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Szanowni Panstwo

Czytelnikom przyjemnosci zastanawiania sie w trakcie
lektury nad mechanizmem zachodzacych zjawisk, zanim
przeczytajg ostatnie zdania artykutu... Ponadto zaletg opi-
sywanego w nim doSwiadczenia, poza bardzo efektownym
przebiegiem, jest prostota jego wykonania nawet w wa-
runkach szkolnego laboratorium - ku niewatpliwe] uciesze
miodziezy i nauczycieli.

Smakoszy kawy zapewne zainteresuje artykut p. mgr
inz. Anny-Marii Tryby, opisujacy nie tylko rodzaje tego
napoju, ale i sposoby chemicznej analizy na zawartos¢
kluczowych sktadnikéw. Z kolei p. dr Joanna Kurek ukazuje
zZtozonos¢, a przy tym podobieristwo struktur hormondw
sterydowych i pokrewnych potgczen, opisujac zarazem ich
istotne znaczenie w naszych organizmach.

Chciatbym zwrdcic tez Pafistwa uwage na kolejng bio-
grafie w naszym cyklu ,Polscy chemicy u progu niepod-
legtosci”, tym razem poswiecong profesorowi Osmanowi
Achmatowiczowi seniorowi - postaci bardzo wainej dla
rozwoju chemii organicznej, a zarazem o barwnym zycio-
rysie, ukazanym na tle dramatycznych wydarzef XX wieku
przez p. prof. dr. hab. inz. Tomasza Janeckiego.

Czytelnicy zainteresowani problemami chemicznymi
ponownie znajda zestawy zadaf na bardzo réznych pozio-
mach ksztatcenia - od szkét podstawowych (piéra zespotu
Autoréw z Gliwic), poprzez zadania z | etapu 66. Krajo-
wej Olimpiady, az po najbardziej zaawansowane zadania
2 51. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej w Paryzu.
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e ,Amonity” dowodz3 Zycia na Marsie? e Wodorowy pierscieft wokot galaktyki
o Nowy antybiotyk z... robaczych jelit ® Chemiczna maszyna Turinga

Czy wszystkie reakcje chemiczne s odwracaine? Nato | 6  Chemiczne tajemnice kawy

pozomie proste pytanie padaja, jak pokazuje praktyka o Anna-Maria Tryba

szkolna i f'ikademlcka, r6zne odpowiedzi Teorerczme czy W artykule autorka przybliza pochodzenie kawy, sposob obrébki

praktycznle? w danych V\{arL‘m.kach prqwadzenla procesu wplywajacy na jej whasciwosci oraz to, co w praktyce chemika jest

czy w zaleznosci od zmienigjacych sie warunkow? Te- bardzo wazne — metody analizy jej skfadu. Autorka w ramach pracy

mat godny jest zapewne po raz kolejny gtebszej analizy, magisterskiej prowadzita badania nad naparami z rdznych gatunkéw

moze na tamach naszego czasopisma... Pisze o tym takze kaw, okreslajac zawarto$¢ kofeiny metoda wysokosprawnej chroma-

dlatego, 7e w niniejszym numerze zamieszcza swoje wie- tografii cieczowej - jednej z najwazniejszych metod chemii analitycz-

lobarwne (w przenoéni i dostownie) opracowanie p. mgr nej. Ponadto badata istotne — antyoksydacyjne wasciwosci kawy.

Marek Ples, o tytule jednoznacznie wskazujgcym na opis . . . i
reakcji odwraca]nej. W tym przypadku chodzi jednak 0 wy- Grthy kontra leki przec1wn0w0tw0r0we. KI'Opkl kwantowe do zadan
rafinowany przypadek wielokrotnej odwracalne] transfor- specjalnych e opracowanie redakcyjne

macji stanu uktadu pod wptywem zewnetrznej ingerencji, . L

a przyczyna tego zjawiska jest... j, nie chciatbym odbiera¢ | 46 Hormony sterydowe i kwasy zélciowe o Joanna Kurek

Pojecie hormonéw ulegto nieco rozmyciu od czasu ich odkrycia. W kon-
sekwendji obecnie nie ma juz Scisle ustalonych substancji hormonalnych,
ktore naleza do roznych Klas zwigzkéw chemicznych. Zatart sie tez podziat na
witaminy i hormony.

Osman Achmatowicz senior (1899-1988) — chemik, Tatar, polski
patriota e Tomasz Janecki

Profesor Osman Achmatowicz senior to posta¢ ogromnie zastuzona dla polskiej chemii
i jednoczesnie cztowiek o bardzo ciekawym, barwnym zyciorysie. Przezyt zaréwno I wojne
Swiatowa i odzyskanie przez Polske niepodlegtosci, jak i okropnosci I wojny Swiatowej.

Ty &
wiasciwosci substancji, a takze ich przemian zachodzacych pod

wptywem zréznicowanych czynnikéw. i -

Zadania z chemii dla szk6l podstawowych. Czes¢ VIII. JEDNOFUNKCYJNE
POCHODNE WEGLOWODOROW e Ewa Trybalska, Zbigniew Gawron,

Ewa Maczko, Zofia Brol, Maria Gogolowicz, Ewelina Szewczyk,

Dominika Sadowska, Michat Kwiatkowski, Alicja Gierlotka, Katarzyna Czapla

Niebiesko-pomaranczowa reakcja odwracalna.
Kolorowa chemia e Marek Ples

Heraklit gtosit, ze najwazniejsza cecha bytu jest ciagte stawanie
sie i przemijanie. Wszystko co istnieje sie zmienia - nie ginie bez-
powrotnie i nie powstaje z niczego. Znakomicie w mysl Heraklita
wpisuje sie chemia - jest to przeciez nauka zajmujaca sie opisem

mpiady i konkursy
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~Amonity” dowodzg zycia na Marsie?

Kt6z z nas nie widziat, przynajmniej na zdjeciach, intryguja-
cych spiralnych skamieniatosci, pozostatych po amonitach — wy-
martych na Ziemi co najmniej kilkadziesigt milionéw lat temu,
w okresie dewonu i kredy — gtowonogéw. Skamieniatosci te,
ktére w naszym kraju najtatwiej jest znalez¢ w Goérach Swieto-
krzyskich, w Tatrach i na Wyzynie Krakowsko-Czestochowskiej,
sg czesto wykorzystywane do oceny wieku zawierajgcych je skat
osadowych. Nic wiec dziwnego, ze wykonane przez marsjanski
tazik Curiosity zdjecie struktury do ztudzenia przypominajacej
te ziemska skamieniatos¢ wzbudzito sensacje, poniewaz mo-
gtoby dobitnie Swiadczy¢ o istnieniu na tej planecie wymartych
juz form Zzycia, zblizonych do tych wystepujacych w przesztosci
na Ziemi.

Jedli na Marsie istniaty w przesztosci oceany, a dzi$ jest to
niemal pewne, mozna uznac za prawdopodobne takze powsta-

wanie w nim podobnych do ziemskich i podobnie jak na naszej
planecie wymartych juz form zycia. Niestety nie mamy pewnosci
czy sfotografowana formacja nie jest ztudzeniem optycznym,
ktére interpretujemy zgodnie z naszymi pragnieniami, ze nie
jestesmy (bylismy?) sami we Wszechswiecie. Cho¢ intrygujace
zdjecie ,amonitu” wykonano juz kilka lat temu, tazik Curiosity
nie préznuje i w 2019 roku zarejestrowat szczegdlnie wysokie
(w skali marsjanskiej) stezenie metanu (,az” 20 ppb) [3].

Jak wiadomo, metan moze pochodzi¢ ze Zrédet biologicz-
nych, ale moze by¢ réwniez wytwarzany w wyniku proceséw
geologicznych, niemajacych nic wspdlnego z zywa materia.
Niestety nie wiadomo, czy mozemy bezkrytycznie wierzy¢ w in-
formacje przesytane przez Curiosity. Operujacy od 2017 roku
znacznie czulszy instrument TGO (Trace Gas Orbiter) nie wykryt
na Marsie ... nawet $ladu metanu [3]. Jest wiec oczywiste, ze
trzeba bedzie w koncu osobiscie sie tam wybrac ...

[1] https://nt.interia.pl/raporty/raport-niewyjasnione/strona-glowna/news-amonity-na-
marsie-moga-dowodzic-ze-kiedys-istnialo-tam-zycie,nld,4236792

[2] http://www.thefossilforum.com/index.php?/topic/45696-ammonite-found-on-mars-
-by-msl-in-sol551/

[3] https://www.bbc.com/news/science-environment-48743551

Wodorowy pierscien wokoét galaktyki

Pozostajgc w tematyce kosmicznej, odnotujmy najnowsza, bo
pochodzaca ze stycznia 2020 roku informacje o zaskakujgcym
odkryciu przez hinduskich astronoméw gigantycznego piericie-
nia wodoru, otaczajgcego galaktyke AGC 203001, odlegta od
nas az o ok. 260 min lat Swietlnych. Pierscieh wodoru jest przy
tym znacznie wiekszy niz... sama galaktyka i ma Srednice ok. 380
tysiecy lat Swietlnych, tzn. cztery razy wieksza niz nasza Droga
Mleczna. Dodajmy, ze jest to dopiero drugi znany przyktad od-
krycia wodorowego piericienia otaczajgcego galaktyke.

Oczywistym jest pytanie o pochodzenie i formowanie sie
takich pierscieni. Stwierdzono, ze wodoér istnieje w duzej ilosci
w galaktykach, w ktérych dochodzi do powstawania nowych
gwiazd, ale istnienia takich gwiazdotwoérczych proceséw nie
stwierdzono w przypadku galaktyki AGC 203001. Zagadka
jest tym wieksza, ze otaczajacy ja pierscien wodoru nie zawiera
w ogdle zadnych gwiazd, a dotychczas uwazano, ze takie pier-
scienie powstajg w wyniku zderzeh dwéch galaktyk i wtedy owe
gwiazdy powinny zawiera¢. Mechanizm powstawania okotoga-

laktycznych pierscieni wodorowych pozostaje wiec tajemnica.
W celu jej wyjasnienia trwaja obecnie intensywne poszukiwania
innych galaktyk o analogicznej sytuacji, aby poprzez analize ich
struktur zrozumie¢ sposéb powstawania takich niezwyktych che-
miczno-galaktycznych konstrukgji.

Dodajmy, ze tego rodzaju badania sg przedmiotem radio-
astronomii. Wodor w przestrzeni kosmicznej znajduje sie w po-
staci atomowej lub czasteczkowej. W roku 1944 Hendrik van de
Hulst przewidziat, ze tzw. zimny atom wodoru w fazie gazowe;j
powinien emitowa¢ promieniowanie w zakresie fal radiowych
o dtugosci 21,1 cm (czestotliwosci 1420,4 MHz). Wtasnie to pro-
mieniowanie od atoméw neutralnego wodoru pozwala radio-
astronomom na okreslanie jego ilosci i przestrzennego rozktadu
w galaktykach we Wszech$wiecie.

[1] https://www.urania.edu.pl/wiadomosci/olbrzymi-pierscien-wodoru-wokol-odleglej-
galaktyki
[2] https://academic.oup.com/mnras/article/492/1/1/5603752
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Nowy antybiotyk z... robaczych jelit
r AE (T

W dzisiejszych czasach kazda wiadomos¢ o nowym antybio-
tyku jest godna uwagi, ze wzgledu na narastajgca opornosé
bakterii na dotychczas stosowane specyfiki z tej grupy lekéw.
Najnowsze osiggniecie w tej dziedzinie dotyczy odkrytej w 2019
r. substancji o nazwie darobaktyna [1], wystepujacej u bakterii
Photorhabdus w jelitach nicieni, czyli ogdlnie — obtych robakéw
zyjacych w naturalnym Srodowisku, ale bedacych tez czesto pa-
sozytami u ludzi i zwierzat. Bakterie Photorhabdus sg szczegdlnie
ciekawe jako organizmy bioluminescencyjne (stad ich nazwa -
photo — produkujace $wiatto, rhabdus - o ksztatcie precika) [2].

Co prawda zawarta w tych bakteriach darobaktyna nie jest
jeszcze gotowym preparatem farmaceutycznym, ale trwajg ba-
dania, aby go z niej uzyskac¢. Gdyby to sie udato, na rynku lekdéw
pojawitby sie nowy antybiotyk, ktéry mogtby sobie poradzi¢ ze
szczeg6lnie trudnymi do pokonania chorobotwérczymi bakteria-
mi Gram-ujemnymi. Zewnetrzna btona komérkowa tego typu
bakterii jest bowiem trudna do pokonania, jednak darobaktyna,
zaktécajac dziatanie odpowiedniego biatka, uniemozliwia bakte-
riom Gram-ujemnym wytworzenie btony komérkowej, przez co
one ging.

Trzeba podkresli¢, ze (nieszczesne, jak zawsze) myszy labo-
ratoryjne zostaty juz wykorzystane do stosownych badan i po-
myslInie przeszty kuracje darobaktyng po zainfekowaniu ich bak-
teriami Escherichia coli i Klebsiella pneumoniae, bez objawdéw
ubocznych, jak twierdza autorzy badan z Uniwersytetu North-
western w Massachusetts (USA) [2-4]. Interesujace jest takze to,
jak badacze wpadli na trop tak misternie ukrytego w przyrodzie
antybiotyku. Stato sie tak dzieki analizie sposobu odzywiania sie

nicieni larwami owadéw, w trakcie ktérego uwalniajg sie bakte-

rie Gram-ujemne. Trudno przeceni¢ znaczenie tego typu badan

ze wzgledu na wspomniane wyzej, narastajgce zagrozenie trud-

nymi do wyleczenia zakazeniami wywotane przez bakterie Gram-

-ujemne. Artykut na ten temat opublikowano w prestizowym

czasopismie Nature [5] w listopadzie 2019 roku.

[1] https://en.wikipedia.org/wiki/Darobactin

[2] https://en.wikipedia.org/wiki/Photorhabdus

[3] https://nt.interia.pl/raporty/raport-medycyna-przyszlosci/medycyna/news-w-jelitach-
nicieni-odkryto-nowy-antybiotyk,nld,3361268

[4] https://www.sciencealert.com/a-new-antibiotic-has-been-found-inside-a-tiny-worm-
that-could-save-us-from-superbugs

[5] https://www.nature.com/articles/s41586-019-1791-1

Chemiczna maszyna Turinga

Zapewne wielu entuzjastow komputerdw zna pojecie maszy-
ny A. M. Turinga, uznawanego za tworce idei dziatania kom-
putera. Jest to w istocie matematyczny model obliczen, ktéry
definiuje abstrakcyjng maszyne realizujg algorytmy oblicze-
niowe. Pracujacy na Uniwersytecie Harvarda (USA) hiszpanscy
naukowcy w poszukiwaniu uktadéw chemicznych symulujacych
zywe organizmy zwrdcili uwage na to, ze ich istotng cechg jest
sposob traktowania informacji, ktéry mozna uwazac za proces
obliczeniowy przebiegajacy gteboko w komérkach. Tym samym
Zywy organizm moze by¢ uwazany w pewnym sensie za maszyne
obliczeniowg. Opracowany przez autoréw badan model takiej
sytuacji, zachowujacy i przetwarzajacy informacje na sposéb
chemiczny, moze by¢ uwazany za chemiczng maszyne Turinga.

Stan poczatkowy takiej maszyny okreslony jest przez sktad
roztworu kwasu o odpowiednim pH, umieszczonego w zlewce

——

e N

Foto: Artystyczna wizja maszyny Turinga https://commons.
wikimedia.org/wiki/Turing_Machine#/media/File:Turing_Machine.png

jako reaktorze chemicznym. Prostota tego uktadu ma w zatoze-
niach symbolizowaé nieskomplikowany sktad mieszanin, z kt6-
rych wytonito sie (w nieznany sposéb) Zycie.

Istnienie i dziatanie chemicznego komputera mogtoby w za-
sadniczym stopniu zdecydowac o dalszej ewolucji uktadu ze sta-
nu poczatkowego. W poszukiwaniu analogii z oryginalng kon-
cepcja maszyny Turinga badacze odwotali sie do przewidziane-
go w jej konstrukcji jezyka ztozonego z liter ,a", ,b" i ,¢", ktérych
prawidtowe uszeregowanie powinno by¢ zgodne z porzadkiem
alfabetycznym i litery nie powinny sie dublowa¢. Maszyna Tu-
ringa powinna odréznia¢ sekwencje liter i jest to podstawowy
element jej dziatania, przewidujgcy mozliwos¢ rozwigzywania
takze bardziej ztozonych probleméw.

W zaproponowanej wersji chemicznej poszczegdlnym literom
przyporzadkowano roztwory: a — bromianu(V), b — kwasu malo-
nowego, ¢ — zasady sodowej; dwa pierwsze odczynniki to zasad-
nicze substraty reakcji oscylacyjnej Bietousowa-Zabotyriskiego,
a roztwér NaOH stuzy zmianie pH $rodowiska reakcji. Dziatanie
chemicznej maszyny polegato na zasilaniu reaktora powyzszy-
mi reagentami, co pozwalato na kontynuowanie oscylacyjnego
przebiegu reakgcji, o charakterystyce zaleznej od sekwencji uzy-
tych roztworéw (a, b, c) lub wywotywato sttumienie oscylacji.
Innymi stowy, dynamika oscylacyjna lub stacjonarna uktadu
wykrywata sekwencje liter ukrywajacych sie za doptywajgcymi
do reaktora odpowiednimi odczynnikami. To oczywiicie bardzo
wstepny, ale interesujacy projekt chemicznego komputera.

[1] https://www.vice.com/en_ca/article/dyg84z/scientists-have-created-the-first-

chemical-turing-machine
[2] https://www.popularmechanics.com/science/a30455677/chemical-turing-machine/

Oprac. Marek Orlik, Fot. Fotolia
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Wiekszos$¢ z nas rozpoczyna kazdy dzien od filizanki swojej ulubionej kawy.
W jej doborze kierujemy sie gtdbwnie aromatem i smakiem tego pobudzajgcego,
czarnego, gorgcego napoju, ale co jest zrodtem tych doznan?

Anna-Maria Tryba

niniejszym artykule chciatabym przyblizy¢

Czytelnikom pochodzenie kawy, sposob obrob-

ki wptywajacy na jej wlasciwosci oraz to, co

w praktyce chemika jest bardzo wazne — metody
analizy jej sktadu. W ramach swojej pracy magisterskiej
prowadzitam badania nad naparami z réznych gatunkoéw
kaw, okres$lajac zawarto$¢ kofeiny metoda wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej — jednej z najwazniejszych
metod chemii analitycznej. Ponadto badatam rowniez istot-
ne — antyoksydacyjne wlasciwosci kawy.

Kto wie, moze nasz $wiat wygladalby dzisiaj inaczej,
gdyby naukowcy, glowy panstw czy artysci nie prowadzi-
li dlugich dywagacji nad filizankg goracej, aromatyczne;j
kawy. Bohater tej opowiesci — ziarnko kawy — rodzi sig¢
wewnatrz okragtych owocow kawowca i schowane jest we
wnetrzu jego pestki. Ziarna kawy wydobyte swiezo z jej
wnetrza mozna posadzi¢ w ziemi i uzyskaé po kilku tygo-
dniach nastepng sadzonke lub poddac je licznym zabiegom
(suszeniu, prazeniu itp.), aby otrzymaé aromatyczny napar.

Kawowce to wiecznie zielona ro$lina, ktéra naturalnie
ros$nie gtownie w Afryce. Odkryto az 104 gatunki tej rosli-
ny, z ktorych czgs¢ to kilkumetrowe drzewa, a inne przyj-
muja posta¢ wysokich krzewow.

Dla smakoszow kawy szczegdlnie istotne sg jednak
tylko dwa gatunki: Coffea arabica oraz Coffea canephora
(z ktorej otrzymujemy ziarna o nazwie robusta) (fot. 2).

Ziarna arabiki sg duze, ptaskie, z charakterystyczng bruz-
da w ksztalcie litery S, o zawartosci kofeiny 0,9 — 1,4%,
z ktorych powstaje wysokiej jakosci kawa, aromatyczna,
o tagodnym, lekko czekoladowym smaku i lekko kwasko-
wata. Ziarna robusty sg natomiast mniejsze, kawa z nich
powstata ma specyficzny zapach, wyrazisty, gorzkawy

smak i cierpki posmak, wynikajace ze znacznie wigkszej
zawartosci kofeiny (1,8 — 4%). Réznice te spowodowato
70% udziatl arabiki w $wiatowej produkcji kawy i ponad
dwukrotnie mniejszy robusty.

Niezaleznie od gatunku kawowce zyja okoto 40 lat,
a dojrzatos¢ uzyskuja majac 3-4 lata i wtedy mozna spo-
dziewac si¢ pierwszych owocow. Proces dojrzewania
owocow jest do§¢ dhugi — trwa 6-8 miesiecy w przypadku
arabiki i 9-11 miesigcy w przypadku robusty, a zbiory roz-
poczynaja si¢, gdy na gateziach pojawig si¢ czerwone owo-
ce. Na potudnie od rownika przypadajg one na kwiecien/
maj, natomiast na poinoc od rownika trwajg od wrzesnia
do grudnia. Kraje rownikowe sg pod tym wzgledem znacz-
nie uprzywilejowane, poniewaz w tej strefie zbiory trwaja
praktycznie nieprzerwanie przez caty rok.

W przemysle kawowym przydatne sg tylko ziarna
z owocow dojrzatych, dlatego najczesciej zrywa si¢ je
rgcznie, dwoma sposobami: poprzez $cigganie lub zrywa-
nie selektywne. Pierwszy sposob polega na przesuwaniu
zaci$nigtej dloni po gatezi od jej nasady po koniec. Nie
gwarantuje to jednak tego, ze wérod zebranych owocow

Fot. 1. Ziara kaw z rodzaju Arabica i Robusta.
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beda tylko te w petni dojrzate. Drugi sposéb zapewnia pet-
ng jednorodno$¢ zbioru, ale wymaga kilkakrotnego zrywa-
nia owocoéw z tych samych gatezi w odstgpach parodnio-
wych, co jednak podnosi ceng kawy.

W celu wydobycia ziarna kawy z owocu, nalezy pozby¢
si¢ migzszu. Mozna to osiggnaé takze dwoma sposobami:
metoda suchg i mokrg. Pierwszy z nich jest najstarszg
i zarazem najtanszg metodg przygotowywania ziaren do
wyluskania. Owoce nalezy wystawi¢ na dziatanie stonca,
rozktadajac je na duzej powierzchni, tak aby ciepto sto-
neczne dotarto do kazdego z nich. Przypomina to suszenie
pokrojonych grzybow po grzybobraniu. Trzeba dopilno-
wac, aby zadna ze stron owocu nie zostata wilgotna, bo to
spowoduje, ze stang si¢ podatne na ataki pasozytow.

W przeciwienstwie do metody suchej, w ktorej ziarenka
pozostaja w owocach przez pewien czas od zerwania z ga-
ezi, w metodzie mokrej istotne jest to, by tkwily one we-
wnatrz owocu jak najkrocej. Wytuskiwanie tg metoda jest
przeprowadzane w ciggu 24 godzin od zbiorow za pomocg
specjalistycznych maszyn. Specjalne noze i tarcze miazdza
migzsz i zdejmuja go, pozostawiajac pestke okryta tylko
cienks, kleistg otoczka, ktora zostanie usunicta podczas
fermentacji. Ten proces, trwajacy od 12 do 36 godzin, wy-
maga zanurzenia ziaren w zbiornikach z woda i statej kon-
troli, ktora pozwoli we wlasciwym czasie przerwaé go, jed-
noczesénie dajac mozliwos$¢ wylowienia zepsutych ziaren.

W nastgpnym etapie, podczas ptukania ziaren w spe-
cjalnych kanatach, pozbawia si¢ pestki otoczki i dopiero
teraz poddaje je suszeniu w warunkach podobnych jak
w metodzie suchej. Wszystkie te procesy maja na celu za-
bezpieczenie ziaren przed niepozadanymi zmianami, jakie
moglyby nastapi¢ w miar¢ uptywu czasu. Istnieje jednak
proces, ktory dziala w odwrotnym kierunku. Monsunowa-
nie, bo 0 nim mowa, ma na celu przyspieszanie procesow
starzenie si¢ ziarna przez wystawienie go na dzialanie wia-
trow monsunowych. Zabieg stosowany jest gtdéwnie w po-
hudniowych Indiach i wynika z powoddéw historycznych.

Kolor kawy jaki znamy ze sklepow zawdzigcza ona pro-
cesowi prazenia. Polega on na podgrzaniu ziaren, bez uzy-
cia wody czy thuszczu, do 240°C i utrzymywaniu w niej od
5 do 20 minut. W tym czasie ziarno zmienia kolor na bra-
ZOowWy, traci prawie calg wilgoé, staje si¢ 1zejsze i wigksze,
a jednoczesnie kruche i I$nigce. Wszystko to jest efektem
zmian chemicznych, jakie w nim zaszty m.in. karmelizacji
cukrow i roztozenia biatek na peptydy, ktore na powierzch-
ni ziaren tworzg oleistg powtoke.

Sktad chemiczny ziaren kawy

Otrzymane w ten sposob ziarna kawy zawierajg naste-
pujace zwiazki chemiczne:

1) kofeine — naturalny zwigzek chemiczny (wystgpuja-
cy w wielu ro§linach, rys. 1), majacy odstraszajacy wptyw
na szkodniki, gldwnie ze wzgledu na gorzki smak i inten-
sywny zapach. Po spozyciu przez cztowieka wykazuje
pobudzajace i stymulujace wlasciwosci poprzez wpltyw
na o$rodkowy uktad nerwowy. Zawarto$¢ kofeiny w ziar-
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nach kawy zalezna jest nie tylko od gatunku kawowca, ale
takze od sposobu przygotowywania nasion do spozycia
(im dtuzej wypalane jest ziarno, tym wigcej kofeiny traci)
i metody przyrzadzania kawy. Decydujacym czynnikiem
jest przede wszystkim dtugos$¢ jej zaparzania. Im dhuzej
zmielona kawa poddawana jest wysokiej temperaturze,
tym wigcej czasteczek kofeiny przedostaje si¢ do naparu.
Dlatego tez najbardziej pobudzajacymi napojami sg kawa
po turecku lub kawa parzona bezposrednio w filizance.
Wbrew powszechnemu przekonaniu, espresso zawiera
stosunkowo mato kofeiny, poniewaz, po pierwsze, jest
przyrzadzane tylko z 7 g mielonej kawy, a po drugie czas
jej ekstrakcji, czyli czas kontaktu z goraca woda, wynosi
jedynie ok. 25 sekund.

T Chy
He. A f_,q\
I,::I.- o -._N M
CHa

Rys. 1 Struktura czasteczki kofeiny

2) lotne zwiazki chemiczne, stanowigce substancje
zapachowe oddziatujace na ludzki zmyst wechu. Wyste-
puja one zaréwno w zielonych ziarnach kawy, jak i tych
wypalonych, z tg rdznicg, ze w ziarnach wypalonych jest

Fot. 2. Suszenie kawy na brazylijskiej farmie w Bahia - foto Dreamstime

Chemia w Szkole | 1/2020

7



Nauka i technika

Fot. 3. Na plantacji w Ugandzie po zerwaniu ziarna kawy wedruja do tuskania - foto Dreamstime

8|

ich o wiele wigcej, ze wzglgdu na rézne procesy chemicz-
ne zachodzace w podwyzszonej temperaturze. Zawarto$¢
zwigzkow lotnych w kawie zalezy takze od jej gatunku,
warunkow wzrostu i zbioréw, a takze sposobu przecho-
wywania do momentu palenia, a nawet od typu urzadzenia
prazacego. W kawie zielonej wyodrebniono do tej pory
300 zwigzkoéw lotnych, za§ w palonej — az 841. Naleza do
nich: zwiazki siarkowe, pirazyny, pirydyny, pirole, oksa-
zole, furany, zwigzki karbonylowe, fenole, kwasy karbok-
sylowe i inne. Kazdy z tych zwiazkéw w mniejszym lub
wigkszym stopniu wptywa na ogdlne odczucia zapachowe.
Glowna przyczyna powstawania nieprzyjemnego, tak zwa-
nego ,,zwietrzatego” zapachu kawy jest utlenianie si¢ wia-
$nie zwigzkow lotnych. Szczegodlnie wrazliwe na procesy
utleniania sg aldehydy, ketony, alkohole, fenole i tiole. Al-
dehydy, w reakcjach z tlenem, przeksztatcajg si¢ w kwasy
nadajac kawie nieprzyjemny zapach i smak.

3) polifenole i kwasy fenolowe, stanowigce okoto 6%
masy ziarna gatunku arabica i okoto 10% masy ziarna ro-
busty. Najwazniejsze z nich to kwas chlorogenowy, kawo-
wy 1 ferulowy. Szczegodlne znaczenie ma kwas chloroge-
nowy, ktory wykazuje bardzo duze wtasciwosci antyoksy-
dacyjne i prawdopodobnie wykazuje roéwniez wlasciwosci
przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe i przeciwgrzybicze.
Sposrod wszystkich surowcow roslinnych ziarno kawy jest

jego najwickszym zrédtem. Tak samo jak w przypadku
kofeiny, im dtuzsze wypalanie ziaren, tym mniejsza jest
zawarto$¢ kofeiny.

4) biatka, wchodzace w sktad surowego ziarna kawy
w iloéci ok. 13% ogoblnej masy; w procesie palenia ulega-
ja rozktadowi, tworzac wraz z innymi sktadnikami nowe
zwiazki smakowo-zapachowe.

5) weglowodany, stanowigce okoto 40% masy zielo-
nego ziarna. Odgrywaja one szczego6lng rolg podczas wy-
palania ziaren, poniewaz wchodzac w reakcje z innymi
ich sktadnikami sa odpowiedzialne za wytwarzanie si¢
komponentéw aromatycznych. Gatunek arabica zawiera
prawie dwa razy wigcej sacharozy niz robusta (arabica —
srednio 73 mg/g, robusta — $rednio 45 mg/g). W wyniku
palenia ziaren powstaja takze nierozpuszczalne w wodzie
substancje cukrowe, ktdre po zaparzeniu wchodzg w sktad
tak zwanych fusow.

6) kwasy thuszczowe; ttuszcze (7-17%), w formie kwa-
sOw tluszczowych, to gtéwnie: kwas linolowy, palmityno-
wy, oleinowy, stearynowy, arachinowy, linolenowy i behe-
nowy. Zawarto$¢ thuszczow w gotowym napoju mozemy
modyfikowaé za pomoca réznych metod przygotowywania
kawy. Kawa filtrowana bedzie zawierata ich mniej, gdyz
nie przedostang si¢ do naparu przez papierowy filtr. Na
wydobywanie si¢ thuszczow z kawy ma rowniez wptyw
stopien jej zmielenia. Im drobniej, tym wigcej czasteczek
thuszczow zostanie uwolnionych do naparu. Réwniez tem-
peratura wody, ktora zalejemy kawe ma znaczenie. Parze-
nie kawy woda o temp. ponizej 80°C sprawi, ze thuszcze
pozostang w fusach.

7) inne kwasy organiczne. W trakcie palenia kawy po-
wstaja, w roznych iloSciach, kwasy organiczne: mrowko-
wy, octowy, glikolowy i mlekowy, ktdre odpowiedzialne sg
za kwaskowo$¢ kawy.

8) witaminy. Kazdy rodzaj kawy to zrodlo wielu wita-
min, glownie: B,, B, Bs, B4, witaminy E i kwasu foliowego.

9) zwigzki mineralne, ktorych zawarto$¢ w ziarnie
kawy wynosi okoto 4%. Naleza do nich glownie zwigzki
wapnia, potasu, magnezu i fosforu, a w mniejszych ilo-
ciach — Zelaza, sodu, cynku, miedzi, kobaltu, niklu, man-
ganu i chromu. W §ladowych ilosciach wystepuja zwiazki
fluoru i jodu.

10) wode — przed przystapieniem do palenia ziarno po-
winno zawiera¢ nie wigcej niz 13% wody. Powyzej tej za-
warto$ci jest ono uwazane za
ziarno niskiej jakosci. Po wy-
paleniu ziarno zawiera okoto
1% wody.

Jak mozna bada¢ kawe?

Przyktadowo, do moich
badan uzyte zostaty nastepu-
jace gatunki kawy:

Kawa zielona (Fot. 4)
pochodzaca z Brazylii. Swoj
kolor zawdzigcza temu, zZe

Fot. 4. Zmielona zielona kawa
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obrébka ziaren zakonczyla si¢ jeszcze przed procesem
palenia. Sa to wigc zwykte ziarna kawy niepoddane ob-
rébce termicznej ani fermentacji. Dzigki temu, Zze wysoka
temperatura nie przenikn¢ta do wnetrza ziaren, zachowane
zostaly pewne jej wlasciwosci. Za wlasciwosci zielonej
kawy odpowiada kwas chlorogenowy, ktory nie wystepuje
w czarnych ziarnach, poniewaz substancja ta ginie w trak-
cie procesu palenia.

Kawa rozpuszczalna Nescafé powstajaca w wyni-
ku procesu mielenia ziaren i ich ekstrakcji ci$nieniowej
woda o temperaturze 175°C. Ekstrakt zaggszcza si¢ na-
stepnie poprzez odparowywanie lub cz¢éciowa liofilizacje,
a otrzymany koncentrat suszy poprzez dalsza liofilizacje,
potaczong z granulowaniem. Metoda ta zachowuje peten
aromat kawy, bo ekstrakt nie jest podgrzewany i zawarte
w nim zwigzki aromatyczne nie ulegajg utlenianiu. Kawa
rozpuszczalna jest pozyskiwana z gatunku robusta.

Lavazza Qualita Oro (mielona), pochodzaca z Ame-
ryki Srodkowej, sktada si¢ z ziaren arabiki (80%) pocho-
dzacych z Hondurasu, Brazylii i Gwatemali, z niewielkim
dodatkiem (20%) dobrej jakos$ci indonezyjskiej robusty.

Tchibo Family (mielona); ten rodzaj kawy sktada si¢
w catosci z arabiki uprawianej w Etiopii. Uznawana jest za
szlachetny gatunek kawy, z ktorego mozna uzyskaé deli-
katny, aromatyczny napar.

Z kazdej badanej kawy trzeba sporzadzi¢ napar wedlug
tego samego przepisu: 10 g suchej kawy, zmielonej w iden-
tyczny sposob, nalezy zala¢ 100 ml przegotowanej i schio-
dzonej do 80°C wody. Otrzymany ekstrakt jest gotowy do
badan.

Badania chromatograficzne

Chromatografia jest technika analityczng 1 prepara-
tywna, ktora umozliwia rozdzial mieszaniny na poszcze-
gblne sktadniki lub frakcje. Wykorzystuje ona roznice
w zachowaniu si¢ poszczegolnych zwigzkéw w uktadzie
dwufazowym, w ktérym jedna z faz nie zmienia swoje-
go polozenia (faza stacjonarna), druga natomiast porusza
si¢ wzgledem pierwszej w okreslonym kierunku (roztwor
rozwijajacy). Proces chromatograficzny to wielokrotna
sorpcja i desorpcja substancji z fazy stacjonarnej do fazy
ruchomej i odwrotnie, tzn. z fazy ruchomej do stacjonar-
nej. Rozne zwiazki oddzialuja z kazda z faz w charaktery-
styczny dla siebie sposob i z tego wzgledu przemieszczaja
si¢ z r6zng szybkos$cig, co umozliwia ich rozdziat. Czas
ich wedréwki okresla si¢ mianem retencji. Obecnie zna-
nych jest wiele wariantéw chromatografii, a bardzo istotne
jest to, iz jako jedna z nielicznych
metod, umozliwiajacych uzyskanie
wynikow zaréwno jakosciowych
jak 1 ilosciowych dla wielu ozna-
czanych substancji w jednym cyklu
pomiarowym, nawet dla niskich
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Fot. 5. Filizanka kawy

W analizie kawy tg fazg jest mieszanina rownych objeto-
$ci wody i metanolu, przeptywajaca z szybkoscig 0,5 ml/min,
a temperatura pomiaru wynosi 40°C. Otrzymany chroma-
togram sktada si¢ z serii pikow charakteryzujacych rodzaj
i zawarto$¢ konkretnych zwigzkdéw chemicznych.

Badania zdolnosci antyoksydacyjnej

W wigkszosci przypadkdéw antyoksydanty dziatajg we-
dlug bardzo podobnego schematu, czyli unieczynniaja
wolne rodniki (atomy lub czasteczki o niesparowanych
elektronach) poprzez taczenie si¢ z nimi i przenoszenie
elektronu. W efekcie dochodzi do neutralizacji utleniajg-
cych wlasciwosci rodnikow, czyli inhibicji reakcji utlenia-
nia. Antyoksydanty usuwajg rowniez z komorek uszko-
dzone czasteczki lub szkodliwe substancje, ktore powstaty
w wyniku dziatania wolnych rodnikow.

W metodach oznaczania zdolnosci antyoksydacyjnych
doprowadza si¢ do zatem reakcji redoks ekstraktu kawy
z odpowiednim odczynnikiem. Jednym z nich jest odczyn-
nik Folina-Ciocalteau, za pomocg ktérego oznacza si¢ cal-
kowitg zawartos¢ zwiazkow fenolowych dzigki zachodze-
niu barwnej reakcji.

Zaleta tej metody jest jej duza prostota i uzytecznosc
do standaryzacji materiatow biologicznych, wada za§ mata
specyficznos$¢. Odczynnik Folina-Ciocalteau jest miesza-
ning wolframianu sodu (Na,WO,), molibdenianu sodu
(Na,MO,), siarczanu litu (Li,SO,), bromu w postaci wody
bromowej, w roztworze zawierajagcym ponadto kwas solny

System
nastrzyku
pribki

stezen 1 w obecnosci innych zwiaz-
kéw. W przypadku chromatografii

[ﬂ_.,,.] _{ﬁm] |

cieczowej (ang. Liquid Chromato-
graphy) faza ruchoma jest ciecza.

Rys. 2. Blokowy schemat budowy chromatografu
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Fot. 6. Ziarna kawy po wypaleniu - foto Dreamstime

i fosforowy w duzych stezeniach. Prawdopodobnie powsta-
ja w nim heteropolisforanowe potaczenia wolframu i mo-
libdenu. W $rodowisku alkalicznym (pH 10) fenole reaguja
z odczynnikiem Folina-Ciocalteau, redukujac Mo(VI) do
Mo(V) z wytworzeniem niebiesko zabarwionego potacze-
nia, co stanowi podstawe analizy na podstawie pomiaru
absorbancji. W badaniach na podstawie krzywej kalibra-
cyjnej wyznaczono stezenie kwasu galusowego jako anty-
oksydanta odpowiadajgce absorbancji badanej probki oraz
obliczono catkowitg zawartos$¢ polifenoli w mg/ml probki
w przeliczeniu na kwas galusowy.

Inna metoda oznaczania zdolnos$ci antyoksydacyjnej
polega na wykorzystaniu 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazy-
lu (DPPH) — substancji o charakterze wolnego rodnika,
ale o stosunkowo duzej trwatosci. Alkoholowe roztwory
DPPH maja barwg purpurowa (maksimum absorbancji
dla 515 nm), ktéra w wyniku redukcji przez antyoksydant
zmienia si¢ na zo1ta.

Ograniczeniem tej metody jest to, ze DPPH rozpuszcza
si¢ jedynie w rozpuszczalnikach organicznych, co nie po-
zwala na oznaczenia wlasciwosci antyoksydacyjnych sub-
stancji hydrofilowych. Metoda z zastosowaniem odczynni-
ka DPPH jest szeroko stosowana do pomiarow zdolnosci
antyoksydacyjnej nie tylko kawy, ale takze innych natu-
ralnych surowcoéw: owocow, sokow, wyciggow roslinnych
i innych rodzajow zywnosci.

Przyktadowy roztwor do badan zawiera 9,8 mg DPPH
w 50 ml etanolu. W opisywanej metodzie o silnych wiasci-
wosciach antyoksydacyjnych zwigzkow w kawie (istotnej
inhibicji procesow utleniania) §wiadczy niewielka pozosta-
o$¢ nieprzereagowanego rodnika DPPH w analizowane;j
probee.

W Tabeli 1 zestawione sa wyniki badan réznych rodza-
jow kawy.

Powyzsza tabela zawiera wyniki uzyskane w wyniku
badan: HPLC, zdolnos$ci antyoksydacyjnych z uzyciem od-

Tabela 1. Wyniki przedstawiajace zawarto$¢ kofeiny, kwasu ga-
lusowego oraz % inhibicji utleniania dla poszczegdlnych kaw.

Zawarto$¢
. Zawarto$¢ kofeiny | kwasu % inhibicji
Rodzaj kawy ..
[mg/1] galusowego utleniania
[mg/ml]
Rozpuszczalna | 7,17+0,05 0,46+0,05 40,75+0,06
Nescafé
Kawa Zielona | 5,77+0,01 0,32+0,02 11,65+0,09
Lavazza 3,51+0,02 0,24+0,04 8,33+0,03
Tchibo 1,95+0,13 0,29+0,05 12,29+0,09

czynnika F-C oraz DPPH. Jak mozna zaobserwowac, naj-
wigkszg zawarto$cia kofeiny, jak 1 zdolno$ciami antyok-
sydacyjnymi cechowaty si¢ kawa rozpuszczalna Nescafe
oraz kawa zielona. Ma to niewatpliwie zwigzek z procesem
ich otrzymywania i obrobki. Kawa rozpuszczalna podczas
otrzymywania jest poddawana ekstrakcji i zaggszczaniu,
a ponadto byta uzyskiwana z rodzaju robusty, ktora cechuje
si¢ wyzsza zawartoSciag kofeiny w ziarnach. Kawa zielona
natomiast nie jest poddawana zadnym obrobkom, zwtasz-
cza termicznym i to powoduje, ze zachowuje najwigcej
kofeiny, jak i polifenoli. Kawy marki Lavazza oraz Tchibo
uzyskaty zgodng z przewidywaniami zawarto$¢ kofeiny,
przy czym Lavazza wyzsza, gdyz jest ona mieszanka ara-
biki i robusty, a Tchibo nizsza, gdyz zawiera w sobie tylko
arabike — tagodniejsza w smaku oraz zawierajaca natural-
nie mniej kofeiny niz robusta.

Badania nad kawq wykonywatam w ramach swojej pracy magi-
sterskiej pod kierownictwem dr inz. Dagmary Maliny.

Mgr inz. Anna-Maria Tryba
Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, AGH

Chemia w Szkole | 1/2020



Polscy chemicy u progu niepodlegtosci

Osman Achmatowicz senior

(1899-1988)

- chemik, Tatar, polski patriota

Profesor Osman Achmatowicz senior to postaé ogromnie zastuzona dla polskiej chemii

i jednoczes$nie cztowiek o bardzo ciekawym, barwnym zyciorysie. Przezyt zar6wno

| wojne swiatowg i odzyskanie przez Polske niepodlegtosci, jak i Il wojne Swiatowa,
biorgc w tych wydarzeniach aktywny udziat. Byt tez Tatarem, a przy tym polskim patriota.

Tomasz Janecki

sman Achmatowicz byt potom-

kiem tatarskiego rodu z dawna

osiadtego na Litwie. Jego przod-

kowie, nalezacy do starszyzny
tatarskiej Ztotej Ordy 1 Krymu przybyli
z Chanatu Krymskiego do Wielkiego
Ksigstwa Litewskiego na przetomie
XIV i XV wieku, najprawdopodobnigj
jako uchodzcy polityczni. Zostali przy-
jeci przez ksigcia Witolda, osadzeni na
Litwie i stuzyli w choragwiach jazdy
tatarskiej. Najprawdopodobniej brali
tez udzial w bitwie pod Grunwaldem.
O wiele pozniej, za krdla Stanistawa Po-
niatowskiego walczyli po stronie Konfe-
deratow Barskich, ale potem przeszli na strong krola i ten
w nagrode¢ nadal Achmatowiczom majatek Bergaliszki na
Litwie.

I tam witasnie, w Bergaliszkach (0wczesny okreg wilenski,
powiat oszmianski, obecnie Biatorus), 16 marca 1899 roku
urodzit si¢ Osman Achmatowicz,
jako szoste z osmiorga dzieci
znanego prawnika, Aleksan-
dra Achmatowicza i jego zony
Emilii z Kryczynskich. Warto tu
wspomnie¢, ze Aleksander Ach-
matowicz byt kolega szkolnym
Bronistawa i1 Jozefa Pitsudskich,
a poOzniej inicjatorem utworze-
nia Putku Tatarskich Utanéw
im. Mustafy Achmatowicza
w Wojsku Polskim oraz senato-
rem II Rzeczpospolite;.

- r_-[_“ x

Kotwica - herb rodowy
Achmatowiczéw

Wyksztatcenie i kariera naukowa

Rodzice zapewnili Osmanowi bardzo dobre wyksztatce-
nie. Mature¢ uzyskat w najbardziej prestizowej szkole woj-

(&rédto: depot.ceon.pl)

skowej imperium rosyjskiego, w Korpu-
sie Paziow w Petersburgu, a w 1916 roku
zostat studentem Instytutu Gorniczego.
Wybuch rewolucji bolszewickiej spra-
wit jednak, Ze rodzina Achmatowiczow
wyjechata z Rosji i powrocita do ro-
dzinnego majatku na Litwie, a Osman
Achmatowicz w 1919 roku rozpoczat
studia na Wydziale Matematyczno-
-Przyrodniczym Uniwersytetu Stefana
Batorego w Wilnie.

Byt wyrdzniajagcym si¢ studentem,
zostal stypendysta funduszu Jozefa Pit-
sudskiego, a na czwartym roku asysten-
tem profesora Kazimierza Stawinskiego
w Katedrze Chemii Organicznej. W tym
czasie ozenit si¢ z Heleng Staniewi-
czoéwna, corka profesora matematyki, Wiktora Staniewi-
cza, 6wczesnego rektora Uniwersytetu Stefana Batorego.
Slub odbyt si¢ poza Wilnem, bo panna byta katoliczka, za$
narzeczony wyznawcg islamu.

W intercyzie zapisano, ze potomkowie pici meskiej
beda chowani w wierze tatarskich przodkoéw. We wspo-
mnieniach profesora Osmana Achmatowicza juniora, syna
Osmana Achmatowicza seniora, mozna jednak wyczytac,
ze cata jego, niezbyt duza, wiedza o islamie pochodzi od
matki katoliczki, ktora zadanie potraktowata serio.

W 1925 roku Osman Achmatowicz otrzymuje tytul za-
wodowy magistra chemii na podstawie pracy ,,0O polskim
olejku terpentynowym”, a trzy lata pozniej przedstawia dy-
sertacj¢ doktorska ,,O nowym szeregu a-pochodnych bor-
nylenu”, ktorej promotorem byt prof. Kazimierz Stawinski.

Po uzyskaniu stopnia doktora Achmatowicz otrzymat
stypendium z Funduszu Kultury Narodowej i wyjechat do
Oksfordu na staz w laboratorium Williama Perkina, od-
krywcy pierwszego syntetycznego barwnika — moweiny.
Prowadzit tam badania dotyczace struktury naturalnych
alkaloidéw roslinnych, strychniny i brucyny. Po $mierci
Perkina kontynuowat badania pod kierunkiem Rober-
ta Robinsona, §wiatowej stawy chemika organika, ktory
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Przyjecie u prof. Kazimierza Stawifskiego - 28 luty 1928 r. Od lewej siedza: prof. Kazimierz Stawinski, prof. Mieczy-
staw B. Limanowski, prof. Juliusz Rudnicki, prof. Wiktor Staniewicz, prof. Bronistaw Zongottowicz, prof. Wiadystaw
Zawadzki. Stoja od prawej: Leon Kaminski i Osman Achmatowicz - asystenci prof. Stawiriskiego. (Zrédto: Bibliote-
ka Uniwersytecka UMK w Toruniu, Zbiory Specjalne, Uniwersytet Stefana Batorego w Wilnie - kadra akademicka)

w 1947 roku otrzymat nagrode Nobla z chemii. Za swoje
prace Achmatowicz otrzymuje stopien doktora filozofii
Uniwersytetu w Oksfordzie.

Po powrocie do Wilna kontynuuje prace poswigcone
strukturze alkaloidow strychninowych. Opracowuje nowa
metode degradacji przez hydrogenoliz¢ czwartorzgdowych
soli amoniowych zawierajacych azot w pozycji allilowe;j,
w obecnosci palladu na weglu aktywnym. Za odkrycie
katalitycznej hydrogenolizy, ktora zostala uznana za duzy
postep w metodach degradacji zwigzkéw organicznych
Achmatowicz otrzymat tytul docenta w 1933 roku. W tym
czasie staje si¢ on juz znanym chemikiem organikiem
i w 1934 roku przenosi si¢ do Warszawy, gdzie obejmuje
stanowisko kierownika Katedry Chemii Farmaceutyczne;j
i Toksykologicznej na Wydziale Farmaceutycznym Uni-
wersytetu Warszawskiego. Zajmuje si¢ tam izolacja i cha-
rakteryzacja kilku nieznanych alkaloidow z roslin leczni-
czych. W latach 1936 — 1938 jest Dzickanem Wydziatu
Farmaceutycznego UW.

Wojenne bezrobocie

Wojna zastaje Achmatowicza w majatku Osmandéwka
na Litwie. We wrze$niu 1939 roku Achmatowicz jedzie
do Warszawy, zeby wstapi¢ do wojska i broni¢ Warszawy.
Po zajeciu Warszawy przez Niemcoéw Uniwersytet War-
szawski zostaje zamknigty, a Achmatowicz dostaje propo-
zycje objecia kierownictwa Zaktadu Chemii Organicznej
Uniwersytetu w Wilnie, ktore zostato zajete przez armie
sowiecka. Wyjezdza wigc do Wilna z nadzieja na konty-
nuowanie pracy naukowej. Niestety w grudniu 1939 roku
wiadze litewskie likwidujg Uniwersytet Stefana Batorego
w Wilnie jako osrodek polonizacji Wilenszczyzny i ten,
bardzo zastuzony dla polskiej nauki, zatlozony w 1579 roku

uniwersytet, przestaje istnie¢. Z Wilna
Achmatowicz z rodzing przedostaje si¢
do Warszawy i tam zostaje az do upadku
powstania warszawskiego, mocno an-
gazujac si¢ w tajne nauczanie. Tak sam
pisze o tamtym czasie w ankiecie wypel-
nionej w 1957 roku: ,,Okres okupacji:
bezrobotny, praca na wsi, a nastgpnie do
konca wojny tajne nauczanie akademic-
kie w Warszawie i Czgstochowie”.

Organizator, naukowiec,
wyktadowca

Po wojnie, w 1945 roku, Achmato-
wicz wlgcza si¢ aktywnie w organizacje
odradzajacego si¢ zycia akademickiego.
W Polsce, réwniez w Lodzi, powstaja
nowe uczelnie i prof. Bohdan Stefanow-
ski, ktéremu powierzono misj¢ utwo-
rzenia Politechniki L.odzkiej, proponuje
Achmatowiczowi organizacj¢ Wydzialu
Chemicznego i stanowisko prorektora.
W latach 1948 — 1952 prof. Achmatowicz zostaje juz rek-
torem Politechniki L.6dzkiej. Organizuje tez bardzo spraw-
nie Wydziat Chemiczny, a jego szczeg6lng zastuga bylo
stworzenie wspaniale wyposazonej Biblioteki Chemicznej,
na ktora uzyskuje fundusze m.in. w formie grantu Kro-
lewskiego Towarzystwa w Londynie (the Royal Society),
dzigki swoim kontaktom z Sir Robertem Robinsonem, 6w-
czesnym prezesem the Royal Society. Przez dlugi czas byta
to najlepiej wyposazona biblioteka chemiczna w Polsce.
W 1992 roku nadano jej imi¢ Osmana Achmatowicza.

Podczas pracy w Politechnice L.odzkiej prof. Achmato-
wicz kontynuuje swoje zainteresowania naukowe struktura
alkaloidéw oraz rozpoczyna prace dotyczace chemii silnie
toksycznego cyjanku kar-
bonylu, zwiazku otrzy-
manego po raz pierwszy
w 1937 roku przez prof.
Romana Matachowskie-
go z Uniwersytetu Jana
Kazimierza we Lwowie.
Ta nowa tematyka na-
ukowa przynosi wicle
publikacji poswigconych
reakcjom cyjanku karbo-
nylu z alkenami, dienami,
alkoholami, fenolami czy
ketonami. Wspétautora-
mi tych prac byli ucznio-
wie prof. Achmatowicza,
tacy jak Jerzy Wrobel,
Aleksander Zamojski,
Jan Michalski, Mirostaw
Leplawy czy Andrzej
Zwierzak, ktorzy wkrotce

POLITECHNIKA

£

Exlibris Biblioteki Chemicznej Pt im. Osmana
Achmatowicza
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sami stali si¢ znanymi w Polsce i za granicg chemikami
organikami. Achmatowicz byt tez §wietnym wyktadowca,
zawsze przychodzit na wyktady w muszce w nienagannie
skrojonym, ciemnym garniturze. Miat tez bardzo wysokie
wymagania wobec studentow, dlatego egzamin u niego byt
zawsze ogromnym przezyciem i studenci wymyslili nawet

Profesor Osman Achmatowicz otrzymuje doktorat honoris causa Politechniki todzkie,
rok 1960.

Polscy chemicy u progu niepodlegtosci

nowa jednostke grozy — 1 achmat. Za swoje osiggni¢cia
prof. Achmatowicz otrzymat w roku 1960 doktorat honoris
causa Politechniki L.6dzkie;.

W 1953 roku Achmatowicz opuscit 1.6dz i przeniost
si¢ do Warszawy, gdzie otrzymat stanowisko podsekreta-
rza stanu w Ministerstwie Szkolnictwa Wyzszego. Zostat
tez profesorem Uniwersytetu Warszawskiego i kierowni-
kiem Zaktadu Chemii Organicznej PAN, gdzie zajmowat
si¢ tioalkaloidami, zwigzkami o budowie alkaloidow, ale
zawierajagcymi siarke. W 1961 roku zostat tez cztonkiem
rzeczywistym Polskiej Akademii Nauk. Na zakonczenie
swojej bogatej kariery naukowej i organizacyjnej objat sta-
nowisko dyrektora Instytutu Kultury Polskiej w Londynie,
ktorym kierowat w latach 1964 — 1969.

Osman Achmatowicz senior (miat jeszcze dwoch synow,
Osmana i Selima, ktorzy rowniez zostali chemikami) zmart
4 grudnia 1988 roku w Warszawie i zostal pochowany na
Powagzkach, na Cmentarzu Muzutmanskim. Byt wybitnym
chemikiem organikiem i wstawit si¢ gldéwnie pracami nad
alkaloidami i cyjankiem karbonylu. Byt potomkiem rodu
tatarskiego, ktory si¢ spolonizowat i zyt na Litwie. Byl tez
polskim patriota, co wykazat calym swoim zyciem. Na za-
konczenie tej opowiesci o Osmanie Achmatowiczu chciat-
bym zacytowaé¢ mysl ksiedza Waleriana Meysztowicza,
zyjacego na Litwie w czasach wspotczesnych Achmato-
wiczowi, ktdra w obecnym czasie narastajacego nacjonali-
zmu i ksenofobii, wydaje si¢ szczegdlnie wazna: ,,...wszy-
scy bylismy Litwinami — w patacach, chatach i dworach,
a nikomu to nie przeszkadzalo by¢ Polakiem” (,,Gawedy
o czasach i ludziach” ks. Walerian Meysztowicz). Myslg,
ze cate zycie prof. Achmatowicza jest picknym przykta-
dem realizacji tego sposobu myslenia, tej filozofii.

Prof. dr hab. inz. Tomasz Janecki
Instytut Chemii Organicznej
Politechnika todzka

©0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
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Czysty chemicznie polimer

Nowy sposob produkcji czystego chemicznie polimeru
opracowali naukowcy z Uniwersytetu Slgskiego. To polika-
prolakton (PCL-u) naturalnie rozktadajacy sie i wykazujacy
zgodnos¢ tkankowa, ktory moze by¢ wykorzystywany m.in.
w lekach czy wchtanialnych niciach chirurgicznych.

Jak podata sekcja prasowa uczelni, PCL ulega naturalnemu rozkta-
dowi w okresie okoto dwéch lat, wykazuje zgodnos¢ tkankowa, posiada
dobre wiasciwosci przetworcze, jest rozpuszczalny w wielu rozpuszczal-
nikach organicznych oraz moze tworzy¢ mieszalne blendy polimerowe.

Dlatego moze by¢ on stosowany m.in. jako nosnik lekéw, podtoze
do hodowli tkanek w inzynierii tkankowej badz materiat wypetniajacy,
a takze moze by¢ wykorzystywany do produkgji m.in. wchfanialnych nici
chirurgicznych czy implantéw z pamiecig ksztattu, takich jak klamry do
taczenia ztaman kosci czy specjalne prety stosowane do leczenia scho-
rzef kregostupa. Ma on takze zastosowanie w przemysle — jako dodatek
do opakowan i folii biodegradowalnych, a w potgczeniu ze skrobig moze
by¢ uzywany do wyrobu tworzywa, z ktorego otrzymywane sg jednora-

zowe talerzyki czy kubki.
PAP - Nauka w Polsce

Chemia w Szkole | 1/2020


http://www.radzima.org/pl
https://forumakademickie.pl/fa-archiwum/archiwum/98/12/artykuly/20-rody.htm)

Metodyka i praktyka szkolna

14

Niebiesko-pomaranczowa
reakcja odwracalna

Kolorowa chemia

Marek Ples

eraklit z Efezu, grecki mysliciel zyjacy na przetomie
V i VI wieku przed naszg era, stwierdzit, ze cecha
wiasciwg wszystkiemu co nas otacza jest zmiana.
Wyrazit to w swojej stynnej maksymie wavra pei
(panta rhei, z gr. ,,wszystko ptynie”). Heraklit glosit, ze
najwazniejsza cecha bytu jest ciagle stawanie si¢ i prze-
mijanie. Wszystko co istnieje si¢ zmienia — nie ginie bez-
powrotnie i nie powstaje z niczego [1]. Fascynujace jest,
ze w ten poetycki sposob filozof przeczut to, do czego na-
uka doszta w wiele wiekow pozniej, a mianowicie zasadg
zachowania energii, a takze jej rownowaznos$¢ z materia.
Znakomicie w my$l Heraklita wpisuje si¢ chemia — jest
to przeciez nauka zajmujgca si¢ opisem wilasciwosci sub-
stancji, a takze ich przemian zachodzacych pod wptywem
zroéznicowanych czynnikow. W murach szkoly, na eta-
pie zaznajamiania z tajnikami tej dziedziny do miodych
umystéw najbardziej przemawiajg te aspekty, ktore moz-
na zwizualizowa¢ za pomoca prostych, ale efektownych
doswiadczen. Dlatego prezentowany dzisiaj eksperyment
pozwala uzmystowi¢ sobie w naoczny sposob, jak zaska-
kujace moga by¢ przemiany chemiczne. W tym wypadku
przejawiaja si¢ one odwracalnymi i kontrastowymi zmia-
nami koloru cieczy.

Doswiadczenie

W celu przeprowadzenia do§wiadczenia potrzebujemy
zgromadzi¢ substancje z ponizszej, na szczgscie niezbyt
dtugiej listy:

e tetrahydrat winianu potasu sodu KNaC,H,O4 4H,0,
e pentahydrat siarczanu(VI) miedzi(IT) CuSO,-5H,0,
e nadtlenek wodoru 3% H,0,.

Winian potasu sodu jest organicznym zwigzkiem che-
micznym, solg podwojng dikarboksylowego kwasu wino-
wego C,HsO4 oraz dwdch metali alkalicznych: potasu K
i sodu Na (Rys. 1).

W handlu najczgsciej wystepuje w postaci czterowodne;j
jako ciato krystaliczne o barwie biatej (Fot. 1).

Zwiazek ten ma szerokie zastosowanie w przemysle
i nauce. Jest wykorzystywany mi¢dzy innymi jako czyn-
nik kompleksujacy kationy miedzi Cu’" w reakcjach na
wykrywanie wlasciwosci redukujacych aldoz za pomoca
odczynnika Fehlinga lub innych [2].

O Na*
*K0O

OH O

Rys. 1 - Jony tworzace winian potasu sodu

Fot. 1 - Krysztaty winianu potasu sodu

Winian potasu sodu jest stosowany od dawna w lecz-
nictwie jako §rodek przeczyszczajacy, gdzie jest nazywany
inaczej sola Seignette’a lub sola z Rochelle. Jako dodatek
E337 znalazl zastosowanie w przemysle spozywczym —
pelni role przeciwutleniacza i regulatora kwasowosci.

Nadtlenek wodoru H,O, o stgzeniu 3% to woda utle-
niona, do nabycia w kazdej aptece. Pamigtajmy jednak,
ze w wigkszych stgzeniach substancja ta jest silnie Zraca
i z tatwoscig niszczy nasze tkanki powodujac zmiany mar-
twicze 1 trudno gojace si¢ oparzenia.

Jako zrédto potrzebnych w uktadzie reakcyjnym dwu-
dodatnich jonéw miedzi Cu>" uzyjemy siarczanu(VI) mie-
dzi(Il) w postaci pentahydratu CuSO,-5H,0. Jest to ciato
krystaliczne o pigknej niebieskiej barwie (Fot. 2).

Do cieckawostek nalezy zaliczy¢ fakt, ze substancja ta
byta znana alchemikom jako witriol miedzi (tac. Vitriol
coeruleum). Pamictajmy, ze zwigzek ten jest solg metalu
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Fot. 2 - Siarczan(Vl) mied&z(ll)

cigzkiego i jako taki ma toksyczne dziatanie na nasz or-
ganizm — wykazuje tez dosy¢ silne wlasciwosci grzybo-
bojcze.

By moc przeprowadzi¢ do§wiadczenie musimy przygo-
towac nastepujace roztwory:

A -85 g KNaC,H,O4-4H,0 w 30 cm’ wody,

B —20 cm’ H,0, 3%,

C-1,25gCuS0O,-5H,0w5 cm’ wody (do doswiadcze-
nia bierzemy 0,5 em’ tego roztworu) [3].

We wszystkich przypadkach musimy wykorzysta¢ wode
destylowana. Roztwory s3 trwale, mozna je dosy¢ dhugo
przechowywa¢ w ciemnosci i najlepiej w obnizonej tem-
peraturze, np. w lodowce.

Sposéb wykonania

Roztwor A i B trzeba zmiesza¢ razem — powstata w ten
sposob ciecz jest w dalszym ciggu calkowicie bezbarwna
i przejrzysta (Fot. 3).

Fot. 3 - Probka mieszaniny roztworéw A i B

Metodyka i praktyka szkolna

Mieszaning nastgpnie umieszczamy w kolbie o pojem-
nosci przynajmniej 100 cm’ i ostroznie ogrzewamy mie-
rzac jej temperaturg. Przydatna jest wtedy ptyta grzejna
wyposazona w mieszadto magnetyczne, ale to ostatnie nie
jest bezwzglednie konieczne (Fot. 4).

Fot. 4 - Bezbarwny roztwor

Kiedy temperatura roztworu osiagnie 50°C, nalezy do-
da¢ roztwér C w objetosei 0,5 cm’. Ciecz przyjmuje wtedy
gleboki, niebieski kolor — duzo bardziej intensywny niz
barwa dodawanego roztworu (Fot. 5). Pozostaje jednak
w dalszym ciagu przejrzysta.

Fot. 5 - Btekitny roztwor

Kontynuujac obserwacje mozemy zauwazy¢, ze po
chwili roztwor zaczyna si¢ silnie pienic, a jego temperatura
wzrasta samorzutnie do prawie 90°C. W pewnym momen-
cie ciecz przyjmuje pickna pomaranczowo-ztota barwe
(Fot. 6). Staje si¢ wtedy takze nieprzejrzysta. Zmiana jest
bardzo gwattowna — zachodzi dostownie w mgnieniu oka.

Przejscie barwne jest bardzo kontrastowe i widowisko-
we. Czesto mozna ustysze¢ wtedy mniej lub bardziej wy-
razny okrzyk zdziwienia widzow.
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Fot. 6 - Pomaranczowa zawiesina

Dodatek nowej porcji roztworu B powoduje powro6t do
postaci klarownej o niebieskiej barwie. Wystarczy jednak
poczekaé chwile, by ciecz stala si¢ na powrdt pomaran-
czowa. Przejscia barwne mozna w ten sposdb powtarzac
wielokrotnie, pod warunkiem zachowania odpowiednio
wysokiej temperatury cieczy.

Chciatbym jeszcze raz podkresli¢, ze wazne jest, aby
prowadzié reakcj¢ w naczyniu o odpowiednio duzej ob-
jetosci. Powodem jest wydzielanie si¢ w czasie procesu
duzych ilosci gazu i pienienie si¢ cieczy — moze dochodzi¢
wtedy do rozprysku, a nawet wylania si¢ czg$ci mieszaniny
reakcyjnej z naczynia, jak to wida¢ na Fot. 7.

ROORN

b

Fot. 7 - Efekt zastosowania zbyt matego naczynia lub zbyt duzej objetosci roztwordw

Wyjasnienie

Przedstawiona reakcja jest cickawym przyktadem pro-
cesu redoks. W jej trakcie skompleksowane przez reszty
winianowe C,H,0," jony miedzi Cu’" zostaja zredukowa-
ne z drugiego stopnia utlenienia na pierwszy. W opisanych
warunkach powstaje wtedy zawiesina nierozpuszczalnego
tlenku miedzi(I) zwanego inaczej kuprytem Cu,O — tego sa-
mego, ktdry obserwujemy w razie uzyskania pozytywnego
wyniku wspomnianej wcze$niej reakcji Fehlinga [4]. Tlenek
ten w postaci litej ma barwg ciemnoczerwong lub nawet bra-
zowa, ale jako drobnokrystaliczna zawiesina w wodzie jest
jasnopomaranczowy [5]. Z uktadu reakcyjnego wydostaje
si¢ mieszanina gazow, w wickszosci skladajaca si¢ z tle-
nu O, uzyskanego na drodze rozktadu nadtlenku. Waznym
szczegodtem jest jednak fakt, Ze wraz z tlenem powstajg tutaj
niewielkie ilo§¢ dwutlenku wegla CO,, najwyrazniej w wy-
niku utleniania winianu. Z obserwacji wynika, ze w kazdym
cyklu zmiany barwy jedynie okoto 2-3% winianu ulega utle-
nieniu, dzigki czemu proces moze by¢ powtarzany kilku-
krotnie dzigki dodatkowi nowych porcji nadtlenku wodoru
i zachowaniu odpowiedniej temperatury. Mozna takze za-
uwazy¢ stopniowy wzrost pH srodowiska reakcji od war-
tosci bliskiej 5 na poczatku, do okoto 9 po kilku cyklach.
Moment zmiany barwy (redukcja miedzi) jest zwigzany
z wyczerpaniem si¢ w $rodowisku reakcji utleniacza, czyli
nadtlenku wodoru. Kolejny dodatek tej substancji powoduje
ponowne przeniesienie miedzi na drugi stopien utlenienia,
a wigc wyklarowanie roztworu i jego zmian¢ barwy na nie-
bieska, co zapoczatkowuje kolejny cykl zmian koloru [6].

mgr Marek Ples
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Metodyka i praktyka szkolna

Zadania z chemii dla szkét podstawowych. Czes¢ VIII.
JEDNOFUNKCYJNE POCHODNE WEGLOWODOROW

Ewa Trybalska, Zbigniew Gawron, Ewa Maczko, Zofia Brol, Maria Gogotowicz, Ewelina Szewczyk,

Dominika Sadowska, Michat Kwiatkowski, Alicja Gierlotka, Katarzyna Czapla

1. Alkohole

1.1. Uzupehij informacje o alkoholach.
Alkohole sg pochodnymi
w czasteczkach zawieraja grupe funkcyjna o nazwie
et eeeeennennnnnes 1 WZOTZE i, . Ogblny wzor
alkoholi ma posta¢ C H,,.,OH, gdzie n
atomow ................ .

1.2. Uzupelnij tabele.

ktore

oznacza liczbe

liczba Nazwa
atomow svstema- Nazwa Wzor Wzbr
wegla i’ czna zZwyczajowa | sumaryczny strukturaln
W czasteczce alioholu alkoholu | C H,,.,OH y
alkoholu —n
H
|
1 metanol n?eut(;l(l)(\)xl/y CH;OH |H —'CI:—CI—H
H
2
3
4
Przyktad:

masa czasteczkowa metanolu
Moy on =12u+4-lu+16u=32u
lub My on =12u+3-1u+16u +1u=32u

1.3. Oblicz mas¢ czgsteczkowa podanych alkoholi.
Q) tANOIU . .ovieieiieieeeceeeee e
D) Propanolul .......cccecvevierieiieniicieieeee e

1.4. Oblicz stosunek masowy wegla do wodoru do tlenu
w metanolu.

Przyktad:
etanol C,H;OH
2me :6my imy =(2-12u):(6-1u):(16u)

=(24u):(6u):(16u)=12:3:8

metanol CH;OH

1.5. Oblicz sktad procentowy (procent masowy) pierwiast-
kow chemicznych w etanolu. Wynik podaj z doktadnoscia
do jednego miejsca po przecinku.

Przyktad:
metanol CH;OH
Mey on = 32u
1000 . 0, 0
%szc A)=12u 100A>=1200A>=37’5%
My on 32u 32
4-my; -1009 -1009 9
o4l = My A)=4u 100/02400A>=12,5%
Mey on 32u

%0 = 100% — 37,5% — 12,5% = 50%

etanol C,H;OH

1.6. Uzupehij informacje o metanolu wybierajac po-
prawne odpowiedzi z ponizszej ramki.

pierwszym, drugim, alkanow, alkoholi, CH;OH,
C,H;OH, bezbarwng cieczq, bialym ciatem stalym

1. Metanol jest .................. zwigzkiem chemicznym
w szeregu homologicznym ........cccccceeeeuenenne .

2. Jego wzor sumaryczny ma postac ......... .

3. Metanol w temperaturze pokojowejjest ....................
o charakterystycznym zapachu.

1.7. Uzupeij zdania dotyczace jednego z alkoholi mono-
hydroksylowych.

Jest to alkohol silnie trujacy. Po spozyciu nawet niewielkiej
ilosci tego alkoholu lub wdychanie jego par moze spowo-
dowaé ......cc..c...... e e————— ,ANAWEL ...,
Dlatego na opakowaniach z tym alkoholem umieszczony
jest piktogram przedstawiajacy trupig czaszke. Tym alko-
holem jest .............. .

1.8. Napisz rownania reakcji spalania metanolu.

Rownania reakcji spalania propanolu:
a) spalanie catkowite
9

C,H,0H +0, —3C0, +4H,0
2C,H,0H +90, — 6CO, +8H,0

b) spalanie niecatkowite, w wyniku ktorego powstaje tle-
nek wegla(Il)

C,H,0H +30, — 3CO +4H,0

c) spalanie niecatkowite, w wyniku ktoérego powstaje wegiel
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C3H7OH+%OZ —3C+4H,0
2C,H,0H +30, — 6C +8H,0

metanol CH;OH
a) spalanie catkOWite..........ccovvvvveeriieiereeieseeeeseeie s
b) spalanie niecalkowite, ktorego produktem jest tlenek

WEEIA(IL) vt
¢) spalanie niecatkowite, ktorego produktem jest wegiel

1.9. Napisz réwnania reakcji spalania etanolu przy poda-
nych produktach i okresl rodzaj spalania (catkowite/nie-
catkowite).

a) produktem reakcji spalania jest tlenek wegla(IV)

+ — + o
spalanie..........ccocevueennns
b) produktem reakcji spalania jest tlenek wegla(Il)
............. T > B
spalanie..........ccoeveenennen.
¢) produktem reakcji spalania jest wegiel
............. T > L T
spalanie..........ccoeevenennen.

1.10. Podkresl poprawne informacje w zdaniach.

Etanol mozna otrzymac w procesie fermentacji mlekowej /
alkoholowej / octowej. Proces ten zachodzi pod wplywem
enzymow / tlenku wegla(1V) / tlenku wegla(Il) / tlenu.

1.11. Napisz réwnanie reakcji fermentacji alkoholowej
wiedzac, ze produktami sg etanol i tlenek wegla(IV).

+ tlenck wegla(IV)

glukoza — etanol

1.12. Etanol ma mniejszq gestos¢ niz
woda. Dobrze miesza si¢ z wodg.

Do probowki A bardzo ostroznie wla-
no wodg i etanol, tak ze utworzyty si¢
dwie warstwy cieczy. Nastgpnie prze-
lano wszystko do probowki B i zawar-
to$¢ wymieszano.

S S’
A B

a) Wskaz w proboéwce A, gdzie znajduje si¢ woda, a gdzie
etanol.
b) Wykreél biedne sformutowania we wnioskach:

Whioski:

1. Gesto$¢ wody jest mniejsza / wigksza od gestosci eta-
nolu.

2. Etanol z woda tworzy mieszaning jednorodng / niejed-
norodng.

3. Zjawisko kontrakcji objgtosci polega na zmniejszaniu
sig objetosci / zwigkszaniu sig¢ objgtosci roztworu po
zmieszaniu wody i etanolu.

1.13. Ustal prawdziwos¢ ponizszych zdan, wpisujac X
jako poprawng odpowiedz.

PRAWDA

FALSZ

1. Etanol jest elektrolitem.

2. Woda jest ciecza bardziej lotng niz etanol.

3. Denaturat to skazony etanol.

4. Wodny roztwor etanolu ma odczyn kwasowy.

5. Biatko $cina si¢ pod wplywem etanolu.

1.14. Podkresl prawdziwe informacje dotyczace glicerolu.

Glicerol jest pochodng etanu / propanu, stad jego nazwa
systematyczna to etanodiol / propanotriol. Jest to alkohol
monohydroksylowy / polihydroksylowy, poniewaz zawiera
Jedng grupe -OH / trzy grupy -OH.

1.15. Wyjasnij, dlaczego glicerol uzywany jest do produk-
cji wyrobow cukierniczych.

1.16. Ustal prawdziwos$¢ ponizszych zdan, zaznaczajac X
poprawng odpowiedz.

PRAWDA

FALSZ

1. Glicerol ma wtasciwosci higroskopijne,
dlatego uzywa si¢ go do produkcji
kosmetykow nawilzajacych.

2. Metanol i etanol ulegaja reakcjom spalania.

3. pH wodnych roztworow alkoholi wynosi 8.

4. Roztwory wodne alkoholi majg odczyn
obojetny.

1.17. Jodyna to 3-procentowy roztwor jodu w alkoholu
etylowym.

Oblicz, ile gramow jodu nalezy rozpusci¢ w 50 g alkoholu,
aby otrzymac ten roztwor.

2. Kwasy karboksvlowe

2.1. W czgsteczkach kwasow karboksylowych wystepuje
grupa funkcyjna zwana grupq karboksylowg —COOH.

W podanych wzorach zwigzkéw chemicznych podkresl
wzory kwasow karboksylowych.

HCOOH, C,H, C,H;COOH, HNO, C,H;OH,
H o O
ey HC C,;H;;COOH, CH;NH, CH,
B-H

CH,OH, H-COOH, CH;COOH, CH,-CH,-CH,-COOH

2.2. W pierwszej kolumnie podano nazwy systematycz-
ne kwasow karboksylowych, a w drugiej kolumnie nazwy
ZWYCZajowe.

Przyporzadkuj nazwom systematycznym kwasoéw ich na-
ZWY ZWYCZajowe.
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1. kwas etanowy

2. kwas butanowy
3. kwas metanowy
4. kwas propanowy

A. kwas propionowy
B. kwas jabtkowy

C. kwas mastowy

D. kwas octowy

E. kwas mrowkowy
... 2.... 3.... 4.
2.3. Ocen prawdziwos$¢ ponizszych zdan i uzupeknij tabe-

lg. Wybierz litere P, jesli zdanie jest prawdziwe, lub lite-
re F, jesli zdanie jest fatszywe.

1 | Kwas etanowy jest bezwonng ciecza. P

2 | Kwas mrowkowy bardzo dobrze rozpuszcza si¢
w wodzie.

3 | Papierek uniwersalny zanurzony w roztworze
kwasu octowego barwi si¢ na czerwono.

<}
=B Mo B e o B e !

4 | W czasteczce kwasu oleinowego pomiedzy
atomami wegla wystepuja trzy wigzania podwojne.

5 | Wraz ze zwigkszaniem si¢ liczby atoméw wegla
w czgsteczkach kwasow karboksylowych zwigksza | P | F

si¢ ich rozpuszczalnos¢ w wodzie.

2.4. Przeczytaj opis doswiadczenia, a nastgpnie przedstaw
jego przebieg w formie rysunku oraz uzupetnij podane ob-
serwacje 1 wnioski.

Opis do$wiadczenia:

Do probowki z roztworem kwasu etanowego (octowego)
wrzu¢ wiorki magnezu. Do wylotu probowki zbliz zapa-
lone uczywo.

Rysunek przedstawiajacy doswiadczenie:

Obserwacje:
1. W probdwce wydzielasie ...........ccoeer vveinannnn.. .

2. Probowka staje si¢ goraca.
3. Otrzymany gaz zapala si¢ z charakterystycznym ...... .

Whioski:

1. Wydzielajacym si¢ gazem Jest ...........................

2. Zachodzi reakcja _ (egzotermiczna / endotermiczna)
bo energia na sposob mepia wydziela si¢ do otoczenia.

3. Kwas octowy reaguje z magnezem zgodnie z rOwnaniem:

....... CH,COOH + Mg — (CH,COO),Mg + .........

2.5

A. Dobierz wspotczynniki stechiometryczne w podanych
réwnaniach reakcji  chemicznych.

a).... HCOOH+....Na— .... HCOONa + .... H,

b) .... CH;COOH + .... Al — ....(CH;COO),Al + .... H,
¢) .... C;sH;,COOH + ... KOH
.. CysH; COOK + ... H,0
d).... CH,COOH + ... CuO
— ....(CH,CO0),Cu +....H,0

€) .... C;;HysCOOH + ... 0y = ...... CO,+ ... H,0
f) ... C;;JH;;COOH + ... Hy — ... C,;H;sCOOH
g)....CH;COOH +.... 0, — .... CO +.... H,0
h) .... C,H;COOH + ... NaOH

.. C,H,COONa + ... H,0
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i).... HCOOH + .... LiOH — .... HCOOLi + .... H,0O
i) .... CHyCOOH + .... MgO

B. Uzupehij zdania korzystajac z rownan reakcji che-
micznych zapisanych powyzej.

1. Sole otrzymano w rownaniach reakcji oznaczonych li-
terg (literami): ........ccooevviiiiinniininnin, .

2. Spalanie catkowite przedstawia rownanie reakcji ozna-
czone literg (literami):

3. Spalanie niecatkowite przedstawia rownanie oznaczone
literg (literami): ........ccooveeeninenennnne.

4. Nasycony kwas karboksylowy otrzymano w réwnaniu
reakcji oznaczonej literg (literami): ............

3. Estry

3.1. Dokoncz réwnania reakcji estryfikacji, wiedzac ze
reakcja ta zachodzi wedlug nastepujacego wzoru (zazna-
czony fragment tworzg wigzanie estrowe):

HCOOH + C,H;0H — HCOOC,H; + H,O

H,S0,
a) CH,COOH + C,H,0H — ....COO.... +H,0
H,S0,
b) C,H;COOH + CH;OH —> ....COO....+H,0
H,S0,
¢) HCOOH + C;H,O0H — ...COO....+ ......
H,S0,

d) HCOOH+CH;OH —» ....+ ....

3.2. Uzupehij tabele wedtug wzoru. Zaznacz grupg estrowa:

Nazwa

Nazwa

Wzor

. Wzér potstrukturalny
systematyczna | zwyczajowa | sumaryczny
. , i
M;—:éam]ellln Mrrc:)wclzlelln HCOOC:H, | Hd f
Propy propy O—CH,—CH,—CH,
Etani 7
tanian Octan metylu H .,t‘:—d’ i
...... o—CH,
. (8]
Metanian Mréwczan i
etylu HC\
...... O—CHy—CHs
7
Etanian etylu Octan H:C —1:{‘
...... O—CHy—CH,
o]
Metanian Mréwczan I/
metylu | ... HC,
D _GH 3

3.3. Podaj nazwe alkoholu i kwasu, z ktorych powstaty

podane estry:

kwas propanowy + alkohol etylowy — propanian etylu

a) kwas ..........
b) kwas ..........
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c) kwas .......... + alkohol .......... — propanian metylu
d) kwas .......... + alkohol .......... — etanian metylu

3.4. Octan etylu o wzorze CH;COOC,H; jest estrem i ma
zastosowanie jako zmywacz do paznokeci.

Na jego etykiecie znajdziesz znak <ﬂ> oznacza to, iz jest
to substancja ......................

Uzupehij rownanie reakcji spalania catkowitego tego estru
wiedzac, ze powstaje tlenek wegla (IV) i para wodna:

CH3COOC2H5 +5 02 — ... C02 o

3.5. Oblicz masy czasteczkowe estrow uzywanych jako

aromaty do ciast:

a) Maslan etylu (zapach ananasowy) o wzorze
C;H,COOC,H;

b) Octan propylu (zapach gruszkowy) o wzorze
CH;COOC;H;

¢) Octan butylu (zapach jabtkowy) o wzorze
CH;COOC,H,

d) Octan pentylu (zapach bananowy) o wzorze
CH;COOCH,,

4. Thuszcze

4.1. Ponizej podano kilka przyktadow ttuszczy.
oliwa z oliwek, masto, smalec, olej rzepakowy

a) Umies$¢ je w odpowiednich miejscach w tabeli, w zalez-
nosci od ich charakteru chemicznego.

Tluszcze nasycone Thuszcze nienasycone

b) Na podstawie wypelnionej tabeli uzupetnij ponizsze
zdania.

Ttuszcze nasycone sg zazwyczaj pochodzenia zwie-
rzecego / roslinnego 1 sa w cieklym / stalym sta-
nie skupienia. Wyjatkiem jest np. sfonina / tran.
Tluszcze nienasycone sg zazwyczaj pochodzenia zwierze-
cego / roslinnego 1 sa w cieklym / stalym stanie skupienia.
Wyjatkiem jest np. masto kakaowe / olej stonecznikowy.

. lei rodli
4.2. Przeprowadzono do§wiad- 2 TOSIMY
czenie opisane schematem: % %

A B

Dobierz fragmenty zdan tak,
aby powstato jedno zdanie o po-

i tredei woda
prawnej tresci. > benzyna .
p— p—

Olej C. unosi¢ si¢ po
roslinny | A. w probowce A, | a warstwa powierzchni

nie thuszczu cieczy.
rozpusci ) bedzie | D. opadaé na dno

sie B. w probéwce B, probowki.

ODPOWIEDZI
1. Alkohole
1.1. alkanow (weglowodoréw), grupa hydroksylowa,
-OH, wegla

1.2.

2 |etanol |alkohol etylowy C,H,OH

3 | propanol |alkohol propylowy | C, H,OH

4 |butanol |alkohol butylowy C,H,OH

1.3. a) 46u b) 60u

14. mg:my :mg=3:1:4
1.5. %C =52,2%, %H=13,0%, %0 =34,8%
1.6. pierwszym, alkoholi, CH;OH, bezbarwna ciecza
1.7. $lepota, paraliz, $mier¢, metanol
1.8. a) 2 CH;0H + 3 O, — 2CO, + 4H,0
b) CH;OH + O, — CO + 2H,0
¢) 2 CH;0H + 0, — 2C + 4H,0
1.9. a) C,H;OH+30,— 2 CO,+ 3 H,O spalanie catkowite
b) C,HsOH + 20, — 2 CO + 3 H,O spalanie niecat-
kowite
¢) C,H;OH + O, — 2 C + 3 H,0 spalanie niecatko-
wite
1.10. alkoholowej, enzymow
1.11. C4H,,0¢ — 2C,H;OH + 2CO,
1.12. a) W probowce A woda stanowi dolng warstwe,
a etanol gorng.
b) mniejsza, niejednorodna, zwigkszaniu si¢
1.13. PRAWDA: 3,5 FALSZ:1,2,4
1.14. propanu, propanotriol, polihydroksylowy, trzy grupy
-OH
1.15. stodki smak
1.16. PRAWDA: 1, 2,4
1.17. 1,55 ¢

FALSZ: 3

2. Kwasy karboksvlowe
2.1.

H

o
HCOOH, C,Hy, C,H:COOH, HNO;, C;H;OH, " € €5
(] —_—

Hoc_,, CuliCOOH, CHNH,, CH,, CH,OH,
1

H-COOH, CH;COOH,
CH;-CH,-CH,-COOH

H-COOH, CH;COOH,

22.1.D 2.C 3. E 4.A

23.1.F 2.P 3P 4F 5.F

2.4. Rysunek przedstawiajgcy
do$wiadczenie:

Obserwacje:

1. bezbarwny gaz (nie podajemy nazwy
gazu)

3. dzwigkiem (szczeknigciem, pyknigciem)

ko oclowsy z.f"'
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Whioski:

1. wodor

2. egzotermiczna

3. 2CH;COOH + Mg — (CH;COO),Mg + H,

2.5 A.
a) 2HCOOH + 2Na — 2 HCOONa + H,
b) 6 CH;COOH + 2 Al — 2 (CH;COO);Al + 3 H,
¢) C;sH;,COOH +KOH — C,;sH;,COOK + H,O
d) 2 CH;COOH + CuO — (CH;COO),Cu + H,0O
e) C;;H;COOH + 260, — 18CO, + 18 H,0O
f) C,;H;;COOH + H, — C,;H;;COOH
g) CH;COOH + O, —» 2CO +2H,0
h) C,H;COOH + NaOH — C,H;COONa + H,O
i) HCOOH + LiOH — HCOOLi + H,O
j) 2CH,;COOH + MgO — (CH,COO),Mg + H,0O
B. 1.a,b,c,d, h,1,j 2.¢e 3.g 4.F

Metodyka i praktyka szkolna

3.3.a) kwas etanowy + alkohol etylowy

— etanian etylu

b) kwas metanowy + alkohol propylowy
— metanian propylu

¢) kwas propanowy + alkohol metylowy
— propanian metylu

d) kwas etanowy + alkohol metylowy
— etanian metylu

3.4. Octan etylu o wzorze CH;COOC,H; jest estrem i ma
zastosowanie jako zmywacz do paznokeci.

Na jego etykiecie znajdziesz znak oznacza to, iz jest
to substancja tatwopalna

CH3COOC2H5 +5 02 — 4 CO2 +4 Hzo

3.5. Masy czasteczkowe estroOw uzywanych jako aromaty
do ciast:
a) Maslanu etylu

H,S0,
1,80, b) Octan propylu
b) C.H;COOH+CH,OH = GHLOOCH; +H0 m=5x12u + 10x1u + 2x16u = 60u + 10u + 32u = 102u
¢) HCOOH + C3H,0H — HCOOC;H; + H,0 ¢) Octan butylu
H,S0, m=6x12u+ 12x1u+2x16u=72u+ 12u+ 32u=116u

d) HCOOH + CH;0H — HCOOCH; + H,0 d) Octan pentylu

m="Tx12u + 14x1u + 2x16u = 84u + 14u + 32u=130u

3.2.
4. Thuszcze
Nazwa Nazwa Wzér Wzor 4.1.a)
systematyczna | zwyczajowa | sumaryczny pOtstrukturalny
Thuszcze nasycone Tluszcze nienasycone
) . o masto, oliwa z oliwek,
metanian mrowezan | preo0 CH, |H Cff’ smalec olej rzepakowy
propylu propylu \'D—CHF—C Ho—CH,
' b) Tluszcze nasycone sa zazwyczaj pochodzenia zwierze-
o cego 183 w stalym stanie skupienia. Wyjatkiem jest np.
etanian metylu OCtail CH;COOCH; H -,f“—{'f; : fran. . . .
metylu “o—th; Thuszcze nienasycone sg zazwyczaj pochodzenia ro-
slinnego 1 sa w cieklym stanie skupienia. Wyjatkiem
.P jest np. masto kakaowe.
metanian etylu mrowezan HCOOC,H; Hd’\. 4.2. AC
etylu O—CH,—CH
mgr inz. Ewa Trybalska, V LO w Gliwicach, doradca metodyczny ds. chemii
mgr Zbigniew Gawron, | LO i SP nr 6 w Gliwicach
,.FP mgr inz. Ewa Maczko, | LO w Gliwicach
etanian etylu | octan etylu | CH;COOC,Hs | Hi&—C mgr Zofia Brol, SP nr 6 w Gliwicach
O—=CHp=—CH; mgr Maria Gogotowicz, SP nr 19 w Gliwicach,
mgr Ewelina Szewczyk, SP nr 39 w Gliwicach
O mgr inz. Dominika Sadowska, SP Filomata w Gliwicach
metanian mrowczan I mgr inz. Michat Kwiatkowski, | LO w Gliwicach, SP nr 6 w Gliwicach
metylu metylu HEOOCH, HCKD —CH mgr Alicja Gierlotka, SP nr 1 w Gliwicach, SP nr 5 w Pyskowicach
3 mgr Katarzyna Czapla, I LO w Gliwicach

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

@ Lit - najlzejszy metal
@ 0 btedach w podrecznikach chemii
@ Zadania z Il etapu 66. Krajowej Olimpiady Chemicznej
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Olimpiady i konkursy

2 |
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51st — International
Chemistry Olympiad
France — Paris —2019

»making science together !”

ZADANIA LABORATORYJNE

Odczynniki chemiczne

Do wszystkich zadan

51. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna
w Paryzu (Francja) 21-30.07.2019r.

Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik

0,5 M roztwor jodku potasu,
25 cm’w plastikowej butelce

KI

Odczynniki

Oznaczony jako

Jodan potasu, ok. 100 mg (doktadna masa
podana na etykiecie), w szklanej fiolce

Woda dejonizowana w:
tryskawce (stanowisko)
butelce plastikowej (stanowisko)
plastikowym kanistrze (pod
wyciagiem)

Deionized Water

Roztwér skrobi, 25 cm® w plastikowej
butelce

Starch

Etanol, w tryskawce

Ethanol

Probka biatego wina, 300 cm’
w bursztynowej plastikowej butelce

Wine sample

Wyposazenie

Do wszystkich zadan

Do zadania laboratoryjnego 1

‘Wyposazenie osobiste

Tlos¢

Gruszka do pipet

1

Okulary ochronne

1

1 L plastikowa butelka na zlewki
organiczne, z napisem “Organic waste

29

1

Reczniki papierowe

15 arkuszy

Delikatne chusteczki papierowe

30 arkuszy

Lopatka metalowa (duza)

1

Lopatka metalowa (mata)

Stoper

Olowek

Gumka

Czarny dhugopis

Marker do pisania na szkle

Linijka

[y ORI |NUNIN NSRRI U (U

Wyposazenie wspolne

Ilosé

Lampa UV do wizualizacji ptytek TLC

2 lampy w laboratorium

5 urzadzen
Kolorymeter w laboratorium
Wszystkie rozmiary
Rekawiczki (S, M, L, XL) dostgpne na

zyczenie u asystenta

Pojemnik na 16d

1 w laboratorium

Do zadania 1

‘Wyposazenie osobiste

Tlos¢

Statyw laboratoryjny wyposazony w:
tacznik z matq tapa
tacznik z duza tapa

Odczynniki chemiczne Oznaczone jako
4-nitrobenzaldehyd, 1,51 g .

w bursztynowej szklanej fiolce 4-nitrobenzaldehyde
Eluent A, 20 cm’ w szklanej fiolce Eluent A
Eluent B, 20 cm’ w szklanej fiolce Eluent B
Oxone” (nadtlenomonosiarczan Oxone®
potasu), 7,87 g w plastikowej butelce

Prébka 4-nitrobenzaldehydu do TLC TLC standard
Do zadania laboratoryjnego 2

Odczynniki chemiczne Oznaczone jako

. . 3

1 M roztwor tiocyjanianu potasu, 20 cm KSCN 1M

w butelce plastikowej

0,002(30 M roztwoér tiocyjanianu potasu, KSCN 0.00200 M
60 cm” w butelce plastikowej

1 M roztwor kwasu nadchlorowego,

10 cm® w butelce plastikowej HCIO,

ro. 3
0,00200 M roztwor z.elaza(III), 80 cm Fe(IIT) 0.00200 M
w butelce plastikowej
ro . 3

0,000200 M rogtwor gelaza(III), 80 cm Fe(III) 0.000200 M
w butelce plastikowej

0,3% roztwdr nadtlenku wodoru, 3 cm® H.O

w bursztynowej szklanej butelce 2
Do zadania laboratoryjnego 3

Odczynniki Oznaczone jako
0,01 M roztwér jodu, 200 cm® w brazowej 1
plastikowej butelce 2

0,03 M roztwér tiosiarczanu sodu, 200 cm’ Na.S,0

w plastikowej butelce 2723

7 3 . .

1 M roztwor NaOH, 55 cm” w plastikowej NaOH
butelce

2,5 M roztwér kwasu siarkowego, 80 cm’ H.SO

w plastikowej butelce 274

Szlifowa kolba Erlenmeyera na 100 cm’

Szlifowa kolba Erlenmeyera na 50 cm’

Chtodnica zwrotna

Mieszadlo magnetyczne z ptytka grzejna

Krystalizator

— == === o -
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Magnetyczny element mieszajacy

Kolba ssawkowa

Lejek Biichnera z gumowym adapterem

Zamykana torebka plastikowa z 3 kawalkami bibuly
filtracyjnej (saczkami)

Szalka Petriego

Komora do TLC, oznaczona “TLC elution chamber”

Zamykana torebka plastikowa z 3 ptytkami TLC (ze
wskaznikiem fluorescencyjnym), oznaczona Kodem
Zawodnika

Kapilary do TLC (w szalce Petriego)

Plastikowa peseta

Szklany pret

Cylinder miarowy, 25 cm’

Zlewka, 150 cm’

Plastikowy lejek do przesypywania osadow
(proszkow)

Jednorazowa pipeta plastikowa

Fiolki z bursztynowego szkta do probek TLC,
o0 pojemnosci 1.5 cm’, z korkiem, oznaczone C i R

Zwazona fiolka z bursztynowego szkta o pojemnosci
10 cm’, z korkiem, oznaczona Kodem Zawodnika

Magnetyczny pret do wyciagania mieszadetka

Do zadania 2

Wyposazenie osobiste

Pipeta o ustalonej jednej objetosci, 10 cm’

Pipeta z podziatka, 10 cm’

Pipeta z podziatka, 5 cm’

Statyw na probowki

Probowki

Korki do probowek

Kuweta do kolorymetru, o dlugosci drogi optycznej
1,0 cm

Zlewka, 100 cm®

Jednorazowa pipeta plastikowa

15

Do zadania 3

‘Wyposazenie osobiste

Ilos¢

Statyw laboratoryjny z uchwytem do biurety

—_

Biureta, 25 cm’

Szklany lejek

Kolba Erlenmeyera, 100 cm’

Kolba Erlenmeyera, 250 cm’

Zlewka, 150 cm’

Zlewka, 100 cm®

Kolba miarowa, 100 cm’, z korkiem

Olimpiady i konkursy

Zadanie laboratoryjne 1. Przyjazne
dla srodowiska utlenianie nitrobenzaldehydu

W ostatnich dekadach chemicy starajg si¢ zastgpowaé
szkodliwe odczynniki uzywane w procesach utleniania,
aby zredukowa¢ konieczno$¢ oczyszczania toksycznych
sciekow. W tym zadaniu jako $rodek utleniajacy wybrano
nadtlenomonosiarczan potasu, poniewaz wytwarza on tylko
nietoksyczne i niezanieczyszczajace srodowisko sole siar-
czanowe. Na stanowisku laboratoryjnym znajduje si¢ on
jako Oxone®. Ponadto, sama reakcja jest przeprowadzana
w mieszaninie wody i etanolu, ktore sg klasyfikowane jako
rozpuszczalniki nie szkodzace srodowisku (green solvents).

Twoje zadanie bedzie polegalo na przeprowadzeniu
utlenienia 4-nitrobenzaldehydu, rekrystalizacji pro-
duktu, poréwnaniu eluentéw uzytych do TLC i spraw-
dzeniu na plytkach TLC czysto$ci produktu.

Uwaga: ZlewKki etanolu i eluentéw musza by¢ wyle-
wane do butelki z napisem “Organic waste”.

Procedura

. Utlenienie 4-nitrobenzaldehydu

1. Zmieszaj 20 cm’ wody i 5 cm’ etanolu.

2. Umies$¢ mieszadetko magnetyczne w kolbie stozkowe;j
Erlenmeyera ze szlifem, o poj. 100 cm’.

3. Przenie$ do tej kolby Erlenmeyera wstepnie odwazo-
ne 1,51 g 4-nitrobenzaldehydu. Dodaj cala wczesniej
przygotowang mieszaning woda/etanol._Przymocuj
kolbe Erlenmeyera do statywu. Rozpocznij mieszanie,
a nastgpnie dodaj wczesniej odwazone 7,87 g odczyn-
nika Oxone”.

4. Polacz chtodnice zwrotng z kolba, zaczynajac od polu-
zowania duzej tapy, w ktorej jest umieszczona chtodni-
ca, a nastgpnie dopasuj szlify (popatrz na rysunek 1).
Podnies$ swoja karte HELP. Asystent obecny w labora-
torium podejdzie, aby podtaczy¢ wode do chiodnicy
i ustawi¢ ogrzewanie na mieszadle.

f

Duza tapa

Pipeta o ustalonej objetosci, 50 cm’

Pipeta o ustalonej objetosci, 25 cm’

Pipeta o ustalonej objetosci, 20 cm’

Cylinder miarowy, 25 cm’

Cylinder miarowy, 10 cm’

Cylinder miarowy, 5 cm’

— =] === === ]|w|w]|—=]|~

Jednorazowa pipeta plastikowa

3

Parafilm

20 arkuszy
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Rys 1. Zestaw do ogrzewania mieszaniny
reakcyjnej pod chfodnica zwrotng
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Olimpiady i konkursy
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5.

8.

10.

1

—

12.

Ogrzewaj mieszaning reakcyjng, utrzymujac ja
w tagodnym wrzeniu pod chlodnica zwrotng (tak aby
z chtodnicy spadata ok. 1 kropla na sekundg), przez
45 minut. Znak znajdujacy si¢ na podgrzewaczu odpo-
wiada mocy niezbednej do utrzymywania mieszaniny
w tagodnym wrzeniu (refluksie).

Nastepnie wylacz ogrzewanie ptyty mieszadta. Usun
gorace mieszadlo i pozwol, aby mieszaninie reakcyjna
ochtadzata si¢ przez 10 minut. Nastepnie umies¢ kol-
b¢ z mieszaning w krystalizatorze wypetnionym woda
z lodem. Pozostaw ja tam na kolejne 10 minut.

. Zestaw aparat do saczenia pod zmniejszonym ci$nie-

niem (patrz rysunek 2) uzywajac lejka Biichnera, kraz-
ka bibuty filtracyjnej i kolby ssawkowej przymocowa-
nej do statywu za pomocg matej tapy. Podnie$ swoja
karte “HELP”. Wtedy podejdzie asystent i pokaze, jak
podiaczy¢ kolbe ssawkowa do zrddta podcis$nienia.

- |ejek

- Sczek

~————————— (umowy adapter

Mata tapa

g Préznia

Rys.

2. Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem

Zwilz bibule filtracyjnag woda i upewnij sie, ze bibuta
przykrywa wszystkie otwory w lejku Biichnera.

Wylej zawiesing surowego produktu na lejek Biichnera
i podlacz prozni¢. Przemyj doktadnie staty osad woda
dejonizowana (przynajmniej 4x20 cm”).

Pozwol, aby powietrze byto zasysane przez osad przez
5 min, w celu wstgpnego osuszenia produktu. Odlacz
zrodlo prozni. Uzyj matej topatki do przeniesienia
niewielkiej ilosci produktu (na koncu topatki) do fiolki
z bursztynowego szkta o pojemnosci 1,5 cm’, oznaczo-

nej litera C. Zamknij fiolke i zachowayj ja do czesci I11.

. Przenie§ caly pozostaly osad do 50 cm’ szlifowej kolby

Erlenmeyera.

Wylej przesacz do butelki oznaczonej “Organic waste”
i przemyj kolb¢ ssawkowg i lejek Biichnera etanolem
i woda. Uzyj butelki “Organic waste” do pozbycia si¢
zlewek etanolowych.

. Rekrystalizacja produktu

Zmieszaj 9 cm’ wody i 21 cm’ of etanolu.

. Przeprowadz rekrystalizacje surowego produktu

umieszczonego w 50 cm’ szlifowej kolbie Erlenmey-

Ml
. Przygotuj komore do przeprowadzenia chromato-

era, za pomocg odpowiedniej ilo$ci mieszaniny woda/
etanol, wykorzystujac ten sam zestaw, ktory byt uzy-
wany poprzednio do ogrzewania pod chtodnicg zwrot-
ng (patrz rys. 1). Podnie$ twoja kart¢ HELP. Asystent
podejdzie do ciebie i wlaczy przeptyw wody i ogrze-
wanie. Jesli zachodzi taka potrzeba, dodawaj rozpusz-
czalnik przez gérny wlot chiodnicy.

Kiedy produkt wykrystalizuje, zastosuj t¢ samg proce-
dure, co opisana poprzednio (1.7 do 1.10) w celu odsa-
czenia osadu. Uzyj malej topatki do przeniesienia na
jej koncu jednej niewielkiej porcji przekrystalizowane-
go produktu do 1,5 cm’ fiolki z bursztynowego szkta,
oznaczonej litera R. Zamknij fiolke i zachowaj ja do
czesei 111

Przenie$ oczyszczony osad do wstgpnie zwazonej fiol-
ki oznaczonej Kodem Zawodnika. Zamknij fiolke.
Wylej przesacz do butelki “Organic waste” i podnies
karte HELP. Asystent podejdzie do Ciebie i wylaczy
przeptyw wody w chtodnicy.

Analiza TLC

grafii TL.C. Napelnij komorg¢ do ok. 0,5 cm wysokosci
eluentem A. Przykryj komore szalka Petriego. Pocze-
kaj, az eluent wysyci przestrzen komory chromatogra-
ficzne;.

Przygotuj swoje prébki. Otrzymate$ probke 4-nitro-
benzaldehydu umieszczong w fiolce z bursztynowego
szkla oznaczonej jako TLC standard (okreslany jako
S na ptytce TLC). Zachowales rowniez probke swojego
surowego produktu (fiolka C) i przekrystalizowanego
produktu (fiolka R) w 2 innych fiolkach z bursztyno-
wego szkla. Dodaj ok. 1 cm’ etanolu do kazdej fiolki,
w celu rozpuszczenia probek.

Przygotuj swoja plytke TL.C. Za pomocg otowka na-
rysuj ostroznie lini¢ startowg (1 cm powyzej dolnego
brzegu ptytki) i zaznacz miejsca, w ktorych nanie-
siesz 3 probki. Qznacz je jako S (material wyjSciowy),
C (surowy produkt) i R (produkt rekrystalizowany),
zgodnie z opisem na rys. 3. W lewym gdérnym rogu
ptytki, napisz swoj Kod Zawodnika. W prawym gor-
nym rogu ptytki, napisz oznaczenie eluenta, ktorego
uzywasz do rozwinigcia ptytki (pierwszy to Eluent A,
a nastepny to Eluent B). Nanie§ trzy probki na plytke,
uzywajac przygotowanych kapilar.

Przeprowadz analize TLC. Za pomocg pgsety wloz
ptytke TLC do komory chromatograficznej i przykryj
ja szalka Petriego. Pozwdl, aby eluent osiggnal od-
legto$¢ ok. 1 cm ponizej gornej krawedzi ptytki. Za
pomoca pesety wyjmij ptytke, zaznacz czoto eluentu
otéwkiem i pozwol plytce wyschnaé na powietrzu.
Wywolaj plytke TLC. Umiesé¢ ptytke¢ TLC pod lam-
pa UV znajdujaca si¢ na wspdlnym stole laboratoryj-
nym. Za pomoca otowka, obrysuj wszystkie widoczne
plamki.

Wylej eluent do butelki z napisem “Organic waste”.
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Student Code Eluent A [ Eluent B
™ il
EY I
masfrasmnafpmsnmnfmmn
lcmi 5 C

Rys. 3. Przygotowanie ptytki TLC

7. Powtérz ctapy 1, 3, 4, 51 6 uzywajac eluentu B.
8. Umies$é swoje ptytki w zamykanej plastikowej torebce
z Kodem Zawodnika.

Przedstaw wyniki swojej analizy TLC (uzupelnij ponizsze
schematy obrazami swoich wynikdéw). Mozesz uzy¢ tych
rysunkow do stworzenia schematycznego obrazu swoich
ptytek TLC, co moze pomdc Ci odpowiedzie¢ na nastgpu-
jace nizej pytania.

Schemat nie bedzie oceniany.

Eluent A Eluent B
R P fowmmna gu=ad  fe-- PR funne P
5 C R b C R

Po zakonczeniu zawodow, asystent w twoim laborato-

rium odbierze od Ciebie:

— szklang fiolk¢ oznaczong Kodem Zawodnika, zawiera-
jaca twoj przekrystalizowany produkt;

— plytki TLC (A i B) umieszczone w zamykanej torebce
plastikowej oznaczonej Kodem Zawodnika.

Polecenia

1. Zaproponuj struktur¢ koncowego produktu organicz-
nego powstajgcego w reakcji 4-nitrobenzaldehydu i od-
czynnika Oxone”.

2. Na podstawie swoich wynikéw TLC, odpowiedz na
nast¢pujace pytania.

Olimpiady i konkursy

o Ktory eluent jest lepszy do §ledzenia postepu reakcji?

OA OB

o Surowy produkt (C) zawiera §ladowe ilosci 4-nitroben-
zaldehydu
O Prawda O Falsz

e Rekrystalizowany produkt (R) zawiera sladowe iloSci
4'nitrobenzaldehydu.
O Prawda O Falsz

Zadanie laboratoryjne 2.
Oznaczanie zawartosci zelaza w winie

Zelazo jest pierwiastkiem, ktore moze w sposob naturalny
wystgpowaé w winie. Jesli jego stezenie przekracza od 10
do 15 mg na litr, to utlenianie zelaza(Il) do zelaza(IlI) moze
doprowadzi¢ do utraty jako$ci wina, z powodu tworzenia
si¢ osadu. Konieczne jest zatem oszacowanie zawarto$ci
zelaza w winie w trakcie jego wytwarzania.

Ze wzgledu na bardzo niskie stezenie form zelaza, do
jego ilosciowego oznaczenia wykorzystuje si¢ barwny
kompleks zelaza(IIl) z tiocyjanianem SCN jako ligandem
i przeprowadza pomiar spektrofotometryczny.

Twoim zadaniem jest spektrofotometryczne ozna-
czenie calkowitej zawartoS$ci zelaza w otrzymanej prob-
ce bialego wina i wyznaczenie stechiometrii kompleksu
tiocyjanian-zelazo(III).

OSTRZEZENIA

e W celu wykonania tego zadania otrzymujesz dwa roz-
twory zelaza(IIl) i dwa roztwory tiocyjanianu potasu o
réznych stezeniach. Zachowaj daleko posunigta ostroz-
no$¢, aby nie pomyli¢ tych roztwordw.

¢ Kiedy roztwory b¢da gotowe do wykonania pomiaro6w
spektrofotometrycznych, zmierz absorbancje nie poz-
niej niz po uptywie godziny po dodaniu tiocyjanianu.

e Kiedy bedziesz potrzebowat uzycia kolorymetru, pod-
nie§ reke z karta z napisem HELP. Asystent poda Ci
kolorymetr oznaczony kodem. Bedziesz mogt by¢ jedy-
nym uzytkownikiem tego kolorymetru w ciggu nie wig-
cej niz 15 minut. Po zakonczeniu pracy przez Ciebie lub
po uptywie tych 15 minut asystent odbierze od Ciebie
kolorymetr. Je$li w danej chwili nie bedzie dostepnego
kolorymetru, zostaniesz wpisany na list¢ oczekujacych.

¢ Instrukcja obstugi kolorymetru podana jest na nastgpne;j
stronie.

e W celu rozwigzania niniejszego zadania mozesz popro-
si¢ o kolorymetr tylko trzy razy.

e Wiacz kolorymetr.

e Sprawdz czy pod$wietlony jest napis “Absorbance”. Je-
$li nie, obracaj pokretlo wyboru trybu pracy tak dtugo,
az dookota napisu “Absorbance” pojawi si¢ linia prze-
rywana i wtedy nacis$nij przycisk OK.

e Obracaj pokretto wyboru, az linia przerywana pojawi
si¢ dookota pozadanej dlugosci fali (470 nm). Naci$nij
przycisk OK.
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Wyswietlacz

Pokretto wyboru

2 |

Instrukcja obstugi kolorymetru

Tryb pracy: absorbancja/transmitancja

Schemat potozenia kuwety

Przycisk OK Wybor dtugosci fali Wneka na kuwete

Umie$¢ we wnegce pomiarowej kuwete o wysokosci
ok. 3 cm z roztworem odniesienia (blank). Upewnij
si¢, ze wybrale$ odpowiednie potozenie (sprawdz to na
schemacie orientacji umieszczonym na kolorymetrze -
promien skierowany jest zgodnie z kierunkiem zottej

Oznaczanie zawartosci zelaza w winie

strzalki, patrz rysunek obok) i nacisnij kuwetg az do jej
koncowego potozenia. Zamknij pokrywe.

Obracaj pokretto wyboru tak dtugo, az linia przerywana
pojawi si¢ wokot “Absorbance” i wtedy nacisnij przy-
cisk OK. Za pomocg pokretta wyboru doprowadz do
pods$wietlenia “Calibration” i nacis$nij przycisk OK.
Poczekaj na ustalenie si¢ odczytu na wartosci 0,00 (lub
—0,00).

Umies$¢ we wnece kuwete o wysokosci ok. 3 cm z ana-
lizowanym roztworem. Zamknij pokrywe.

Odczytaj warto$¢ absorbancji.

Kuweta

Wneka
na kuwete

P —

—

Schemat orientacji

Do wykonania tej czg$ci zadania potrzebny bedzie 0,000200 M roztwor zelaza(I1l) oraz 1 M roztwor tiocyjanianu potasu.

Sposéb postepowania
1. Przygotuj 6 probéwek przez dodanie do kazdej z nich wymaganej objetoséci dostarczonych roztwordéw, zgodnie

z opisem w ponizszej tabeli. Przyjmij, ze objgtosci roztwordw sg addytywne.

od asystenta.

. Przygotuj kolorymetr do pomiaru zgodnie z opisanym

wczesniej (s. 17) sposobem postgpowania. Ustaw dhu-
go$¢ fali na 470 nm. Uzyj dejonizowanej wody jako
Slepej proby (roztworu odniesienia, blank).

Dla kazdej probéwki (od 1 do 6) zmierz absorbancj¢
dla tej dtugosci fali. Wyniki zapisz w ponizszej tabeli.
Aby zwroci¢ kolorymetr, podnies reke z kartag HELP.

Nr probowki # 1 2 3 4 5 6
0,000200 M roztwor zelaza(IIl) 1,0ecm® | 2,0em’ | 40cm’ | 6,0cm’
1 M roztwor kwasu nadchlorowego 1,0 cm’® 1,0 cm’® 1,0 cm’® 1,0 cm’® 1,0 cm’ 1,0 cm’®
Wino 10,0 cm® | 10,0 cm®
Roztwor nadtlenku wodoru 0,5cm’ | 0,5cm’
Woda dejonizowana 9,5 cm’ 8,5 cm’ 6,5 cm’ 4,5 cm’ 1,0 cm’
. Za}rynkm] kOl‘kl.elI.l probowki i wymieszaj ich zawar- Nr probowki # 1273741516
tos¢, aby stata si¢ jednorodna. -
. Dodaj 1,0 cm’ 1 M roztworu tiocyjanianu potasu do Absorbancja (dla 470 nm)
probowek 1, 2, 3, 4 i 5. Nie dodawaj go do probowki Analityczne stezenie Fe'" 16132164196
I . e d ool bowce c(Fe™) / uM
numer 6. Zamknij korkiem probowki i wymieszaj ich W pro
zawartosc¢, aby stata si¢ jednorodna. Kod kolorymetru
Kiedy wszystkie probowki beda juz przygotowane,
podnie$ reke z karta HELP, aby otrzymaé kolorymetr  Polecenia

1. Narysuj wykres zaleznosci absorbancji 4, dla probd-
wek 1 —4, od analitycznego stezenia Fe’* w probowece.

e Ponizej zaznacz pola, odpowiadajace danym, ktorych
uzyjesz do swojej krzywej kalibracyjne;j.

Nr probowki #

1

2 3 4

‘Wartosci absorbancji uzyte do
krzywej kalibracyjne;j
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2. Wykorzystujac poprzedni przebieg i wybrane przez
Ciebie dane, narysuj prostoliniowy wykres kali-
bracyjny na nim. Wyznacz analityczne stezenie Fe''
(w pmol L™") w probowee 5.

Jesli nie mozesz wyznaczyé c(Fe’), przyjmij wartos¢
c(Fe'") = 50 umol dm™ w dalszej czesci zadania
Jesli nie mozesz wyznaczyé c(Fe’), przyjmij wartos¢
c(Fe'") = 50 umol dm” w dalszej czesci zadania

3. Oblicz stezenie masowe zelaza, w mg na litr, w bada-
nym biatym winie.

IIl. Wyznaczenie stechiometrii kompleksu

W tej czgsci zadania potrzebne beda nastgpujace roztwo-
ry: 0,00200 M roztwor zelaza(IIl) oraz 0,00200 M roztwor
tiocyjanianu potasu.

Sposéb postepowania

W pierwszej czesci tego zadania wykorzystaliSmy barwe tio-

cyjanianowego kompleksu zelaza(I1l) do oznaczania st¢ze-

niazelazaw probce wina. Celemrealizacjiczesci [l tego zada-
nia jest badanie stechiometrii kompleksu [Fe,(SCN),]** "

(skoordynowane czgsteczki wody nie sg pokazane), gdzie

a i b sa liczbami catkowitymi nie wigkszymi od 3.

Dla realizacji tej czg¢éci zadania masz do dyspozycji na-
stepujace wodne roztwory:

e 0,00200 M roztwor zelaza(Ill) (wstgpnie juz zakwa-
szony) (80 sz)

e 0,00200 M roztwér tiocyjanianu potasu (80 cm”)

Masz do dyspozycji takze probowki (z korkami, ktore
mozesz wymy¢ 1 wysuszy¢), pipety z podziatka, kuwete
spektrofotometryczng, kolorymetr (na zadanie) oraz wszel-
kie inne akcesoria i sprzet znajdujacy si¢ na Twoim stano-
wisku pracy, jesli uznasz go za przydatny.

1. Wypehij pierwsze trzy wiersze ponizszej tabeli, kto-
re pozwola Ci wyznaczy¢ stechiometri¢ kompleksu
metodg spektrofotometryczng. Nie musisz wypetniac
wszystkich kolumn._Oblicz utamek molowy Zelaza(III)
w kazdej proboéwce na podstawie nastgpujacego wzoru:

VFe(ul)

+7.

Fe(IIT) SCN™

x(Fe“) =

Nr probowki # 7 (8 |9 (10 |11 |12 (13 (14 |15
Objetos¢ 0,00200 M
roztworu zelaza
(D) Veqy / em’
Objetos¢ 0,00200 M
tiocyjanianu potasu
VSCN7 / Cn’l3

Utamek molow?/
zelaza(TIT) x(Fe’")
Absorbancja (dla
470 nm)

Kod kolorymetru

Olimpiady i konkursy

2. Przygotuj probowki. Gdy wszystkie bedg juz gotowe,
podnies kartg¢ HELP, aby otrzymac¢ kolorymetr od asy-
stenta.

3. Przygotuj kolorymetr do pomiaru na podstawie opisa-
nego wyzej sposobu postgpowania (strona 26). Ustaw
dtugos¢ falina 470 nm. Uzyj wody dejonizowanej jako
roztworu odniesienia (blank).

4. Zmierz wartoSci absorbancji dla kazdej probowki, dla
tej dtugosci fali. Wyniki zapisz w poprzedniej tabeli.

Polecenia

I. Narysuj wykres absorbancji 4, dla poszczegdlnych pro-
bowek, w funkcji utamka molowego zelaza(IIT) x(Fe™).

II. Na podstawie wynikoéw przeprowadzonych doswiadczen
wyznacz stechiometrig kompleksu [(Fe),(SCN),]** ™"

Zadanie laboratoryjne 3. Przechowywanie wina

Dwutlenek siarki, SO,, jest uzywany jako konserwant
zwigkszajacy trwatos¢ win. SO, wprowadzony do wina
moze reagowa¢ z woda, tworzac jony wodorosiarczy-
nowe (wodorosiarczanowe(IV)) HSO; i protony, H'.
Wodorosiarczyn moze takze ulec przemianie w siarczyn
(siarczan(IV)), SO; , poprzez utrat¢ drugiego protonu.

SO, + H,0 =H" + HSO;
HSO; =H +S0;

Te trzy rozne formy dwutlenku siarki wystepujace
w wodzie moga reagowac ze zwigzkami chemicznymi za-
wartymi w winie, takimi jak aldehyd octowy, barwniki, cu-
kry itd., z wytworzeniem produktéw P. Catkowite stezenie
dwutlenku siarki jest sumag st¢zen “wolnych” form (SO,,
HSO; i SO; ) oraz P.

Stezenie konserwantu musi by¢ kontrolowane, ponie-
waz u niektorych osob siarczyny i dwutlenek siarki wy-
wotuja negatywne skutki. W Unii Europejskiej ustalono
maksymalna calkowita zawarto$¢ dwutlenku siarki na po-
ziomie 100 mg dm dla wina czerwonego i 150 mg dm”
dla wina biatego lub rézowego.

Twoim zadaniem jest wyznaczenie calkowitego ste-
zenia dwutlenku siarki w otrzymanym bialym winie na
podstawie wynikoéw miareczkowania jodometrycznego.

Sposoéb postepowania

. Nastawianie miana roztworu tiosiarczanu sodu

1. Otrzymale$ prébke ok. 100 mg czystego jodanu po-
tasu KIO;. Dokladna masa napisana jest na etykiet-
ce fiolki. Zapisz ja w ponizszej tabeli.

2. Przygotuj 100 cm’ roztworu jodanu potasu w kolbce
miarowej o objetosci 100 cm’, zuzywajac cala probke
statego jodanu potasu i uzywajac wody dejonizowane;.
Roztwor ten jest oznaczony jako S.

3. Do kolbki Erlenmeyera o poj. 100 cm’, dodaj:

e 20 cm’ roztworu S — za pomoca pipety o takiej usta-
lonej objetosci;
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e 5 cm’ roztworu jodku potasu (0,5 M) - za pomoca
cylindra o poj. 5 cm’ z podziatka;
e 10 cm’ roztworu kwasu siarkowego (2,5 M) — za po-
moca cylindra o poj. 10 cm’ z podzialka.
Wymieszaj ruchem wirowym zawarto$¢ kolbki Erlen-
meyera, zaklej jej wylot parafilmem i wi6z do szafki na
przynajmniej pi¢¢ minut.
Napelnij biuret¢ otrzymanym roztworem tiosiarczanu,
uzywajac w tym celu zlewki. Miareczkuj zawartos¢
kolby Erlenmeyera, stale mieszajac ruchem wirowym
jej zawarto$¢. Kiedy ciecz stanie si¢ bladozotta, dodaj
dziesig¢ kropli roztworu skrobi i kontynuuj miarecz-
kowanie do czasu, az roztwor stanie si¢ bezbarwny.
Zapisz objctos¢ titranta V.

6. W miarg¢ potrzeby powtoérz procedure miareczkowania

4. Miareczkuj zawarto$¢ kolbki Erlenmeyera za pomocg
roztworu jodu z biurety do czasu, az pojawi si¢ ciemne
zabarwienie, utrzymujace si¢ przez przynajmniej 15
sekund. Zapisz objetosc titranta V.

5. W miarg potrzeby powtorz procedure miareczkowania
(etapyl-4).

Nr analizy V,/cm’
1

2

3

Ostateczna warto$¢ V5 / em’

(etapy 3-5).

Masa jodanu potasu
(zapisz warto$¢ na etykiecie)

Numer analizy

Vi/ em’

1

2

3

7 x 3
Ostateczna warto$¢ V; / cm

IIl. Nastawianie miana roztworu jodu

1.

Za pomocg pipety o ustalonej, pojedynczej objetosci
przenie§ 25 cm’ roztworu jodu oznaczonego jako I, do
kolbki Erlenmeyera o obj. 100 cm’.

Miareczkuj zawarto$¢ kolbki Erlenmeyera roztworem
tiosiarczanu sodu. Kiedy ciecz stanie si¢ bladozotta,
dodaj dziesi¢¢ kropli roztworu skrobi i kontynuuj
miareczkowanie do czasu, az roztwor stanie si¢ bez-
barwny. Zapisz objetos¢ titranta_V,.

3. W miare potrzeby_powtoérz procedure miareczkowa-

nia (etapy1-2).

Nr analizy

v,/ em®

Polecenia

1.

Zapisz uzgodnione roéwnania wszystkich reakcji za-
chodzacych w trakcie nastawiania miana roztworu tio-
siarczanu sodu.

Oblicz stgzenie molowe roztworu tiosiarczanu sodu.
Masa molowa jodanu potasu wynosi M(KIO;) =
214,0 g mol'. (Jesli nie mozesz obliczyé¢ ¢(S,0; ),
w dalszych obliczeniach przyjmij wartosé ¢(S,0; ) =
0,0500 mol dm”)

Oblicz_st¢zenie molowe roztworu jodu. ¢(I,) =
_ moldm™ (Jesli nie mozesz obliczy¢ ¢(1,), w dal-
szych obliczeniach przyjmij wartos¢ c(1,) = 0,00700
mol dm™)

Zapisz réwnanie reakcji migdzy jodem I, i dwutlen-
kiem siarki SO,, zaktadajac, ze dwutlenek siarki ulega
utlenieniu do jondéw siarczanowych SO; .

Oblicz stezenie masowe, w mg na litr, catkowitej iloSci
dwutlenku si-arki w winie. Masa molowa dwutlenku
siarki wynosi M(SO,) = 64,1 g mol .

Rozwiazania zadan laboratoryjnych

Zadanie laboratoryjne 1

1

2

3

Ostateczna warto§¢ V, / cm’

28

lll. Oznaczanie catkowitej zawartosci dwutlenku siarki

1.

Za pomoca pipety o ustalonej pojedynczej objetosci
przenie$ 50 cm’ wina do kolbki Erlenmeyera o poj.
250 cm’.

Za pomoca cylindra miarowego o poj. 25 cm’ dodaj
12 em’ roztworu wodorotlenku sodu (1 M). Zamknij wylot
kolbki parafilmem, wymieszaj ruchem wirowym jej za-
warto$¢ i pozostaw w spokoju na przynajmniej 20 minut.

3. Dodaj 5 cm’ roztworu kwasu siarkowego (2,5 M)

i ok. 2 cm’ roztworu skrobi — za pomoca jednorazowej
(plastikowej) pipety z podzialka.

Wyniki syntezy kwasu 4-nitrobenzoesowego oceniano na
podstawie ponizszego wykresu, przewidujacego maksy-
malng liczbe punktow za min. 60% wydajnosc.

punkty
'

’ = wydajnosé (%)

0 60

Z kolei czystos¢ produktu oceniano na podstawie widma
NMR i pomiaréw przewodnictwa, przyjmujac za kryte-
rium procent masowy zanieczyszczen:
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punkty
*

procent masowy
= zanieczyszczen

Chromatogram cienkowarstwowy oceniano, biorgc pod
uwage: (1) wykonanie rozwinigcia ptytki, (2) zaznaczenie
linii startowej, linii czota rozpuszczalnika i miejsc nanie-
sienia probek oraz (3) otoczenie plamek kotkami. Ocenia-
no takze to, czy zostal wybrany wiasciwy eluent i jakos¢
otrzymanego dla niego chromatogramu.
1. Wzbér strukturalny finalnego o
organicznego produktu reak- e
.. . . - OH
cji migedzy 4-nitrobenzalde- |
hydem i Oxonem:
2. Odpowiedzi na pytania po-
winny by¢ zgodne z otrzymanymi przez zawodnika
wynikami analizy TLC.

P

05N - R

Zadanie laboratoryjne 2

1. Oceny warto$ci wyznaczonego eksperymentalnie
wspotczynnika absorpcji dokonywano na podstawie
nastgpujacego wykresu:

punkty

Wspéchynni k

4500 S50 TN RO absorpciji

2. Ocena warto$ci absorbancji As - A wynikata z nastepu-
jacego diagramu (MV — master value, warto$¢ idealna):

punkty

1] 0.0

3. Stechiometria badanego kompleksu: Fe(SCN)™".

Olimpiady i konkursy

Zadanie laboratoryjne 3
1. Wyniki nastawiania miana roztworu Na,S,0; na od-
wazke KIO; oceniano na podstawie wykresu:

warto$¢ MV przeliczona na 100 mg
punkty

= objetos¢

2. Wyniki nastawiania miana roztworu jodu na mianowa-
ny roztwoér Na,S,0; oceniano na podstawie wykresu:

punkty |

= objetos¢

3. Wyniki miareczkowego oznaczania dwutlenku siarki
za pomocg mianowanego roztworu jodu oceniano na
podstawie wykresu:

punkty |

MY

] 4,60 ml

= objetos¢

1. Réwnania reakcji przebiegajacych w trakcie nastawia-

nia miana roztworu tiosiarczanu sodu:
1.1

: ) .
10509) + 5T (i T OH (aq) =3Dyaq) + 3H, 0
lub

B - +
10309) + 51 (i) T 6H30 (oq) = 3lpaq + IHO
lub

g ) L
10509) + 81 (i) T OH (aq) =3L3(0q) + 3H,0(
lub

g ) . .
10509 + 81 (i) T 6H30 (oq) =334 + IH O
1.2

_ _ _ 2
1034 + 28,05 4 =31 g * 8405 o)
lub

2- - 2—

Liag T 28,05 qq) =21 aq) + S4O06 (g
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IL C.h .LEI 51. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna

Shemistry’Olymeted v Paryzu (Francia) 21-30.07.2019 1.

»making science together !” Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

Zadanie 1 10. N
1.
E‘m B : :
£ &
£
(23
E? ra i N ',:.
el
= B -~ & f!  11. BS<B1=B3<B2<B4
0 s - ——— ==L
"""""""" Zadanie 2
o d 2d 3 o d 24 3d 1. H,0(c) — Hy(g) + 2 Ox(g)

— -1 _ -1 -1
Model 1 (<< zlokalizowany>>): Elektrony ~ Model 2 (<< zdelokalizowany>>): Elek- 2. ArHO =285.8kJ nOlOl > ATSO - 16_? -3 J K mol
7 53 Zlokalizowane w najbardziej oddalo-  trony m sg zdelokalizowane w obrebie W temp. 298 K, A,G' =237,1 kJ mol” >0

nych wigzaniach i ich sytuacja odpowia-  cafej czasteczki i ich sytuacja odpowia- lub
da dwom oddzielnym nieskonczonym  da jednej nieskonczonej studni poten- g0 = exp(- ArGO/RT) =2,75x10"=10"" << 1.
studniom potencjatu o dtugosci d. cjatu o dtugosci 3d.

Zatem reakcja nie jest termodynamicznie uprzywilejowana.
3. Elektroda (1): 2H +2e — H,

B " Elektroda (2): H,O — 2H + %4 O, + 2e
2. E(1)=2xE; = 2m d” 4. AE,,i.q musi by¢ wigksze od AEy, = 1,229 V.
’ AE, > AG/2F = 237,1x10°/(2x96485)
Shz 5. Nelec = Peff/Pa lied — AE‘th/AEmin
3. BEQ)=28,+28,= 72— Mo = 1.229/1.9 = 65%
‘ 6. Najbardziej wydajna anoda: IrO,
134° E()=hc/ 2, zatem E(eV) = hc/Ae
4 AE=EQ)-E()= -5 A= (he/)(1/E) = 1,240x10° /E (m); Przyblizony
‘ A= 1240/E (nm) utamek
TiO, A=1240/3,0 =413 nm Tio, 1%
5. _ CdS 2A=1240/2,4=517nm CdS 15%
o CHy o . @ FH, - Si  A=1240/1,1=1127 nm Si 65%
H,C™ H,C™
. ® o 7. mZ:0, B ZnO m TiO, 0 wWo,
o SO e oS CHe mCdS OFe,0, OCdSe [OSi
8. CdS
6. Ec<E\<Ez<E, 9. Energia otrzymana z naswietlania:
7. CiA E=PxSxAt=10"x3600 x 16 x 10° =58 J.
L 1 L 2 Energia zmagazynowana w H,:
8. 70)=0 ¥ (Zj vz b (Ej NI n(Hy) = pVIRT= 1,013 x 10° x 0,37 x 10° /(8,314 x 298)
=15 %mol
L 2 L n(H,) x A, G =3,6J.
F0)=0 7 (Zj - \/; g [EJ =0 Sprawno$¢ energetyczna Mg, = 3,6/58 = 6,2 %.
10. Bezposrednia fotokataliza 1y = 6,2%
9. 5(0)=0 L)Y 6 L) 4 Posrednia fotokataliza 1;,gireet = 0,65 x 0,20 = 13%
) p( ) p[ 4} L p( 2 ) L D Ndirect > Mindirect D Ndirect ~ Nindirect u Ndirect < MNindirect
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Zadanie 3
1. Ag'(aq) + ClI'(aq) = AgCI(s)
2. AgCl(s)=Ag'(aq) + ClI'(aq)
[Ag1=[CI]=S§,azatem K, =S

S=JK, =107 =410°7 = 1,41x10”° mol dm™.

3.

[AgiClisl—{ag) l

BEEE R EE

AgCl(s)

BE R E R EE

Ag* (ag)
=

POt = —iogiCi-]
4. AgCl(s) + n NH;(aq) = [Ag(NH;),] (aq) + CI'(aq)
AgCl(s) = Ag'(aq) + CI'(aq) K
Ag'(aq) + n NH;(aq) = [Ag(NH;),] (aq) Ba

AgCI(s) + n NHj(aq) = [Ag(NH3),] (aq) + Cl(aq)

K= Kslﬁn

K=10""""=10""=3,16 x 10°

5. Ostatnia drobina AgCl:

[Ag(NH;), ]=[CI7=0,1 mol dm™; [NH;] = 1,78 mol dm"

[Ag(NH3);}[Cr]

[NH, ]
Stad:
o [Ag(NH3 Z:J[CIJ
K
T ]
6

[Ag(NH,),] (ag) + 2H (ag) + 2CI (aq) = AgCl(s) + 2NH, (aq)
7.
0,(aq) + 2H,0(c) + 4e = 40H' (aq) (redukcja tlenu)
Ag(s) + Cl'(aq) = AgClI(s) + e (utlenianie srebra)

4 Ag(s) +4 Cl'(aq) + O,(aq) + 2H,0O(c) = 4AgCI(s) + 4OH

Jeden z wariantéw rozwigzania:

4 10,75-0.80]

K=(1/Ky,)" x 10%% =2,93x10"

(jesli zamiast czynnika 0,06 uzyta zostanie bardziej
doktadna warto$¢ (RT x In 10)/F = 0,059 V, warto$¢
K =2,57x10%)

8.
Ag'(aq) + CI'(aq) = AgCI(s)

K]O _ L _ 109,7

K.\'l
2Ag (aq) + CrO; (aq) = Ag,CrO4(s)
K = S

K

9. Stata substancja A: AgCI(s),

stata substancja B: Ag,CrO,(s)

10. Dla V5, =43 cmz, NAgtsdodane = 1CIs wprowadz» @ Zatem
Cer % 20 = 0,05 x ¥ 3 C-= 0,011 mol dm™.

Olimpiady i konkursy

11. AgClI(s) wytraca sig, kiedy K, = O, ¢ = [Ag'][CIT.
[Cl]=Cq x

Cl

20,54V, (min)
K, 0,05V, (min) 0,05, (min)

[CI] 205+, (min) 205

a zatemV, (min) = 7,4x10° cm’ (lub 7,6x10° cm’ bez
uproszczenia [Cl] = C¢ ).

[Ag]=

>

12. Ag,CrO, wytraca si¢, gdy K, = O, = [Ag T[CrO;].

-3
Wtedy [CrO; ] = 7,7610°0,5 _ 1,56x10™* mol dm™.
20,5+V,,
. K i ]
Zatem [Ag']= |[=——2— =8,00x10 * mol dm”
[Cro} ]
K

L =2,49x10" mol dm.
[Ae"]
CrO; jest dobrym wskaznikiem punktu koncowego, po-
niewaz [Cl ], << C.

oraz [Cl-]pozosl =

Zadanie 4
1. Nie wiemy, ktory z azotanéw A i B odpowiada ktoremu
zanieczyszczeniu, trzeba zatem zbadaé¢ obie mozliwosci.
Sprobujmy przyjac, ze obu azotandow jest mniej niz 1%
i sprawdzmy czy w obu przypadkach odgadniemy prawi-
dtowy metal. 1% to ilo$¢ tak mata, ze mozna jg poming¢.

MM
w(M,) = #100%, stad
M (M,NO,)
M (My) M(NO; )
MMNO;) = ——22100% = —————100%
w(My) 100—w(My)

Zatem, utamek masowy M, w A wynosi 38,4%, a Mg w B
22,4%.

W zwigzku A:

M(M,) = M(M4(NO),) — mxM(NO3) = % _6am

=38,65m g mol. ’

W zwiagzku B:

M(My) = M(Mg(NO),) — nxM(NO;) = —2"__ 6o =
1 1-0,224

17,97 g mol ™.

Dla drugiego z azotanéw nie mozemy znalez¢ odpowied-
niego metalu, ale dla A tym metalem jest potas (m=1).
Zatem azotan B zawiera od 6 do 12% zanieczyszczen, co
oznacza zawarto$¢ azotanu w granicach od 88 do 94%.
Musimy ponownie sprawdzi¢ zakres masy atomowej My,
jako ze wchodza w gre dwaj kandydaci: Na i Ca.

Utamek masowy My w B zawiera si¢ w przedziale mi¢gdzy
0,224/0,94 = 0,238 1 0,224/0,88 = 0,255. Zatem masa mo-
lowa My w B zawiera si¢ w przedziale:

M(Mp) = M(Mg(NO3),) — nxM(NO;) =
=19,366n g mol ™.

_6n o
1-0,238
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32

62n

M(Mp) = M(Mg(NO),) — nxM(NO5) m
=21,22n g mol™.

Zatem zwigzek A to KNO;, a B to Ca(NOs),

2. Reakcja przebiega wedtug schematu:

Ca(NO;), + C > KNO; + D(s)

Ze wzgledu na nadmiar Ca(NOs), zakres reakcji jest ogra-
niczony przez C, ktory ulega catkowitemu zuzyciu z wy-
traceniem D. Koncowa mieszanina E zawiera zatem nad-
miar Ca(NO;), oraz utworzony KNO;. Na podstawie prawa
zachowania masy obliczamy masg¢ E:

m(azotany) = m(A) + m(B) — m(D) = 442,8 + 262,2 — 190
=5150¢g

Reakcje rozktadu obu azotanow:

Ca(NO3), = Ca(NO,), + O,

2KNO; =2KNO, + O,

Obliczamy liczbe¢ moli tlenu:

=n(0,) x RT , stad n(0,) = PV/IRT =

= 2,70 mol
Zaktadajac, ze masa A wynosi x g, a masa B wynosi
(515 —x) g, zapisujemy wyrazenie na liczbe¢ moli:

X 157X 590 astadx=3833 ¢
2101 164
Tak wigc masa A (KNO;) wynosi 383,3 g, a masa B
(Ca(NO;),) wynosi 131,2 g. Zatem procent masowy A to
74,5%, a procent masowy B to 25,5%.
3. Rownanie reakcji tworzenia KNOj:
Ca(NO;), + K, X — 2KNO; + CaX,,(s)
Celem jest znalezienie anionu X* na podstawie obliczenia
jego masy molowe;.
Jesli n(KNO;) = 383,3/101 = 3,8 mol, to liczba moli
n(CaX,,) = 1,9 mol.
Wiedzac, ze jego masa wynosi 190 g, otrzymujemy masg
molowg CaX,:
mcax)= "= 100 g mol,

n 1,9

Skoro masa molowa Ca to 40 g mol”, to masa molowa
X* x x/2 = 60 g mol”. Odpowiada to anionowi weglano-
wemu CO;” (najpierw bierzemy pod uwage X jako czysty
pierwiastek, a nastepnie rozwazamy X jako zwiazek dwu-
sktadnikowy, zawierajacy tlen).
Ostatecznie C to K,CO; oraz D to CaCO;.
Reakcja miedzy B i C przebiega wedtug rownania:
Ca(NO;), + K,CO; — 2KNO; + CaCO4(s)
4.
1) 2HI + H,SO, — I, + SO, + 2H,0
2)2Cu+ 1, > 2Cul
3)2I'+ClL, > 2CI' + 1,
4) 2NO; + 61 + 8H" — 31, + 2NO + 4H,0
(lub 2NO; + 2I' + 4H" — I, + 2NO, + 2H,0)
5)10;+ 5I' + 6H" — 31, + 3H,0

—62n

101,325% 60,48
8,314x273,15

S.
Etapy Obrazek
1 d
2 a

NEIRNIEN I ENES
~ N s e e |

6. 2Na,S,0; + I, =2Nal + Na,S,0¢

2Na,S,0; + I3 =2Nal + I" + Na,S,O4
7.
Cu(NayS,05) =
m(Na;S,0,) | m(Na,$,0.) _ 14,908 o oo
v M (Na,S,0,)V 248,181

V. +V,\( Cu (Na,S,0;)
m(1,)=M1,)xn(l,)=M1,)x| —= || X222
(I,) = M(1,)xn(,) (2)(10()0][ 2

954 16,2+8,00,06 0.6 _ 184
1000 2
8. Dla fazy organicznej:
n(Na,S,0;) = Cyu(Na,S,05)xV = 0,06x16,20x107 =

9,72x10™ mol.
Na podstawie wartosci stalej ekstrakcji obliczamy ilo$¢
jodu w roztworze wodnym:

n (Iz )Oi‘g
K — [IZ ]Org — VOl‘g — n(I2 )arg — 15
- [IZ]aq n(1, )aq n(, )aq
Vag
Stad:
n(L),, 0,57(Na8,0;) ~ 0,5x9,72x10™
n(I2)aq = = =
s 15 15
=3,24x10" mol
Dla fazy wodnej:
n(I2)aq + n(I3 )aq 72 X n(NaZSZO3)aq
n(Nazszo3)aq Cuv(NayS,05),4 X V= 0,06 x 8,00 x 10°
=4,8 x 10 mol
n(I2)aq + n(I3 )aq 72 % CM(NaZS203)aq xV

=1 x 0,06 x 8,00 x 10”° = 2,4x10™ mol
1(15)a = [1(Ly)ag +1(15)sq) = n(Ly)ag= 2,4x10™* - 3,24x10°
=2,08x 10™ mol
Poczatkowa liczba moli KI jest rowna catkowitej liczbie
moli jodu i jondéw trojjodkowych w roztworze wodnym:
m 0,1112 g

n()g+ n(l3),=n(KIl) = — =
D (L3 )= KD = 57 166 g/ mol

6,7x10* —2,08x10™

=6,7x10" mol

n(I )aq n(KI) n(I3 )aq
=4,62x10" mol

Stata rownowagi wynosi:

K - (5] . 2,0810 /0,05
eq_[I‘][Iz]_4,6210’4/0,05><3,2><4><10’5/0,05

=0,659=K"’
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Zadanie 5

dtrans > dcis

2. Substraty NiP

3. AMd= A(CMtrans) + A(Mtrans) - A(CZySte I'OZtWOl’y Mtrans)
A4 = EcMitrans X Lx [CMtrans] + EMirans X Lx [Mtrans] -
x LX[Mtrans]O

Ze WZngdu na to, ze: [Mtrans]o = [CMtrans] + [Mtrans]
A4 = ECMitrans X Lx [CMtrans] + EMitrans X Lx ([Mtrans]O -
[Cerans)] - EMirans X LX[Mtrans]Oz

= (gCMtrans - thrans) x Lx [CMIrans]

a=Lx (gCMtrans - thrans)

4. [C] = [C]O - [CMtrans]

[Cerans]< [Mtrans]() << [C]O’ a zatem [C] ~ [C]O

EMitrans

5.
— [CMtrans ] M
[Mtra“s ] [C] [ trans]

Zatem: [M,, ]O =[CM,,, ](1 +

0= [CMtrans] + [Mtrans]

<)
i[eM,, ]=[M,,,, ], (%J

) . KI [C]O
Poniewaz [C] [C]07 [CMtram] - [Mtrans ]0 m

| K,
trans 10 1+Kt [C]O

ﬂ = Kt[Mtrans]O

Ad=[M

6.

IR
aapl[c],
Na podstawie wykresu lub wyznaczajac z pomoca kalku-

latora wspotczynniki regresji liniowej, otrzymujemy row-
nanie linii proste;j:

_ wyraz wolny
nachylenie

1o 0,0144[LJ+ 2,76
[c],
Nachylenie = yZ-yY Wyraz wolny = *2yZ —xZy¥Y
xZ —xY 7 —xY

Zatem YTz Wolny _ xZyY - x1yZ

nachylenie yZ-yY
K= 1000x4,2-100x17,2 _ 191

17,2-4,2

7. kObS([MCiS] + [CMcis]) = kl [Mcis] + k2 [CMcis]

Olimpiady i konkursy

M
oraz K = [C m]

© M
Tak Wlf?c [CMcis] = KC[C][Mcis]
Ostatecznie kobs([Mcis] + Kc[c] [Mcis]) = kl [Mcis] + kZKc[C]
[M,;,], co mozna zapisa¢ w postaci:
k+K.k,|C
b :1;2[];7/:]{1;6:[(0
1+K,[C]

,a zatem [CMcis] = Kc[c][Mcis]

8. B Bardzo wolna izomeryzacja M, w obrebie cyklo-
dekstryny
O Bardzo powolna izomeryzacja wolnego M
O CM,, bardzo trwaty
O CM,,,, bardzo trwaty

Uzasadnienie: potrzebujemy zaleznosci k,, = —r_ _ ,
1+ K [C]
zatem y >> k,[C],, a zatem k, = 0
9.
14 = L t_¢
. | Linear fit
1z
10 ]
g Y .
h';' ) Equion TEE R
= {5 = ] Al B-Scpaw o L
- W . TR A i1
' hit Sopa w4
3]
o T T T J . T T L)
3000 0002 0004 000 000 00N D02 DO
[C], (melLp
In2
ty, =—(1+K,[C],) =3,1+936[C],
K - nachylenie _300
wyraz wolny
10.0 K, >>1 O K, >>1orazK,>> 1
B K >>1orazK,<<1 O K, <<1
O K /K, <<1

11. A, = 330 nm (pod wptywem naswietlania trans-azo-
benzen przechodzi w izomer cis, ktory ulega dysocjacji)
12. A, = 550 nm (obserwuje si¢ uwalnianie barwnika do
roztworu).

Zadanie 6

G| IE II! IE
n= (AOC2H4/ 4)/(Aocus/3)  Aocana=Aa— 0,6
_ 133,1x3 111
0,9x4

Chemia w Szkole | 1/2020

33



Olimpiady i konkursy

34 |

3.
M MH. O
0= r
o0 ) o
HaM - OCH
lub
H+ NH. O
o )
-] OH o
o
HM DCH,
[
lub
N _NH._0 .
o= |
o O S 0
HaM ™ T T OCH,
lub
N e NH O sy
o=
oHf— @ ‘0. A o
HN™ 1~ TOCH,
X:C02

4.01 ®2 O3

O01 02 E3
E1 02 O3
5. 0

Y

H/ e g
NS Lo
N Y S ocn,
i
a, IH

O

i ¥

L)
6, 24

Obliczenie n:

n jest tozsame z n w pytaniu 2, co pozwala obliczy¢ wspot-
czynnik konwersji y mi¢dzy wzgledng liczba protonow
w czasteczce 1 powierzchnig piku NMR (o tej samej war-
tosci przesunigcia chemicznego jak sygnat d w pytaniu 1).
n=111, 4, = 622,

zatem y = 622/(4x111)=1,4 (y = 1,6 dla n = 100)
Obliczenie m:

Na przyktad m = Ag/5x = 17 (dlan = 111),

m = 14,9 (dla n =100)

Obliczenie M:

Liczbowo $rednia masa molowa, dlam =17, n=111:
M,=111x44+262 x 17+ 1+31+43=9,41 kg mol.

6. 3a: Ox [ ® /7
3b: X Y =
3¢ B.X = & oz

7. Objetosé elucji piku V,(X) ma maksimum dla 6,18 cm’.
Graficzna zaleznos$¢ log (M) od V, przedstawiona jest na
rysunku (razem z parametrami regresji liniowej).

kegiM) for perfect reading of the data.

g005-126x Ri=1

Il M}

ValmL)

Na podstawie krzywej kalibracyjnej mozna wyznaczy¢
warto$¢ M,(X):

log M,(X) =-1,26 x 6,18 + 9,05, stad M, = 18,3 kg mol’'
Obliczenie m na podstawie masy molowe;j:

m = (M, (X) — M(1))/262 = (M(X) — 44n — 75)/262

(75 g mol”" odpowiada grupom koficowym)

lub, na przyktad:

m =[18330— 100 x 44 — 75]/262 = 52 (dla n = 100)
m=[18330— 100 x 44 — 75]/262 = 51 (dlan = 111)
m=151

8.
S: o)
/’I!:L_ O
()
7 a
I:":E'U - 'D,, sy NH;
1 'O e
8: o CyHgNHChz
Ha o oy "
O [} M
n o =1 : L
9. A: [ hydrofobowy B hydrofilowy
B: W hydrofobowy [0 hydrofilowy
C: 0O hydrofobowy B hydrofilowy
A WA B s £ =
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Zadanie 7
1. Struktura B: L™

lub RS S
L~y N7 I
P N §h. ___.-""'-?;3.. -
[
2. '
Struktura E:
Oy ”{x"if'.ﬁﬂ OH
o ____.-I-'--.H.__ h.._{v rl-'\_____.--
e
Struktura F:
MsD™ NN ”F'x]ﬁ T oMs
“‘?«'.‘_'__«.___.-"Lx_[_.- N.."_-\..-"'A'-c-'-.".--"'
|
Struktura G:
BTN N"'“"l Ay
NP P
L
3.m H H0 O NaBH,, CH;OH
O OH, H,0 O H,, Pd/C, THF

4. B Grupy opuszczajacej
O Grupy zabezpieczajacej
O Grupy deaktywujacej
O Grupy kierujacej

5. O Elektrofilowe podstawienie aromatyczne
O Nuklefilowe podstawienie aromatyczne
O Syl
H S\2

6. Stan przejéciowy: | H &t
Br . OMs
H R

7. Konfiguracja elektronowa Cu(0)

[Ar] 4s'3d" lub 15%2s™2p®3s’3p’4s'3d"”
Stopien utlenienia Cu w J: +1 (Cu’)
Konfiguracja elektronowa Cu w J:

[Ar] 3d" lub 1s°25%2p°3s”3p®3d"

8. 0 Geometria Cu w L jest:
O Oktaedryczna
B Tetraedryczna
O Kwadratowa ptaska
O Bipiramidalna trygonalna

Olimpiady i konkursy

i i A
Rozszczepienie orbitali d ' ¥ , ' ,
i schemat obsadzenia elektronami:
S=0
i i
' T
9. O CH;CN m KCN
O NH,PFq B tren
10.
Kompleks Cu'N, ma 18 elektronéw w sferze koordynacyj-
nej metalu
Kompleks Cu'Ns ma 20 elektronéw w sferze koordynacyj-
nej metalu
Kompleks Cu'N, jest B bardziej / (I mniej stabilny niz
kompleks Cu'N;
11.
I - e
Y
L
a8
L] - =T}
Zadanie 8
1. OH 2. OH OH
HO._h__oH Ho J_on  Ho. L__oH
HO™ ™~ 0H HO" ™" “OH HD'JH""". “"OH
OH OH OH
4. Liczba ptaszczyzn symetrii = 1
5 " b OH
| He b-_| HO . JCIH
HO — oM
HO \.-"'A‘-\- i .\I\._ P
Ye o HO" ™7 TOH
e OH OH
6. [0 enancjomery B diastercomery
W cpimery O atropoizomery
7. Struktura zwigzku 4:  Br
XX
S 0
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NH
8. Br Br ¢:Br 4 - ig
~ _: - = ; ™ L O
‘Y N
N - e 5. Transformacja L-lizyny w A jest:
Br O Rekcjg enancjoselektywnag.
9. Struktura ,;,JHH_ priel / O Reakcja enancjospecyficzna.
gléwnego | | >\ B Reakcja regioselektywna.
diastereomeru 5: - =" O 6.
0 BCyaH N0y T CiHaMNOy
10. Liczba stereoizomerdow = 2 o “B%
11. e & T o
6 Br o' Br © G
| | .
WY 5 3 ) Iy E Ol M08
! ]: % = ] i ' R e T
J % --!‘ﬁ ey A Eg N
BnO" ™ o HE" Y 0 Al i TaQ
OH 08n N °
12. F O HagMa008
g OH 9 OH W g
v Tsi¥ 4
HO, ~_.0_ HO,, A\ OH I
[ T X ,\
Bn0” >0 BnO” " “OH .
OH OH O Grupa blokujgca grupe aminowg
13.® H,, Pd/C O HCOOH, H,0 O Grupa blokujgca grupe hydroksylowa
O K,CO,, HF O BF;-OEt, B Czynnik aktywujacy w tworzeniu wigzania amidowego
8.
O Podstawienie nukleofilowe grupy aminowe;j
HO. .—~. LOH ™ enancjomery O Podstawienie elektrofilowe grupy aminowej
\r ]: O epimery B Podstawienie nukleofilowe grupy hydroksylowe;j.
O diastereoizomery O Podstawienie elektrofilowe grupy hydroksylowej
O atropoizomery
9. O rozc. HCI O Zn/HCI
O04-5 07-8 O rozc. KMnO, B rozc. NaOH
O05-6 m8—-9 O socl, O PCl,
Zadanie 9 10. Struktura |
1. lewobupiwakainy [
Konfiguracja: Wazno$¢ 1 >2>3>4: CsHpsN,O [”"“N" ]
= H
P
DR '\{ﬁvAvNH!h' \:N‘ﬁ' \‘:.COS -‘T” \I:]jr - i’ ,]
us 3 I s I FY o
2. 11. 0 CF,
O Wszystkie naturalne L-aminokwasy sa lewoskretne. HaN. o~ N._X N
B Naturalne L-aminokwasy mogg by¢ lewo- albo prawo- l l | l
0% "o -

skretne
O Wszystkie naturalne L-aminokwasy sg (S).
O Wszystkie L-aminokwasy sg (R).

3. 0
_NH;

HaM N Hn’

12.

B Dwa diastereoizomery.

O Cztery diastereoizomery.

O Mieszanina racemiczna dwoch enancjomeréw

O Cztery zwiazki: dwa enancjomery i dwa diastereoizo-
mery

13.

B Spektroskopia NMR.

B Chromatografia cieczowa

O Spektrometria mas
O Spektroskopia UV-vis.
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Etap|

ZADANIE [
Rozpuszczalnosé

Rozpuszczalno$¢ trudno rozpuszczalnych zwigzkow
mozna opisaé iloSciowo za pomoca stezeniowego iloczy-
nu rozpuszczalnosci K, ktory jest podstawowa wielko$cig
opisujacag rownowagi rozpuszczania w roztworach rozcien-
czonych.

Na podstawie warto$ci iloczynu rozpuszczalno$ci moz-
na obliczy¢é rownowagowsg rozpuszczalnos¢ molowa, S,
ktora (w mol-dm ) wyraza ilo§¢ moli rozpuszczonej sub-
stancji zawartej w jednym dm’ jej nasyconego roztworu.

Danych jest siedem soli trudno rozpuszczal-
nych w wodzie: fosforan(V) wapnia, jodek srebra(l),
jodan(V) otowiu(Il), arsenian(V) kobaltu(Il), jodek
rteci(Il), siarczan(VI) baru i fluorek magnezu. Ujemne
logarytmy dziesietne z ich iloczynoéw rozpuszczalnosci sg
nastepujace:

chaS(PO4)g = 32’7 pKAgI = 16’1 pKPb(IO3)Z = 12,4
chO}(Asoé,)2 =282 pKy,, =285 PKps0, =10,0
PK e, = 10,3

Uwaga: W rozwiqzaniach nalezy poming¢ reakcje
uboczne (np. protolizy), o ile nie jest to podane w pole-
ceniu. W rozpatrywanych przykladach nalezy pomingé
wspolczynniki aktywnosci, czyli postugiwac sie stezeniami.

Polecenia:

a. Zapisz wyrazenia na iloczyny rozpuszczalnosci dla kaz-
dej z wymienionych soli.

b. Oblicz rozpuszczalnosci molowe podanych soli w wo-
dzie i uszereguj dane substancje zgodnie z rosngcg roz-
puszczalnoscia.

¢. Porownaj iloczyny rozpuszczalno$ci (K,) i obliczone
rozpuszczalno$ci molowe (S) podanych soli. Czy szere-
gowi substancji utozonych wedtug rosnacych rozpusz-
czalnosci molowych (S), obliczonych w pkt. b, odpo-
wiada taka sama kolejno$¢ ich iloczyndéw rozpuszczal-
nosci? Jesli nie, to wyjasnij, w przypadku ktorych soli
i dlaczego mozna wprost z szeregu iloczyndéw rozpusz-
czalnosci wnioskowac o szeregu rozpuszczalno$ci mo-
lowych? Odpowiedz zilustruj przyktadowymi rozwaza-
niami dla dwoch par z podanego wyzej zestawu soli.

Na rozpuszczalnos$¢ soli mogg mie¢ wplyw inne substan-
cje obecne w roztworze, w tym takze wywolujace reakcje
uboczne. Przykladem jest efekt wspélnego jonu, ktory
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ma miejsce w przypadku wprowadzenia do roztworu sub-
stancji zawierajacej przynajmniej jeden wspolny jon z sola
trudno rozpuszczalng. Z kolei przyktadem reakcji uboczne;j
wplywajacej na rozpuszczalnosc soli jest reakcja hydrolizy.
Dla fosforanow(V) przebiega ona zgodnie z rownaniem:

PO} +H,0 & HPO> +OH"

d. Oblicz rozpuszczalno$s¢ molowa siarczanu(VI) baru

w roztworze siarczanu(VI) sodu o stezeniu 107
mol-dm™ oraz 0,01 mol-dm™’. Poréwnaj otrzymane wy-
niki z rozpuszczalnos$cig siarczanu(VI) baru w czystej
wodzie.
Przedstaw dokladnie sposob prowadzenia obliczen. Je-
sli uznasz to w danym przypadku za uzasadnione, mo-
zesz skorzystac z przyblizenia upraszczajgcego oblicze-
nia, tzn. rownanie Il stopnia uprosci¢ do przyblizonego
rownania I stopnia.

e. Podaj, czy przytoczona reakcja hydrolizy fosforanu(V)
zwigksza czy zmniejsza rozpuszczalnos¢ soli zawiera-
jacej dany anion.

f- Czy dodatek mocnego kwasu do roztworu wptynie na

rozpuszczalno$¢ molowg soli fosforanowej? Jezeli tak,
to sprecyzuj, czy zmaleje, czy wzro$nie. Odpowiedzi
uzasadnij.

ZADANIE 2
Rozklad soli

Przeprowadzono badania dwoch soli zawierajacych
w swoich sktadach takie same tlenowe aniony siarki.
Zwigzkiem A byta bezwodna s6l sodowa, natomiast zwigz-
kiem B uwodniona s6l cynkowa.

W kolbie miarowej o objetosci 100,0 cm’ umieszczono
2,52 g bezwodnej soli A, rozpuszczono w niewielkiej ilo-
sci wody destylowanej, uzupetniono kolbg woda do kreski
i wymieszano. Otrzymano roztwor R1 o odczynie lekko
zasadowym, odbarwiajacy roztwor nadmanganianu potasu.
Na podstawie wykonanego oznaczenia stwierdzono, ze do
catkowitego przereagowania 50,0 cm’ roztworu R1 zuzy-
to0 35,2 cm’ roztworu KMnO, o stezeniu 0,1136 mol-dm
w srodowisku kwasu siarkowego(VI).

W tyglu umieszczono probke zwiazku A i1 wyprazono
go w temperaturze okoto 700°C w atmosferze beztlenowe;.
Masa tygla nie ulegta zmianie, ale wsrdd produktow reakcji
dysproporcjonacji red-ox zidentyfikowano dwie nowe sole
A1l oraz A2. Oba zwigzki byly dobrze rozpuszczalne w wo-
dzie, a w reakcji mieszaniny z mocnym kwasem wydzielat
si¢ gaz o bardzo nieprzyjemnym zapachu. Stwierdzono
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takze, ze roztwor soli Al reaguje z azotanem(V) otowiu(II)
dajac czarny osad, natomiast w reakcji roztworu zwigzku
A2 7z Pb(NO,), powstaje biaty osad, ktory wystepuje takze
w kazdym akumulatorze kwasowo-otowiowym.

W drugim tyglu umieszczono zwiazek B i probke wy-
prazono w temperaturze 700 °C w atmosferze beztlenowe;.
Masa probki zmniejszyta si¢ 0 55,2 %,,,. W produktach
rozktadu zidentyfikowano tylko zwigzek B1 o barwie
bialej, zawierajacy proste aniony o budowie izoelektro-
nowej z anionami soli Al. Ogrzewaniu soli B towarzy-
szyto wydzielanie si¢ gazu X o intensywnym, draznigcym
zapachu. Produkty gazowe powstajace podczas ogrzewa-
nia przepuszczono przez roztwor NaOH o stezenie okoto
6 mol-dm . Z zatezonego roztworu wykrystalizowano na-
stepnie krysztalty zwigzku A.

Polecenia:

a. Podaj wzory i nazwy soli Al oraz A2. Odpowiedz uza-
sadnij podajac roéwnania reakcji (w formie jonowo-cza-
steczkowej) pomigdzy roztworami zawierajgcymi anio-
ny tych soli z roztworem azotanu(V) otowiu(II).

b. Podaj réwnanie reakcji rozktadu soli A.

Zapisz, w formie jonowej, rownanie reakcji zachodzace;j

pomigdzy roztworem soli A z nadmanganianem potasu

przebiegajacej w srodowisku kwasu siarkowego(VI).

. PotwierdZz wzor soli A obliczeniami.

. Zidentyfikuj gaz X powstajacy w wyniku rozktadu soli B.

Podaj wzor soli B, a odpowiedz potwierdz stosownymi

obliczeniami.

2. Porownaj budowe przestrzenng czasteczki gazu X oraz
anionu soli B. Narysuj ich wzory elektronowe z zazna-
czeniem struktur rezonansowych (jesli wystepuja).

h. Oblicz sktad mieszaniny (w % wagowych) sktadajacej
si¢ ze zwigzkow A oraz B wiedzac, ze ubytek masy to-
warzyszacy jej rozktadowi termicznemu w temperatu-
rze 700°C wynosi 36,4%.

]

N

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molo-
wych (g'mol '):

H-1,008; O—-16,00; Na—2299; S—32,07; Zn—65,39

ZADANIE 3
Rownowaga chemiczna tlenkow siarki w fazie gazowej

Trojtlencek siarki (tlenek siarki (V1)) jest glownym sub-
stratem w reakcji otrzymywania kwasu siarkowego (VI).
Tlenek ten otrzymuje si¢ w reakcji utleniania dwutlenku
siarki w podwyzszonej temperaturze w obecnosci katali-
zatora, ktorym jest tlenck wanadu (cialo state).

W reaktorze o objetosci 0,1 m® zmieszano 4,0 mole SO,,
2,0 mol O, oraz tlenek wanadu (pomijalnie mata obj¢tos¢).
Po ustaleniu si¢ rownowagi reakcji:

2805+ Oyg) 2 2805,

w temperaturze 7= 1200 K catkowite ci$nienie otrzymane;j
mieszaniny gazoéw wyniosto p; = 5,0 bar.

Polecenia:

a. Oblicz calkowite cis$nienie poczatkowe w reakto-
rze przed rozpoczgciem reakcji (w temperaturze 7 =
1200 K). Wynik zaokraglij do 0,1 bar.

b. Podaj czy po ustaleniu si¢ rOwnowagi w reaktorze ci-
$nienie uleglo zmianie (nie uleglto zmianie/ wzrosto/
zmalato)? Odpowiedz uzasadnij.

¢. Oblicz liczbg moli kazdego z gazé6w w stanie rownowa-
gi. Wynik zaokraglij do 0,1 mola.

d. Oblicz ci$nienia czgstkowe kazdego z gazéw w stanie
rownowagi. Wynik zaokraglij do 0,1 bar.

e. Zapisz wyrazenie na bezwymiarowg ciS§nieniowa statg
rownowagi (K,) dla reakcji otrzymywania trojtlenku
siarki.

J. Oblicz wartos¢ K. Wynik zaokraglij do 0,1.

g. Do reaktora wprowadzono dodatkowo 8,0 moli helu.
Calkowite ci$nienie otrzymanej mieszaniny gazow wy-
niosto p, = 13,0 bar. Oblicz liczb¢ moli SO; w stanie
rownowagi po wprowadzeniu helu. Wynik zaokraglij
do 0,1 mola.

h. Oblicz liczbe moli SO; w stanie rownowagi, gdyby
zamiast 8,0 moli helu wprowadzono 8,0 moli tlenu.
W tym przypadku catkowite ci$nienie otrzymanej mie-
szaniny gazow wynosi p; = 12,5 bar. Wynik zaokraglij
do 0,1 mola.

Przyjmij, ze gazy uzyte w reakcji zachowuja si¢ jak gazy
doskonate i ci$nienie standardowe wynosi p° = 1 bar.
R=8,314Jmol'K", 1 bar=10" Pa

ZADANIE 4
Struktura antybiotyku

W wyniku enzymatycznej hydrolizy antybiotyku P
powstat zwiazek Al oraz kwas 6-amino-penicylanowy
(6APA).

H oy H
ol =S hydroliza HN S
D S
N~ N—,
© COOH © COOH
P 6APA
Polecenia:

a. Przedstaw wzor sumaryczny zwigzku Al zbudowanego
z wegla, wodoru i tlenu wiedzac, ze gdy probke 0,34 g
tego zwigzku poddano spalaniu, otrzymano 0,88 g CO,
oraz 0,18 g H,0, a jego masa czgsteczkowa jest mniejsza
od 150 g'mol . Wz6r uzasadnij przedstawiajac obliczenia.

b. Przedstaw wzory wszystkich izomerycznych zwiazkoéw
0 wzorze sumarycznym okreslonym w punkcie a. tego
zadania, ktore:

- nie reaguja z wodg bromows;

- ulegaja reakcji z HNO; w obecnosci H,SOy;

- w obecnos$ci kwasu reaguja z metanolem w stosunku
réwno molowym.
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¢. Przedstaw wzory produktéw utlenienia (KMnO,, pod-
wyzszona temperatura) izomeréw z punktu b. Produkt
0 najmniejszej masie czasteczkowej powstaje w wyniku
utleniania zwigzku Al.

d. Znajac wzor zwiazku Al przedstaw pelny wzor anty-
biotyku P.

e. lle centréw stereogenicznych zawarte jest w strukturze
czasteczki antybiotyku P? Zaznacz je gwiazdka na wzo-
rze z punktu d.

/- Jakiego rodzaju wigzanie taczy resztg A z pozostatg cze-
$cig czasteczki antybiotyku P?

2. Jakie jeszcze jedno wigzanie w czasteczce antybioty-
ku P fatwo ulega hydrolizie?

h. Przedtuzone dziatanie antybiotyku P uzyskuje si¢ przez
aplikowanie go w formie soli utworzonej z pochodng
1,2-diaminoetanu, o strukturze:

ZADANIE 5
Biosynteza aminokwasow oczami chemika

Olimpiady i konkursy

HoH
AN = s
2+
BH, );M
o) / _
7

Przedstaw budowe¢ zwiazku B, wiedzac, ze jest
zwigzkiem symetrycznym o masie czasteczkowej
240,34 g'mol ', zbudowanym z wegla, wodoru oraz
azotu, stosunek liczby atoméw wegla do liczby atomow
wodoru wynosi 4:5. Zwigzek B ulega reakcji z HNO,
w obecnosci H,SO, 1 mozna otrzymac go w wyniku al-
kilowania 1,2-diaminoetanu.

2

W obliczeniach przyjmij przyblizone warto$ci mas molo-
wych (gmol™):

C-12,01; H-1,008; N — 14,01; O — 16,00.

Pewien naturalny aminokwas X jest gléwnym zrédtem grupy aminowej do syntezy pozostatych aminokwasow w orga-
nizmach zywych. Aminokwas ten powstaje m.in. w wyniku reakcji zwiazku A z jonem NH,', a nastepnie redukcji katalizo-
wanej przez odpowiedni enzym (zwany aminotransferazg). W reakcji tej reduktorem jest czasteczka NADPH, ktora utlenia
si¢ do NADP" (czasteczki tego typu, wiazace si¢ z enzymem i niezbedne do jego aktywnosci, nazywamy koenzymami).

enzym

A + NH; + NADPH

O H H NH,

NADPH 5-

X + H,0 + NADP

0 NH,
H,N A _ NN
’ | NTZ Q Q </ f\/)
N 0-P-0-P-0 o NN
qo?)r 5 &
OH OH 9y
. -0-P=0
NADP o

Zwigzek A jest produktem posrednim w cyklu kwasu cytrynowego (tzw. cykl Krebsa), ztozonym w formie niezjoni-
zowanej z wegla (41,11%,,,, ), tlenu (54,75%,,, ) oraz wodoru i jest homologiem innego waznego prekursora aminokwa-
sow — zwigzku B3, ktory rowniez bierze udziat w cyklu Krebsa, gdzie powstaje w trzech etapach (odwodornienie, uwod-
nienie, utlenienie) z kwasu bursztynowego (butanodiowego). Zwiazek B3 mozna otrzymaé w laboratorium chemicznym
np. przez katalityczne uwodnienie kwasu acetylenodikarboksylowego. Zwigzek B1 odbarwia wodg bromowa.

. enzym enzym
kwas butanodiowy S 2 LU B1 ym
odwodornienie uwodnienie

Zwigzek B3 w reakcji z aminokwasem X w obecnosci
odpowiedniego enzymu tworzy zwigzek A oraz amino-
kwas Y:

B3+ X

enzym

A+Y

W analogicznej reakcji ze zwigzku C powstaje ami-
nokwas Z o nastgpujacym skladzie pierwiastkowym:
40,44%,50 C; 35,91% 05 05 15,72% 06 N; 7,92%,, H.

cC+X A+Z

enzym

B2 2, B3

utlenienie

Polecenia:

a. Narysuj wzory zwigzkow A, B1, B2, B3, C, X, Y oraz
Z. (bez uwzgledniania konfiguracji absolutnej asyme-
trycznych atomoéw; mozesz przedstawi¢ dowolny sen-
sowny fizycznie stan protonacyjny).

b. Przedstaw struktur¢ enancjomeréw D oraz L aminokwa-
s6w X, Y i Z w projekcji Fischera i zaznacz symbolem@,
ktdre z nich wystepuja w naturalnych biatkach.

¢. Podaj, ktore z etapéw enzymatycznego przeksztatcenia
kwasu butanodiowego do zwigzku B3 sa procesami re-
doks — ktora forma koenzymu (utleniona czy zreduko-
wana) wystepuje po stronie substratow?
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d.

Zapisz rownania reakcji dysocjacji kwasowo-zasadowej
aminokwasu Z, wychodzac z roztworu o odczynie kwa-
sowym, przez obojetny, do zasadowego.

Uwaga: Jesli nie potrafisz zidentyfikowaé¢ aminokwasow
X Y, Z, wykonaj polecenia b. i d. dla dowolnych natural-
nych aminokwasow (z wyjqtkiem glicyny) — za poprawng
odpowiedz otrzymasz poloweg maksymalnej liczby punktow.

ROZWIAZANIA ZADAN

a.

Hgl,

K
K
K
K

MgF,

Cay PO4

Pb(10;)

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Scisty zapis iloczynu rozpuszczalnosci (na przyktadzie
pierwszej soli) ma nastgpujaca postac:

_[ca J[poi |

Cay (PO,), Cg
w ktoérej nawiasy kwadratowe oznaczaja stezenie da-
nego indywiduum w stanie rOwnowagi mi¢dzy osadem
i (nasyconym) roztworem. Ze wzgledu na podzielenie
kazdego stezenia przez stgzenie standardowe ¢, =1 mol
dm " jest to wielko$é bezwymiarowa. Dopuszczalny jest
takze i uznawany za prawidtowy zapis pomijajacy cy:

=[ca” Troi [ Ku=[ae'J[1]
=[P J[10; T Koy (ron), ~[co* J[as0y T
- [Hg“][l‘]z Kosso, =[ Ba™ (SO ]
=[me” (7 |
poniewaz warto$¢ liczbowa iloczynu rozpuszczalnosci
nie ulegnie zmianie, jesli stezenia wszystkich indywi-

duéw beda wyrazone w mol dm”. Wtedy takze obliczane
rozpuszczalnoéci molowe beda miaty wymiar mol dm .

. Réwnanie reakeji dysocjacji soli o stechiometrii A,B,

ma postac:
A,B, =2aA" +bB"

ktérej odpowiada nastgpujace uproszczone wyrazenie
na iloczyn rozpuszczalnosci:

Koo (AT (8]

Jezeh rozpuszczalno$¢ S oznacza liczbg moh zdysocjo-
wanej soli trudno rozpuszczalnej na 1 dm’ roztworu, to

[A“J:a-S oraz [ ’J:b-S,
K S) -(b-S)".

A,B, :(a'

Na przyktadzie fosforanu(V) wapnia:
Kewron, =[] [POT T =(3-5)"-(2-5) =1085°

Zatem

tym samym

KCa3(PO4

108

=1,13-107 mol-dm™.

SC“;(PO4)2 =

Analogicznie, dla pozostatych soli:

Sag =\ Kag =8,91-10” mol-dm™

Spuion), =1 KPT"* =4,63-10 mol-dm™

SC03(ASO4)Z =3 —KCO;E;\;OA)Z =8,98-107 mol-dm™

Siat, =1 K’fz =1,99-10"° mol-dm™

Suiso, =/ Knuso, =1,00-107 mol-dm™

Suar, = B =2,32-10"* mol-dm™

Sher, < Sag< S vo,), < Sc% (As0,), < Spaso, < SPb(IO3)2< Svier,

Tym samym szereg substancji wyglada nastepujaco:

Hgl, Agl Ca,(PO,)

2

. W ogolnym przypadku sekwencja iloczynow rozpusz-

czalnosci nie jest tozsama z sekwencjg rozpuszczalno-
$ci molowych, ze wzgledu na rézne stechiometryczne
sktady roznych soli. Wynikaja z tego rozne zaleznoS$ci
funkcyjne (pierwiastki réznych stopni i inne wspotczyn-
niki liczbowe) miedzy rozpuszczalno$cig molowa i ilo-
czynem rozpuszczalnosci.

Przyktadowo mozna poréwnacé iloczyny rozpuszczalno-
$ci i rozpuszczalnosci molowe jodku srebra(l) i fosfo-
ranu(V) wapnia.

K <K

Ca; (PO, )2 Agl

Rozpuszczalno$¢ molowa fosforanu(V) wapnia

s Ksz3(1>o4)Z . . . . .
SCa3(PO4)2 = 108 jest opisana funkcja o innej po-

staci matematycznej niz rozpuszczalno$¢ molowa jodku

srebra(l): S, =Koy -

W konsekwencji, w tym przypadku ma miejsce odwro-
cona, w stosunku do sekwencji iloczynoéw rozpuszczal-
nosci, kolejno$¢ molowych rozpuszczalnosci tych soli:
S >S

Cay(PO,), Agl *

W przypadku soli o tej samej stechiometrii, kiedy ma-
tematyczna relacja mi¢dzy iloczynem rozpuszczalnosci
i rozpuszczalno$cig molowag ma analogiczng postac,
sekwencja iloczynéw rozpuszczalno$ci jest tozsama
z sekwencjg rozpuszczalno$ci molowych. Przyktadem
moze by¢ pordéwnanie iloczyndéw rozpuszczalnosci
i rozpuszczalno$ci molowej jodku srebra(l) i siarcza-
nu(VI) baru.

KAgI < KBaSO4
SAgI = \/KAgI SBaSO4 = \/KBaso4
2 2
S Agl < SBaSO SAgI < SBaSO4
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d. W danej temperaturze iloczyn rozpuszczalnosci wiazg-

cy stezenia odpowiednich jondéw jest dla danej substan-
cji wartoscig stala. Jesli jednak zostang wprowadzone
dodatkowe jony wspoélne z osadem, to ich catkowite ste-
zenie bedzie suma st¢zenia pochodzacego z dysocjacji
osadu i stezenia dodanego (x).

Kyo, =[Ba |[S02 ]=S-(S+x)=5%+5-x

Ze wzgledu na statg warto$¢ iloczynu rozpuszczalno-
$ci oznacza to zmniejszenie rozpuszczalnosci osadu S.
W ogoélnym przypadku obliczenie nowej wartosci S
wymaga rozwigzania rownania kwadratowego. Doty-
czy to przypadku, gdy stezenie dodanych jonow siar-
czanowych(VI) jest poréwnywalne z rozpuszczalnoscig
BaSO, w czystej wodzie. Tak wigc, skoro rozpusz-
czalnos¢ siarczanu(VI) baru w czystej wodzie wynosi
1,00-10”° mol-dm™, to dla stezenia dodanego siarcza-
nu(VI) sodu wynoszacego x, =10~ mol-dm™, nalezy
rozwiaza¢ rownanie kwadratowe.

K =87 +8,-x,

BaSO,

A=b ~4ac =[x~ 4K,

_ —b++b* —4dac _ —Xx, £ 'xlz _“"[(Baso4
2a 2

Sl

Ostatecznie przyjmujemy rozwiazanie, ktore ma sens fi-
zyczny, co w tym przypadku oznacza dodatnig wartos¢
stezenia. Zatem, S, = 6,18-10° mol-dm™.

W przypadku dodatku siarczanu(VI) sodu o stezeniu
x, = 0,01 mol-dm” (znacznie wigkszego od molowej
rozpuszczalnosci BaSO,) w petni uzasadnione jest przy-
blizenie:

KBaSQ, = Sz '(Sz +x2) ~ Sz "Xy

K
S, =—2% —1,00-10" mol-dm"
0,01

Obie warto$ci S, =6,18-10° mol-dm™  oraz
S, =1,00-10° mol-dm™ s3 mniejsze od molowe;
rozpuszczalnosci siarczanu(VI) baru w czystej wodzie
(1,00-107° mol-dm™), co jest zgodne z oczekiwaniami.
. Reakcja hydrolizy fosforanu(V) zwieksza rozpuszczal-
no$¢ fosforanow(V) co wynika z tego, iz ubywa w roz-
tworze jonu fosforanowego(V) PO (na rzecz jonéw
wodorofosforanowych HPO; ™ ) bedacego w bezposred-
niej rownowadze z niezdysocjowang solg.

Modelowo mozna przedstawi¢ wptyw hydrolizy jako
zjawiska odwrotnego do efektu wspolnego jonu, np. na
przyktadzie fosforanu(V) wapnia:

KCa3(PO4)g :@'5)3 ~(2-S—y)2

gdzie y oznacza ubytek jonow fosforanowych na skutek
hydrolizy prowadzgcy do wigkszej rozpuszczalnosci soli
w porownaniu do sytuacji bez uwzglednienia reakcji
ubocznych.
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/- Dodatek mocnego kwasu przesunie rownowagg reakcji

hydrolizy w prawo (zmniejszajac stezenie jondw hy-
droksylowych). Uzasadnienie mozna tez oprzeé na re-
akcji protonowania jonu fosforanowego(V), powiazane;j
z reakcja hydrolizy poprzez iloczyn jonowy wody.
PO; +H" 2 HPO; +H,O

Zatem samym dodatek mocnego kwasu wptly-
wa na rozpuszczalno$¢ soli zawierajacych jon
fosforanowy(V) — dodatek kwasu zmniejsza st¢zenie
jonow fosforanowych(V) w roztworze, a tym samym

przesuwa potozenie rownowagi reakcji rozpuszczania
w prawo, zwigkszajac rozpuszczalnos¢ soli.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

. W wyniku reakcji rozktadu soli sodowej z tlenowym

anionem siarki (zwigzek A) powstaja dwie inne sole
sodowe. Ze wzgledu na to, Ze czarnym osadem powsta-
jacym w reakcji z Pb(NOs;), jest siarczek otowiu(Il), to
solg A1 jest siarczek sodu — Na,S.

W wyniku reakcji roztworu soli A2 z azotanem(V) oto-
wiu(Il) powstaje biata sol — siarczan(VI) otowiu(Il),
powstajaca takze na elektrodach w akumulatorach kwa-
sowo-otowiowych. Zwigzek A2 to siarczan(VI) sodu —
Na,S0,.

Dodatkowym potwierdzeniem jest wydzielanie si¢ gazu
o bardzo nieprzyjemnym zapachu (siarkowodoru) przy
dziataniu mocnym kwasem na mieszaning produktow
rozktadu zwigzku A.

Reakcja pomigdzy roztworem soli Al oraz Pb(NO;),
zachodzi zgodnie z rownaniem reakcji:
S* +Pb> — PbS |

Poniewaz reakcja ta zachodzi w sSrodowisku kwasowym,
mozna rowniez przedstawic zapis dla formy sprotono-
wanej jonu siarczkowego czyli:

HS + Pb> — PbS |+ H* 1lub

HS™ + Pb** + H,0 — PbS | + H,0"

Reakcja pomigdzy roztworem soli A2 oraz Pb(NO;),
zachodzi zgodnie z rbwnaniem:

SO> + Pb* — PbSO, |

. SOl A jest bezwodng solg zawierajgcg anion o wiasci-

wosciach redukujacych (reakcja z KMnO,). Ulega ona
dysproporcjonacji prowadzac do powstania siarczku
oraz siarczanu(VI), zatem sola A jest siarczan(IV) sodu
ulegajacy podczas ogrzewania rozkladowi zgodnie
z rownaniem reakcji:

AT
4Na,SO; — Na,S +3Na,S0,

. 5807 +2MnO;, + 6H,0" — 550 +2Mn** +9 H,0

lub 5805 +2MnO; + 6H" — 580; +2Mn*" +3H,0
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Olimpiady i konkursy

Ze wzgledu na to, ze reakcja ta zachodzi w srodowisku
kwasowym mozna rowniez przedstawic zapis dla formy
sprotonowanej jonu siarczanowego(IV), czyli:

SHSO; +2 MnO; + H,O" — 5502 +2Mn* +4 H,0
lub SHSO; +2 MnO, + H* = 580 +2Mn*" +3 H,0

. Mas¢ molowa zwigzku A mozna wyznaczy¢ na podsta-
wie wykonanego oznaczenia manganometrycznego.
Liczba moli zwigzku A w probce pobranej do miarecz-

-C

Kwino, » Natomiast

. .5
kowania (50 cm®) wynosi: 5 Vimno,

catkowita liczba moli zwiagzku A w probce o masie
2,52 g uzytej do przygotowania roztworu wynosi:
1y =5"Viwmo, " Cmno, - Masa molowa zwiazku wynosi
zatem:

M. =

A

my

5 VKMno4 : CKMno4

_ 2,52¢
5-35,2:10”dm’ -0,1136mol - dm™

co potwierdza wzor zwiazku A.
e. W wyniku reakcji gazu X z roztworem NaOH powstaje

siarczan(IV) sodu, zatem gazem X jest tlenek siarki(IV)
— SO,. Potwierdza to rowniez informacja o draznigcym
zapachu tego gazu.

. Zwiazkiem B jest uwodniony siarczan(IV) cynku —
ZnS0O;-xH,0, zatem podczas jego ogrzewania w pierw-
szym etapie wydziela si¢ woda. W wyzszej temperaturze
nastepuje rozktad anionow siarczanowych(IV) z utwo-
rzeniem SO, oraz stalego produktu B1 — zwigzku cynku.
Aniony w tym zwiazku s3 izoelektronowe z anionami
siarczkowymi, czyli sg to aniony tlenkowe, a zwigzek
B1 to ZnO.

Stopien uwodnienia zwigzku B mozna obliczy¢ na pod-
stawie ubytku masy obserwowanego podczas prazenia:

Mo Am M, S0,

Mo (100-Am) M,
_81,39g/mol 55,2g 64,06g/mol _ )
18,02g/mol 44,8¢ 18,02g/mol

Zwiazek B to dwuwodny siarczan(IV) cynku —
ZnS0;-2H,0.

. Gazowa czasteczka SO, ma budowg katowa (hybrydy-
zacja walencyjnych orbitali siarki sp’), natomiast anion

SO ma budowe przestrzenng (hybrydyzacja walen-
cyjnych orbitali siarki sp’).

5. | -8
Q o o 2

o

. Sktad mieszaniny zwigzkow A i B mozemy obliczy¢ na
podstawie obserwowanego ubytku masy, ktory zwigza-
ny jest z dehydratacjg i rozktadem tylko soli B zgodnie

z reakcja: o

ZHSO3'2H20 d ZnO + 802 +2H20'

=126 g-mol ™',

Zaktadajac, ze masa mieszaniny zwigzkow A i B wyno-
si 100 g, to ubytek masy zwigzany z dehydratacjg oraz
rozktadem soli B wynosi 36,4 g. Na podstawie stechio-
metrii powyzszej reakcji mozemy obliczy¢ zawartos$¢
soli B w mieszaninie:

M

ZnS0;-2H,0 Am

MSOZ + 2ano

Yowag, = -100%

m, + ny
181,49g/mol-36,4¢
_ 64,06g/mol +2-18,02g/mol
- 100g

-100% = 66,0%,

a %wag , =34,0%.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. n,,,,,= 6 moli
_ nprzed “RT =6.0 b
p przed p, przed — V> ar
V
b. Po ustaleniu rownowagi cisnieniec zmalalo. Uzasadnie-

nie: (i) porownac ci$nienie z punktu a. i ci$nienie podane
w zadaniu lub (if) uzasadnic, ze w wyniku reakcji tworzy
si¢ mniej moli gazu, co powoduje spadek ci$nienia.

c.
SO, 0, SO,
ngrzed 4 2 0
An —2x -X +2x
M, 4om 4—2x 2—x 2x
Rergwn = 6—x
14 .
Asm = Ll Neyiwn = 5,0 moli
RT
x=1,0 mol
SO, 0, SO,
2,0 mole 1,0 mol 2,0 mole
nro'wnOZRT
d’ p rownQ, = V
Analogicznie dla SO, i SO;.
SO, 0, SO;
2,0 bar 1,0 bar 2,0 bar
2
[pso} j
K = P dzie p° — ci$nieni dard
e. K, =—————~——, gdziep’ — ciSnienie standardowe
[psoz j [pozj
r° p°
J K,=1,0(lub 0,9 w zaleznosci od przyjetych zaokraglen)
g. Dodanie helu nie wptynie na liczb¢ moli reagentow
w stanie rOwnowagi.
SO, 0, SO,
2,0 mola 1,0 mola 2,0 mola
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h. Po dodaniu 8 moli tlenu catkowita liczba moli w stanie

roéwnowagi (n,,,,) bedzie wynosi¢ 13—x;. Dla ci$nienia
12,5 bar x; wynosi 0,5 mola, wigc liczby moli gazéw wy-

nosza:

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

Olimpiady i konkursy

SO, 0, SO;
2_2.)(3 9_X3 2+2x3
1,0 mol 8,5 mola 3,0 mola

Obliczenie stosunku wagowego pierwiastkow w probce :
wegiel: 44,01 g CO, zawiera 12,01 g C stad w probee - 12,01 grmol ™' x 0,88 g/ 44,01 g'mol '=0,24 g C;

wodor: 18,016 g H,0 zawiera 2 x 1,008 g H stad w probee - 2 x 1,008 g'mol 'x 0,18 g/ 18,016 g'mol '= 0,02 g H;
tlen: 0,34 g— (0,24 g+ 0,02 g)=0,08 g O.
Sktad zwiazku w molach: C — 0,24 g/12,01 grmol '= 0,02 mola; H — 0,02g/1,008 g'mol'= 0,02 mola;
0 - 0,08 g/16,00 grmol '= 0,005 mola.
Stosunek C:H:O w zwigzku A1 wynosi 0,02:0,02:0,005 czyli 4:4:1 lub wielokrotnos¢.
Warunki zadania spetnia zwigzek o wzorze sumarycznym CgHgO,.

CH,
CH, CH,
COOH ©/\COOH
COOH COOH
COOH
COOH ¢OOH coon
COOH [::j/
COOH COOH

e.

Zwiazek posiada 3 centra stereogeniczne, jak zaznaczono na rysunku
w punkcie d.

f

Wiazanie amidowe (lub peptydowe)

8.

Bardzo podatne na hydroliz¢ jest wigzanie amidowe (laktamowe)
w czteroczlonowym pierscieniu antybiotyku P.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. |[A B1 o) B2 B3
o} 0 __ _OH O 0
HO OH OH
HO OH HO HO
Izomer Z rowniez jest H
punktowany
C o X 0] e) Y 0 Z (0]
HO —Owo_ _OWO_ _O)K(
NH NH3 NHZ
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b. |enancjomery D

enancjomery L

COO-

HAJ;NH;;
X H,

CH,

COO-

+H3N-j;-H
Hy

EH,

®

¢coo- ¢oo-
COO0- coo-
v H-j;-NHg +H3N_j;_H
H, H,
¢00- &oo-
COO- COO0-
A wi @
Hs Hs

C. Przeksztalcenie

Forma redoks koenzymu

kwas butanodiowy — B1 Utleniona
B2 — B3 Utleniona
d.
i S e S
HsN = HaMN e S HoN o M
3 S CIH 3‘ L D 2 L D

Autorzy zadan:

zadanie 1 - Paulina Mieldzio¢, zadanie 2 - Andrzej Ostrowski, zadanie 3 - Kamila Zarebska i Piotr Garbacz,

zadanie 4 - Ewa Witkowska, zadanie 5 - Marcin Warminski

Nanowarstwy ochronig przed zakazeniami

Cienkie antybakteryj-
ne warstwy metali, kto6-
rymi mozna pokryc klam-
ki w szpitalach, tézka,
elementy chirurgiczne,
a nawet tkaniny, moga
sta¢ sie¢ kamieniem milo-
wym w walce z rozprze-
strzenianiem sie chordob
w placéwkach medycz-
nych - twierdzg naukow-
cy z Instytutu Fizyki PAN
oraz Szkoty Gtéwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie.

Fizycy stworzyli nanowarstwy i opracowali metody nanosze-
nia ich na tréjwymiarowe powierzchnie. Pracownicy Instytutu
Medycyny Weterynaryjnej SGGW wybrali te o najlepszych wta-
sciwosciach antybakteryjnych. Utworzone nanowarstwy mogtyby
znalez¢ zastosowanie w szpitalach, gdzie do zakazen lekoopor-
nymi bakteriami dochodzi bardzo czesto, ale takze mogtyby by¢
stosowane na klamkach w publicznych toaletach, na poreczach
w autobusach i wszedzie tam, gdzie moga znajdowac sie bakterie.

,T0 innowacyjne rozwigzanie tworzenia powtok antybakteryj-
nych, ktére zabijajg albo zatrzymuja rozmnazanie i wzrost mikro-
organizméw, moze z sukcesem by¢ zastosowane do pokrywania
produktéw przemystowych, medycznych, filtrow do uzdatniania

wody, a takze w przetworstwie zywnosci, przy przygotowywaniu
i pakowaniu” - wylicza dr A. Stofska-Zielonka z SGGW, tego-
roczna laureatka nagrody Lider Innowacji w kategorii kobieta
wynalazca.

Badaczka uscisla, ze w szpitalach bedzie mozna pokrywac na-
nowarstwami nie tylko klamki, ale réwniez elementy chirurgicz-
ne, jak cewniki i implanty ortopedyczne, czy nawet chroni¢ nimi
opatrunki, fartuchy laboratoryjne i maseczki chirurgiczne.

Podkresla, ze na wiekszo3¢ szczepédw bakterii odpowiedzial-
nych za tzw. zakazenia szpitalne nie dziataja leki stuzace do ich
zwalczania. Antybiotykoopornos¢ bakterii to powazny problem
medyczny. Pomimo coraz wiekszej liczby skutecznych lekow i te-
rapii, rosnie liczba szczepéw bakterii opornych na dziatanie po-
wszechnie stosowanych antybiotykéw.

Poki bakterie Swietnie radzg sobie z lekami, naukowcy prébu-
jg innych sposobéw ochrony przed zakazeniami. Jednym z nich
jest wykorzystanie nanowarstw, czyli warstw tlenkéw metali
o grubosci kilkudziesieciu nanometréw. Dotad wykorzystywano
je w elektronice i do produkcji ogniw fotowoltaicznych. Okazato
sie jednak, ze wykazujg takze wtasciwosci antybakteryjne. Cata
idea polega na tym, by stworzy¢ takie nanowarstwy, ktére beda
pokrywac¢ rézne gotowe juz produkty i dzieki temu eliminowaé
lub znacznie ograniczaé namnazanie sie na nich i rozprzestrzenia-
nie bakterii chorobotwérczych.

PAP — Nauka w Polsce
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Nauka i technika

Grzyby kontra leki przemwnowotworowe

Grzyby, ktére potrafig rozktadac zwigzki o skomplikowa-
nej budowie chemicznej, moga by¢ przydatne w oczyszcza-
niu Srodowiska, szczegélnie wod, z lekéw uzywanych w che-
mioterapii.

Cytostatyki to leki przeciwnowotworowe uzywane w chemio-
terapii. ,0g6lnie méwiac, wywotujg one spowolnienie lub cat-
kowite zablokowanie replikacji DNA, czyli powielania materiatu
genetycznego w komdrkach nowotworowych. Jednoczesnie sg
to substancje, ktére moga stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska.
Przebadatam wptyw dwdch wybranych przez mnie cytostatykow
na trzech poziomach troficznych: roslina (Rzesa drobna) prze-
stata rosna¢, skorupiak (Rozwielitka wielka) przestat sie poru-
sza¢, bakteria (Pseudomonas putida) przestata sie namnazac.
To wszystko w tak niskich stezeniach tych substancji, ze wyniki
badan pozwolity je zakwalifikowa¢ do grupy zwigzkéw bardzo
toksycznych” — méwita doktorantka Marcelina Jureczko, biotech-
nolog z Politechniki Slaskiej w rozmowie z PAP.

Problemem jest wiec oczyszczanie wéd z pozostatosci tych le-
kéw. Jureczko zwrécita uwage, Ze coraz czesciej pacjenci stosujg
chemioterapie doustng w domach, a niecatkowicie zmetaboli-
zowane substancje aktywne z tych lekéw (czasem to nawet do
70 proc. przyjetej dawki) sa przez nich wydalane i trafiaja do
sciekdéw komunalnych.

,Niestety, obecnie stosowane metody oczyszczania Sciekow
nie radzg sobie z rozktadem tych zwigzkéw, wiec czesto catko-
wicie nienaruszone przeptywaja one przez systemy i trafiajg do
wod - powierzchniowych, gruntowych, a nawet pitnych, co jest
chyba najbardziej przerazajace. Cytostatyki to przeciez leki wy-
wotujace dziatania: mutagenne, teratogenne, kancerogenne, em-
briotoksyczne i genotoksyczne, wiec z jednej strony moga leczy¢
raka, ale z drugiej go wywotywa¢” — podkreslita Jureczko.

Badane przez naukowcéw stezenie cytostatykdéw w Srodo-
wisku nie jest duze, jednak — jak wskazata doktorantka — nie
zmniejsza to zagrozenia; poza tym moze tu réwniez dziata¢ tzw.
efekt chroniczny, czyli dtugotrwate oddziatywanie ich na rézne
organizmy.

Pomystem Jureczko na rozwigzanie tego problemu jest wy-
korzystanie grzybéw — a nie bakterii, ktére obecnie sg uzywane
w oczyszczaniu Sciekow. ,Grzyby majag zdolnos¢ rozktadania wie-
lu zwigzkéw o skomplikowanej budowie chemicznej. Dzieje sie
tak, poniewaz maja niskospecyficzne enzymy, dzieki ktérym sg
w stanie rozktadac lignine i celuloze. Ale okazuje sie, ze te en-
zymy przyczyniajg sie rowniez do rozktadu innych zwigzkéw np.
barwnikéw, pestycyddw czy réznych farmaceutykéw, wiec dlacze-
go nie wykorzystac ich réwniez do usuwania pozostatosci lekow
przeciwnowotworowych ze $rodowiska” — méwita badaczka.

Doktorantka sprawdza przydatno$¢ wykorzystania do tego
grzybéw biatej zgnilizny drewna poprzez dwa mechanizmy:
sorpcje (pochtanianie) substancji przez porowatg powierzchnie
grzybéw (grzybnie) oraz biodegradacje tych substancji poprzez
wytwarzane przez grzyby enzymy (...).

PAP — Nauka w Polsce, Agnieszka Kliks-Pudlik

Kropki kwantowe do zadan specjalnych

Naukowcy z Warszawy we wsp6tpracy z kolegami z Grenoble
zrobili kolejny krok milowy w kierunku otrzymywania stabilnych
kropek kwantowych tlenku cynku (ZnO QDs) do zastosowan
w nowoczesnych technologiach oraz w nanomedycynie. Wyko-
rzystujgc zaawansowang technike DNP-NMR naukowcy jedno-
znacznie udowodnili, ze ZnO QDs wytworzone metoda metalo-
organiczng znacznie przewyzszajag QDs otrzymane tradycyjna
metodg zol-Zzel zaréwno pod wzgledem stabilnosci, jak i stopnia
uporzadkowania warstwy organicznej stabilizujgcej nieorganicz-
ny rdzer ZnO. Nanokrysztaliczny tlenek cynku (ZnO NCs) z po-
wodu swoich unikalnych wtasciwosci jest obecnie jednym z naj-
czesciej stosowanych tlenkowych nanomateriatéw poétprzewod-
nikowych. Wtasciwosci fizykochemiczne nanostruktur ZnO sa
w duZzej mierze uwarunkowane zastosowang metodg ich syntezy.

Wytwarzanie stabilnych ZnO NCs o zadanych wtasciwosciach
fizykochemicznych jest jednak wcigz ogromnym wyzwaniem dla
chemikéw. W szczegdlnosci dotyczy to nanoczastek o rozmia-

rach od 1 do 10 nm, czyli tzw. kropek kwantowych (QDs). Ostat-
nio naukowcy z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii
Nauk (IChF PAN) w Warszawie i Politechniki Warszawskiej (PW)
we wspbtpracy z Interdyscyplinarnym Instytutem Badawczym
w Grenoble (IRIG), wykorzystujac technike DNP-NMR (spektro-
skopie magnetycznego rezonansu jagdrowego z dynamiczng po-
laryzacja jadrowa) doktadnie przebadali stabilnos¢ i charakter
powierzchni ZnO QDs wytworzonych oryginalng metodg meta-
loorganiczng oraz poréwnali je z kropkami wytwarzanymi tra-
dycyjng metoda zol-zel. Réwnolegle prowadzono badania nad
projektowaniem i wytwarzaniem kwantowych kropek ZnO QDs
stabilnych w Srodowisku biologicznym oraz nad okresleniem
parametréw fizykochemicznych wptywajacych na ich aktywnos¢
biologiczng. Wspomniane badania zostaty opublikowane w re-
nomowanych czasopismach ,Angewandte Chemie” i ,Scientific
Reports”.

http://www.ichf.edu.pl/IChF191203a_PL pdf

Chemia w Szkole | 1/2020

45


http://www.ichf.edu.pl/IChF191203a_PL.pdf

HO"

Rysunek. 1. Struktura witaminy Dy
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i technika

y sterydo;

i kwasyizojciowe

Co taczy hormony ptciowe, kwasy zoétciowe i witamine D? Cho¢ wydaje sie, ze te zwigzki
petnig odmienne role w organizmie, to jednak one wszystkie biosyntetyzowane sg z tego
samego substratu — cholesterolu i zawierajg w czasteczkach specyficznie zbudowany
cykliczny szkielet weglowy (lub jego fragment), powstajacy w toku kilkuetapowych reakcji

biochemicznych z alifatycznych substratow.

Joanna Kurek

Hormony to ztozone zwiazki organiczne o r6znej budo-
wie wytwarzane w organizmach zwierzgcych przez gru-
czoly wewngtrznego wydzielania (dokrewne) lub tkanki
uktadu hormonalnego i bezposrednio lub za posrednictwem
uktadu limfatycznego przekazywane do krwi. Obieg krwi
przenosi je do réoznych organéw. W organizmach ludzkich
wigkszo$¢ hormonow ulega dezaktywacji w watrobie.

Hormony sa regulatorami proceséw zyciowych, niekto-
re z nich dziatajg na ustrdj bezposrednio, inne posrednio,
co oznacza, ze warunkuja prawidtowe funkcjonowanie po-
szczegblnych gruczotow
dokrewnych i1 umozliwia-
ja wytwarzanie swoistych
hormonéw przez te gru-
czoty. Brak lub niedobor
hormonéw zaktoca rowno-
wage fizjologiczng ustroju
zwierzecego 1 prowadzi do
réznorodnych schorzen,
ktére mozna wyleczy¢ po-
przez podawanie czystych
hormonow. Gatagz medycy-
ny zajmujgca si¢ schorze-
niami uktadu hormonalne-
go to endokrynologia.

Pojecie hormondéw uleglo nieco rozmyciu od czasu ich
odkrycia. W konsekwencji obecnie nie ma juz $cisle usta-
lonych substancji hormonalnych, ktére naleza do r6znych
klas zwigzkoéw chemicznych. Zatart si¢ tez podziat na wi-
taminy i hormony, czego przyktadem jest aktywna postac
witaminy D; (cholekalcyferol, Rys.1), ktéra mozna uznac
za hormon, a jej produkcja przebiega kolejno w skorze,
watrobie 1 nerkach. Mozna jednak zaproponowac sposoby
klasyfikacji hormonow ze wzgledu na miejsce ich wytwa-
rzania (gruczoty) lub chemiczng budowe czasteczki.

Steroidy

Steroidy sa to zwiazki
szeroko rozpowszechnione
w przyrodzie wystepujace
w ro§linach, organizmach
zwierzgcych 1 w organi-
zmach prostych, jak na przy-
ktad drozdze. Dzielimy je na:
sterole (cholesterol, 7-dehy-
drocholesterol i ergosterol),
kwasy zotciowe i hormony
plciowe. Zbudowane sg z czteropierscieniowego szkiele-
tu weglowego cyklopentanoperhydrofenantrenu (inaczej
steranowego, Rys. 2). Jest to uwodorniony uktad fenan-
trenu z dodatkowym pigciocztonowym pierscieniem (pier-
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Rysunek 2. Szkielet weglowy steranu (cyklo-
pentanoperhydrofenantrenu) z oznaczeniem
pierscieni oraz numeracja atomoéw wegla.
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scien D). Dla steroli charakterystyczna jest obecno$é grupy
hydroksylowej w pozycji C-3. Czasteczki steroidow za-
wierajg co najmniej jedno wigzanie podwojne.

Jak wynika z rys. 1, w czasteczce witaminy D; nie ma
wigzania migdzy atomami C-9 i C-10; tego typu zwiazki
nosza nazwe seko-steroidow.

Cholesterol

Cholesterol po raz pierwszy zostal wyizolowany
w 1770 roku. Zwiazek ten wystgpuje w wielu organach,
znajduje si¢ we wszystkich komérkach, a szczegolnosci
w btonach komérkowych. W watrobie, w ktorej jest gtow-
nie syntetyzowany, przeksztalcany jest w kwasy Zotciowe
i hormony plciowe, a takze w hormony kory nadner-
czy (kortykosteroidy). W tkankach nerwowych wchodzi
w sktad tzw. otoczki mielinowej. Ponadto stanowi 10-15%
suchej masy moézgu. W tkance thuszczowej obok chole-
sterolu zawarty jest 7-dehydrocholesterol (prowitamina
D;), przeksztatcany pod wptywem $wiatta w witaming Ds.
Duzy udziat w diecie nasyconych kwaséw thuszczowych
zwigksza poziom cholesterolu, natomiast w obecnosci
wielonienasyconych kwasow tluszczowych (NNKT) jego
poziom ulega obnizeniu. W osoczu krwi cholesterol wy-
stepuje jako sktadnik lipoprotein. W zwigzku z tym, ze
organizm potrafi biosyntetyzowac cholesterol, dla zdrowia
cztowieka zbedne, a nawet zgubne moga by¢ jego duze,
dodatkowe dawki przyswajane przez organizm wraz ze
spozytym pokarmem. Przy nadmiernym stezeniu chole-
sterolu we krwi dochodzi do gromadzenia si¢ pochodnych
tego zwigzku w potaczeniu z jonami wapnia, tworzacych
nierozpuszczalne sole, ktore odktadajg si¢ w $cianach na-
czyn krwionoénych (miazdzyca) lub formujg w pecherzy-
ku zétciowym kamienie zotciowe. Ztogi w postaci kamie-
ni z6tciowych moga zawiera¢ nawet do 90% cholesterolu.
Wydalanie cholesterolu, w zaleznosci od frakcji (HDL,
LDL) nastgpuje glownie przez watrobe, gdzie dochodzi do
przeksztatcenia w jego pochodne oraz bezposrednio przez
btong §luzows jelita.

Odpowiednikiem cholesterolu w mikroorganizmach np.
u drozdzy jest ergosterol (prowitamina D).

Hormony ptciowe meskie

Produkcja hormonéw meskich nast¢puje w gonadach
meskich — jadrach, ktore zbudowane sa z petli kanalikow
nasiennych kretych. W $cianach tych kanalikéw znajdujg
sie pierwotne komorki ptciowe oraz komorki podporowe
Sertolego. Pomigdzy kanalikami nasiennymi znajduja si¢
komorki srodmigzszowe Leydiga wydzielajace testosteron.
Poza testosteronem do meskich hormondéw ptciowych wy-
twarzanych w jadrach zalicza si¢: androstendion, dehydro-
epiandrosteron oraz androsteron — wykrywany w moczu
(Rys. 3). Zadaniem hormonéw meskich, a w szczegdlnosci
testosteronu jest regulowanie rozwoju me¢skich organow
ptciowych oraz drugorzgdowych cech ptciowych.
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Rysunek 3. Meskie hormony pfciowe

U mezczyzn estrogeny (zenskie hormony piciowe) pro-
dukowane sg w niewielkich ilosciach w jadrach i przez
kore nadnerczy.

Hormony ptciowe zefskie

Za produkcje zenskich hormonéw odpowiadajg jajniki,
ktore rozpoczynajg swoja aktywnos¢ dopiero w okresie
dojrzewania. Poziom hormonow zenskich w organizmie
zmienia si¢ cyklicznie w trakcie trwania cyklu miesigczne-
go. Estron, estradiol i estriol (Rys.4.) sa naturalnie obecne
w organizmach kobiet, natomiast progesteron wytwarzany
jest wylacznie w trakcie cigzy. Wystepujg tez w organi-
zmach mezczyzn, a ich niedobér w jadrach moze by¢ po-
wodem nieptodnosci.

Nalezy zauwazy¢, ze estron, proginon i folikulina
(Rys. 4.) sg zwiazkami o tym samym wzorze, réznigcymi
si¢ jedynie postaciami polimorficznymi o r6znych tempe-
raturach topnienia.

HO HO

estron, proginon, folikulina 17-p-estradiol

cH, N

OH

HO )
estriol

Rysunek 4. Wzory strukturalne zefskich hormondw
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Hormon ciatka zéttego - progesteron

W trakcie cigzy w organizmach kobiet oraz innych sa-
mic ssakow wytwarzany jest hormon progesteron (Rys. 5).
Powstaje on w tak zwanym ciatku zottym, ktore jest wy-
twarzane przez jajniki, gdy dojrzaty juz pecherzyk peknie.
Ponadto znajduje si¢ w tozysku i moczu kobiet w cigzy.
Zadaniem tego hormonu jest podtrzymywanie procesu cig-
zy oraz pobudzenie gruczolow mlecznych.

o)
CH,
CH,

CH,

O

Rysunek 5. Struktura progesteronu

Historia pigutki antykoncepcyjnej

Rozwazania o zenskich hormonach ptciowych warto
powiazac¢ z badaniami nad pigutkami antykoncepcyjnymi.
W potowie XX wieku znaczaco spadta Smiertelnos¢, tak-
ze wsrod dzieci, co byto zwigzane ze zwigkszonym prze-
strzeganiem zasad higieny, wynalezieniem nowych lekow
i Srodkow odkazajacych, rodziny nie byly juz zatem ,,zmu-
szane” do posiadania gromadki dzieci, tak by przynajmnie;j
jedno dozyto pelnoletnosci. Sytuacja ta sprowokowata roz-
poczecie badan nad skutecznym, farmakologicznym ogra-
niczaniem dzietnosci. Teoretycznie mogtby nim by¢ proge-
steron, jako hormon wytwarzany w trakcie ciagzy w sposob
ciagly, co zapobiega dalszej owulacji, czyli stanowiacy
naturalny czynnik uniemozliwiajacy wywotanie kolejne;j
cigzy w trakcie juz istniejacej. Jednak w praktyce progeste-
ron nie sprawdzit si¢ jako doustny $rodek antykoncepcyj-
ny, gdyz przy takim podawaniu okazat si¢ mato efektywny,
skuteczne bylyby natomiast jedynie iniekcje z niego wy-
konane. Podj¢to wigc prace nad wytworzeniem bardziej
wygodnego w stosowaniu zwigzku. Syntetyczny $rodek
imitujacy dziatanie progesteronu miat by¢ odporny na soki
zotadkowe, steroid do jego syntezy tatwo dostepny, a takze
odpowiednio stabilny w warunkach laboratoryjnych.

Pierwszym takim zwigzkiem, ktory wykazywat dziata-
nie antykoncepcyjne, byta pochodna progesteronu, wpro-
wadzona na rynek farmaceutyczny w 1960 r. pod nazwa
noretyndron (Rys. 6). Jest rzecza znana, ze wywotato to
prawdziwg rewolucj¢ obyczajowsa, ktorej efektem byto
miedzy innymi znaczne zwigkszenie liczby kobiet podej-
mujacych pracg zawodows.

Historia syntezy tego zwiazku wiaze si¢ z nazwiskiem
amerykanskiego chemika Russella Markera, ktory praco-
wal nad tanig i prosta metoda syntezy steroidu — kortyzonu.
W zwiagzku z tym, iz steroidy w organizmach zwierzgcych
wystepuja w nieznacznych ilosciach, ich izolacja z mo-
czu czy narzadow rozrodczych byta bardzo czasochtonna

\

CH,

(o)

Rysunek 6. Budowa czasteczki noretyndronu.

i nieckonomiczna. Celem bylo zatem skuteczne izolowa-
nie steroidow z surowcow roslinnych, w ktorych jest tych
zwigzkow znaczgco wigeej. Sukcesem okazalo si¢ pozy-
skiwanie z kolcokwoju saponiny steroidowej — sarsapoge-
niny, przeksztatcanej nastgpnie do steroidu sarsasapoge-
niny (Rys. 7).

HO

Rysunek 7. Budowa czasteczki sarsasapogeniny

W konsekwencji Marker opracowal metode otrzymywa-
nia zwigzkow sterydowych, w tym progesteronu, ktora jest
stosowana wspotczesnie pod nazwa ,,degradacji Markera”.
Kolejng rosling, z ktdrej pozyskat steroid — diosgenineg, byt
meksykanski pochrzyn. Zwigzek ten tez postuzyt do otrzy-
mania progesteronu i innych steroidéw w toku degradacji
Markera. W 1944 roku Marker zalozyt w Meksyku firme
farmaceutyczng Syntex, ktéra w niedtugim czasie stata si¢
swiatowym gigantem w produkcji roznorodnych steroidow.

Carl Djerassi, inny chemik pracujgcy w firmie Syntex,
miat za zadanie otrzymac progestin, zwiazek o podobnym
dziataniu jak progesteron, ale stosowany do podtrzymania
cigzy u kobiet, ktore wczesniej poronity. W wyniku tych
prac w 1951 roku opatentowano zwiazek o dziataniu 8
razy bardziej skutecznym od progesteronu — wtasnie wspo-
mniany wyzej noretyndron, ktory mozna byto przyjmowac
doustnie, na poczatku w dawce 10 mg, nastgpnie zmniej-
szonej do 5 mg i w koncu do 2 mg. Wtedy jednak miat to
by¢ tylko lek hormonalny na zaburzenia miesigczkowania
i zapobiegajacy poronieniom.

Do wspomnianych tabletek dodawano tez niewielkie
ilosci estrogenu zmniejszajacego skutki uboczne stosowa-
nia tego leku. Obecnie stosuje si¢ tabletki dwusktadniko-
we: np. estrogen i progestagen czy etynyloestradiol i gesto-
den, zawierajace odpowiednio znacznie nizszg zawarto$¢
hormonoéw np. estrogenu 0,03 mg i progestagenu 0,15 mg
oraz 0,02 mg etynyloestradiolu i 0,075 mg gestodenu.
Nowszg wersja sa jednosktadnikowe tabletki ,,ultralekkie”
o zawarto$ci progestagenu 0,075 mg. Kolejne generacje
pigutek wprowadzanych na rynek charakteryzujg si¢ coraz
to nizsza dawka syntetycznych hormonow.
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Hormony zenskie innych ssakow

Okazuje sig, ze w moczu ssakow takich jak klacze znaj-
duja si¢ takze zenskie hormony piciowe (steroidowe), takie
jak ekwilenina, ekwilina i estradiol (Rys. 8).

CH, /7 CHy

el
o5 oy

ekwilenina ekwilina

cHy M

/
/

17-o-estradiol

Rysunek 8. Przyktadowe hormony ptciowe innych ssakéw

Hormony kory nadnerczy

Obecnos¢ hormonow kory nadnerczy w organizmie jest
niezbedna do podtrzymania zycia. Hormony te reguluja
procesy glukoneogenezy, fosforylacji i gospodarki mine-

OH OH
o o
h d,
CH,
HO
CH,
kortekson
HO (o)
kortykosteron (dezoksykortykosteron)
o
CH,
HO
CH,

17-hydroksykortykosteron

fo) kortyzol

Rysunek 9. Wybrane hormony kory nadnerczy
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ralnej jonéw Na' i K'. Do hormonéw wydzielanych przez
ten narzad nalezy zaliczy¢, m. in.: glikokortykoidy (regu-
luja przemiang weglowodandéw w organizmie, metabolizm
glukozy, odktadanie si¢ glikogenu w watrobie i mig$niach)
oraz mineralokortykoidy — odpowiedzialne za regulacje bi-
lansu elektrolitdw w organizmie (Rys. 9). Ich niedobér pro-
wadzi do choroby Addisona polegajacej na braku apetytu
oraz zaktoceniu w wydzielaniu wody i soli mineralnych,
a ponadto wywotuje brunatng pigmentacje¢ skory oraz ob-
nizenie poziomu cukru i zarazem wzrost poziomu mocz-
nika we krwi. Wszystkie te czynniki powoduja ostabienie
miesni.

Wsrod tych hormondw kortyzon wykazuje silne dzia-
anie przeciwzapalne i jest stosowany, na przyktad, w reu-
matoidalnym zapaleniu stawoéw. W zwiazku z zapotrze-
bowaniem na ten steroid jako uzyteczny lek, prowadzi si¢
jego syntezg laboratoryjng za pomocg wczesniej juz wspo-
mnianej degradacji Markera, a jako substrat stuzy wspo-
mniana wyzej diosgenina, steroid pozyskiwany z surowca
roslinnego.

Kwasy z6tciowe

W metabolizmie triacylogliceroli biorg udziat tzw.
kwasy Zolciowe, (Rys. 10.) w postaci odpowiednich soli.
Ich synteza odbywa si¢ w watrobie, gromadzone sg w pe¢-
cherzyku zoétciowym w postaci réoznych kwaséw cholo-
wych, a nastepnie wydzielane do jelita cienkiego. Kwasy
z6lciowe sa koncowymi produktami metabolizmu chole-
sterolu, przy czym okoto 90% dziennej wytworzonej ich
ilosci (ok. 20 -30 g) ulega ponownej resorpcji w jelicie
i wlaczeniu do obiegu watrobowo-jelitowego. Zadaniem
tych zwiazkow jest rozdrabnianie kuleczek thuszczowych,
czyli dziatanie emulgujace, a ponadto aktywuja lipazy od-
grywajac istotng role w procesach trawienia i wchlaniania
thuszczow. Przyktadem jest kwas cholowy (Rysunek 10)
bedacy sktadnikiem zoétci 1 obecny takze w jelitach.

H,C.

anllll©
X

COOH

"

HO

Rysunek 10. Kwas z&tciowy — kwas cholowy.

Inne steroidy

Zwiazki steroidowe o réznorodnym dziataniu wy-
stepujg tez w innych organizmach zwierzecych i roslin-
nych. U stawonogoéw, skorupiakow, pajeczakow, owadow
obecne sa ekdysteroidy — hormony (kokonowe) linienia
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i metamorfozy. Lanosterol (Rys. 11.) jest sktadnikiem
thuszczu zwierzgcego welny owczej jakim jest lanolina.
U roslin rozpowszechnione sg sterole, takie jak: stigma-
sterol 1 sitosterol. Saponiny wyst¢pujace u roslin (np. di-
gitonina), czy digitaloidy oraz alkaloidy steroidowe (np.
solanina w ziemniakach) sg pochodnymi steroli (czg¢sto
w postaci glikozydow).

HsC

H.C

CH-

Rysunek 11 . Wzr strukturalny lanosterolu

U roslin wystgpuja tez fitohormony regulujace ko-
moérkowe procesy fizjologiczne np. warzywa straczkowe
zawieraja duze ilosci fitoestrogenow, substancji dzialaja-
cych na organizm podobnie jak estrogeny — zenskie hor-
mony, dlatego zaleca si¢ spozycie tych warzyw kobietom
po 40. roku zycia, gdyz korzystnie zmniejszajg objawy
menopauzy.

Na zakonczenie warto doda¢, ze do zwigzkdéw zawie-
rajacych w swojej strukturze uktad steranu, nalezg tak-
ze glikozydy nasercowe — kardenolidy i bufadienolidy,
izolowane z takich roslin jak naparstnica czy konwalia
majowa. Najogdlniej moéwiac, ich dzialanie polega na
zwigkszeniu sity skurczoOw migénia sercowego przy jed-
noczesnym zmniejszeniu ich czg¢stotliwosci. Jest to zja-
wisko bardzo charakterystyczne dla ludzi, podczas gdy
zwierzeta nie wykazujg tak silnej reakcji na tego typu
substancje.

Podsumowanie

Steroidy obejmuja duzg grupe réznorodnych zwigzkow
i choé zawierajg w czasteczkach taki sam charakterystycz-
ny czterocykliczny szkielet steranu, to rodzaj podstawnikow
w poszczegdlnych miejscach tego uktadu powoduje, ze
spetniajg ztozone funkcje: hormondéw piciowych, kwasow
z6kciowych, czy tez glikozydow nasercowych. Ich biosyn-
tetycznym prekursorem jest cholesterol. Ponadto zar6wno
w Swiecie roslinnym jak i zwierzecym znajduje si¢ mnostwo
zwiazkow zawierajacych ten charakterystyczny szkielet.
Steroidy sg bardzo interesujace, a ich wlasciwosci powodu-
ja, ze dazy si¢ do pozyskiwania metodami laboratoryjnymi
zarowno juz znanych zwigzkow, jak i nowych pochodnych
o potencjalnie cickawych wilasciwosciach biologicznych.

Zadania

1. Znajac numeracj¢ poszczegolnych atomow wegla
w czasteczce cholesterolu wskaz potozenie poszczegol-
nych podstawnikow i nazwij je.

2. Okresl, czy w czasteczkach cholesterolu, testosteronu
i estriolu zawarte sg asymetryczne atomy wegla. Jesli
tak, to ile i ktore sg to atomy wegla znajdujace sig

w szkielecie steranu.
Dr Joanna Kurek

Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
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Zadania maturalne
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