
A, G = _RTInK = —n FE(())g]1 Rownanie Hendersona-Hasselbalcha pH =pK, +log H_A]

Roéwnanie Arrheniusa

k= Aexp(ﬂJ
RT

Calkowa posta¢ rownania kinetycznego dla rzedu zerowego

[A]=[A] —k

Powierzchnia kuli A = 4R’ Calkowa posta¢ rownania kinetycznego dla rzedu pierwszego ln|_A—| = ln(A—L‘ —kt
4 3 © a
ietosé kuli =2"R E = dla|r<1
Objetos¢ kuli 3 e - a |r|
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Przesunigcia chemiczne 'H NMR (w ppm/TMS)

Zadanie 1. Amoniak

Proces Habera-Boscha, polegajacy na produkcji amoniaku
z azotu 1 wodoru jest jednym z najwazniejszych procesow
przemystowych w historii i szacuje si¢, ze pozwala on na
utrzymanie okoto potowy dzisiejszej populacji. Proces ten
przebiega zazwyczaj w statej temperaturze i pod statym
cisnieniem, odpowiednio 400°C i 100 bar. R6wnowaga
miedzy substratami i produktem w reaktorze ustala sig
z udziatem katalizatorow opartych na Fe. Ponizej zesta-
wiono standardowe dane termochemiczne faz gazowych
N,, H, i NH;. Przyjmijmy, Ze entalpia i entropia reakcji s
niezalezne od temperatury.

Ny(g) Hy(g) NH;(g)
AH" / kI mol™ 0 0 -459
S/ I mol K™ 191,6 130,7 192,8

1.1. Wyznacz molowy stopien konwersji (w procen-
tach) azotu do amoniaku w warunkach odpowiadajacych
jego wytwarzaniu ze stechiometrycznej mieszaniny azotu
i wodoru. Pokaz przebieg swoich obliczen, aby uzyskaé
odpowiadajacg temu liczbe punktdw. Jesli nie mozesz
otrzymac tego wyniku, uzyj wartosci 66% w kolejnych ob-
liczeniach.

Jednym z substratow w procesie Habera-Boscha jest
wodor, wytwarzany gtownie w procesie reformingu paro-
wego metanu. Ten dwuetapowy proces rozpoczyna si¢ od
reakcji CH, z woda, w wyniku ktorej powstaja H, i CO.
W kolejnym etapie CO reaguje z woda, tworzac CO, 1 do-
datkowg ilo$¢ wodoru.

1.2. Napisz sumaryczne rownanie catkowitej reakcji po-
Taczonych etapoéw procesu. Podaj mas¢ CO, wytworzong
w reakcji na 1,0 kg H, (mcqy)-

W rzeczywistosci, w reformingu parowym na kazdy 1,0
kg wodoru produkowane jest 7,0 kg dwutlenku wegla. Wy-
tworzony amoniak jest klasyfikowany na podstawie sposo-

bu postepowania z CO,. Dla ,,szarego” amoniaku, CO, jest
uwalniany do atmosfery; dla ,,niebieskiego” amoniaku, jest
on wychwytywany i magazynowany. ,,Zielony” amoniak
natomiast jest wytwarzany z wodoru produkowanego bez
emisji dwutlenku wegla.

1.3. Oblicz mas¢ dwutlenku wegla (7o i), ktory na-
lezy wychwyci¢, aby wyprodukowaé 40000 kg ,,niebieskie-
go” amoniaku. Zalozmy, ze dwutlenek wegla pochodzi tyl-
ko z rzeczywistego procesu reformingu parowego. Zatozmy
ponadto, ze amoniak jest produkowany w stanie rownowagi
ze stechiometrycznej mieszaniny azotu i wodoru.

CO.(g)+= 3 Hstg) 2 CH;0HIg) +H.O(g)

COulgh+Hylgr 2 C€Og1+H;00g)

Obiecujaca wydaje si¢ perspektywa przeksztatcania ta-
niego odnawialnego wodoru za pomocg wychwyconego
CO, do metanolu. Jednak w tej procedurze zachodzi kon-
kurencyjna reakcja, w wyniku ktdrej powstaje CO:

Do reaktora, utrzymywanego w temperaturze 250°C
i pod cis$nieniem 50 bar, wprowadzana jest mieszanina
zawierajgca CO, : H, w stosunku molowym 1:4. Stwier-
dzono, ze stopien konwersji CO, wynosi 30%, a stopien
konwersji H, wynosi 18,5%, gdy te dwie reakcje znajduja
sie w rownowadze. Zadne inne procesy nie musza by¢ bra-
ne pod uwagg.

1.4. Oblicz wartosci termodynamicznych statych row-
nowagi (dla 250°C) obu reakcji.

Heterogeniczne katalizatory zawierajace miedz sa po-
wszechnie stosowane w procesie uwodornienia CO,. Dwa
specyficzne katalizatory zawierajace Cu (4 i B) okazaty si¢
obiecujgce w procesie konwersji CO, do metanolu. Kata-
lizatory te r6znig si¢ nie tylko szybkoscig katalityczna, ale
takze powierzchnia, zawarto$cig Cu i stopniem dyspersji
Cu (stosunkiem powierzchni Cu do catkowitej zawartosci
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Cu w katalizatorze). Stopien dyspersji Cu jest istotny,
poniewaz tylko powierzchniowa forma Cu jest aktywna
w procesie uwodornienia CO,. Przy takim zatozeniu, 1 mol
aktywnych miejsc odpowiada 1 molowi powierzchnio-
wych form Cu. Wydajnosé tych aktywnych miejsc jest zi-
lustrowana ich czestotliwos$cia (liczbg) obrotu (TOF, czyli
liczba moli produktu utworzonych na liczb¢ moli miejsc
aktywnych miejsca w danym czasie).

Ponizsza tabela przedstawia wydajnos$¢ (podang jako
masa wyprodukowanego metanolu w przeliczeniu na cat-
kowitg masg katalizatora w danym czasie) oraz powierzch-
nie wlasciwe obu katalizator6w. Zmierzono roOwniez za-
warto$¢ Cu i stopien dyspersji katalizatorow, ktore zostaty
przedstawione w nastgpujacy sposob:

1. Na poczatku cata ilo§¢ miedzi w katalizatorach
(wczesniej utleniona) jest obecna jako Cu(Il); zostaje ona
catkowicie zredukowana do Cu(0) za pomoca wodoru.
Poza tlenkami miedzi z wodorem nie przereagowaty zadne
inne formy chemiczne obecne w katalizatorach.

2. Do zredukowanych préobek wprowadzono N,O
w temperaturze pokojowej. W tej temperaturze, N,O utle-
nia jedynie aktywne miejsca na powierzchni do Cu(l).

3. W aktywnych miegjscach powierzchniowych Cu(I) zo-
staty ponownie zredukowane do Cu(0) za pomoca wodoru.

Cupl
e 1.H; A : . . 3H, (EReR,
Wydajno$¢ | Powierzchnia | H, zuzyte H, zuzyte
katalizatora wiasciwa w etapie 1 w etapie 3
(Emeon gka;I hil) (m2 gka;l) (mmol gka(l) (mmol gkatil)
Katalizator 0,80 100 5,0 0,30
A
Katalizator 0,90 120 4,0 0,70
B
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1.5. Wyznacz szybkos$¢ produkeji metanolu w przeli-
czeniu na catkowita mase Cu (W gyeon gc, ' h ') dla kata-
lizatoréw A i B.

1.6. Wyznacz warto$¢ TOF (w h'') dla katalizatorow
A 1 B. Jesli nie mozesz otrzyma¢é tych wynikow, w kolej-
nych obliczeniach uzyj wartosci TOF,,uiijaor 4 = 100 B
i TOF; katalizator B 1 hf]'

1.7. Wskaz prawidlowe stwierdzenie:

a. Katalizator 4 ma bardziej wydajne miejsca aktywne.

b. Katalizator B ma bardziej wydajne miejsca aktywne.

c. Oba katalizatory majg aktywne miejsca o tej samej
wydajnosci.

Zadanie 2. Elektroniczny nos
Rezystancyjne czujniki gazu, zwtaszcza te wykorzystujace

potprzewodnikowe tlenki metali (SMOX), staja si¢ coraz
bardziej popularne. Moga one wykrywac niewielkie ilo$ci

zanieczyszczen, sa male i stabilne oraz fatwe w produkcji
i uzyciu. Cechy te sprawiaja, ze czujniki SMOX wyrdz-
niajg si¢ sposrod wielu rodzajow czujnikéw gazu, ktore
dziataja na roznych zasadach fizycznych i chemicznych.

Mieszany tlenek X, ktory ma strukture krystaliczng
normalnego spinelu, A>B}0}, jest przykladem jedne-
go z takich materiatéw typu SMOX. X mozna otrzymac
poprzez rozktad krystalicznego uwodnionego szczawianu
7.C,0,kH,0 metalu Z na powietrzu. Po podgrzaniu do
140°C krystaliczny hydrat traci 19,7% swojej masy. Dalsze
ogrzewanie na powietrzu w temperaturze 500°C prowadzi
do powstania 2,407 g X o czarnej barwie oraz 3,8 dm’ dwu-
tlenku wegla pod cisnieniem 101325 Pa.

2.1. Okres$l wzor X i wartos¢ k w ZC,0,kH,0

W strukturach spinelowych atomy tlenu tworza sie¢
regularng $ciennie centrowang (FCC). W normalnych spi-
nelach kationy A** zajmuja cze$é miejsc tetraedrycznych,
a kationy B* zajmuja cze$¢ miejsc oktaedrycznych.

2.2. Oblicz, jaki procent miejsc tetraedrycznych jest za-
jetych w przypadku normalnego spinelu A*'B% 03

Oprocz normalnych spineli, ogolny wzor MM ,0, opisu-
je rowniez odwrotne i mieszane struktury spinelowe. Tutaj
M sa tetraedrycznie skoordynowanymi, a M oktaedrycznie
skoordynowanymi kationami, ale w przeciwienstwie do
zwyktych spineli, wystepowanie poszczegdlnych kationow
nie jest ograniczone do pojedynczej pozycji w sieci. Cechg
charakterystyczng odwrdconych struktur spinelowych jest
to, ze konfiguracja elektronowa kationéw M w sieci to d’,
d’lubd".

2.3. Zaznacz w karcie odpowiedzi dwa z podanych
wzorow, ktore odpowiadaja strukturze odwroconego spi-
nelu: Fe304, NiFezo4, Mn304, Fecr204.

Potprzewodniki to materiaty, ktorych orbitale zawieraja
niewielki nadmiar lub niedobor elektrondéw, co prowadzi
odpowiednio do ujemnych lub dodatnich tadunkow (dziur).
Ladunki te moga przemieszczac si¢ przez potprzewodnik
i umozliwiaé mu przewodzenie pradu elektrycznego. Re-
akcje chemiczne mogg zwigkszaé lub zmniejszaé tadunek
na pétprzewodniku, zmieniajgc jego przewodnictwo. X
jest przyktadem potprzewodnika, w ktorym elektrycznosé

=

()

R (ki)
R (ki)

0 0

{ {min) 1 {min)

Rysunek 1. Wykres rezystancji w funkcji czasu dla dwdch mozliwych typdw sygnatu,
(@) i (b). Szare stupki = powietrze, biate stupki = powietrze + gaz analitowy.
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jest przenoszona przez tadunki dodatnie (dziury). W przy-
padku rezystancyjnego czujnika gazu opartego na X, rezy-
stancja R jest mierzona w czasie ¢, podczas przepuszczania
gazu nad czujnikiem. Umozliwia to zachodzenie reakcji
redoks miedzy gazem a powierzchnig potprzewodnika, co
zmienia rezystancj¢ czujnika w zaleznosci od wtasciwosci
donorowych/akceptorowych gazu. Rysunek 1 przedstawia
dwa rézne typy uzyskanego w ten sposob sygnatu.

2.4. Dopasuj typ sygnatu (a lub b) uzyskanego z czuj-
nika opartego na X do gazow analitowych (H,S, O;, NO,,
NH;) podczas ich wykrywania w niskich st¢zeniach.

Zalezno$¢ przewodnosci wlasciwej (o) X od temperatu-
ry opisuje prawo Arrheniusa:

o(T)=o,exp(-E,/RT)

gdzie E, jest energig aktywacji przewodnictwa. Mozna wy-
r6zni¢ trzy rodzaje przewodnictwa w réznych zakresach
temperatur: jonizacyjne (I): 444-570 K, domieszkowe (11):
585765 K i samoistne (III): 800-905 K.

Ponizszy szkic ilustruje zalezno$¢ przewodnosci od
temperatury dla trzech zakreséw temperatur:

Ing

—

S

1T

2.5. Na podstawie powyzszego szkicu uszereguj ener-
gie aktywacji zwigzane z r6znymi typami przewodnictwa,
E.D), E (1), E,(II), w kierunku od najwigkszej do naj-
mniejszej wartosci.

Zadanie 3. Tyrozynaza

Enzym 3-monooksygenaza tyrozyny odgrywa wazna rolg
biologiczna, poniewaz katalizuje poczatkowy i kontroluja-
cy szybkos$¢ etap biosyntezy neuroprzekaznika dopaminy.
W tym pierwszym etapie L-DOPA jest wytwarzana z amino-
kwasu L-tyrozyny (Tyr) w obecnosci rozpuszczonego tlenu,
kwasu tetrahydrofoliowego i jonow zelaza(I). W kolejnym
etapie inny enzym przeksztatca L-DOPA w dopaming.

]
1 |

H
M 8] T A H-C'Ii_/\_, MNHz
b o~ HR: HO™ =

L-DOPA dopamina
Aktywno$¢ enzymu 3-monooksygenazy tyrozyny jest

dobrze opisana przez najprostszy model dziatania enzy-

mu, rownanie Michaelisa-Menten. Opisuje ono szybkos¢
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tworzenia (r) L-DOPY jako funkcje stezenia enzymu (E)
i substratu Tyr (S) w nastepujacy sposob:

k[E][S]

Ky +[S]

W tym zadaniu, w razie potrzeby mozna wykorzy-
sta¢ nastgpujace wartosci: liczba obrotow enzymu (k =
250 min” ') i stata Michaelisa (Ky; = 0,49 mmol dm).

Katechol (1,2-dihydroksybenzen) nieodwracalnie in-
aktywuje enzym 3-monooksygenazg tyrozyny poprzez
przeksztalcenie go w forme nieaktywng. Kiedy starannie
oczyszczona probka katecholu jest mieszana z enzymem
w nieobecnosci rozpuszczonego tlenu, nie sg widoczne zad-
ne zmiany. Zatem reakcja katecholu z rozpuszczonym tle-
nem, w wyniku ktorej powstaje o-chinon, musi by¢ istotna.

HO. Oy
10
HO oF ~F

katechol o-chinon

Proces ten mozna bada¢ w nieobecnos$ci enzymu. Testo-
wy eksperyment w reaktorze bez kontaktu z otaczajacym
powietrzem, dla 37°C i pH 7,5 doprowadzit do wyznacze-
nia nast¢pujacych danych kinetycznych:

czas | stezenie katecholu | stezenie tlenu | stezenie o-chinonu
(min) (mmol dm) (mmol dm ) (umol dm™)
0 2,00 0,200 0

20,0 1,97 0,170 30

40,0 1,94 0,140 60

60,0 1,91 0,111 89

80,0 1,88 0,083 117

100,0 1,85 0,054 146

3.1. Zidentyfikuj jedyny produkt uboczny (ktéry nie
jest jedng z czasteczek przedstawionych w powyzszej tabe-
li) i napisz uzgodnione rownanie tego procesu ze wzorami
czasteczkowymi wynikajacymi z danych kinetycznych.

3.2. Oblicz poczatkowa szybko$¢ () tworzenia o-chino-
nu w tym doswiadczeniu, podajac odpowiednig jednostke.

Roéwnanie kinetyczne tego procesu zostalo wyzna-
czone poprzez zmiang¢ poczatkowych stezen substra-
tow. Zmiana st¢zenia tlenu nie miata wplywu na po-
czatkowa szybko$¢ procesu. Zastosowanie rdéznych
stezen katecholu pozwolito na wyznaczenie nast¢pu-
jacych poczatkowych szybkos$ci tworzenia o-chinonu:

stezenie katecholu | poczatkowa szybko$¢ tworzenia o-chinonu
(mmol dm) (umol dm ™ min™")
1,0 0,75
4,0 3,0
6,0 4,5
8,0 6,0
10,0 7,5
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3.3. Wyznacz réwnanie kinetyczne reakcji migdzy kate-
cholem i tlenem, prowadzacej do wytworzenia o-chinonu.
Oblicz stalg szybkosci tego procesu (kiyecnol), POdajac jej
jednostke.

W osobnych eksperymentach potwierdzono, ze ani o-
-chinon, ani produkt uboczny nie inaktywuje enzymu
samodzielnie, nawet w potaczeniu. Jednak eksperyment,
w ktorym enzym reaguje z katecholem w obecnosci roz-
puszczonego tlenu, wykazat jego inaktywacje. Ekspery-
ment przeprowadzono w otwartym naczyniu, dzigki czemu
kazda porcja tlenu zuzytego w tym procesie mogta by¢ na
biezaco uzupetiana z powietrza.

Poczatkowe stezenie enzymu wynosito 4,2 nmol dm ",
poczatkowe stezenie katecholu wynosito 2,00 mmol dm ™
w temperaturze 37°C i dla pH 7. Probki pobierano regu-
larnie z mieszaniny reakcyjnej enzym-katechol, a aktyw-
no$¢ enzymu oznaczano przez dodanie L-tyrozyny, kwasu
tetrahydrofoliowego i jondéw zelaza(Il). Podczas pomiaréw
aktywnosci enzymu stezenie dodanej L-tyrozyny wynosito
10,0 mmol dm ", a stezenie L-DOPA w kazdej oznaczanej
probee testowej mierzono po 2,0 minutach. Uzyskano na-
stepujace wyniki:

20¢
.
i .
E s
g *
— 1.0 *
<
a L
8. 0s !
*
0.0 - - - 5
o 20 40 &0 80 100
1 (min)

czas reakcji stezenie L-DOPY po 2,0 minutach
inaktywacji ¢ od rozpoczecia testu
(min) [DOPA] (ptmol dm™)
0 2,0
20,0 1,9
40,0 1,7
60,0 1,3
70,0 1,00
80,00 0,72
90,00 0,38

3.4. Wyprowadz wzor, ktory pozwala obliczy¢ aktual-
ne stezenie aktywnego enzymu ([E]) na podstawie danych
z tych eksperymentow, w ktorym wystepuje k (= 250 min ),
Ky (= 0,49 mmol dm °) i/lub stezenia odczynnikow.

Zmiana st¢zenia aktywnego enzymu w funkcji czasu
jest dobrze opisana przez réwnanie paraboli ( ([E] = [E],—
kopst’), gdzie k. jest obserwowana stala szybkosci (tj.
taka, ktérg mozna pozniej zapisac jako kombinacjg¢ statych
szybkosci reakcji elementarnych i poczatkowych stezen),
a [E], jest poczatkowym stezeniem enzymu.

3.5. Podaj warto$¢ k., w odpowiedniej jednostce.

3.6. Wyznacz pierwszy czas potdowkowy reakcji inaktywa-
cji enzymu. WyprowadzZ wzor opisujacy pierwszy czas po-
Iowkowy jako funkcje poczatkowego stezenia enzymu i k.

Pierwsze czasy polowkowe dla inaktywacji enzymu
okreslono stosujac inne poczatkowe st¢zenia katecholu.
Rowniez w tych przypadkach zaleznosci stezenia aktyw-
nego enzymu od czasu okazaty si¢ bardzo dobrze opisane
przez rdwnania paraboli.

stezenie katecholu pierwszy czas potdéwkowy
(mmol dm™) (min)
1,0 140
4,0 35
6,0 23
8,0 17,5
10,0 14

3.7. Wyprowadz réwnanie kinetyczne procesu inakty-
wacji enzymu zgodne ze wszystkimi obserwacjami ekspe-
rymentalnymi.

3.8. Jakie substancje sg substratami etapu limitujace-
go szybko$¢ w procesie inaktywacji enzymu? Wybierz
JEDYNA poprawng opcj¢ w arkuszu odpowiedzi.

A) katechol + O, — ...

B) katechol + o-chinon — ...

C) o-chinon+ O, — ...

D) enzym + 2 katechol — ...

E) enzym + 0O, — ...

F) 2 katechol + O, — ...

G) enzym + katechol —

H) enzym + produkt uboczny — ...

Zadanie 4. Potas

Pierwiastkowy potas byt pierwszym metalem zsyntety-
zowanym za pomocg elektrolizy (1807). Humphry Davy
uzyt ogniw galwanicznych i elektrod zanurzonych w sto-
pionym KOH.

4.1. Podaj zbilansowane rownania procesé6w zachodza-
cych na katodzie (1) i anodzie (2).

Mato znany jest fakt, ze zaledwie rok po Davy’m francu-
scy chemicy wyprodukowali potas na drodze redukc;ji che-
micznej. Jedna z metod wykorzystywata mieszaning wegla-
nu potasu i drobno sproszkowanego wegla. Mieszanina ta
zostala podgrzana do bardzo wysokiej temperatury w lufie
pistoletu. Tlenek wegla i pary potasu opuszczaty wylot lufy,
gdzie metal mogt ulega¢ kondensacji do postaci stalej.

4.2. Zapisz zbilansowane réwnanie reakcji prowadzacej
tylko do tych dwoch produktow.
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Chemiczna produkcja potasu charakteryzowata si¢ ni-
ska wydajnoscig. W zalezno$ci od okolicznoéci, w lufie pi-
stoletu pozostawata znaczna ilo§¢ czerwonawej pasty. Z tej
pozostatosci, w roku 1825 Gmelin wyizolowal, na drodze
rekrystalizacji z wody, interesujacy zwigzek (X). Doktadna
struktura produktu ubocznego X zostata okreslona ponad
poéttora wieku pdzniej.

X jest uwodniong solg (2 mole wody : 1 mol soli) two-
rzacg zlotozotte krysztaly. Jego anion ma wyjatkowo sy-
metryczng (wykazang przez widma oscylacyjne) i stabilng
ptaska strukturg cykliczna.

Dwuprotonowy kwas (Y), ktéry moze powstac z soli X
ma zaskakujaco (przynajmniej dla pobieznego obserwato-
ra) niskie wartosci pK, : 0,812,2.

4.3. Podaj wartos¢ pH, dla ktérej 95% catego roz-
puszczonego kwasu Y znajduje si¢ w obojetnej formie
kwasowe;j.

4.4. Oblicz pH 0,01 mol dm > roztworu soli X w czystej
wodzie.

Kluczowym krokiem w identyfikacji struktury X byto
potraktowanie bezwodnej soli jodkiem metylu. So6l reago-
wata z dwoma réwnowaznikami jodku metylu. Otrzyma-
ny nieco lotny zwiazek mial mas¢ molowa 170,12 g/mol
(zmierzong w spektrometrze masowym).

W mieszaninie zidentyfikowano réwniez szereg analo-
gicznych soli, w mniejszych ilosciach. Odpowiednie sole
potasu po potraktowaniu dwoma réwnowaznikami Mel
wytworzyly pochodne o masach molowych: 142,11 g/mol,
114,10 g/mol, 198,13 g/mol.

4.5. Podaj wzor empiryczny zwigzku Gmelina X .
4.6. Narysuj struktur¢ wolnego kwasu Y.

Niezwykla stabilno$¢ szeregu aniondow w solach analo-
gicznych do X mozna przypisa¢ delokalizacji elektronow.

4.7. Narysuj jedng strukture rezonansowg o znaczacym
wktadzie do anionu w kazdej z czterech soli.

Zadanie 5. Nieznane zwiazki

S6l A zawierajacg pewien metal mozna otrzymac w prostej
reakcji wymiany, gdy zimne, nasycone wodne roztwory
dwoch wyraznie zabarwionych zwigzkéw, B 1 C, zostang
zmieszane w stosunku stechiometrycznym. 10,00 g B w roz-
tworze zmieszano z roztworem zawierajacym 12,86 g C
i natychmiast schtodzono do 2°C, w wyniku czego powsta-
1o 4,90 g stalego A. Wydajno$¢ otrzymywania A wynosi
32,6%. W celu okreslenia sktadu A najpierw wykonuje si¢
oznaczenie jodometryczne. Znang mas¢ A dodaje si¢ do
kolby stozkowej, zakwasza kwasem siarkowym(VI), a na-
stepnie dodaje KI w nadmiarze i wtedy tworzy si¢ osad. Po
kilku minutach dodaje si¢ roztwor cytrynianu sodu, az roz-
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twor staje si¢ wolny od osadu. Jony cytrynianowe tworza
trwaty kompleks z jonem metalu obecnym w mieszaninie,
catkowicie odwracajac reakcje prowadzaca do powstania
osadu. Powstata mieszaning miareczkuje si¢ roztworem
tiosiarczanu sodu (miareczkowanie I, reakcja 1). Do nie-
bieskiego miareczkowanego roztworu dodawana jest ko-
lejna porcja kwasu siarkowego(VI) (znacznie wigksza niz
poczatkowa ilo§¢) w celu sprotonowania cytrynianu. Po-
nownie tworzy si¢ poprzedni staly osad [reakcja 2]. Miesza-
ning miareczkuje si¢ tym samym roztworem tiosiarczanu
(miareczkowanie II, reakcja 1).

Srednie objetosci dla 100,0 mg A, otrzymane dla
roztworu tiosiarczanu o stezeniu 5,000-10 > mol dm” wy-
nosza 54,12 cm’ w miareczkowaniu 11 5,41 cm’ w mia-
reczkowaniu II.

Podczas ogrzewania wodnego roztworu A mozna zaob-
serwowaé powstawanie niebieskiego osadu D [reakcja 3].
Zwiazek E moze by¢ wykrystalizowany z cieczy znad D.
Niska temperatura podczas syntezy A jest wazna, aby unik-
na¢ zanieczyszczenia przez E.

5.1. Napisz zbilansowane rownania reakcji [1] 1 [2].

Szczegotowo zbadano rozktad termiczny A. Gdy czy-
sty A jest powoli ogrzewany, eksploduje juz przy okoto
75°C. Gdy zwiazek jest rozproszony w tlenku glinu i mie-
szanina jest ogrzewana, wowczas matryca pochtania nad-
miar ciepta i mozna unikna¢ eksplozji. Mozna zaobser-
wowac dwa etapy rozktadu. W pierwszym etapie (65°C) ,
oprocz spadku masy o 14,1%, powstaje dwusktadnikowa
stata pozostato$¢ [reakcja 4]. Sktadniki tej pozostatosci
mozna tatwo rozdzieli¢, poniewaz F jest dobrze rozpusz-
czalny w wodzie, podczas gdy G w ogole si¢ nie roz-
puszcza. Stosunek masowy F:G wynosi 1,00 : 2,97. Pod
wplywem dalszego ogrzewania F rozklada si¢ bez statej
pozostatosci [reakcja 5]. Oznacza to, ze czysty G jest kon-
cowym stalym produktem rozkladu A. G zawiera dwa
inne pierwiastki oprocz 27,0% mas. tlenu. Jeden z dwoch
sktadnikow mieszaniny gazowej powstajacej w pierwszym
etapie rozktadu mozna tatwo oznaczy¢ ilosciowo, jesli zo-
stanie zaabsorbowany w roztworze kwasu.

Wskazowki:

Zwiazek A rozklada si¢ bez uwalniania tlenu.

Zwiazek A zawiera dwa rozne metale.

Oba zwiazki A i B zawierajg jon kompleksowy.

C jest zwigzkiem dobrze znanym kazdemu studentowi
chemii.

e Zwiazek F nie zawiera zadnego metalu.

5.2. Podaj wzory chemiczne A-G. Nie musisz poka-
zywaé swoich obliczen, ale jesli Twoje zwiazki beda nie-
prawidlowe, bedziesz mogt uzyskac czgs¢ punktow za po-
prawne obliczenia.

5.3. Napisz zbilansowane rownania reakcji [3]-[5].
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Zadanie 6. Penicylina

Penicylina to grupa antybiotykdw, ktore od czasu ich od-
krycia odgrywaja kluczowa role w medycynie.

COOK
0
e
PI-.D\__,JLN:\'E‘\S
N H

Penicylina VK

6.1. W arkuszu odpowiedzi zaznacz stereogeniczne
centra weglowe w strukturze penicyliny VK i obok cen-
trow napisz ich odpowiednie stereodeskryptory R/S.

6.2. Podaj calkowita liczb¢ mozliwych stereoizomerow
penicyliny VK.

Jedna z wielu syntetycznych metod otrzymywania pe-
nicyliny VK rozpoczyna si¢ od aminokwasu waliny, jak
pokazano na ponizszym schemacie.
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* w etapie tworzenia (+)-C stowo "rozdzielanie” oznacza fizyczne rozdzielanie.

Wskazowki:
e Wsrdd innych sygnatow, widmo 'H NMR zwiazku A za-

wiera dwa sygnaly, przy czym integracja kazdego z nich

prowadzi do wartosci 3H. Oba te sygnaty sa dubletami.
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e Zwiazki AiD sa zwigzkami o otwartym tancuchu, pod-
czas gdy kazdy ze zwigzkow B i E zawiera pigcioczto-
nowy pierscien (oprocz pozostatych pierScieni w grupie
PhthN).

® Do rozdziatu chiralnego uzywana jest brucyna.

6.3. W arkuszu odpowiedzi wybierz odpowiedni od-
czynnik dla ponumerowanych etapow (1-4).

a) 2 M HCl,,

b) SO;, H,SO,

¢) NaOH,,,

d) HCO,H, Ac,0

e) i) N,H,

f) i) H,S, Na, CH;0H

ii) HCl(aq), AcOH
ii) H,0

6.4. Narysuj struktury A, B, (+)-C, D, E i F w arkuszu
odpowiedzi. Zaznacz stereochemi¢ przy uzyciu oznaczen
klinowo-kreskowych | pum: jjjisn.- | tam, gdzie to po-
trzebne.

6.5. W arkuszu odpowiedzi wybierz rolg acetonu w eta-
pie prowadzacym do B.

a) rozpuszczalnik

b) katalizator

c) elektrofil

d) nukleofil

6.6. W arkuszu odpowiedzi zaznacz role DCC w etapie
prowadzacym od F do penicyliny VK.

a) odczynnik utleniajacy

b) katalizator

¢) odczynnik sprzegajacy

d) inicjator rodnikowy

Zadanie 7. SABIC

Saudi Basic Industries Corporation (SABIC) zostata zato-
zona w potowie lat 70-tych w ramach planu dywersyfikacji
gospodarki Arabii Saudyjskiej. Dzi§ SABIC jest global-
nym gigantem chemicznym, wytwarzajagcym 69 milionéw
ton produktéw rocznie.

Czesé A

Wtasna unikatowa technologia oligomeryzacji etenu
(oligomery to polimery zbudowane z kilku jednostek mo-
nomeru) firmy SABIC pozwala wytwarza¢ liniowe alfa-
-olefiny (1-alkeny), ktore sa wykorzystywane w wielu za-
stosowaniach przemystowych.

Liniowe alfa-olefiny sa wytwarzane na drodze katali-
tycznej oligomeryzacji etenu, w wyniku czego powstaje
szereg tancuchow o réznej dtugosci. Rézne katalizatory
moga prowadzi¢ do uzyskania produktéw o réznych wza-
jemnych proporcjach.

W rozktadzie geometrycznym lub rozktadzie Schulza-
-Flory’ego kazda frakcja oligomeru jest powigzana z po-
przednig frakcja rownaniem T,,, = aT,, gdzie T, oznacza
molowg ilo$¢ oligomeru z n jednostkami etenu, natomiast
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a jest stalg zwang prawdopodobienstwem propagacji tan-

cucha. Eten, monomer nie jest elementem tej serii (o > 2).
Jeden z procesow katalitycznej oligomeryzacji mozna

opisa¢ za pomocg stosunkowo prostego mechanizmu:

X N\

;
LM

Chociaz mechanizm ten nie jest klasyczng reakcja tan-
cuchowa, ze wzgledu na to, ze produkt koncowy nie jest
wytwarzany w obrebie cyklu, z tradycyjnego kinetycznego
punktu widzenia mozna ten proces potraktowac jako reak-
cj¢ tancuchowsa. Wszystkie trzy pokazane procesy (1-3) sa
etapami propagacji tancucha. R wydtuza si¢ w kazdym cy-
klu. Wszystkie trzy reakcje sg pierwszego rzedu wzgledem
nosnikow tancucha. Dla etenu nalezy uzy¢ nieznanego rze-
du p, ktéry zostanie wyznaczony pdzniej.

7.1 Napisz rownania kinetyczne dla reakcji 1-3 uzywa-
jac ki, k, 1 k3 jako odpowiednich statych szybkosci, ktore
sg niezalezne od dlugosci tancucha weglowego.

Etap terminacji tancucha, w ktérym powstaja oligome-
ry, jest reakcja pierwszego rzedu konkurujaca z reakcja 1.

7.2. Napisz i) rbwnanie chemiczne oraz ii) rownanie
kinetyczne procesu terminacji. Uzyj &, jako odpowiedniej
statej szybkosci.

7.3. Wyznacz warto$¢ p, ktora zapewnia, ze mieszanina
produktow — olefin wykazuje wymagany stosunek produktow,
zgodny z rozktadem Schulza-Flory’ego, gdy reakcja przebie-
ga w ukladzie zamknigtym. Wyprowadz wzor dla tego przy-
padku, ktory podaje a jako funkcje statych szybkosci.

Alkilowe pochodne glinu sg stosowane jako kokataliza-
tory w procesie oligomeryzacji etenu. Stwierdzono, ze ka-
talizuja one rowniez alkilowanie Friedela-Craftsa rozpusz-
czalnikow aromatycznych stosowanych w oligomeryzacji.
Podczas typowej reakcji oligomeryzacji etenu w toluenie
jako rozpuszczalniku, ze ztozonej mieszaniny reakcyjnej
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Czes¢ B

Witrymery to adaptacyjne polimery z “odwracalny-
mi” wigzaniami kowalencyjnymi, umozliwiajace zmiang
ksztattu i samoregeneracj¢ w okreslonych warunkach. Ten
podpunkt zadania przedstawia zasady chemii witrymerdw,
waznego przedmiotu badan polimeréw w firmie SABIC.

Niedawno wyjasniona szybka i odwracalna reakcja z udzia-
fem dioksaborolanéw moze stuzy¢ jako chemiczna podstawa
dla takiej adaptowalne;j sieci polimerowej. Dwa ponizsze diok-
saborolany zostaty przygotowane odpowiednio w wyniku re-
akcji kwasu fenyloboronowego z 1,2-butanodiolem i kwasu
3,5-dimetylofenyloboronowego z 1,2-propanodiolem.

D o
2,
©/ Y

Uczestniczg one w modelowej reakcji metatezy (wymia-
ny). Dwa starannie oczyszczone zwigzki zmieszano bez
rozpuszczalnika i mieszaning utrzymywano w temperaturze
60°C przez dwie godziny. Co cickawe, chromatogramy ga-
zowe mieszaniny na poczatku i na koncu okresu inkubacji
wykazaty tylko ponizej pokazane piki, z rownomolowymi
iloSciami sktadnikow. Piki w tym uktadzie rozdzielaja si¢
W sposob, ktory koreluje z masg molowa: zwiazki o nizszej
masie pojawiajg si¢ wezesSniej w trakcie elucji.

L 0°C | I i v
J L = A SR A A
20 25 .

2h T T
15 20 25

t(min)

T

15
t(min)

W mieszaninie nie wykryto katalizatora, wody, diolu
ani kwasu.

7.5. Narysuj struktury zwiazkow odpowiadajacych pi-
kom I-IV na chromatogramie.

Przytaczanie jednostek funkcjonalnych do tancucha
polimerowego jest znane jako dekorowanie (“grafting”),
a te jednostki funkcjonalne sg okreslane jako $rodki de-
korujace. W tym przypadku jednostki dioksaborolanowe
s taczone z tancuchami polimerowymi za pomocg grup
maleimidowych w procesie rodnikowym, w ktoérym jedna
grupa maleimidowa taczy si¢ z tancuchem polimerowym
przy losowo wybranym atomie wegla. Ponizszy schemat
przedstawia $ciezke syntezy dekorujacego odczynnika ma-
leimidu dioksaborolanu, stosowanego w witrymerach.

zostat wyizolowany alkilowany zwigzek aromatyczny Q. 0 e S i
Alkilowany zwiazek aromatyczny Q ma wzér czasteczko- /9 4+ o — A -8 Z_"L oH
wy C,;H,4, a jego widmo 'H NMR zawiera nastepujace piki. g NAy B°C o f: .t e
'HNMR Q: 8 0,9 (1, 3H): 1,35 (m, 2H); 1,59 (m, 2H);
2,34 (s, 3H); 2,60 (¢, 2H); 7,18 (d, 2H); 7,22 (d, 2H). 0 ~OH o "0
( ) ( ) ( ) ( ) }“‘N; —\; Sy e C
{ - —- N
7.4. Narysuj strukture Q. \’/\‘ 0\\/'/ ~0 110°C N (/?
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7.6. Narysuj struktury A-C.

7.7. Zaznacz w arkuszu odpowiedzi, ktory/-e odczyn-
nik/-i i/lub warunek/-ki jest/sa odpowiednie do tgczenia
jednostek maleimidu dioksaborolanu z polietylenem.

g
.
i Pt H hv, 454 >
& 2 v. 454 nm N*N
H
a) b) c) d)

Witrymer zostal przygotowany w nastgpujacy sposob:

e Polietylen jest dekorowany maleimidem dioksaboro-
lanu. Zaloz brak reakcji ubocznych migdzy zwigzkami
maleimidu dioksaborolanu.

e Odczynniki sg usuwane z makroczasteczek.

® Aby umozliwi¢ sieciowanie, dodaje si¢ bis-dioksaboro-
lanu funkcjonalizowanego propanodiolem.

o, o
avel
(0] 0
e Mieszanina jest ostroznie podgrzewana, aby zaszta re-
akcja metatezy (wymiany).

Aby okresli¢ stopien udekorowania i usieciowania wi-
trymeru, zastosowano spektroskopi¢ w podczerwieni (IR),
w temperaturze pokojowej, w ktdrej reakcja metatezy jest nie-
zwykle powolna. Zatézmy, ze witrymer jest homogeniczny.
o Wszystkie male czasteczki sg usuwane z polimeru.
® Mierzone jest widmo IR cienkiego filmu polimerowego.
e Widmo IR zawiera piki absorpcyjne, ktore odpowiadaja

okreslonym grupom funkcyjnym.
® Prawo Beera-Lamberta moze by¢ wykorzystane do ilo-

Sciowego okreslenia stezenia tych grup funkcyjnych.

Zataczona tabela danych podaje dtugosci fal, odpowiada-
jace im molowe (zwigzane z okreSlonymi grupami funkcyj-
nymi) wspotczynniki absorpcji dla odpowiednich charakte-
rystycznych pikéw wraz z absorbancjami probki witrymeru.

liczba falowa drgan ze wskazang molowy absorbancja
grupa funkcyjna wspotczynnik | probki dla tej
absorpc[i i€ liczby falowej,

(dm®mol” pm)

Pasmo grupy imidowej przy 2,67 0,451

1710 cm’’

Pasmo monopodstawionego 0,28 0,022

pierscienia benzenowego przy

1600 cm’'

Pasmo dipodstawionego 0,68 0,042

pierscienia benzenowego przy

1520 cm’”

Grupy CH, polietylenu, pasmo 0,021 0,904

przy 1470 cm™

28

7.8. Na podstawie wynikow pomiarow oblicz gestosé
dekorowania (X,) polietylenu. Jest to stosunek liczby grup
dekorujacych do liczby jednostek etylenu.

7.9. Oblicz procent grup dekorujacych, ktore nie sg czg-
$cig struktury sieciowania (p,. ).

Zadanie 8. Krokosz barwierski
W kulturze saudyjskiej nap6j z krokosza barwierskiego jest

tradycyjnym lekarstwem stosowanym ze wzgledu na jego
uspokajajace dziatanie.

Jednym ze sktadnikow o korzystnym wptywie na zdro-
wie jest kemferol. Ponizszy schemat przedstawia jego to-
talng syntezg.

KoM
Chlay ] oH O
’rj%\ .- A —_ B sl f’l f“ﬁ-’-*'%—*'ﬁL
] Incly !
el ™ ot : Meo” T e oase
oH O

o~ O

o

I a5, DM BB, ;l: T
C D E T I .

T
[ | CrHuls
-

M oMDD

Q-0

kemferol

Wskazowki:

e C zawiera uktad trzech piericieni. Ponadto ma taka
sama liczbe grup hydroksylowych jak zwiazek go po-
przedzajacy.

e Etap od C do D jest konieczny, aby unikna¢ niepozada-
nych reakcji z DMDO.

® DMDO jest srodkiem hydroksylujacym.

8.1. Narysuj struktury zwiazkow A-E.

Unikatowy pentacykliczny alkaloid indolowy, serotobe-
nina wystepujaca w krokoszu barwierskim, ma wtasciwo-
$ci przeciwdrobnoustrojowe. Jej totalng synteze przedsta-
wiono na schemacie na str. 29.

Wskazowki:

® G jest zwigzkiem bicyklicznym, w ktorym jeden z pier-
Scieni jest uktadem heterocyklicznym.

e H izomeryzuje podczas ogrzewania w obecnosci zasady
aminowe;j.

e K jest produktem oksydacyjnego rozszczepienia nowo
utworzonej grupy funkcyjnej w J. K wykazuje sygnat
'H NMR przy 12 ppm.
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8.2. Narysuj struktury zwigzkow F-K.

Kartamina nadaje krokoszowi barwe czerwona.

Kartamina

Totalna synteza kartaminy zostata przetestowana na mo-
delowym substracie L. Nalezy zauwazy¢, ze M przypomi-
na strukture rdzenia kartaminy.

1. LiCl, 120 °C

2. HC(OEt);

8.3. Narysuj struktur¢ zwigzku M z uwzglednieniem
jego stereochemii (wskazéwka: w widmach 'H NMR
w metanolu-d, L. wykazuje 11, natomiast M - 10 wyraz-
nych sygnalow protonowych).

Zadanie 9. Kompleksy porfirynowe

Cze$¢ A. Metale w ropie naftowej

Ropa naftowa z Arabii Saudyjskiej, sktadajaca si¢ glow-
nie z weglowodorow, zawiera pierwiastki takie jak wanad
w kompleksach porfirynowych, co wskazuje na jej biolo-
giczne pochodzenie.

Olimpiady i konkursy

Kompleks wanadu B prawdopodobnie powstaje w ropie
naftowej z chlorofilu zgodnie z nast¢gpujacym schematem:

-'r-| m-. 1:'-- I‘I--_u. 5’-[\! EII--'I.I ?:-I

EabhaMa:) (B OV

Etap
1) Demetalizacja
2) Hydroliza
3) Dekarbometoksylacja
4) Redukcja

Nazwa

5) Aromatyzacja
6) Dekarboksylacja
7) Chelatowanie metalu

9.1. Przypisz wzory czasteczkowe a-e do zwigzkow
posrednich I-V.
a b c d e
CizHasM+ | CssHr4N40s | CaaHaaN40s | CasHasM4Oz | CasHasMN4Qs

9.2. Narysuj struktury zwiazku posredniego A i kom-
pleksu wanadu B, korzystajac z wcze$niej narysowangj
struktury porfiryny.

9.3. Wskaz stopien utlenienia wanadu w B.

Czesé B. Kompleksy porfirynowe nie-metali

Wiadomo, ze porfiryny tworza kompleksy chelatowe nie
tylko z metalami, ale takze z niektorymi niemetalami, na
przyktad z borem i fosforem. Oktaetyloporfiryna (H,OEP)
jest czesto uzywana do modelowania naturalnych porfiryn
i badania kompleksow porfirynowych. Ma ona nastegpujaca
strukturg i moze by¢ przedstawiona jako:

)

by !
=
=
=

-
R

E
Nz

W celu wytworzenia dikationowego ptaskiego kom-
pleksu porfiryny z borem [X3]>, jako prekursora mozna
uzy¢ BCI; lub innego zwigzku dwusktadnikowego X1:

2¢-q5// \\mu cl_

LiHMDS Lo ’,

H,OEP = Li0Er Lol B

LN“'
B= N"':)

S

(=]
Wa[B{(3,51-(CF3)3CeHa L))

[xap

[LIHMDS = LIN(SIMey ); Na[BAr]
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Olimpiady i konkursy

9.4. Narysuj struktury X1, kompleksu posredniego X2
i produktu [X3]2+

Fosfor tworzy kationowe kompleksy porfirynowe [Y1]",
[Y2]" i [Y3]"". Kompleks [Y3]" ma o jedng ptaszczyzne
symetrii mniej niz [Y1]" i [Y2]"" (przy rozwazaniu symetrii
nalezy zignorowac podstawniki etylowe w ligandzie OEP).
Pirydyna (Py) jest tu uzywana jako podstawowy rozpusz-
czalnik, ,,Hal” oznacza jeden z halogenéw: F, Cl lub Br:

[a]
1) Mgl H 1) (0B MaCH.HO L., ||
L B 2w trar ner - M Eas -—u-"' Py >

He

9.5.Wskaz: a) tadunek ”n+" kompleksow porfiryny z fos-
forem; b) liczbe ptaszczyzn symetrii V(o) kompleksu [Y1]".

9.6. Narysuj struktury [Y1]", [Y2]" i [Y3]"".

Cze$¢ C. Porfirynowe uklady sandwiczowe

Kompleksy porfirynowe typu sandwiczowego powsta-
ja, gdy kilka pierscieni porfirynowych jest odpowiednio
ustawionych wzgledem siebie. Przyktadami sg Zr(OEP),,
Eu,(OEP); Bi,(OEP),Cl,, z ktérych kazdy ma co najmniej
3 ptaszczyzny symetrii. Nalezy zauwazy¢, ze rozmiar wng-
ki w ligandzie OEP wynosi okoto 4,0 A, a $rednie odle-
glosci metal-N w tych kompleksach wynosza odpowiednio
2,4,2,5,23A.

9.7. Zaproponuj struktury Zr(OEP),, Eu,(OEP),
i Bi,(OEP ),Cl,. Mozesz uzy¢ uproszczonej reprezentacji
ligandu OEP.

Innym typem porfirynowego kompleksu typu sandwiczo-
wego sa dimery metal-porfiryna z pojedynczym lub wielo-
krotnym wigzaniem metal-metal. Na przyktad, [Ru(OEP )],
ma podwodjne wigzanie Ru—Ru (biorgc pod uwage tylko
elektrony d). Ponizej znajduje si¢ diagram orbitali moleku-
larnych dla dimeru typu [M(porfiryna)], w konformacji na-
przeciwleglej (oddziatywanie migdzy d , - nie jest brane
pod uwage, poniewaz orbitale te maja wysoka; energie¢):

Prof. dr hab. Marek Orlik

Prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik
Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Dr hab. inz. Piotr Gufika, prof. ucz.
Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej
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9.8. Narysuj orbitale wigzace ¢ (d,+d,), n
(d.+d.),n(d.+d.)idn (d, +d,),zgodnie z poda-
nym uktadem wspotrzgdnych.

9.9. Oblicz rzad wigzania metal-metal w nastepujacych
kompleksach o konformacji naprzeciwlegle;:

[Mo(OEP )],, [Ir(OEP )],, [Re(OEP )],".

Konformacja naprzeciwlegla jest ogdlnie preferowa-
na dla dimerow metal-porfiryna z 7, 8 i 9 elektronami d.
W innych przypadkach kompleksy te sa bardziej stabilne
w konformacji naprzemianleglej, w ktorej pier§cienie por-
firynowe sg obrécone wzgledem siebie o 45°.

9.10. Wybierz jak zmienia si¢ wielko$¢ rozszczepienia
(tj. energia miedzy orbitalami antywiazacymi i wigzacymi)
dla kazdego typu oddzialywania orbitali podczas przemia-
ny konformacji naprzeciwlegtej w naprzemianlegta:

a) wzrasta;

b) pozostaje niezmieniona;

¢) maleje (nie do zera);

d) maleje do zera.

Dr hab. Piotr Kwiatkowski
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

® Nagroda Nobla z chemii 2024 .
e Chemiczne kameleony
o Reakcje redoks w chemii organicznej
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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Zwigzki aromatyczne i ich wlasciwosci

W ocenie aromatycznosci zwigzkéw organicznych po-

mocne moze by¢ kryterium Hiickla, ktorego stosowalnosé
ma jednak pewne ograniczenia.

a.

Polecenia:

Wypetnij tabel¢ znajdujaca si¢ w arkuszu odpowiedzi,
opartg na kryterium Hiickla. Na tej podstawie okresl,
czy podane ponizej zwigzki powinny by¢ aromatyczne.

©f\>
N
H

O 1CO

indol

cykloheptatrien heptalen

fenantren

H

B
HN” >NH
b b

N

- O

borazol

[10]Jannulen

dwuanion koronen
cyklooktatetra-

enylowy

b.

Scisle rzecz ujmujac, oparta na regule Hiickla tabela
sprawdzania aromatyczno$ci powinna by¢ stosowana
jedynie do zwiazkow majacych w czasteczce tylko jeden
pierscien i z tego powodu czgsto zawodzi dla zwigzkow
wielopierscieniowych. Podaj przyktad zwigzku aroma-
tycznego z podpunktu a., ktdry nie spetnia wszystkich
tabelarycznych kryteriow aromatycznosci, a jest aroma-
tyczny. Zaproponuj rowniez, ktory z poddanych powyz-
szej analizie zwigzkow moze by¢ antyaromatyczny.

. Jednak nawet dla zwigzkéw jednopierscieniowych, na

podstawie tabeli sprawdzania aromatycznosci/regu-
ly Hiickla nie zawsze mozna prawidlowo przewidzie¢
aromatyczno$¢ lub jej brak, jesli czasteczka nie moze
przyja¢ wymaganej przez te kryteria ptaskiej geometrii.
Wyjasnij przyczyny, dla ktorych czasteczka [10]annu-
lenu nie spetnia tego strukturalnego warunku i dlaczego
zwiazek ten nie jest aromatyczny.

Olimpiady i konkursy

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

71. Krajowa Olimpiada Chemiczna

d. Narysuj jedng struktur¢ rezonansowa dla przedstawio-
nej struktury borazolu.

e. Zapisz reakcje redoks syntezy borazolu z diboranu
(B,H) 1 amoniaku.

f- Sole kwasu benzoesowego, czgsto uzywane jako kon-
serwanty zywnosci, sg zwykle dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Jednym z wyjatkow jest benzoesan sre-
bra, ktorego iloczyn rozpuszczalnosci K, jest rowny
2,5-107". Wiedzac, ze pK, kwasu benzoesowego jest
rowne 4,2, oblicz ile razy rozpuszczalno$¢ benzoesanu
srebra w roztworze o pH = 4,0 jest wigksza / mniejsza
niz rozpuszczalnosci tej soli w czystej wodzie (pH =
7,0). Odpowiedz uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.
W obliczeniach pomin autodysocjacj¢ wody.

2. Szeroko stosowany konserwant spozywczy, benzoesan
sodu jest bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie, a jego
rozpuszczalnos¢ to 62,87 g na 100 ml wody. Oblicz, ile
razy rozpuszczalno$¢ benzoesanu sodu w wodzie jest
wigksza od rozpuszczalnosci benzoesanu srebra w wo-
dzie (obliczonej w poleceniu f.). Ggsto$¢ nasyconego
roztworu benzoesanu sodu przyjmij jako 1,5 g-cm .

ZADANIE 2
Wyznaczanie skladu mieszaniny

Mieszaning M1 o masie 4,224 g zawierajagcg wodorosz-
czawian potasu oraz chlorek potasu rozpuszczono w wo-
dzie, roztwor zakwaszano kwasem siarkowym(VI) i do-
dawano 0,1 mol-dm " roztwér KMnO,, az do uzyskania
trwatego fioletowego zabarwienia roztworu. Wydzielajace
si¢ produkty gazowe — odpowiednio: A oraz B zebrano
w zamknigtym naczyniu. Ich obje¢to§¢ w temperaturze
22,0°C i pod cignieniem 1010 hPa wyniosta 1214,9 cm’.

Zebrane gazy (A oraz B) przepuszczono przez phuczke za-
wierajaca 150 cm’ roztworu KI o stezeniu 1 mol-dm . Roz-
twor poreakcyjny o barwie brunatnej przeniesiono ilo§ciowo
do kolby miarowej o objetosci 250 cm’ i uzupetniono woda
destylowang do kreski. Z otrzymanego roztworu pobrano
25,0 cm’ i zmiareczkowano go roztworem Na,S,0; o ste-
zeniu 0,105 mol-dm ", zuzywajac 22,9 cm’ tego roztworu.

Zaréwno produkt A, jak i B rozpuszczaja si¢ w pewnym
stopniu w wodzie, a w ich roztworach ustalaja si¢ rowno-
wagi, w wyniku ktérych oba roztwory uzyskuja odczyn
kwasowy. Dhugos$¢ wigzan w czasteczce A wynosi 116 pm,
natomiast w czasteczce B 192 pm.
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Polecenia:

a. Podaj w formie czasteczkowej zbilansowane rownania
reakcji wodoroszczawianu potasu oraz chlorku potasu
z KMnO, w $rodowisku kwasu siarkowego(VI). Wskaz
utleniacz i reduktor w kazdej z reakcji.

b. Oblicz ile moli produktéow gazowych (A i B) powstato
w wyniku reakcji roztworu mieszaniny M1 z nadman-
ganianem potasu.

¢. Narysuj molekularng budowe elektronowa czasteczek
A oraz B. Zaznacz wszystkie elektrony walencyjne we
wzorach elektronowych.

d. Narysuj (lub krétko omoéw) budowe przestrzenng cza-
steczki zwigzku A.

e. Wyjasnij przyczyne roéznic w dhugosci wigzan w produk-
tach A oraz B (podaj dwie gldwne przyczyny tych réznic).

f- Napisz w formie jonowej roOwnania reakcji rownowa-
gowych ustalajacych si¢ w roztworze wodnym zwigzku
A oraz B.

2. Napisz w formie czasteczkowej zbilansowane réwnanie
reakcji zachodzacej pomigedzy mieszaning gazows (za-
wierajacg A i B) a roztworem KI.

h. Napisz w formie jonowej zbilansowane rownanie re-
akcji zachodzacej podczas miareczkowania roztworem
tiosiarczanu sodu.

i. Oblicz sktad mieszaniny M1 wyrazony w %, -

W obliczeniach przyjmij podane warto§ci mas molo-
wych (gmol™):
H-1,008; C —12,01; O — 16,00; Cl — 35,45; K — 39,10;
I-126,90.
R=28,3145 J-mol K ".

Uwaga: w obliczeniach pomin rozpuszczalno$¢ gazéow
A 1B w wodzie.

ZADANIE 3
Pierwiastki odkryte na podstawie prawa Moseley’a

W latach 1913-1914 Henry Moseley opublikowat ar-
tykuty, w ktorych wykazal, Ze energia emitowanego pro-
mieniowania X podczas przejs$¢ elektronéw z powtoki L
na powtoke K w atomach danego pierwiastka jest $cisle
okreslona i zmienia si¢ systematycznie wraz ze zmiang
jego liczby atomowej Z.

Moseley ustalit, ze dla pierwiastkow znanych w jego
czasach, zalezno$¢ pierwiastka kwadratowego z czg¢stotli-
wosci tego promieniowania X, W od liczby atomowej
pierwiastka, Z, ma charakter prostoliniowy.

Prawo to dla wybranych pierwiastkow obrazuje wy-
kres 1, przy czym przedstawione na nim réwnanie jest po-
dane dla pierwiastkéw o Z od 11 do 55.

Na wykresie Moseley’a pojawialy si¢ luki dla kilku
pierwiastkow jeszcze nieodkrytych.

Prawo to umozliwito w kolejnych latach ich zidentyfi-
kowanie i uzupetnienie uktadu okresowego na podstawie
analizy promieniowania X nowych probek.
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Wykres 1: Zaleznos¢ pierwiastka kwadratowego z czestotliwosci (/v (Hz) ) promienio-
wania X emitowanego podczas przej$¢ elektronéw miedzy powtokami Li K wybranych
pierwiastkow od wartosci ich liczb atomowych (2).

Polecenia:

a. Atomy pewnego pierwiastka, podczas przej$¢ elektro-
néw migdzy powlokami L 1 K emitujg promieniowa-
nie X o czestotliwosci 4,48:10" Hz. Zidentyfikuj ten
pierwiastek — podaj jego liczbg atomowa. Pierwiastek
ten byt jednym z tych, ktére zostaly przewidziane pra-
wem Moseley’a.

b. Oblicz dlugosci fal (A) emitowanego promieniowania X
podczas przejs¢ elektronow migdzy powlokami L i K
dla pierwiastkow: ,,Ca; 4Zr; 49In 1 uszereguj je od naj-
wigkszej do najmniejszej wartoSci A.

Promieniotworcze izotopy kolejnego pierwiastka, ktory
zostat odkryty z wykorzystaniem prawa Moseley’a, znalazty
zastosowanie w medycynie nuklearnej. Jeden z jego izoto-
péw moze powstawaé w reakcji opisywanej rownaniem 2.

186

"W+p— 5X+p+n (réwnanie 1)

o
A A7t

"X AX

186 A"~gn
wW+p— 5. X"+2n

(réwnanie 2)
(réwnanie 3)

Napromieniowanie w cyklotronie stabilnego izotopu
wolframu-186 wiazka protondw, p, prowadzi do otrzymy-
wania bezposrednio X oraz X”. Izotop X ulega przemianie
beta minus do izotopu X’. Zatézmy, ze napromieniowaniu
poddano 20 mg wolframu-186. Po zakonczeniu tego etapu
powstat m. in. promieniotwérczy izotop 5 X , ktory wyka-
zywal poczatkowa aktywno$é rowna 520 MBq. Proces
opisywany rownaniem 1 jest 18 razy bardziej wydajny niz
ten opisywany rownaniem 3. Przyjmij, ze poczatkowa ilo$¢
X’ (tuz po napromieniowaniu W-186) jest zaniedbywalnie
mata, a w rozwazanym uktadzie zachodzg procesy opisy-
wane tylko rownaniami 1, 2 oraz 3.

Polecenia:

c. Zidentyfikyj izotopy 5X; 5.X'; 5.X".

d. Oblicz jaka jest proporcja molowa izotopow X:(X’+X*)
po uptywie 210 dni od napromieniowania tarczy wolfra-
mowej wiedzac, ze T;,(X) jest rowne 75,1 dnia, a izotop
X’, X jest stabilny. Wynik podaj odnoszac obliczenia
do sumy liczby moli X’+X”’.
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Kolejnym z pierwiastkow odkrytych z wykorzystaniem
m. in. prawa Moseley’a byt hatn (;,Hf). Skrocona konfigu-
racja elektronowa atomoéw hafnu w stanie podstawowym
przedstawia si¢ nastgpujaco: ,,Hf: [Xe] 4f'*5d°6s’.

Polecenie:

e. Kazdy elektron w atomie jest opisywany zestawem
liczb kwantowych. Jedng z nich jest magnetyczna liczba
kwantowa (m,). Jaka jest warto$¢ sumy magnetycznych
liczb kwantowych (m;) pochodzacych od wszystkich
elektrondw w jonie hafnu(IT) Hf'" w stanie podstawo-
wym? Odpowiedz uzasadnij.

Proporcja zawartosci izotopow lutetu i hafnu w skatach
moze by¢ wykorzystana do okreslania ich wieku. 4,56 mld
lat temu proporcja masowa ' 'Lu do '"°Hf w pewnej skale
réwnala si¢ 0,2797. Obecnie ta proporcja wynosi 0,2511.

Polecenie:
£ Oblicz okres pottrwania ' "*Lu wiedzac, ze izotop ten jest
promieniotworczy i rozpada si¢ do stabilnego '°H.

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone wartosci
mas molowych (grmol™):

W186 — 186; Lul76 — 176; Hf176 — 176.

Lot
c=2,998-10" m-s™'; V(HZ:SJ):C(mS )

A(m)
In2
4=12 A=Ape [T'z );
Tl/2
1Bq=rozpad-s™'; N, =6,022-10" mol™
ZADANIE 4

Zagadki 7 chemii organicznej

I. Weglowodor A jest sktadnikiem paliw, a jego masa
molowa wynosi 114 g'-mol™'. W wyniku rodnikowego
chlorowania (Cl, i $wiatto) z A powstaje mieszanina
czterech regioizomerow zawierajacych jeden atom
chloru. Tylko dwa z wymienionych produktow mono-
chlorowania (A1 i A2) sa chiralne i nie stwierdzono
powstawania diastereoizomerow. Zwigzek A2 jest ha-
logenkiem pierwszorzedowym (tj. typu RCH,CI).

II. Weglowodér B, o masie molowej 106 grmol ™, jest
stosowany mig¢dzy innymi jako rozpuszczalnik. Nie
reaguje on z wodg bromowg. W wyniku rodnikowego
chlorowania B powstaje tylko jeden produkt B1 o masie
molowej 140,5 g'mol . Jesli zastosujemy chlorowanie
wobec kwasu Lewisa (np. AlCl;) rowniez tworzy si¢
tylko jeden produkt B2 o masie molowej 140,5 g-mol .

1. Zwigzek C o wzorze sumarycznym CgH,,0, jest wy-
korzystywany jako monomer w procesach polimery-
zacji. Jednym z produktéw jego hydrolizy jest zwia-
zek C1 o wzorze sumarycznym C,4H,,O, zawierajacy
trzeciorzgdowy atom wegla (tj. potaczony z trzema

Olimpiady i konkursy

innymi atomami wegla). Drugi produkt tej hydrolizy
C2 w wyniku redukcji przy uzyciu odpowiednich re-
agentdw mozna przeksztalci¢ w C1.

IV. Zwiazek D o wzorze sumarycznym C,H;NO, zawiera
dwie grupy funkcyjne w maksymalnym oddaleniu od
siebie. Wérdd jego waznych pochodnych sg migdzy
innymi $rodki znieczulajgce oraz jedna z witamin.
Zwiazek D mozna otrzymaé z D1 o tym samym wzo-
rze sumarycznym w wyniku utleniania KMnO, do D2,
a nastgpnie redukcji np. przy uzyciu Fe/HCl,,q. D1 jest
produktem posrednim w syntezie popularnego mate-
riatu wybuchowego.

V. Chiralny zwigzek E zawiera tyle samo atoméw tle-
nu co wegla oraz dwa razy wigcej atoméw wodoru:
(CH,0),. Jego redukcja (np. NaBH,) prowadzi do
achiralnego zwiazku E1. W wyniku reakcji E1 z du-
zym nadmiarem bezwodnika octowego [(CH;CO),0]
powstaje zwigzek E2 o masie molowej 290 g'mol .

Polecenia:

a. Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A-E oraz A1,A2,
B1, B2, C1, C2, D1, D2, E1, E2. W przypadku E i E1
nalezy uwzgledni¢ wzgledna stereochemi¢. Wystarczy
poda¢ jeden enancjomer zwiazku E.

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone wartosci
mas molowych (g'mol™):
C-12;H-1;0-16;N—14,0; Cl—35,5.

ZADANIE 5
Chemiczna krzyiowka

Zwiazek A (Rys. 1) stosowany jest powszechnie do
ochrony roslin uprawnych przed szkodnikami.

X 0,0

Rys.1. Wzor strukturalny zwigzku A.

Zwiazek ten ma ztozong strukture i posiada liczne grupy
funkcyjne wykazujace réznorodng reaktywnosc¢, co blizej
przeanalizujesz rozwigzujac niniejsze zadanie. Nazwe zwigz-
ku A poznasz rozwiazujac krzyzowke pokazana na Rys. 2.

Polecenia:

a. Rozwiaz krzyzowke, kierujac si¢ ponizszymi podpo-
wiedziami:

1. Nazwa systematyczna zwigzku (pomin lokanty),
ktory powstatby ze zwigzku A w wyniku podstawie-
nia atomami wodoru dwdch najwigkszych podstaw-
nikow w jedynym pierscieniu niearomatycznym.

2. Wzgledna relacja podstawnikéw w pierScieniu aro-
matycznym zwigzku A.

3. Nazwa podstawnika znajdujacego si¢ w pierécieniu
alifatycznym przy atomie wegla, ktory nie jest cen-
trum stereogenicznym.

Chemia w Szkole | 6/2024

33



Olimpiady i konkursy

B AREE

1@ @

¥ AERY

34

] Tl N A

FT]

Rys. 2. Krzyzowka.

4. Zwiazek B, powstajacy jako jeden z produktéw hy-
drolizy zwiazku A, jest przedstawicielem pewnej
klasy zwiazkow. Podaj nazwe¢ przedstawiciela tej
klasy zwiazkow.

5. Typreakcji zwigzku A z gazowym wodorem w obec-
nosci katalizatora .

6. Nazwa przedstawiciela klasy zwiazkow zawieraja-
cych grupe funkcyjng powstajaca w wyniku naste-
pujacej sekwencji reakcji:

i. utlenianie zwigzku B za pomocg KMnO,,
ii. nastgpcza reakcja powstatego produktu z alkoho-
lem etylowym w obecno$ci kwasu;
iii. nastgpcza reakcja powstatego w pkt. ii. produktu
z amoniakiem (podaj nazwg przedstawiciela tej
klasy zwigzkow).

7. Zwyczajowa nazwa produktu rozkladu zwigzku
A przebiegajacego w fazie gazowej w wyniku reak-
cji z ozonem. (Podaj nazwe zwyczajowa produktu
0 najmniejszej masie czasteczkowe;j).

8. Nazwa przedstawiciela klasy zwiazkow zawieraja-
cych grupe funkcyjna, odpowiadajaca za reaktyw-
nos¢ zwiazku A z ozonem.

9. Nazwa przedstawiciela klasy zwiazkow zawieraja-
cych grupe funkcyjng odpowiadajaca za reaktyw-
nos$¢ zwigzku A w reakcji hydrolizy.

10. Nazwa przedstawiciela klasy zwigzkow zawiera-
jacych grupe funkcyjna taczaca pierscienie aroma-
tyczne zwigzku A.

b. Podaj nazwe¢ zwyczajowa zwiazku A odczytujac ja z pol

wskazanych strzatkami i oznaczonych rzymskimi nu-
merami I-X zgodnie z takg kolejnoscia.

¢. Napisz schemat reakcji hydrolizy zwigzku A (za pomo-

ca wzorow szkieletowych lub podobnych).

d. Napisz schemat reakcji ozonolizy zwiazku A.
e. Napisz schemat reakcji zwigzku A z wodorem w obec-

nosci katalizatora metalicznego.

f- Napisz schemat reakcji utleniania zwigzku B i jego na-

stepczych reakcji opisanych w p. a.6.

2. Podaj ile stereoizomeréw ma zwigzek A.

Autorzy zadan: zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Andrzej Ostrowski,
zadanie 3 - Maciej Chotkowski, zadanie 4 - dr hab. Piotr Kwiatkowski,
zadanie 5 - dr hab. Joanna Kowalska

Kazimierz Funk -

polski biochemik, odkrywca
pierwszej witaminy

140 lat temu, 23 lutego 1884 r. urodzit
sie w Warszawie Kazimierz Funk,
Swiatowej stawy naukowiec, twoérca nauki
o witaminach. Cztery razy miat szanse
dosta¢ Nagrode Nobla, ale nigdy jej nie
otrzymat.

Rafat Simon
Marta Wasik

azimierz Funk byt polskim biochemikiem, odkryw-

ca pierwszej witaminy (B,) 1 zarazem tworcg termi-

nu ,,witamina”, zyjacym w latach 1884-1967. Zaj-

mowat si¢ takze leczeniem awitaminozy (niedoboru
witamin).

Kazimierz Funk pochodzit z zydowskiej rodziny, byt sy-
nem cenionego warszawskiego dermatologa i wenerologa,
Jakuba Funka. W roku 1900 ukonczyt warszawskie gim-
nazjum i jako szesnastoletni chtopak wyjechat na studia do
Szwajcarii, gdzie studiowal biologi¢ w Genewie i chemi¢
w Bernie.

W 1904 r. ukonczyt studia i rozpoczat prace we Fran-
cji, w paryskim Instytucie Pasteura. W tym samym roku,
w wieku 20 lat uzyskat tytut doktora. PdzZniej pracowat
w Katedrze Chemii Organicznej Uniwersytetu w Berlinie.
Kilka lat pozniej przeniost si¢ do Wiesbaden, gdzie zostat
zatrudniony jako biochemik w Szpitalu Miejskim.

Jako mlody naukowiec pracowatl nad etiologig chordb
nowotworowych, a doktadniej — badal wpltyw sposobu od-
zywiania na wystepowanie tych chorob. Juz wtedy uwazat,
iz do zycia oprocz: biatek, cukrow, thuszczow i soli mineral-
nych potrzebne jest cos wigcej. Po konflikcie z przetozonym
przeprowadzit si¢ do Londynu, gdzie zatrudniono go w In-
stytucie Medycyny Zapobiegawczej im. Josepha Listera.
Tam w 1910 r. poznat Wiliama L. Braddona, specjalist¢ cho-
rob tropikalnych i lekarza wojskowego, ktory badat chorobe

NH3 CH3
$ W&K
)ijﬂ b g oH

Hc™ N

Witamina B1 - tiamina. Lic. Domena publiczna, https://commons.wikimedia.org/w/
index.php?curid=3467648
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Kazimierz Funk. Lic. Wikimedia Commons.

Lic. Wikimedia Commons

beri-beri. To Smiertelne zagrozenie
neurodegeneracyjne powszechnie
wystepowato w XIX w. wérod
zolierzy, marynarzy i wigzniow.
Choroba dotykata ludzi zyjacych
glownie w tropikach, gdzie gtow-
nym pozywieniem byt ryz.

Funk stwierdzit, ze za beri-beri
odpowiada brak prostego amino-
kwasu. Wyizolowat t¢ substancj¢
z ryzu i nazwatl jg: ,,witaming”
(vita — zycie; amine — zwiazek
z grupa aminowa) i w roku 1911
opublikowat swoje badania. Funk
upowszechnil t¢ nowag nazwe
w 1912 roku w publikacji w czaso-
pismie: The Journal of State Medicine 1 przedstawit jg jako
witaming B, albo tiaming, przekonujac zarazem, iz ma ona
,wydatny wptyw na zycie”.

Teoria Funka, podwazajaca jednocze$nie prace m.in.
Roberta Kocha i Ludwika Pasteura (ktorzy przypisywali
istnienie chordb toksynom i mikrobom), wywotala burze
w Srodowisku naukowym. W 1914 roku w Wiesbaden uka-
zata si¢ ksigzka autora podpisanego jako Casimir Funk —
,,Die Vitamine”, ktora zdobyta wielka popularno$é wsrod
lekarzy i zostata przettumaczona na wiele jezykow.

Podczas I wojny $wiatowej Kazimierz Funk przyjat po-
sade w laboratorium w Nowym Jorku (USA). Potem pra-
cowat takze dla innych jednostek badawczych i firm farma-
ceutycznych, byt tez wyktadowcg na Columbia University,
gdzie zajmowat si¢ syntezg adrenaliny. W roku 1920 bio-
chemik dostat amerykanskie obywatelstwo.

Nauka i technika

Zong Kazimierza Funka byta Belgijka, z kt6ra miat dwo-
je dzieci. W roku 1923 Kazimierz Funk wrocit z rodzing do
Polski, gdzie w Warszawie, w Panstwowym Instytucie Hi-
gieny zostat kierownikiem Zaktadu Biochemii. Prowadzit
tam trwajace 12 lat badania nad produkcja i izolowaniem
insuliny. Ponadto w Paryzu Kazimierz Funk wybudowat
wlasne laboratorium: Casa Biochemica.

Po wybuchu II wojny swiatowej Funkowie wyjechali do
USA. W roku 1963 Funk przeszedl na emeryture. Zmart
19 listopada 1976 roku w Albany. Cztery razy miat szans¢
na Nagrode Nobla — w latach 1914 i 1925 w dziedzinie
fizjologii 1 medycyny za badania nad witaminami oraz —
w latach 1926 i 1946 w dziedzinie chemii. Jego nazwisko
padlo podczas noblowskiej ceremonii, kiedy Ch. Eijk-
man i F. Hopkins odbierali nagrod¢ za odkrycie witami-
ny A. Kazimierz Funk do konca podkreslat swoje polskie
pochodzenie.

Mgr Rafat Simon
Nauczyciel biologii. Chemii i przyrody
Zespot Szkét SR KA. K Chorzow, SP 11 Gliwice. ,Niebieski Zakatek” Chorzow

Dr Marta Wasik
Uniwersytet Opolski, Instytut Nauk Medycznych
Zaktad Biochemii Klinicznej i Diagnostyki Laboratoryjnej

[1]  Podrgcznik do biologii dla szkoty podstawowej, kl. 7 (Warszawa, 1993)

[2] https:/pl.wikipedia.org/wiki/Kazimierz_Funk

[3] https://naukawpolsce.pl/aktualnosci/news%2C100785%2C140-lat-temu-urodzil-sie-
odkrywca-witamin-kazimierz-funk.html
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Reakcje redoks - inne spojrzenie.

Cz. 2 (artykut dyskusyjny)

Mariusz tukaszewski
Leonard Nowakowski

niedawno opublikowanych artykutach [1, 2]

omowiony zostat dydaktyczny potencjal idei

profesora Andrzeja Wincentego Gorskiego, za-

wartych w jego systemie klasyfikacji morfolo-
gicznej drobin prostych i ich ztozonych pochodnych oraz
jednolitej klasyfikacji kwasow, zasad, utleniaczy i redukto-
réw wraz z przyktadami ich zastosowan na potrzeby szkol-
nej edukacji chemicznej [3-6]. W niniejszym opracowaniu
kontynuujemy te tematyke w odniesieniu do wybranych
reakcji redoks z udziatem siarki i manganu.

Siarka nalezy niewatpliwie do podstawowych pierwiast-
kéw, na ktorych opiera si¢ szkolna edukacja chemiczna.
Wiele czasu na lekcjach 1 miejsca w podrecznikach po-
Swigca si¢ zwlaszcza budowie jej tlenkdw, wazniejszych
kwasow 1 soli oraz reakcjom tych zwigzkow (w tym reak-
cjom redoks), jakkolwiek nalezy mie¢ §wiadomos¢, iz za-
gadnienia te odzwierciedlajg tylko czg$¢ bogactwa chemii
tego niemetalu.

Rowniez mangan jest pierwiastkiem o ciekawych wta-
sciwosciach chemicznych, z ktérym uczniowie zapoznajg
si¢ przede wszystkim w kontekscie jego wystepowania
w zwiazkach na kilku stopniach utlenienia i wynikajacych
stad mozliwo$ci proceséw utleniania i redukcji. Mangan
jest takze znany jako jeden z gléwnych sktadnikéw mate-
riatéw elektrodowych wykorzystywanych w chemicznych
zrodtach pradu [7]. Tak wigc aspekty elektrochemiczne
z pewnoscig dominujg przy okazji omawiania tego metalu
i stanowig dobry punkt wyjscia do mniej szablonowego
spojrzenia na reakcje redoks z jego udziatem.

Przyktad 1: reakcja miedzy anionami MnO, i SO;”

Tlenowe zwigzki manganu na wysokim stopniu utle-
nienia sg silnymi utleniaczami. Pod wplywem anionéw
manganianowych(VII) w srodowisku kwasowym aniony
siarczanowe(IV) ulegaja utlenieniu do anionow siarczano-
wych(VI). Jednoczesnie wspomniane aniony MnO, ule-
gaja redukcji do kationéw Mn”", a znanym juz ze szkolnej
dydaktyki symptomem przebiegu tej reakcji jest zmiana
barwy roztworu z fioletowej na blador6zowa. Zapis jono-
wy zbilansowanego rownania reakcji nalezy z pewnoscia
do chemicznej klasyki; ponizej prezentujemy takze nota-
cj¢ macierzowa, opartg na uprzednio omowionej koncepcji
prof. Gorskiego:

5805 +2 MnO, +6H  —
+6 +18 +7 +24 +1
6 0 8 0 0
5 +2 +6 =
0 -4 0o -7 0
2 24, 0 32, 0],
— 580, + 2Mn”" +3 H,0 (1)
+6 +24 +7 +2 +6
8 0 0 2 0
=5 +2 +3
0 -6 0 0 -2
0 32, 51, 0 8]

Wedhug najprostszego z tradycyjnych uje¢ procesdw
redoks mangan obniza stopien utlenienia z VII do II, za$
siarka zwigksza stopien utlenienia z IV do VI, natomiast
pozostate pierwiastki, tj. wodor i tlen zachowujg stale stop-
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nie utlenienia, odpowiednio I i —II. Jak wiemy, petniejsze
podejsécie powinno uwzgledni¢ fakt, Zze role utleniacza i re-
duktora pelnig nie tyle wybrane, pojedyncze pierwiastki:
mangan i siarka, ile konkretne zespoty drobin, obejmujace
Iacznie wszystkie reagenty, co mozna zobrazowac stosujgc
zapis w postaci rownan potéwkowych:

SO; +H,0 — SO; +2H  +2e (2)
[+6 +18]] 2 +6 [+6 +24 +1 0
R R HE
2 24, [0 8] 0 32, . 1,
MnO, +8H +5¢ — Mn~ +4H,0 (3)
[+7 +24] +1 [0 +7 2 46
S P Pl O R P
L0 32, 0], 11, |51, 0 8|

Poniewaz w ramach uj¢cia prof. Gorskiego [3-6] drobing
traktuje si¢ jako zesp6t okreslonych grup rdzeni atomowych
i elektronow walencyjnych, to anion siarczanowy(IV) jest
uktadem pojedynczego rdzenia atomowego siarki [S+6]
potaczonego z 3 rdzeniami atomowymi tlenu [O+6], za$
sumaryczna liczba elektronow walencyjnych w tym ukta-
dzie wynosi 26. Ze zbioru tych elektronéw, zgodnie z kon-
wencja stosowang przez prof. Gorskiego, po 8 elektronow
walencyjnych mozemy przypisa¢ do otoczenia kazdego
z 3 rdzeni tlenu [O+6], a pozostate 2 elektrony walencyjne
do otoczeniu rdzenia siarki. Daje nam to ostatecznie obraz
anionu SO; jako ukladu centralnego rdzenia siarki wraz
z jego 2 elektronami oraz 3 ligandami tlenkowymi O(-2).
Jako drobina ztozona z pierwiastkow wytacznie grup gtow-
nych anion siarczanowy(IV) moze by¢ takze opisywany
z wykorzystaniem metody VSEPR [1, 8, 9]. Przewiduje ona
warto$¢ liczby przestrzennej L,= 4 oraz obecnos¢ 1 wol-
nej pary elektronowej siarki, co znajduje potwierdzenie
w strukturze piramidy trygonalnej anionu SO; . Wszystkie
wigzania siarka-tlen sg w niej rOwnocenne i spolaryzowane
w kierunku bardziej elektroujemnych rdzeni tlenu.

W jonie SO; mozemy wyréznié 1 rdzeh atomowy siar-
ki [S+6], 4 rdzenie atomowe tlenu [O+6] i 32 elektrony
walencyjne. W mys$l konwencji prof. Gorskiego [3-6] ten
zbidr czgstek mozna potraktowac jako centralny rdzen siar-
ki pozbawiony w swoim otoczeniu elektronow walencyj-
nych i oddziatujacy z 4 ligandami tlenkowymi O(-2), z kto-
rych kazdy formalnie oznacza uktad rdzenia tlenu [O+6]
w otoczeniu 8 elektronow. Z kolei wiadomo takze z do-
$wiadczen, iz przy przeksztalceniu drobiny SO; w drobi-
ne SO; zmianie ulega struktura przestrzenna z piramidy
trygonalnej na tetraedr. Jest to zgodne z wynikami metody
VSEPR, wskazujacej na liczbe przestrzenng L, = 4 i brak
wolnych par elektronowych siarki [1].

Tak wigc anion siarczanowy (V1) jako zbior 4 rdzeni tle-
nu i 32 elektrondw rézni si¢ od anionu siarczanowego(I1V)
obecnos$cig dodatkowego 1 rdzenia tlenu o fadunku +6 oraz
6 elektrondw, co formalnie odpowiada 1 atomowi tlenu

Metodyka i praktyka szkolna

wigcej. W ujeciu prof. Gorskiego akt przytaczenia atomu
tlenu do centrum koordynacji jest rtOwnowazny przyje¢ciu
przez tlen 2 elektrondw i przylaczenia do centrum koordy-
nacji nowo utworzonego anionu tlenkowego. Zatem sche-
mat tej przemiany (gdzie grupe atoméw [SO;] wyodrgb-
niono w celu jej wyeksponowania w aspekcie bilansowym)
moze by¢ zapisany jako:

SO; +0 =[SO, +2¢] +0 =
=[SO;] +2e¢ +0 =
[+6 +18]] +6 +6 +18 0 +6
6 0 0 6 0 0 0
+ = +2 + =
0o -4 0 0 -6 0
12 24 1, 6 ) 0 24 ) 1 B 0
=[SO;] +0O* =S0; )
[+6 +187| [+6 +6 +24
6 0 0 8 0
+ -
0 -6 0 0 -6
10 24| [8], |0 32,

Zauwazmy, iz z uwagi na roznic¢ elektroujemnosci,
rdzen siarki formalnie traci swoje 2 elektrony walencyj-
ne na rzecz czwartego rdzenia tlenu. Zgodnie z ujgciem
prof. Gorskiego [3-6] drobina SO; reprezentuje tu reduk-
tor sprzgzony z kwasem, gdyz rola akceptora atomu tlenu
jest rownowazna roli donora pary elektronowej i akceptora
anionu tlenkowego:

SO; + 0 =8S0; +2¢ (5)
+6 +18 +6 +6 +24 0
6 0 0 8 0 0
+ = +2
0 -4 0 0 -6 0
2 24, |8, [0 32], 1],

Zatem reakcja przeniesienia atomu tlenu jest procesem
redoks sprz¢zonym z procesem kwas-zasada: tlen atomo-
wy jako utleniacz jest akceptorem pary elektronéw i ule-
ga w ten sposob redukeji, stajac si¢ ligandem tlenkowym,
czyli reagentem zasadowym - donorem pary elektronowe;j
dla rdzenia siarki. Z punktu widzenia przeksztatcen rdze-
nia siarki jest ona reduktorem — donorem pary elektronéw
dla atomu tlenu, ulega przez to utlenieniu i zachowuje si¢
jak kwas, bedac akceptorem pary elektronéw nalezacej do
anionu tlenkowego. Zapis w postaci rownania (4) ukazuje
utlenianie siarki w jonie SO; do siarki w SO; poprzez
przytaczenie atomu tlenu, podczas gdy zapis w postaci
rownania (5) obrazuje utlenianie jako wypadkowy efekt
pomniejszenia o 2 elektrony sumarycznej liczby elektro-
néw w otoczeniu 1 rdzenia siarki i 4 rdzeni tlenu t3cznie.
Przy okazji przeksztatcen w rownaniu (4) widzimy jedno-
cze$nie, ze przemiana prowadzaca bezposrednio od cza-
steczki tlenku siarki(VI) do anionu siarczanowego(VI) jest
reakcjg typu kwas-zasada, a nie reakcjg redoks (brak zmian
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Siarka. Foto - Dreamstime

wartosci liczb ev rdzenia siarki i kazdego z rdzeni tlenu
w SO;, SO; i0%).

Jak wykazat prof. Gorski [3-6], sprzgzenie proceséw re-
doks i kwas-zasada, polegajace na tak skorelowanym prze-
niesieniu ligandow i elektronow, ze suma liczb ev + ez dla
danego rdzenia pozostaje zachowana (por. rown. 5 ze stalg
warto$cig sumy w wierszach nr 2-4 macierzy w kolumnie
dla siarki), jest charakterystyczne dla pierwiastkow grup
gtéwnych uktadu okresowego. Zgodnie z obserwacja po-
czyniong przez Kazimierza Fajansa [10], wolna para elek-
tronowa (lub luka 2-elektronowa) oraz dysponujacy para
elektronowa pojedynczy ligand anionowy (lub jego brak) sa
rownocennymi elementami strukturalnymi, ktorych przy-
Iaczenie lub eliminacja sa od siebie zalezne. Efekt reakcji
w postaci wprowadzenia atomu tlenu do drobiny lub jego
usunigcia zachodzi na poziomie podpowtlok s i p powtoki
elektronowej nastepujacej bezposrednio za rdzeniem, jako
wprowadzenie ligandu tlenkowego w miejsce pary elektro-
nowej lub vice versa — jako wzajemnie powigzane dodanie
pary elektronowej wraz z odejsciem ligandu tlenkowego.

W koncepcji prof. Gorskiego zmiana liczby ev dla siarki
z wartosci 2 do 0, czyli utrata 2 elektronow walencyjnych,
wynika z przyjecia konwencji, ze elektrony uktadu siarka-
-tlen przynalezg do bardziej elektroujemnych rdzeni tlenu,
czyli w efekcie do ligandow O(-2). Nie jest to sprzeczne
z faktem braku wypadkowej zmiany tadunku w procesie
przeniesienia atomu tlenu (réwn. 4), gdyz w tak zapisa-
nym bilansie formalna wymiana 2 elektronéw ma miejsce
wewnatrz ukladu (SO;, O) z zachowaniem poczatkowe-
go tadunku catego zbioru tych czastek. Poniewaz jednak
wolne jony O nie sg trwale w warunkach prowadzenia
opisywanej reakcji, to w wodnym roztworze kwasnym
rownanie (5) przechodzi w znany zapis rownania reakcji

potowkowej (2). Wystepujaca wsrdd substratow czastecz-
ka H,O reprezentuje tu realny uktad, w ktéorym 2 proto-
ny przypadaja na 1 ligand tlenkowy, formalnie zuzywany
w procesie utleniania 1 anionu SO; (réwn. 2).

Niniejsze ujecie nie ktoci si¢ takze z opisem wigzania
koordynacyjnego siarka-tlen, wykorzystujacego niewigza-
ca parg elektronowa wokot rdzenia siarki w anionie SO; .
W rezultacie zachodzacej reakcji istotny jest tu zanik tejze
wolnej pary elektronowej i osiagnigcie przez rdzen siarki
w anionie SO; maksymalnej koordynacji. Zmiana struktu-
ry drobiny z piramidy trygonalnej na tetraedr jest wlasnie
jednym z przejawdw pojawienia si¢ efektu wiazacego siar-
ka-tlen, ktory moze by¢ opisany za pomoca zlokalizowanej
pary wiazacej. Jest to spdjne ze zmianami elektronowe;j
warto$ciowosci siarki oraz tradycyjnych rozwazan odno-
$nie wigzan siarka-tlen, jako ze do trzech wigzan z tlenem
w jonie SO; (dwa kowalencyjne-spolaryzowane i jedno
koordynacyjne) wykorzystane sg 4 elektrony walencyjne
atomu siarki, za$ do czterech wiazan w jonie SO; (dwa ko-
walencyjne spolaryzowane i dwa koordynacyjne) — tgcznie
6 elektronéw walencyjnych atomu siarki.

Przyjrzyjmy si¢ z kolei przeksztatceniom obejmujacym
drobiny zawierajace mangan, czyli biorgcym udziat w reakcji
zapisanej rownaniem (3). Na jon manganianowy(VII) — ma-
jacy podobnie jak jon siarczanowy(VI) budowe tetraedrycz-
na —sktada si¢ zbidr czastek, ktory obejmuje: centralny rdzen
manganu o fadunku elektrycznym +7, tj. [Mn+7], otoczony
4 rdzeniami tlenu wraz z 32 elektronami. Ze wzgledu na
wigkszg elektroujemnosé tlenu elektrony mogg by¢ umownie
przypisane do rdzeni tlenu, w maksymalnej liczbie 8 elektro-
néw przypadajacych na 1 rdzen tlenu. W rozszerzonej notacji
macierzowej opartej na podejéciu prof. Gorskiego, wzorowi
sumarycznemu MnQO, odpowiada zapis:
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Mn 40
+7 424
0
0o -7
0 32

Rdzen manganu jest zatem otoczony formalnie 4 ligan-
dami tlenkowymi O(-2) i w swoim bezposrednim otoczeniu
elektronowym nie ma elektronéw walencyjnych, co wyraza
liczba ev = 0. W takim ujeciu wypadkowy tadunek wokot
rdzenia manganu jest rowny tadunkowi dodatniemu samego
rdzenia i tak wlasnie nalezy rozumieé spotykane symbole
typu ,,Mn"""™ lub ,Mn""(szczegolnie niefortunny zapis!),
ktorych jednak nie wolno utozsamia¢ z wolnym jonem o ta-
kim fadunku. Uktad zawierajacy rdzen [Mn+7] wystepuje
takze w czystym manganie, ale wowczas na kazdy rdzen
o tadunku +7 przypada w jego otoczeniu 7 elektronéw wa-
lencyjnych, totez wypadkowy tadunek uktadu rdzen-elek-
trony: {[Mn+7],7¢ } wynosi zero. Z kolei jon Mn"" mozna
juz traktowac jako realne (wykrywalne doswiadczalnie) in-
dywiduum chemiczne. Dla manganu atomowego, jak row-
niez kationu manganu(II) teoria prof. Gorskiego dostarcza
spojnego obrazu tego uktadu, ktére reprezentuja macierze:

Mn Mn**

+7 +7
0 0
0
7 0 5 +2

Mangan. Foto - Dreamstime

Metodyka i praktyka szkolna

W tym ujeciu kation manganu(Il) interpretujemy jako
uktad rdzenia [Mn+7] oraz 5 elektronow walencyjnych
W jego otoczeniu, tj. uktad o wypadkowym tadunku +2.
Nalezy podkreslié, iz o tym, czy dany zespot czastek ist-
nieje jako odrgbne indywiduum, czy tez jest jedynie for-
malnie wyréznionym elementem strukturalnym wigkszego
zbioru rdzeni i elektronow rozstrzygaja dane empiryczne.
Gdyby dodatkowo wziaé pod uwage, iz w rownaniu reak-
cji przebiegajacej w roztworze wodnym symbol protonu
wskazuje de facto na kation hydroniowy H;0", za$ kation
Mn** wystepuje w takim rodowisku w postaci heksaakwa-
kompleksu [11], to rownanie (3) nalezatoby przeksztalci¢
do nastepujacego zapisu:

MnO, + 8 H,O + 5 ¢ — [Mn(H,0);]" + 6 H,O (6)

Podkreslmy takze, iz jakkolwiek podziat elektronow wa-
lencyjnych pomigdzy rdzenie sktadajace si¢ na drobing jest
umowny, to nie moze by¢ zupetnie dowolny ani sprzecz-
ny z eksperymentem. Na przyktad, nie stwierdza si¢ para-
magnetycznych wlasciwosci stanu podstawowego uktadu
MnQO,, zatem dane doswiadczalne pozwalaja wykluczy¢
z rozwazan taki podziat elektronow, w ktérym co najmnie;j
jeden z nich pozostalby niesparowany. Obsadzenie orbita-
li przez pary elektronéw pochodzace od ligandow tlenko-
wych jest postulowane takze teoretycznie w ramach metody
orbitali molekularnych [12]. Zapis zastosowany w ujeciu
prof. Gorskiego jest spojny w powyzszymi wynikami.

Swiadomog$¢ umownosci wszelkich konwencji grupowa-
nia okreslonych liczb elektronéw wokot rdzeni atomowych
jest bardzo istotna. Wspominane ligandy tlenkowe O(-2)
w budowie takich drobin, jak jony SO;, SO; lub MnO,
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nalezy traktowac jako formalnie wyodrgbniane fragmenty
w postaci podzbioru czastek ztozonego z rdzenia tlenu [O+6]
wraz z oktetem elektronowym. W sensie bilansowym ten ze-
spot czastek jest rtownowazny anionowi tlenkowemu O (np.
w rown. 4, 5, 7, 11, 12), lecz tylko w konkretnych przypad-
kach moze by¢ z nim utozsamiany w sensie chemicznym.
Warunek ten spelniony jest np. dla tlenkdéw jonowych w ukta-
dach bezwodnych, tj. w stanie stalym lub po ich stopieniu.

Zwr6émy uwage, ze duza réznica pomiedzy wartoscia-
mi elektroujemnosci manganu i tlenu, wynoszaca ok. 1,9
w skali Paulinga (a zatem przekraczajgca warto$é 1,7), mo-
glaby sugerowac, ze wigzania Mn-O w mysl przyjetych
zatozen winny by¢ zaliczone do wigzan jonowych. O ile
jest tak faktycznie dla tlenku manganu(Il), ktory tworzy
jonowsa sieé¢ krystaliczna ztozong z kationow Mn”" i anio-
néw O™, to w przypadku drobiny MnOj, jest inaczej — od-
dzialywania Mn-O sg wigzaniami kowalencyjnymi spola-
ryzowanymi, w ktorych udzial wigzan jonowych wynosi
ok. 40-46 % [11, 13].

Przesunigcie chmury elektronowej w kierunku rdzeni
atomowych tlenu jest tu efektywnie mniejsze, niz gdyby
miato miejsce powstanie jondw. Mozna to wytlumaczy¢
wplywem zbyt duzego tadunku dodatniego, jaki wytwo-
rzylby si¢ w sasiedztwie pojedynczego rdzenia manganu
w przypadku przeksztalcenia az 4 atomow tlenu w 4 czy-
ste jony tlenkowe O”. Tak znaczna separacja tadunkow
przeciwnych znakéw, o ile by nastgpita, bytaby nietrwata
i wywotataby czg¢éciowe przyciagnigcie nadmiarowej ge-
stosci elektronowej z powrotem ku rdzeniowi metalu, co
w rezultacie istotnie zmniejsza udziat wigzania jonowego
w oddziatywaniu manganu-tlen w jonie MnO, [13].

Ze wzgledu na warunki prowadzenia reakcji, jak tez na
ztozong budowe drobiny MnO, oraz przynalezno$¢ man-
ganu do bloku d uktadu okresowego, rzeczywisty przebieg
przeksztalcenia anionu manganianowego(VII) w kation
manganu(Il) jest zapewne procesem wieloetapowym [6].
Pierwiastki d-elektronowe mogg obsadza¢ elektronami

Jonowa sie¢ krystaliczna na przyktadzie schematu struktury NaCl w stanie statym. Zro-
dfo: autor Benjah-bmm27, domena publiczna, https://commons.wikimedia.org/wiki/
File:Sodium-chloride-3D-ionic.png

orbitale podpowloki d w zewngtrznej powtoce elektrono-
wej rdzenia do pewnego stopnia niezaleznie od mozliwo-
$ci wigzania ligandéw anionowych, co moze nastgpowac
zwykle z wykorzystaniem orbitali podpowtok s i p kolejne;j
powloki elektronowej [3-6, 14, 15]. Suma liczb ev + ez
rdzenia nie musi by¢ wtedy zachowana, co daje mozliwosé¢
bardziej r6znorodnych przemian. W celu ich zilustrowania,
prof. Gorski w swojej monografii [6] podaje uproszczo-
ny schemat kilku hipotetycznych rodzajow przeksztatcen,
prowadzacych od jonéw MnO, do jonéw Mn>":

MnO, +3e¢ — MnO; —Mn"+40" (7)
[+7 +24 0] [+7 +24 +7 +6

8 0 0 8 0 0

+3 = = +4

0 -7 0 0 -4
L0 32, 1], [3 32, [3], 8 |,
Mn" +2e¢ —Mn” ®)
[+7 0 [+77

0 0 0

+2 =

0 0 0
L 3 +4 1 -1 L 5 d+2
40" +8H — 4 H,0 )

Mimo iz postulowane etapy reakcji zawsze wymagaja
ostatecznej weryfikacji do§wiadczalnej, ich rozwazenie
jest pouczajace z punktu widzenia okreslenia warunkoéw
sprzyjajacych dla przeprowadzenia catej przemiany. Tak
wiec przejécie od drobiny MnO, do drobiny MnO; polega
wylacznie na przyjeciu 3 dodatkowych elektrondéw i nie
prowadzi do zmian w otoczeniu ligandowym rdzenia man-
ganu. Jednak dalsze zwigkszanie liczby czastek o tadunku
ujemnym, jakimi sa elektrony, w uktadzie rdzenia manga-
nu wcigz otoczonego 4 ligandami anionowymi O(-2) jest
mato prawdopodobne. Uprzednie usunigcie tych ligandow
wymaga z kolei obecnosci ich akceptora, jakim sa rdzenie
wodoru (protony), pochodzace od kationow H;0" w wod-
nym roztworze mocnego kwasu. W tych warunkach prze-
ksztatcenie uktadu czastek: {([Mn+7],3e-), 40(-2)}, czyli
MnO; oraz 8[H+1] w ukfad: {{Mn+7],3e-} (indywiduum
Mn*") oraz w 4 czasteczki wody jest procesem kwasowo-
-zasadowym. Z kolei Mn"" tatwo przylacza jeszcze 2 elek-
trony, ulegajac redukcji do trwatego w Srodowisku kwa-
$nym kationu Mn”".

Laczac cata powyzsza sekwencje przemian otrzymuje
si¢ wypadkowo roéwn. (3), czyli rownanie redukcji jonu
MnO, do jonu Mn”" (lub réwn. (6) po uwzglednieniu hy-
dratacji kationow). Efekt netto wynoszacy 5 elektronow
po lewej stronie rownan (3) i (6) jest to liczba elektro-
néw, o jaka jest ubozszy caty uklad substratow, zawiera-
jacy 1 rdzen manganu, 4 rdzenie tlenu i 8 rdzeni wodoru
(czyli 1 anion MnOy, i 8 protondw) w porownaniu do ze-
spotu takich samych rdzeni po stronie produktow (czyli
w postaci 1 kationu manganu(Il) i 4 czasteczek wody). Nie
mozna jednak ulegaé pokusie btednego wnioskowania,
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jakoby konsekwencjg przemiany anionu MnO, w kation
Mn”" byto dostownie przesuniecie ku rdzeniowi manganu
gestoscei tadunku odpowiadajacej 5 ujemnym tadunkom
elementarnym.

Warto wspomnie¢, iz podobne rozumowanie pozwala
okresli¢ takze warunki sprzyjajace przemianie odwrotne;j,
tj. kationu Mn”" w anion MnO; [15]. Utrata 5 elektronow
walencyjnych wymaga szeregu etapdw, przy czym po
ewentualnym mozliwym zmniejszeniu liczby elektronow
0 2 w procesie utlenienia, obdarzony znacznym fadunkiem
dodatnim uklad w postaci Mn*, aby byt wystarczajaco
trwaty, potrzebuje obecnosci donora ligandéw aniono-
wych. Dopiero po wprowadzeniu do otoczenia rdzenia
manganu tacznie 4 ligandow tlenkowych - z utworzeniem
MnO, i nastepnie MnO;, pozbawienie tegoz uktadu 3 ko-
lejnych elektrondw doprowadzi do otrzymania anionu
MnO,. Z doswiadczenia wiadomo, ze w tym przypadku
odpowiednim reagentem o cechach utleniacza i donora li-
gandow tlenkowych jest PbO,:

2Mn”" + 5PbO, + 4H" — 2MnO, + 5Pb>" + 2H,0 (10)

Powr6é¢my do réwnania (3) i sprobujmy dokona¢ bilan-
su cafej reakcji (rown. 1) nieco inaczej, a mianowicie wy-
korzystujac wczesniejsze spostrzezenie, ze bilans procesu
przylaczenia atomu tlenu do SO;~ formalnie nie obejmu-
je wolnych elektronéw, a wigc nie wymaga koniecznosci
uwzglednia ich bezposredniej wymiany z rdzeniem man-
ganu. W takim ujgciu bilansowym jon MnOj jest dla jonu
SO; zrodtem atoméw tlenu. Jednak wiemy rowniez, ze
dodatkowymi substratami reakcji sumarycznej sa protony,
bedace akceptorami jondéw tlenkowych i vice versa — jony
tlenkowe sg akceptorami protonéw. Tak wigc w sensie bi-
lansowym zbior czastek sktadajacych si¢ na pojedynczy
jon MnO, moze potencjalnie odpowiadac zbiorowi takich
samych czastek, ale pogrupowanych w podzbiory sktada-
jace si¢ na inne drobiny: jony Mn’", jony tlenkowe oraz
atomy tlenu. Wstepny bilans dla uktadu rdzeni manganu
i tlenu, uwzgledniajacy powyzsze mozliwosci, przedstawia
si¢ nastepujaco:

a MnO, =bMn” + cO +dO" (11)
+7 +24 +7 +6 +6
8 0 0 0
a =b +c +d
0o -7
0 32, 51, 6 |, 8 1,

Rozwigzmy ten problem postugujac si¢ metoda alge-
braiczng. Z powyzszego zapisu wynika bilans liczby elek-
tronéw: 32 a=5b + 6 ¢ + 8 d oraz bilanse materialowe
dla rdzeni manganu: a = b i tlenu: 4 a = ¢ + d. Stad po
przeksztatceniach:

a=(1/4)*(c+d)

32*(1/4)*(ct+d)=5a+6c+8d

8c+8d=5a+6¢c+8d

2¢c=5a,wigcc=52a

d=4a-c=4a-52a=32a

Metodyka i praktyka szkolna

Zatemdlaa=2:b=2,¢c=51d=3, co pozwala zapisac
poprawny ilosciowo bilans masy i tadunku:

2 MnO, =2Mn" +50 +30" (12)
+7 +24 +7 +6 +6
8 0 0 0
=2 +5 +3
0o -7 0 0
0 32 5 6 8

-1 +2 0 -2

Co ciekawe, w tym schemacie nie pojawiaja si¢ expli-
cite przytaczane lub oddawane wolne elektrony. Widzimy
za$, ze w sensie bilansowym 2 jony MnO, zawieraja tyle
samo czastek, co zbidr 2 jonow Mn”' oraz 5 atoméw tlenu
i 3 jonow tlenkowych. Potrzeba zatem 5 jonéw SO; jako
akceptorow tych 5 atomow tlenu oraz 6 protondéw jako ak-
ceptorow 3 jonow O”. Stad wynikaja ostateczne wspol-
czynniki podanego na wstepie rownania sumarycznego (1).

Przyjrzyjmy si¢ reakcji termicznego rozktadu manga-
nianow(VII):

2 MnO, — MnO; + MnO, +0, (13)
+7 +24 +7 424 +7 +12 +12
8§ 0 8 0 4 0 0
= + +
0 -7 0 -6 0 —4 0
0 32, [1 32/, |3 16] |12

Proces ten w konteks$cie rozumienia i interpretacji reak-
cji utleniania i redukc;ji jest interesujgco omawiany w ma-
teriale online [16]. Rozwazmy reakcj¢ termicznego rozkta-
du jonu manganianowego(VII) opierajac si¢ na podejsciu
prof. Gorskiego. Jesli porownamy oba aniony jako zbiory
rdzeni atomowych i elektronéow walencyjnych, to natych-
miast widzimy, iz uktad czastek w postaci anionu MnO;"
rozni si¢ tylko 1 elektronem wigcej od anionu MnQy. Jed-
nocze$nie zbior czastek sktadajacy si¢ na drobiny MnO,
i O, obejmuje o 1 elektron mniej niz MnOy,. Stad juz, bez
koniecznosci uktadania ewentualnych rownan potéwko-
wych, wynika poprawny bilans calej reakcji: zbidr rdzeni
atomowych 1 elektronéw walencyjnych w postaci 2 dro-
bin MnOy jako substratéw (tj. 2 rdzenie [Mn+7], 8 rdzeni
[O+6] i tacznie 64 elektrony) jest rownowazny materiato-
wo 1 tadunkowo zbiorowi tych czastek wsrod produktow
w postaci pojedynczych drobin MnOj ", MnO, i O,.

Przyktad 2: reakcja miedzy anionami MnO;i $,02

Spojrzmy na inng przemiang z udziatem zwiagzkow siar-
ki i manganu, w ktorej w srodowisku kwasowym anion
tiosiarczanowy(VI) ulega przeksztatceniu do anionu siar-
czanowego(VI) wskutek reakcji z anionem manganiano-
wym(VII), przeksztatcajacym si¢ do kationu manganu(II).
Zanim dokonamy analizy réwnania tej reakcji, omowimy
bardziej szczegdtowo sam anion tiosiarczanowy(VI).

W oryginalnej notacji prof. Gorskiego drobina ta za-
pisywana jest wraz z warto$ciami $rednimi liczb &z i &v,
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charakteryzujacych otoczenie chemiczne obu rdzeni siarki,
tj. 8z =3 oraz &v=4: ;8,07 Macierzowa notacja rozszerzo-
na pozwala takze zapisa¢ charakterystyke osobno dla kaz-
dego z rdzeni siarki. Na potrzeby dalszych rozwazan i dla
wigkszej przejrzystosci potraktujmy ten jon jako strukture
[S — SO4]*. Zauwazmy, iz wiazanie siarka-siarka jest wig-
zaniem homoatomowym, a poniewaz przy ustalaniu liczb
Ev, jak tez stopni utlenienia, wigzania homoatomowe dzieli
si¢ homolitycznie, to 2 elektrony wigzania S—S zostajg jed-
nakowo rozdzielone migdzy oba rdzenie siarki. Prowadzi to
dla tych rdzeni do liczb ev="7 oraz ev =1, z ktorych wartos¢
srednia wynosi 4. Pozostate 24 elektrony drobiny naleza
do otoczenia 3 rdzeni tlenu, czyli 3 ligandéw tlenkowych
O(-2). Liczby ez wyznaczany patrzac z punktu widzenia
danego rdzenia na inne fragmenty drobiny jako ligandy:
rdzen centralny siarki ,,widzi” 3 ligandy tlenkowe O(-2)
oraz rdzen siarki z 7 elektronami walencyjnymi, czyli od-
powiednik ligandu S(-1), co daje liczbe ez+ = 7, za$ skraj-
ny rdzen siarki ,,widzi” pozostaly fragment molekuty jako
[SOsT, stad ez+ = 1. Rdzenie tlenu ,,widzg” za$ resztg dro-
biny jako uktad {2[S+6],8¢-}, czyli formalnie [S,]", zatem
Ez- = -4. Omoéwione cechy struktury ilustruje rozszerzona
notacja macierzowa, podana zarbwno w zapisie tacznym
dla obu rdzeni siarki, jak i osobno dla kazdego z rdzeni:

2S 30" [S — S 30]"
+12 +18 +6 +6 +18
6 0 1 7 0
0 -4 0 0 -4
8 24, 7 1 24,

Zauwazmy przy tej okazji, ze element strukturalny anio-
nu S,0; w postaci ukladu dwoch polaczonych rdzeni siarki
wystepuje takze w anionie disiarczkowym: S; [17]. Dla
jonu disiarczkowego jako uktadu [S — S]” liczba Ev = 14,
przy czym oba rdzenie siarki sg rownocenne, a kazdy z nich
jest otoczony 3 wolnymi parami elektronowymi. Pojedyn-
czemu rdzeniowi siarki przypisujemy potowe z 14 elek-
trondw walencyjnych catej drobiny, stad ev = 7. W prze-
ciwienstwie do uktadu réownocennych rdzeni siarki w jonie
disiarczkowym, w jonie S,0; jeden z rdzeni jest otoczony
3 ligandami tlenkowymi, tak wiec 3 wiazacym parom elek-
tronowym towarzyszy obecno$¢ 3 rdzeni tlenu [O+6] wraz
z pozostatymi elektronami, przypisanymi do wolnych par
ligandow tlenkowych, co zaburza symetri¢ catego uktadu.

Dla poréwnania, charakterystyke jonu disiarczkowego
Za pomoca rozszerzonej notacji macierzowej przedstawio-
no ponizej takze w dwoch wariantach, tj. w zapisie tacz-
nym dla obu rdzeni siarki (jako wspolny uktad z 14 elek-
tronami walencyjnymi, bez zewngtrznych ligandéw, stad
liczby Ez+ 1 Ez- s3 rowne zeru) oraz w rozbiciu na kazdy
z rdzeni (wtedy 14 elektronow walencyjnych jest rozdzie-
lonych po potowie na kazdy rdzen, ale oba rdzenie ,,wi-
dza si¢” w swoim otoczeniu ligandowym jako identyczne
jednoujemne uktady {[S+6], 7e-}, stad dla pojedynczych
rdzeni obie liczby ez+ = 1):

[S,1" [S —SI*
+12 +6 +6
0 1 1
0 0o O
14 7 7

-2 -2

Z punktu widzenia koncepcji prof. Gorskiego reak-
cje utlenienia jonu tiosiarczanowego(VI) do siarczano-
wego(VI) zapisujemy nastgpujgco:

S,0; +5H,0 =
+6 +6 +18 [+2 +6
1 7 0 2.0
+5 =
0 0 -4 -2
7 1 24 | 8 |,
=2 SO; +10H +8 ¢ (14)
+6 +24 +1 0
8 0 0 0
=2 +10 +8
0 -6 0 0
0 32, 10, 1],

Widzimy, iz rdzenie tlenu majg w swoim otoczeniu po
8 elektronow walencyjnych, wodoér wystepuje formal-
nie pod postacig protonéw. Uktad 2 rdzeni siarki w jonie
S,0; ma lacznie 8 elektronow walencyjnych. W reakcji
podziatowi ulega wigzanie homoatomowe S-S, za$ oba
rozdzielone rdzenie siarki w 2 jonach SO; sa w otoczeniu
ligandow tlenkowych, z ktorych kazdy ma nadal po 8 elek-
tronéw walencyjnych. Stad uktad po reakcji staje si¢ uboz-
szy o 8 elektrondw, formalnie przypadajacych poczatkowo
na uktad rdzeni {2[S+6],8¢e-}.

Gdyby rozpatrywac reakcj¢ z uwzglednieniem bilansu
rdzeni siarki i tlenu, to dla przeksztalcenia 1 jonu S,03
w 2 jony SO; potrzeba formalnie 4 atoméw tlenu i 1 anio-
nu tlenkowego:

S,0," +4 O + O =2 SO (15

+6 +6 +18 +6 +6 +6 +24

1 7 0 0 0 8 0
+4 + =2

0 0 -4 0 0 0 -6

7 1 24|, 61, |8, 0 32,

Zwroécmy uwagg, ze w takim ujeciu w zapisie nie po-
jawiajg si¢ juz wolne elektrony. Obecne po lewej stronie
rownania (15) 4 indywidua O oraz 1 O” skladaja sic ze
zbioru 5 rdzeni tlenu [O+6] i tacznie 32 elektronow, co
stanowi roznice materialowo-tadunkowg migdzy 2 jonami
SO; i1 jonem S,0;3 .

Jesli uwzglednimy omowiony wezesniej bilans rdze-
ni manganu i tlenu (réwn. 12), to z poréwnania liczb
atomow tlenu biorgcych udziat w obu powyzszych prze-
ksztatceniach jednoznacznie wynikaja wspotczynniki
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stechiometryczne reakcji sumarycznej. Proporcja jest
bowiem nastepujaca: na 1 jon S,0; potrzeba 4 atomoéw
tlenu, aby wraz 1 ligandem tlenkowym doprowadzity do
utworzenia 2 jonéw SO; , a zarazem 2 jony MnO, zapew-
niajg bilans dla 5 atomoéw tlenu i 3 ligandow tlenkowych.
Stad na 5 jonéw S,0; , potrzebujacych 20 atoméw tlenu
do utworzenia 10 jonéw SO; ", powinno przypadac 8 jondw
MnO,, rownowaznych bilansowo tym 20 atomom tlenow.
Zarazem wypadkowo z 7 jonoéw tlenkowych, po przytacze-
niu 14 protonéw, utworzy si¢ 7 czasteczek wody:

58,07 +8 MnO, +14H =
+6 +6 +18 +7 +24 +1
1 7 0 8 0 0
+38 + 14 =
0 0 —4 0o -7 0
7 1 24|, 0 32, 0],
=10 SO; +8 Mn*" +7 H,0 (16)
+6 +24 +7 +2 46
8 0 0 2 0
=10 +8 +7
0 -6 0 0 2
0 32, 5], 0 8]

Obliczajac stopnie utlenienia siarki w jonie S,03 zr6z-
nicy tadunku rdzenia i liczb ev otrzymujemy dla poszcze-
g6lInych rdzeni siarki warto$ci —I oraz V, za§ w przeliczeniu
na kazdy rdzen tlenu otrzymujemy warto$¢ —II. Rdzenie
tlenu sg tutaj rownocenne, za$ po usrednieniu wartosci dla
nieréwnocennych rdzeni siarki ich $redni stopien utlenie-
nia wynosi I, tj. tyle samo, ile wychodzi z uérednienia
wartosci —II 1 VI, czgsto przypisywanych atomom siarki
w jonie S,03. Stopien utlenienia koordynowanego atomu
siarki rowny —II bywa wprawdzie argumentowany analo-
gia strukturalng z anionem siarczanowym(VI), ale ta war-
to$¢ liczbowa jest sprzeczna z sama konwencja wyzna-
czania stopni utlenienia (wigzanie homoatomowe nalezy
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dzieli¢ homolitycznie). Podkreslmy, ze fakt wykorzystania
w jonie S,0; przez centralny rdzen siarki 6 elektronow
walencyjnych na potrzeby wigzan chemicznych nie musi
automatycznie oznaczac stopnia utlenienia VI. Byloby tak
w przypadku wigzan z pierwiastkami bardziej elektroujem-
nymi, co jest spelnione w jonie SO; . Natomiast w jonie
S,0; wystgpowanie wiazania homoatomowego siarka-
-siarka wptywa na sposob obliczania stopnia utlenienia.
Sprawdzmy, jak wygladatby zapis macierzowy reakcji,
gdy$my uznali, iz koordynowany atom siarki w jonie S,0;
ma zerowy stopien utlenienia, za$ atom centralny jest na
stopniu IV. Rdzeniom tym nalezatoby wowczas przypo-
rzagdkowa¢ odpowiednio liczby ev =6 oraz ev = 2:

[S—S 30"
+6 +6 +18
2 6 0
o 0 -4
6 2 24

Wyznaczajac liczby ez musimy konsekwentnie do za-
lozenia uznaé, iz obojetny elektrycznie atom siarki, jako
skrajny rdzen [S+6] wraz ze swoimi 6 elektronami walen-
cyjnymi, ,,widzi” reszt¢ drobiny w postaci uktadu réwno-
waznego drobinie SO; . Stad tez dla tego rdzenia liczba
ez+ = 2, za$ dla rdzenia centralnego ez+ = 6, gdyz ligan-
dami dla niego sa 3 ligandy O(-2) i 1 oboj¢tny atom S. Ale
rdzen [S+6] w czystej siarce nie ma w swoim otoczeniu
chemicznym innych rdzeni poza identycznymi rdzeniami
siarki, wiec jego liczba ez+ wynosi zero z powodu braku
oddziatywan chemicznych z obcymi rdzeniami. Wobec
tego rdzen [S+6] w jonie S,0; , dla ktorego liczba ev = 6,
ale jednoczesnie liczba ez+ = 2, nie jest chemicznie toz-
samy z atomem siarki pierwiastkowej. Rozna od zera
ktorakolwiek z liczb ez wskazuje, ze istnieje tu chemicz-
ne oddzialywanie inne niz siarka-siarka w wolnej siarce,
nawet gdy w obu przypadkach liczba ev = 6. Uwidacznia
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si¢ tu szerszy sens liczby ez wprowadzonej przez prof.
Gorskiego, ktora oprocz liczby ev takze wskazuje na od-
dziatywania chemiczne z rdzeniami innych pierwiastkow
jako ligandami. Zerowy stopien utlenienia koordynowane-
go atomu siarki bytby zgodny z konwencja w przypadku
wigzania podwojnego siarka-siarka, tymczasem w jonie
S,0; ma ono cechy wiazania pojedynczego [18].

Podsumowanie

Preferowane w szkotach metody bilansowania réwnan
redoks akcentujg aspekt przenoszenia w nich elektronow.
Nie zawsze jednak uczniowie uswiadamiajg sobie, ze
poszczegdlne drobiny uczestniczace w procesach redoks
niekoniecznie wymieniajg si¢ wytgcznie wolnymi elek-
tronami. Zapis bilansu materialowo-tadunkowego, w kto-
rym pojawiaja si¢ elektrony jako formalne reagenty, jak
np. rdbwnania potéwkowe utleniania/redukcji, wskazuje na
roéznicg w liczbie elektronéw pomiedzy konkretnymi ze-
spotami drobin. Tego typu zapis nalezy interpretowac wita-
$nie w odniesieniu do rozwazanego zbioru czastek, a nie
izolowanych, pojedynczych atoméw. Jak trafnie konkludu-
ja dydaktycy chemii, zmiana stopni utleniania wybranych
atomdéw jest pewnym umownym sposobem opisu i przez to
posrednim przejawem transferu tadunkéw elektrycznych
migdzy zespoltami realnych indywidudw, reagujacych ze
sobg w okreslonym $rodowisku.

Opracowana przez profesora Andrzeja Wincentego Gor-
skiego klasyfikacja morfologiczna drobin prostych i ich
ztozonych pochodnych oraz jednolita klasyfikacja kwasow,

zasad, utleniaczy i reduktorow nie odwotuje si¢ wprost do
pojecia stopnia utlenienia atomow, natomiast konsekwentnie
operuje obrazem drobin i ich przemian z punktu widzenia
otoczenia chemicznego poszczegodlnych rdzeni atomowych.
Przeksztalcenia te mogg obejmowac otoczenie elektronowe,
a wiec zmiang liczby elektronéw walencyjnych oraz otocze-
nie ligandowe, czyli zmiany liczby lub tez rodzaju rdzeni
atomowych potaczonych chemicznie z danym rdzeniem.

Poréwnanie struktur substratow i produktow reakcji redoks
dowodzi, ze bardzo czgsto wypadkowe przeniesienie tadun-
ku nastepuje wraz z masa, a wiele procesow utleniania-re-
dukcji z udziatem ztozonych drobin nosi takze cechy reakcji
kwas-zasada. Warto zwraca¢ w dydaktyce chemii uwagg na
wspomniane tu podobienstwo tych reakeji redoks, ktore prze-
biegaja z przenoszeniem grup rdzeni i elektronow, do reakcji
kwasowo-zasadowych. W procesach redoks utleniaczem jest
akceptor elektronow, co w szczegdlnym przypadku mozliwo-
§ci przyjecia pary elektronowej koresponduje z potencjalnymi
wihasciwosciami kwasu wg teorii Lewisa, reduktorem jest do-
nor elektronéw — a jednocze$nie w teorii Lewisa donor pary
elektronowej jest zasada. W ramach klasyfikacji opracowanej
przez prof. Andrzeja Gorskiego w sposob naturalny przejawia
si¢ komplementarnos$¢ obu typow reakcji.

Przyktadowo, powstawanie anionu manganianowego(VI)
z anionu manganianowego(VII) wskutek pobrania 1 elek-
tronu jest czystym procesem redukcji, ale juz utworzenie
z niego kationu manganu(Il) obejmuje zmiang liczby elek-
tronow wraz z przeksztalceniem otoczenia ligandowego
rdzenia manganu. Wigzace pary elektronowe poduktadu
4 ligandow O(-2) w uktadzie MnO, uczestnicza z kolei
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w tworzeniu czasteczek wody dzigki transferowi protondw
miedzy reagentami w srodowisku kwasnym, a zatem prze-
jawiajg si¢ tu wlasciwos$ci zasadowe ulegajacych przenie-
sieniu ligandoéw tlenkowych.

W procesach efektywnego przylaczenia atomoéw, wraz
z rdzeniami atomowymi przegrupowaniu ulegaja rowniez
zespoly elektronow. Stad tez przeniesienie atomu tlenu
oznacza nie tylko utrat¢/przylaczenie rdzenia [O+6], ale
takze 6 elektronow walencyjnych z otoczenia tego rdze-
nia, np. w przemianie prowadzacej od anionu SO; do
anionu SO; . Jesli przeniesienie samych ligandow, takich
jak O(-2) lub OH ™ (a zatem uktadow zawierajacych rdzen
[O+6] wraz z 8 elektronami walencyjnymi) pozostaje bez
wplywu na otoczenie elektronowe pozostatych rdzeni, to
nie mamy do czynienia z reakcja redoks, lecz kwas-zasada.
Przykladem procesu tego typu jest rozklad anionu SO;
w Srodowisku kwasnym do SO, i H,0, gdzie wypadkowe
przeksztatcenie chemiczne obejmuje przeniesienie 2 pro-
tonow i 1 czastki odpowiadajacej ligandowi O(-2).

W ujeciu prof. Gorskiego stopien utlenienia pierwiastka
petni role pomocniczg i otrzymuje interpretacj¢ tadunku
wypadkowego rdzenia atomowego i pewnej liczby elektro-
néw walencyjnych, przypisywanych do otoczenia danego
rdzenia zgodnie z tendencja wynikajaca z elektroujemnosci.
Ten umowny podziat tadunku dokonywany jest wewnatrz
zbioru czastek sktadajacych si¢ na dang drobing, rozumiang
jako trwaly zespot rdzeni i elektrondéw. Stopien utlenienia
zwykle nie reprezentuje tadunku realnych jonow, nie ma
wigc potrzeby odwolywaé si¢ do fikcyjnych jondw ,,.S*
lub,,S°"’, natomiast mozna mowié o rdzeniach atomowych
siarki o tadunku +6 w réznym otoczeniu elektronowym i li-
gandowym, co skiada sie na aniony SO; lub SO; .

Wspomagajaca edukacyjna rola stopnia utlenienia po-
lega m.in. na mozliwo$ci wskazywania okreslonych ele-
mentow struktury drobin w postaci zbiorow czastek, ktore
przynajmniej w sensie bilansowym pozostaja zachowane
podczas przemian chemicznych. Np. ligandy tlenkowe
w budowie anionéw MnO,, MnO; , SO;, SO;, S,0;
wprawdzie nie reprezentujg dostownie anionéw tlenko-
wych, takich jak drobiny O”, obecne w sieci krystalicznej
tlenkow jonowych. ale odzwierciedlajg mozliwos¢ wyod-
rebnienia w tych zbiorach rdzeni i elektronow statego pod-
zbioru, ztozonego z 1 rdzenia tlenu i 8 elektronéw walen-
cyjnych. W tradycyjnym ujeciu mowimy w tym przypadku
o atomach tlenu na —II stopniu utlenienia.

W reakcjach nie-redoks mozemy tak pogrupowac
rdzenie i elektrony w strukturach reagentoéw, ze traktujac
konsekwentnie atomy chemicznie rownocenne oraz nie-
réwnocenne otrzymujemy wylacznie takie rodzaje zbio-
row rdzeni i elektronow, ktére sg zachowywane podczas
przemiany substratow w produkty, np. {[S+6],2e-}, [H+1],
{[O+6],8¢-}. Znajduje to wyraz w statych warto$ciach
stopni utlenienia wszystkich pierwiastkoéw wystepujacych
we wzorach reagentow (np. IV dla siarki w SO, i SO; ,
I dla wodoru w H,O, I dla tlenu w SO,, SO; i H,0).

Oczywiscie tadunki czastkowe praktycznie wszystkich
atomow ulegaja zmianie w reakcjach chemicznych, ale
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wartosci te nie sg kryterium wyrdzniania reakcji redoks.
Jednak zbioru rdzeni oraz elektronow drobin biorgcych
udziat w procesach redoks nie mozna pogrupowaé w roz-
Iaczne podzbiory, ktore bytyby identyczne w substratach
i produktach. Np. w reakcji rozktadu anionu MnO, sub-
straty obejmuja dwa rodzaje zespotow czastek: [Mn+7]
oraz {[O+6],8¢-}, za$ produkty zawierajg nastepujace pod-
zbiory: {[Mn+t7],1e-}, {[Mn+7],3e-}, {[O+6],8¢-} oraz
{2[0+6],12¢-}. Fakt ten przejawia si¢ w zmianie wartosci
stopni utlenienia niektorych pierwiastkow (tj. spadku od
VII do VI i IV dla manganu oraz wzrostu od —II do 0 dla
czgsci atomow tlenu, przy zachowaniu wartosci —II dla po-
zostatych atomow tlenu).

Podejscie oparte bezposrednio na pojgciu rdzenia atomo-
wego posiada takze te zaletg, iz ma punkty styczne z obra-
zem molekuty znanym juz uczniom z metody VSEPR, sto-
sowanej dla zwigzkow pierwiastkow bloku s 1 p. Jak wiemy,
reguly VSEPR pozwalaja przeprowadzi¢ umowny, lecz
konsekwentny podzial drobiny na zbiory rdzeni atomowych
i elektronéw, z pogrupowaniem ich zazwyczaj do postaci
mniej elektroujemnego centrum koordynacji oraz bardziej
elektroujemnych ligandow. Taki sposdb postgpowania po-
zwala na przejrzyste ,,ksiggowanie” tadunkéw w uktadzie,
w tym elektronow, przy ewentualnym zachowaniu pojgcia
stopnia utlenienia jako narze¢dzia pomocniczego.

Dr Mariusz tukaszewski
Mgr Leonard Nowakowski
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Dziwny peptyd i dziwny aldehyd

Damian Mickiewicz

eakcja biuretowa, proba Trommera czy Tollensa to
reakcje, ktore zna kazdy chemik w Polsce. W Pol-
sce, bo poza Centralng Europg raczej malo kto wie
o probie Trommera, ktdra stracita znaczenie w XIX
wieku. Ale pozostate dwie proby znaja wszyscy chemicy.

O probie Trommera uczymy sie, ze ulegaja jej aldehy-
dy. To prawda — jest to reakcja, ktora pozwala odroéznic¢
na przyktad keton od aldehydu. Podobnie rzecz ma si¢
w przypadku proby Tollensa.

Préba biuretowa natomiast pozwala np. wykry¢ lub po-
twierdzi¢ obecno$¢ biatka w biatku jaja kurzego albo od-
r6zni¢ peptyd od np. ketonu. Nazwa tej reakcji pochodzi od
biuretu — wizualnie ulega on podobnej reakcji jak peptydy.

Wrdéémy jednak do prob Trommera i Tollensa — ulega-
ja im aldehydy. Ulega im jednak takze kwas askorbinowy
i wiele innych substancji organicznych, a takze niektore
substancje nieorganiczne.

Jedng z substancji, ktore ulegajg probie Tollensa jest
kwas mrowkowy. Czesto, cho¢ btgdnie, sadzi sig, ze ulega
on takze probie Trommera. Scislej, probie Tollensa ulegaja
mrowczany, a nie sam kwas mrowkowy — w silnie zasado-
wym §rodowisku odczynnika Tollensa kwas ulega bowiem
zobojetnieniu. Wiasciwie jednak, dlaczego mréwczany re-
dukujg odczynnik Tollensa? Spojrzmy na wzor struktural-
ny kwasu mrowkowego:

0o

L

H OH

Gdyby zapytac o to ucznia profilu biologiczno-chemicz-
nego, jego nauczyciela chemii czy chemika, to chorem od-
powiedza, ze to dlatego, iz kwas ten, jako jedyny wsrod
karboksylowych, ma w czgsteczce ugrupowanie aldehydo-
we i dlatego zachowuje si¢ jak aldehyd.

O

H”<"OH

[ aidenyd? |

I kwas? ]

Zastanowmy si¢ jednak najpierw nad tym, czy probie
Tollensa lub Trommera ulegaja wszystkie aldehydy? Otz
nie... A ponadto, niepodobnie do aldehydow, kwas mrow-
kowy ulega probie Tollensa, ale Trommera juz nie.

Reakcjom tym ulegaja te aldehydy, ktore:

1) dobrze rozpuszczajg si¢ w wodzie,

2) moga utworzy¢ forme¢ enolowa, tak jak np. aldehyd
octowy:

0 Ok

J

H,C—C

Dlatego reakcjom tym ulega np. etanal, ale juz nie alde-
hyd benzoesowy albo nawet kwas glioksalowy, poniewaz
nie moga utworzy¢ formy enolowej.

-— H,C—C

I

N N_Z
] LA
mh‘\fCH

IAldehy{T benzoesowy [

OH

Kwas glioksalowy |

Zwroémy jednak uwage, ze zardwno aldehyd mroéwko-
wy, jak i kwas mréwkowy — nie spetniaja drugiego warun-
ku, mimo ze ulegaja probie Tollensa, a aldehyd mrowko-
wy — takze probie Trommera. Dlaczego tak jest?

Idac dalej, to probie Trommera i Tollensa ulegaja sole
kwasu askorbinowego (witaminy C). Sp6jrzmy na jego
uproszczony wzor strukturalny:

HG

H
HO 2.0

L

HO H

Czy dostrzegamy w nim ugrupowanie
aldehydowe -CH=0? Nie... A jednak ob- /
serwujemy powstanie ceglastego osadu...
Ponadto do znanych reduktoréw nieorga-
nicznych nalezy hydroksyloamina:

Czy widzimy tutaj ugrupowanie -CH=0? Tez nie...

Ustalmy zatem raz na zawsze, Ze proba Trommera
i préba Tollensa nie sg reakcjami typowymi dla aldehy-
dow. To sa reakcje, ktore pozwalaja odrozni¢ aldehyd
od ketonu (i to tez nie zawsze), a nie proby, ktorych po-
zytywny wynik zawsze Swiadczy o obecno$ci aldehydu.
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Alkohole to zwiazki, w ktorych grupa OH zwigzana jest
z atomem wegla: C-OH. Ale czy to wy-
starczajgca definicja? A moze ma jesz-
cze znaczenie to, z czym ten atom we-
gla jest zwigzany? Je$li jest zwigzany Ok
z atomami wodoru lub grupami alkilo-
wymi/arylowymi — to jest to alkohol:
Ale jesli ten atom wegla zwigzany jest z drugim atomem
tlenu, to zwigzek przestaje by¢ alkoholem, pomimo ze na-
dal mamy tam w czasteczkach grupe o
OH zwiazang z atomem wegla:
Obecnos¢ atomu tlenu zamiast ato- /;7
. . . H.C C
méw wodoru lub innych atomow we- 3
gla zwigzanych z grupg C-OH na tyle or
zmienia wlasciwosci, ze o ile zwigzek
o wzorze CH;—CH,~OH zaliczamy
do alkoholi, o tyle zwiazek o wzorze
CH;CO-OH to kwas karboksylowy. A no wiasnie! Trzeba
popatrze¢ na odpowiednio duzy fragment czgsteczki, zeby
dojs¢ do poprawnych wnioskow. Dlatego CH;—CO—OH to
kwas etanowy, a nie ,,jaki$” 1-oksaetanol.

Reakcja jodoformowa to reakcja, ktorej ulegaja mety-
loketony, np. aceton (dimetyloketon), butanon (metyloety-
loketon) itp.

[ﬁ o]

C 4|L[ CH

He” eH, He” NeH ’
acaton butanon

metyloetyloketan
keton metylow-etylowy |

dimetyloketon
keton dimetylowy

Wiele 0séb ma tu zagwozdke: czy ulega jej kwas octo-
wy? Przeciez zwiazek ten ma ugrupowanie CH;CO-. Ale
dlaczego mamy si¢ ogranicza¢ do metyloketonow? Reak-
cji jodoformowej ulegajg tez metyloalkohole CH;—C—OH.
Moze wigc jest to metyloalkohol?

H. o
| A
H—C—C
[ 7%
H O—H
H
| a?o
H'—{ll—'q
H /S O—H
H
e Mig, i kwvos mctang H é ,fﬂ
m JO / et oo ey | 4
H ©O—H
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Tak, czasteczka kwasu octowego ma ugrupowanie
CH;—CO-. Ale wazne jest, z czym dalej si¢ to ugrupowa-
nie laczy. Metyloketony to zwiazki o wzorze CH;CO-R.
Czym jest R? Atomem wodoru, grupg alkilowg lub arylo-
w3, ale nie atomem tlenu. Dlatego CH;—CO-OH nie jest
ketonem hydroksylo-metylowym, tylko kwasem octowym.
I nie jest tez metyloalkoholem.

No dobrze, ale co pocza¢ z ugrupowaniem aldehy-
dowym w czasteczce kwasu mréwkowego, widocznym
przeciez we wzorze? Skoro tak, to czy kwas ten (lub jego
sole) ulegajg reakcjom typowym dla aldehydoéw? Przeciez
reakcje aldehydow na probie Trommera i Tollensa si¢ nie
koncza. Kondensacja aldolowa, reakcja Cannizzaro, two-
rzenie zasad Schiffa, acetalizacja... Czy zwiazek ten ulega
ktorejkolwiek z tych reakcji? Nie... A z aminami tworzy
sole lub w odpowiednich warunkach: amidy kwasowe, za-
miast zasad Schiffa.

Dlaczego wigc ugrupowanie aldehydowe w czgsteczce
HCOOH zachowuje si¢ jak aldehydowe w probie Tollensa,
ale w innych reakcjach, ktorym chetnie ulegaja aldehydy,
juz nie? Czy argument, ze kwas ten zachowuje si¢ zar6wno
jak kwas karboksylowy lub jak aldehyd jest stuszny?

Zobaczmy, jak wyglada definicja aldehydow na stro-

nie [IUPAC: ,,Compounds RC(=O)H, in which a carbo-
nyl group is bonded to one hydrogen atom and to one
R group.”
— gdzie przez R rozumiemy atom H, grupe alkilowa lub
arylowa. Grupa —OH nie moze by¢ naszym R. Wynika
z tego, ze HCOOH w ogdle nie mozna rozpatrywac jako al-
dehydu, a chemiczne wlasciwosci sg tego potwierdzeniem.
Coz z tego, ze ulega probie Trommera? To nie jest reakcja
zarezerwowana dla aldehydow.

Popatrzmy zreszta na pewng analogi¢ do amin:

H,C——NH, HO——NH,

M anaanmuina hydroksyloaming

L

Cl——NH,

chioroominag

1

amina organicrng aminy NisOfganic e

Czy HCOOH mozna rozpatrywa¢ jako HOCHO, czy-
li hydroksyaldehyd, analogicznie do hydroksyloaminy?
Aldehyd nieorganiczny? Nieorganiczny, bo grupa CHO
nie ma organicznego podstawnika R, tylko grupe OH.
Zauwazmy, ze jesli w czasteczce CH;COOH zamienimy
grupe CH;— na —OH, to z czasteczki kwasu octowego
utworzymy czasteczke kwasu weglowego. Z czasteczki
zwigzku organicznego utworzymy czasteczke zwigzku
nieorganicznego...

Ale czy ktokolwick HCOOH nazywa hydroksoalde-
hydem? Na szcze¢scie nie. Uswiadommy to sobie raz na
zawsze: kwas mrowkowy nie jest zwigzkiem dwufunkcyj-
nym! Ma tylko grup¢ karboksylowa! Nie ma ugrupowania
aldehydowego — nie mozna go rozpatrywac jako kwasu
i aldehydu rownoczesnie, bo kluczowa jest grupa —OH,
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ktéra nam grupg —CHO zamienia na —COOH jako wiasci-
wa (i jedyng) grupe funkcyjna. Najprostszym zwigzkiem,
ktory jest i kwasem karboksylowym, i aldehydem réwno-
czesnie jest kwas glioksalowy (ponizej).

“To Zardwro ks \
Karboksylowy
aldebyd

3B L OH

i, o o=t SRR
kw3 karboksylowy
| afdenya!

o

Czy to, ze taki benzaldehyd nie ulega probom Tromme-
ra i Tollensa oznacza, ze zwigzek ten nie jest aldehydem,
tylko dlatego im nie ulega? To nie te proby o tym decyduja.
Czy to, ze kwas askorbinowy ($cislej: askorbiniany) ulega
obu probom czyni z witaminy C aldehyd?

2xNIE

Zajmijmy si¢ teraz reakcja biuretowa. Mato kto ma
swiadomosé, ze reakcje t¢ odkryt polski fizjolog Gustaw
Piotrowski (1833 — 1884), pochodzacy z Tarnowa. Druga
nazwa tej reakcji, a mato rozpowszechniona nawet wsrod
polskich chemikow, to reakcja Piotrowskiego lub odczyn
Piotrowskiego. Moze jest jakas tablica pamigtkowa w Tar-
nowie? Nic mi o tym nie wiadomo, ale skoro kazdy chemik
i biolog na tym $wiecie zna reakcj¢ biuretowa, to moze
si¢ takowa przyda? Moze jego rodzinny dom jeszcze stoi?

W reakcji biuretowej biorg udziat te peptydy, w cza-
steczkach ktorych znajduja si¢ co najmniej 2 wigzania
peptydowe. Podobnej reakcji jak peptydy ze zalkalizowang
zawiesing Cu(OH), ulega biuret.

Pozytywny wynik proby (foto: Wikipedia)

Czym sg peptydy? Sa to produkty kondensacji amino-
kwasow karboksylowych — nie tylko tych biatkowych. Od
strony chemicznej peptydy sg drugorzedowymi amidami.

| Amidy kwasu octowego wg rzedowosci i

0
o o Vi
f 7 HyG—d
HyC— HG—C
. CH
H, H—CH, /
H,C
alancamid N-metylostancamid M. N-dimatyloetanoamid
fumid plerwsiarsgdony amid drugoregdowy amed tresciorred oy

Ugrupowanie peptydowe jest wigc drugorzedowym
ugrupowaniem amidowym, jak widzimy na przyktadzie

glicyloglicyny:
Gly-Gly

\::H, \l\:—cr

CH,

Urupowane
mrric o

A czymze wobec tego jest biuret? Jego nazwa nawigzu-
je do tego, ze mozna go otrzyma¢ w wyniku kondensacji
mocznika — biurea thimaczone wprost oznacza dwumocz-
nik. Mocznik jest diamidem kwasu weglowego, a biuret?

Teraz wr6¢my do faktu, ze biuret ulega reakcji (nomen
omen) biuretowej - w koncu od niego wzicta si¢ nazwa
tej reakcji. Gdyby zapytaé ucznia klasy biologiczno-che-
micznej: ,,Dlaczego biuret ulega reakcji biuretowej?” To
ustyszymy odpowiedz, ze w czasteczce jest wigzanie pep-
tydowe. Mowig zresztg o tym same wymagania egzamina-
cyjne, i to zarowno w formule 2023:

VNI 2wkl organicine sasieraiyos anot Tdajacy

1 ophiu buddwe Emin. ‘sEkilu wHory @ perwk-. dugs
i bzecaindowych

2} pordremuge budows anoniain | amin; rysuje weory elekirongee craslecesk
ancriaku | sy (g metyisamy|;

3} wakarue podobssrraten i nddrece w budorete amn aifatyemech {rp. meetploarrry)
i amin arcemabresrpch (ng. fenydaaminy {andny )|

i} pordenuge | wyjaknm prryczyng Iasadowych stadcrvodc amoniaky | amin: pisoe
exipiranidnie fdrarar ieakol,

5} pdde rarania neakoll olrsymywania arin aifabreampch inp. w procasie alliowania
amorialu] | amin aromatyczmych ino. otrzyrrvanis ardny w wyTu rAakoy redukc)
nirobEnrenu),

&} opiiges stalcwolicl chenicine amin nd podsiaete reakgl 2 woda. 2 beadaml
nissmganicInyi (0. £ keasam salnym| | 2 keasam Karboks oy pisre
xlpiriidnie rdrarru reakici,

| pade raranie neakcl fenroaming (anifing) & woda bromgeg
B} pa2e rivrsnia reakol hydroizy amidée (np. acetaniu | w trodosiskis baasaeym

P pae rovranis realcll konderiacl dwdch ciasiecrek mocmika wykazuje, e

produklam Kondensagi Mok jes Feiarek Laniaraacy W CyEtecns WA

ansdowe (peplydawe)

PO Walon CgONTy - TUNIOH & o v pObal IR, Wylaana, bo
amanrd, de aminokwasy biskowe 5 craminodovasami § naleks do abenegu
hanfiguracynaga L,
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jak i te w formule 2015:

8 wykaruje, piszac odpowiednie rownanie reabci, fe produktem kon-
densacji mocznika jest rwiazek zawierajacy w czasteczoe wigzanie
peptydowe;

A potem widzimy takie zadania:

e Se—— W i R i e i
11. Wyjadnij, jak powstaje rwigzek chemiczny o nazwie
biuret. Marysuj wzor strukturalny jego czgsteczki i otocz
kotkiem wigzanie peptydowe. Skorzystaj z roznych
zrodel infoermacji.

Wadr
sErslyrahivg

) 7oRacT oopowAED? R 0

I takie odpowiedzi do nich:

Wigzanie peplydowe 1o inacse] wiazanie amidowe —CON N - waestomuijacn

micdry aminadewasami | Blalkam

o)

No dobrze, ale reakcji biurctowej ulegaja te peptydy,
ktore zawieraja w swoich czasteczkach przynajmniej dwa
wigzania peptydowe. Zatem niektorzy probujg je znalezé. ..

ON O

Ha=M “MNHa=

=

Ciy (2 30 2 Wwizen a pepyd e

Roéwniez pewne zadanie 36. z maja 2017 sugeruje obec-
no$¢ wigzan peptydowych (bo mamy tam liczb¢ mnogg).

Praykiady poprawne] odponiedzi

agw
Fidemyiikownme] T ramsadmiemie wiylor
st
Taka jedyma poskada plerscled aromatye oy
Frerasea flew pealuc I e shekony o poslworem Kvwasie
I oy ni -

jwisn . E apatewigol Yy tworzy delte nliropochodne
nh papytvwms wenik préby ksanboproteinowej,
Jako jedlvmy mm winssmia pegydose

T w miwnrv i g g 1z vimay [ Hliode o j mmeiwdr fich

priha NE ey roztwar rwigrkn Komplelsowego
luds porvtywmy wyntk proby binretowe).
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Skoro tak, to ja sobie znajd¢ wigzania estrowe tutaj.
I kto mi co zrobi?

Dwa wigzania estrowe
wergstecsza beowodnika
OClOWERD

Ale przeciez to nie jest ester, tylko bezwodnik octowy!
Jakim zatem cudem ma tam by¢ obecne wigzanie estro-
we?! No wilasnie! One sg tak samo estrowe, jak to zazna-
czone w czasteczce biuretu jest wigzaniem peptydowym!
Wracamy do poczatku: aby poprawnie okresli¢ ugrupowa-
nie funkcyjne trzeba popatrze¢ na odpowiednio szerokie
potaczenie atomow.

Ha‘:.CHq HEC.CHe

bezwodnik kwasowy Imied kwasowy

Tak wiec dopiero patrzac odpowiednio widzimy, ze to
nie s3 dwa ugrupowania estrowe. Ani nawet jedno estrowe.
Jest to tylko ugrupowanie bezwodnikowe. Analogicznie,
W czasteczce biuretu mamy ugrupowanie imidowe. Za-
miana atoméw wodoru na atom tlenu czyni bardzo duza
roznice. ..

@ o £H, a o
h 1
| |l
i [ [ul a M & (=] 2 M [+ [
(=8 L C oH MH c &H ™ -
|
&+ OH oH
paptyd il pEptyd Aingopy
{amed) [ied amid] inismmid,
1M}

Teraz proszg¢ mi powiedzie¢, co si¢ dzieje, gdy do zalka-
lizowanej zawiesiny Cu(OH), wprowadzimy np. glukozg?
Zaobserwujemy powstawanie szafirowego roztworu. Jed-
nak wrecez identyczng reakcj¢ zaobserwujemy, gdy zamiast
glukozy uzyjemy np. glicyny, a nawet amoniaku, o orga-
nicznych aminach nie wspominajgc. Pewnie znalaztoby sig¢
jeszcze wiecej innych zwigzkow. Czy wobec tego bedzie-
my udowadniaé, ze glicyna jest diolem? Chyba nie... Bo
miatoby to taki sam sens, jak udowadnianie, ze witamina C
jest aldehydem.

A gdyby kto$ reakcje tworzenia szafirowych roztwo-
row komplekséw Cu(OH), nazwat reakcjg glicynowa?
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Bedziemy w ten spos6b udowadniaé, ze glukoza ma jakies
ugrupowanie aminokwasowe? Owszem, jakie§ tam ma...
Czasteczki obu zwigzkoéw maja grupe OH... Jesli odpo-
wiednio na nie popatrze¢ ©...

A co z reakcja Piotrowskiego? Kto$ kiedy$ (moze
sam Piotrowski?) nazwal ja reakcja biuretows. Czy
nie lepiej jednak byloby ja nazywacé reakcja Piotrow-
skiego? Tak jak proba Trommera to nie proba glukozo-
wa, cho¢ zostata opracowana do wykrywania glukozy
W... moczu.

Zapamigtajmy sobie! Redukcj¢ zwigzkéw Cu(Il) do
ceglastego Cu,O powoduja nie tylko aldehydy! Szafirowe
kompleksy ze zalkalizowang zawiesing Cu(OH), tworzg
nie tylko zwiazki z ugrupowaniem 1,2-diolowym. A rézo-
wofioletowe czy czerwonawe kompleksy ze zalkalizowang
zawiesing Cu(OH), tworzg nie tylko peptydy.

Jesli w reakcji Piotrowskiego uzyjemy jakiego$ biatka,
to zajdzie reakcja z wigzaniami (ugrupowaniami) pepty-
dowymi. Ale pikanterii sprawie dodaje fakt, ze w reakcji
biuretu ze zalkalizowang zawiesing Cu(OH), w stosunku
molowym 2:1 powstaje czerwony zwigzek kompleksowy,
ktérego anion widzimy ponize;j'.

Ebiilitiiia k

i il P A B W ke | Biret ® ket nam milsdel
w zasadowym Srodowisiu. Elipssmd canscrono awigeanis pepiydows®
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Czy widzimy, ze w tworzeniu tego kompleksu nie bie-
rze udziatu to rzekome wigzanie peptydowe? To skrajne
grupy NH, reaguja z kationami miedzi! Poza tym, skoro
sg tam dwa ,,wigzania peptydowe”, to ten jeden atom azotu,
wspolny dla obu ugrupowan, musiatby tworzy¢ podwojne
wigzanie koordynacyjne do jednego kationu miedzi(Il) —
a to nawet trudno sobie wyobrazi¢. To jak to w koncu jest?
Ma dwa wigzania peptydowe, ale nie biorg one udziatu
w tworzeniu kompleksu?

Moze i s3 na tym $wiecie rzeczy, o ktorych sig¢ fizjolo-
gom nie $nito, ale nie w tym przypadku...

Pamigtajmy! Nie tworzmy z biuretu peptydu na site.
Ulega on reakcji ze zalkalizowang zawiesing Cu(OH), i co
z tego wynika? Niech ulega. Kto$ to nazwat reakcja biure-
towa? Owszem, tak ja po prostu nazwatl.

Niech caly $wiat si¢ dowie, ze polski fizjolog z Tarno-
wa w 1857 roku odkryt reakcje, o ktorej do dzi$ ucza si¢
dzieci na catym $wiecie! Niech to be¢dg rzeczy, o ktorych
si¢ bedzie fizjologom $nito! Inni si¢ chwalg swoimi osia-
gnieciami: Trommer, Tollens, Fehling, Kolbe... A niechaj
narodowie wzdy postronni znaja, iz Polacy nie gesi, iz
swoich fizjologdw maja!

Zmienmy t¢ nazwe choéby z tego powodu, zeby nie
szerzy¢ herezji, ze biuret to peptyd, bo w praktyce tak si¢
dzieje. Ale jak to: ma ugrupowanie peptydowe, ale nie jest
peptydem? To tak jakby powiedzieé, ze czasteczka octanu
etylu ma ugrupowanie estrowe, ale to nie czyni jej estrem.
Choc¢ sig tak jako$ utarto, -CONH- nie jest wlasciwie wia-
zaniem peptydowym, tylko ugrupowaniem peptydowym,
bo przeciez to jest grupa funkcyjna, a nie wigzanie. Termin
wigzanie jest zarezerwowany dla pary elektronowej.
Tak samo —COO- to nie wigzanie estrowe, tylko grupa es-
trowa. Gdyby to bylo wigzanie, to jaka grup¢ funkcyjna
miatyby mie¢ estry? Wedtug IUPAC termin wigzanie pep-
tydowe oznacza wigzanie C-N w grupie -CONH-, a wia-
zanie estrowe to wigzanie C—O w grupie —COO-.

Dr inz. Damian Mickiewicz
Centrum Badan Molekularych i Makromolekularnych PAN

1 Przy stosunku molowym 1:1 otrzymuje si¢ kompleksy o barwie fioletowej (,,/nfrared Spectra and the Structure of Copper Biuret Complexes”,
K. Aida, Y. Musya, S. Kinumaki; Inorganic Chemistry, 1963, wol. 2, nr 6, str. 1268-69.
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