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Szanowni Panstwo!

maja br. na stronie internetowej www.forumakade-

mickie.pl ukazat sie najnowszy ranking zawodow
cieszacych sie najwiekszym powazaniem naszego spote-
czenstwa. Zawdd strazaka zajat od lat stabilng, 1. pozycje,
profesora uniwersytetu — 6. miejsce - za aptekarzem/
farmaceuta, a przed gomikiem. Pozycja szkolnego nauczy-
ciela w tej klasyfikacji ma numer 11, po szewcu, ale przed
pracownikiem sprzatajacym.

Interesujgce moze by¢ poréwnanie naszego vox populi
z wynikami spotecznej analizy oceny zawodu nauczyciela
we Francji, Niemczech, Hiszpanii i Portugalii (www.dzien-
nik.pl., 24 kwietnia br.). 0t6z 59% nauczycieli z tych kra-
jéw ocenito swojg prace jako ,nieatrakcyjng” lub ,bardzo
nieatrakcyjng”, a jedynie 5% wybrato odpowied?, iz jest
ona ,bardzo atrakcyjna”. 76% respondentéw podato,
iz zawod nauczyciela nie jest powazang profesja, a 82%
przyznato, ze praca w edukacji nie jest ceniona, przy czym
75% uwaza wynagrodzenia za niskie...

Wsréd innych negatywnych elementéw wskazano m.in.
niewtasciwe zachowania uczniow, ich zbyt duzg liczbe,
trudnosci w komunikacji z rodzicami oraz - o tak, trzeba
byfo wreszcie jasno to powiedzie¢ - ukazywanie zawodu
nauczyciela i tematu edukacji w negatywnym Swietle przez
media... Brzmi znajomo, jak to sie dzi§ mawia? Wsr6d sze-
regu rekomendowanych dziatar naprawczych wymieniono
m.in. uzyskanie wsparcia politykéw dla edukacji, jej pro-
mocje w mediach spotecznosciowych, redukcje biurokracji
i oczywidcie wzrost ptac... C6z, nic dodac, nic ujac...

Oczekujac (realistycznie) na realizacje tych mato za-
skakujgcych postulatéw, pozostaje nam oddac sie lekturze
niniejszego numeru naszego czasopisma. W dziale ,Meto-
dyka i praktyka szkolna” istotne miejsce zajmuje obszeme
opracowanie Pana dr. Mariusza tukaszewskiego, opisujace,
wraz z autorskg interpretacja oraz sugestiami wykorzystania
w dydaktyce chemii, nowatorski system klasyfikacji pier-
wiastkw, stworzony przez Prof. dr. hab. Andrzeja W. Gor-
skiego z Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej.

Niezawodny w odkrywaniu efektownych przejawéw
chemiluminescencji Pan mgr Marek Ples tym razem pre-
zentuje dwubarwny, czerwono-niebieski ukfad tego typu,
wraz z przepisem laboratoryjnym i wyjasnieniem mechani-
zmu zjawisk. Z kolei Pan dr inz. Damian Mickiewicz propo-
nuje pogtebiong interpretacje jednego z zadan matural-
nych, odnoszacych sie do kinetyki reakeji w fazie gazowej.

Z przyjemnodcig prezentujemy tez pierwszg czes¢
cyklu poswieconego amoniakowi i solom amonowym
w praktyce szkolnej, piéra Pani mgr Iwony Orlifskiej
i Pana mgr. Krzysztofa Orlifskiego. A w dziale ,Nauka
i technika” proponujemy tym razem opowies¢ Pani Alek-
sandry Kani o tym, jakg wazng i ciekawa role w zbiorach
bibliotecznych petni... furfural. Numer zamykaja zadania
teoretyczne z finatu 70. Olimpiady Chemicznej.

Zycze Pafistwu przyjemnej lektury i mitego wakacyj-
nego wypoczynku!
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Orlinska, Krzysztof Orlinski

Amoniak i jego pochodne (sole amonowe, aminy, aminokwasy, amidy
kwasowe) odgrywaja bardzo wazng role w funkcjonowaniu organi-
zmdw zywych i gospodarce cztowieka.

Na marginesie publikacji. Wodorotlenek
miedzi(II) - odczynnik Trommera?
e Leonard Nowakowski

Gazy i szybko$¢ reakcji ¢ Damian Mickiewicz
W tym materiale zapoznasz sie z pewnymi zagadnieniami, z ktérymi zmierzyli sie maturzysci w 2017 roku.

Klasyfikacja morfologiczna profesora Andrzeja Wincentego
Gorskiego jako zrddlo inspiracji dla nowych rozwigzan

w szkolnych programach nauczania chemii e Mariusz Lukaszewski
Niniejsze opracowanie ma na celu przyblizenie Czytelnikom potencjatu dydaktycznego zwiazanego
z chemicznym opisem materii i jej przeksztatcert w ujeciu przedstawionym w pracach profesora Andrzeja
Wincentego Gorskiego.

Czerwono i niebiesko. Dwubarwna chemiluminescencja

o Marek Ples
Jednym z bardzo wielu fascynujacych fenomendw chemicznych jest chemiluminescencja, czyli zbiorcze
okreslenie na grupe reakgji, podczas ktérych $wiatto powstaje bez wystapienia przyczyny termicznej.
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Postep w produkcji sztucznych diamentow

Naturalne diamenty powstaty w gérmym ptaszczu Ziemi, w zawiera-
jacej wegiel fazie ciektej, z rozpuszczonymi w niej mineratami, w tem-
peraturze rzedu tysigca stopni Celsjusza, pod cisnieniem rzedu kilku
gigapaskali. Jak wiadomo, takze dzi$ stosowana techniczna przemiana
grafitu w diament wymaga ekstremalnie wysokiego ci$nienia i tempe-
ratury, ktéra mozna tylko w pewnym stopniu obnizy¢ stosujac odpo-
wiednie katalizatory.

Inna metoda polega na ich otrzymywaniu z ogrzanej do wysokiej
temperatury (np. 850°C) mieszaniny weglowodoréw z duzym nadmia-
rem wodoru, kierowanej na ochtodzone monokrystaliczne podtoze krze-
mowe Si(100). Na naszych tamach opisywalidmy otrzymywanie w ten
sposob (czyli metoda Pulsed Liquid Injection Chemical Vapor Depo-
sition) krysztatkéw diamentu z tequili, co stusznie zostato wyréznione
Nagroda okreslang jako IgNobel w 2009 roku [1].

24 kwietnia b.r. potudniowokorearscy badacze opublikowali w pre-
stizowym czasopismie Nature [2, 3] opis metody otrzymywania dia-
mentow pod cisnieniem 1 atm, w temperaturze nadal dos¢ wysokiej
(1025°C), ale jednak nizszej niz 1600°C, niezbednej w stosowanej od
1955 roku metodzie ze stopionym siarczkiem Zelaza, ktéra ponadto
wymagata cisnienia 6 GPa. Ponadto wzrost krysztatéw diamentu nie
wymagat wczedniejszego wprowadzenia ich krystalicznych zarodkéw.

W metodzie tej zastosowano tatwy do szybkiego ogrzania lub
ochtodzenia reaktor grafitowy, ktory zawierat odpowiednio dobrana
mieszanke stopionych metali: galu, zelaza, niklu, z dodatkiem krzemu.
Zrodtem wegla byt metan, ktéry w tych warunkach ulegat rozktadowi,
a powstajacy wegiel dyfundowat do powierzchniowych warstw ciektej
fazy metalicznej, tworzac roztwor przesycony. W takim uktadzie sponta-
nicznie rodzity sie krysztatki diamentu, z ktérych nastepnie powstawata
ich cienka warstwa. Obecnos¢ krzemu byta prawdopodobnie w tym pro-

cesie kluczowa, podobnie jak to opisano wyzej dla metody CVD. Cienkie
warstwy tak otrzymanego diamentu to oczywiscie dopiero pierwszy krok
w tej nowej metodzie, ktéra bedzie teraz polegata optymalizacji.

[1] https://www.chemicalprocessing.com/home/blog/11346076/all-hail-the-inventor-of-
tequila-diamonds-and-other-ig-nobel-winners

[2] https://www.komputerswiat.pl/aktualnosci/nauka-i-technika/przelom-w-produkcji-
diamentow-syntetycznych-hodowla-trwa-150-minut/65g4qef

[3] https://www.nature.com/articles/s41586-024-07339-7

Grafen i tajemnice elektronu

Czym jest elektron? Nie ma na to pytanie jednoznacznej, ciste]
odpowiedzi. Dla fizyka i chemika jest to zwykle czastka elementarna
o masie 9,1110°" kg i fadunku 1,610 C. Pamietamy takze o prze-
tomowym doswiadczeniu Davissona i Germera (1923-1927 r.), ktore
dowiodto, poprzez zaobserwowanie zjawiska dyfrakgji na naturalnej,
krystalicznej siatce dyfrakcyjnej, iz elektron przejawia rowniez nature
falowa, co stanowi empiryczng podbudowe catej mechaniki kwantowej,
opartej na rownaniu Schrédingera i koncepcjach jego nastepcow.

Mozna wiec zaryzykowac stwierdzenie, iz elektron jest obiektem,
ktory w pewnych eksperymentach ujawnia nam korpuskularng czes¢
swojej natury, a w innych - cze$¢ podlegajaca opisowi falowemu.

Kolejny krok w kierunku ztozonej natury elektronu ujawnity naj-
nowsze badania przewodnictwa dwuwarstwowego grafenu, przepro-

wadzone przez miedzynarodowy zespét naukowcoéw z Uniwesytetu
w Getyndze (Niemcy), Massachusetts Institute of Technology (USA)
i Instytutu Nauki o Materiatach (Japonia). Okazato sie bowiem, Ze nad-
zwyczaj wysokie przewodnictwo takiej dwuwarstwy grafenowej odpo-
wiada elektronom cechujgcym sie zerowg masa, czyli zachowujgcym
sie jak fotony! Dzieki temu moze nastapi¢ przetom w produkgji nano-
tranzystoréw, dziatajacych z predkoscia Swiatta i zuzywajgcych przy tym
minimalne ilosci energii, co otworzytoby droge do dalszej, trudnej wrecz
do wyobrazenia miniaturyzacji urzadzen elektronicznych.

Pamietajmy jednak, ze tranzystor jest elementem elektronicznym za-
wierajgcym mozliwos¢ sterowania ptyngcym przez niego pradem. Ten
problem zostat takze rozwigzany przez przytozenie pola elektrycznego
skierowanego prostopadle do warstw grafenu, co nadato mu witasci-
wosci izolatora, potwierdzajgc wezedniejsze teoretyczne przewidywania
takiego efektu.

Powaznym ograniczeniem w praktycznym zastosowaniu takiego
ukfadu jest jednak koniecznos¢ utrzymywania go w bardzo niskiej tem-
peraturze (10 mK), konieczne sg wiec dalsze badania optymalizacyjne.
Ile niespodzianek sprawi nam jeszcze grafen? | czym jest naprawde elek-
tron, skoro moze zachowywac sie tak, jakby w pewnych warunkach tracit
mase? Nie dziwmy sie, ze fizycy lubig nazywac elektron kwaziczastka...

[1] https://forsal.pl/lifestyle/nauka/artykuly/9494771,naukowcy-przebadali-grafen-to-
odkrycie-moze-zrewolucjonizowac-elektro.html

[2] https://www.sciencedaily.com/releases/2024/04/240416115914.htm

[3] https://www.nature.com/articles/s41467-024-47342-0
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Niepokojace informacje
o kwasie oleinowym

Kwas oleinowy, jednonienasycony kwas ttuszczowy typu omega-9,
m. in. gtéwny sktadnik oliwy z oliwek, obecny takze w oleju stonecz-
nikowym. postrzegany byt dotychczas jako substancja o pozytywnym
wptywie na nasze zdrowie. Jest to jeden z istotnych sktadnikéw tzw.
diety $rédziemnomorskiej. Wchodzi takze w sktad suplementéw diety,
zawierajacych takze kwasy typu omega-3 i omega-6, w starannie dobra-
nej wzajemnej proporcji, od ktorej rowniez zalezy efekt terapeutyczny.

4

Kwas oleinowy. Lic. Wikimedia Commons

Ostatnio jednak naukowcy z Uniwersytetu Harvarda nabrali po-
dejrzen, ze obok ewidentnie pozytywnego prozdrowotnego dziatania,
przede wszystkim na uktad krazenia, kwas oleinowy moze wykazywac
takze negatywny wptyw poprzez sprzyjanie przerzutom w rozwoju cho-
réb nowotworowych (metastazie).

W toku badah nad wptywem diety na rozprzestrzenianie sie nowo-
tworéw odkryto, iz komérki nowotworowe tworzg wokét siebie ostonki
zbudowane z czasteczek kwasu oleinowego zawartego w weztach chfon-
nych. Nie oznacza to jednak jeszcze, ze dostarczanie kwasu oleinowego
z pokarmem ma w tym procesie decydujgce znaczenie, bowiem orga-
nizm moze wytwarza¢ ostonki komérek nowotworowych z wtasnych
sktadnikow ttuszczowych.

W zwigzku z tym obecne badania koncentrujg sie na roli kwasu
oleinowego z pokarmu, aby — w przypadku potwierdzenia jego nega-
tywnego wptywu — starac sie od tej strony stworzy¢ warunki do spowol-
nienia lub zahamowania przerzutéw. W tym celu badane sg przypadki

raka piersi u kobiet, ktérym pobierane s3 prébki z weztéw chtonnych,
aby przeanalizowa¢ je pod katem wystepowania 300 rodzajéw ttusz-
czéw i ich metabolitow.

Do tej pory stwierdzono, ze sposob w jaki nowotwér uzywa do swo-
jej ochrony ttuszczow na etapie rozprzestrzeniania sie, jest odmienny od
mechanizmu ochrony wykorzystywanego przez nowotwor na wezesnym
etapie jego powstawania. Istnieje wiec mozliwos¢, ze z kwasu oleinowe-
go korzystajg w rozwoju nie tylko zdrowe, ale i nowotworowe komérki.

[1] https://www.onet.pl/informacje/kopalniawiedzypl/nowe-odkrycia-w-walce-z-przerzuta-
mi-nowotworow/x4le39h,30bc1058

[2] https://news.harvard.edu/gazette/story/2024/03/surprising-link-to-an-everyday-food-
in-cancer-findings/

[3] https://www.hsph.harvard.edu/news/features/olive-oil-cancer-metastasis/

Pierwsza fraktalna czgsteczka

Fraktale, ktére mozna okresli¢ jako obiekty samopodobne, tzn. takie,
ktérych czedci sg podobne do catosci (cho¢ nie ma ich Scistej definicji),
fascynuja matematykéw i przyrodnikéw réznych specjalnosci zaréwno
pieknem ich réznych ksztattow, jak i interpretacja jako obrazéw chaosu
deterministycznego, czyli chaosu z ukrytym porzadkiem. Cho¢ nazwa
Jfraktal” zostata wprowadzona przez matematyka Benoit Mandelbrota
w latach 70-tych XX wieku, byty one konstruowane i analizowane po-
czawszy juz od przetomu XIX i XX wieku, m.in. przez F. Hausdorffa, G.
Cantora i naszego rodaka, Wactawa Sierpinskiego, twércy tréjkatnego
lub kwadratowego tzw. dywanu Sierpifiskiego [1].

Chociaz fraktalne obiekty obserwuje sie w przyrodzie (struktura
drzew czy ptatkéw Sniegu), dotychczas nie byta znana ani jedna czastecz-
ka zwigzku chemicznego o takiej strukturze. Dopiero 10 kwietnia b.r.
miedzynarodowy zespdl naukowcéw z Instytutu Maxa Plancka i Uniwer-
sytetu Philipsa w Marburgu (Niemcy) opublikowat prace opisujacg frak-
talng budowe czasteczki enzymu - syntazy cytrynianowej, przyjmujacej
samorzutnie strukture analogiczna do dywanu Sierpifiskiego. Enzym taki
wytwarzany jest przez cyjanobakterie Synechococcus elongatus.

Autorzy przyznaja jednak, ze nie potrafig jeszcze rozstrzygnac pro-
blemu, czy przyroda celowo wybrata fraktalng strukture enzymu nada-
jac mu w ten sposéb okreslone wtadciwosci, czy jest to tylko przypadko-
wy wybryk natury... Tak czy inaczej, jest to kolejna fascynujaca zagadka,
ilustrujgca jednos¢ przyrody...

Chemia w Szkole | 3/2024
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Tréjkatny dywan Sierpiiskiego jako obiekt fraktalny. https://pl.wikipedia.org/wiki/
Fraktal_Lic. Wikimedia Commons.

[1] Sierpifiski, W. Sur une courbe dont tout point est un point de ramification. C.R. Acad.
Sci. Paris 160, 302-305 (1915).

[2] https://www.onet.pl/informacje/dziennik-naukowy/odkryto-pierwsza-w-przyrodzie-
molekule-w-ksztalcie-fraktala-tworzy-trojkat/b686gge,30bc1058

[3] https://www.nature.com/articles/s41586-024-07287-2

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime, wikimediacommons

DISOMEYDI)

50
~
o
=
O
£
O,
®
(D
~
o
2
o
=
O,



https://www.onet.pl/informacje/kopalniawiedzypl/nowe-odkrycia-w-walce-z-przerzutami-nowotworow/x4le39h,30bc1058
https://www.onet.pl/informacje/kopalniawiedzypl/nowe-odkrycia-w-walce-z-przerzutami-nowotworow/x4le39h,30bc1058
https://news.harvard.edu/gazette/story/2024/03/surprising-link-to-an-everyday-food-in-cancer-findings/
https://news.harvard.edu/gazette/story/2024/03/surprising-link-to-an-everyday-food-in-cancer-findings/
https://www.hsph.harvard.edu/news/features/olive-oil-cancer-metastasis/
https://www.onet.pl/informacje/dziennik-naukowy/odkryto-pierwsza-w-przyrodzie-molekule-w-ksztalcie-fraktala-tworzy-trojkat/b686gge,30bc1058
https://www.onet.pl/informacje/dziennik-naukowy/odkryto-pierwsza-w-przyrodzie-molekule-w-ksztalcie-fraktala-tworzy-trojkat/b686gge,30bc1058
https://www.nature.com/articles/s41586-024-07287-2
https://pl.wikipedia.org/wiki/Fraktal
https://pl.wikipedia.org/wiki/Fraktal

Nauka i technika

6|

Furfura

- chemiczny
mol ksiazkowy

Aleksandra Kania

Troche historii

Furfural — organiczny zwigzek chemiczny z rodziny
aldehydow, odkryty w XIX wieku, o cickawej historii
i znaczacej roli m. in. w przemysle, od dekad fascynuje
chemikéw i... bibliotekarzy. Jego unikatowa struktura mo-
lekularna oraz charakterystyczne wtasciwosci sprawiaja
bowiem, ze jest on kluczowym sktadnikiem w badaniach
dotyczacych degradacji materiatlow papierowych, dostar-
czajac cennych informacji o stanie zachowania starodru-
kow 1 rekopiséw. Niniejsze opracowanie otwiera zatem
drzwi do fascynujacego $wiata chemicznej analizy histo-
rycznych dokumentow.

Historia furfuralu rozpoczyna si¢ w potowie XIX wieku,
kiedy to niemiecki chemik Johann Wolfgang Ddbereiner
po raz pierwszy zidentyfikowat ten zwiazek, eksperymen-
tujac z kwasem mrowkowym i pentozami. Jego pionierskie
prace zapoczatkowaly fascynujaca podroz naukowa, ktora
ujawnita wielowymiarowy charakter furfuralu. W 1845
roku inny niemiecki chemik, Carl Wilhelm Scheele, zasty-
nal z odkrycia furfuralu jako produktu degradacji kwasu
mréowkowego, co stanowito przetom w zrozumieniu pro-
cesOw degradacji organicznej biomasy.

W XX wieku, wraz z rozwojem technologii i metod ba-
dawczych, naukowcy zaczeli bardziej doglebnie badac ten
zwigzek, odkrywajac jego znaczenie w przemysle i poten-
cjalne zastosowania, w tym do produkcji biopaliw. W prze-
mysle furfural jest ceniony jako prekursor do syntetyzowa-
nia réznych specjalistycznych substancji, w tym — kwasu
furfurylowego, furanu i ré6znych zywic. Ponadto, furfural
jest wykorzystywany jako rozpuszczalnik w rafinacji ole-
jow i jako dodatek do paliw.

Budowa czasteczki i wtasciwosci furfuralu

Z chemicznego punktu widzenia furfural jest aldehydem
furanowym — organicznym zwigzkiem chemicznym po-
chodzacym z szerokiej klasy heterocyklicznych zwiazkow
aromatycznych. Jego molekuta sktada si¢ z pigciocztono-

wego pierscienia furanowego, potaczonego z grupg alde-
hydowa (Rys. 1). Nazwa tego zwiazku wywodzi si¢ od
lacinskiej nazwy otrgbow ( furfur), z ktérych jest otrzy-
mywany.

0 1

\ / Rys. 1. Wzér strukturalny furfuralu. Lic. Wikimedia Commons

Grupa aldehydowa, zawierajaca atom wegla zwigzany
z atomem wodoru i atomem tlenu w konfiguracji podwoj-
nego wigzania, nadaje furfuralowi zdolno$¢ do uczestni-
czenia w szeregu reakcji chemicznych, w tym w reakcjach
kondensacji i polimeryzacji. Z kolei pierscien nadaje fur-
furalowi stabilno$¢ termiczng i zdolnos¢ do tworzenia
zwigzkow kompleksowych z jonami wielu metali. Od
strony wtasciwosci fizycznych furfural jest bezbarwng
lub stomkowo-z6lta ciecza o charakterystycznym, migda-
lowym zapachu. Jest rozpuszczalny w rozpuszczalnikach
organicznych, takich jak etanol i eter, ale jego rozpuszczal-
no$¢ w wodzie jest ograniczona. Furfural wykazuje wyso-
ka temperatur¢ wrzenia, co jest wynikiem jego stabilnej
struktury pierscieniowej i silnych oddziatywan miedzycza-
steczkowych.

Furfural w bibliotece

W bibliotekach na calym $wiecie przechowywane sa
bezcenne zbiory, ktore sg §wiadkami historii i kultury.
Zachowanie tych materiatow dla przysztych pokolen jest

zapachy
Ksiazk

furfural i 5-metylo-furfural - won migdatéw,
apinen, kamfen, izoborneol - kamforowy,

alkohol benzylowy - owocowy.
wanilina - waniliowy.
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kluczowym zadaniem bibliotekarzy i konserwatorow. Jed-
nym z gléwnych wyzwan jest identyfikacja wczesnych
etapow degradacji papieru, co pozwala na podj¢cie odpo-
wiednich dziatan konserwacyjnych. Tutaj wiasnie furfural
odgrywa kluczowg rolg jako produkt uboczny procesu sta-
rzenia si¢ papieru, powstajacy w wyniku reakcji chemicz-
nych zachodzacych w celulozie i innych jego sktadnikach.
Poziom furfuralu moze wigc by¢ bezposrednio powigzany
z zaawansowaniem procesu degradacji, co czyni ten zwig-
zek cennym biomarkerem w ocenie kondycji papieru.

Ponadto, obecnos¢ furfuralu i innych zwigzkéw che-
micznych pozwala nam zrozumie¢ pochodzenie charakte-
rystycznego zapachu ,,starej ksigzki”.

Innowacyjne metody poboru prébek Lotnych
Zwigzkéw Organicznych (LZO) z papieru

Z punktu widzenia analityki chemicznej, identyfikacja
i kwantyfikacja lotnych zwigzkéw organicznych (LZO)
emitowanych z papieru stanowi istotne wyzwanie ze
wzgledu na ich wlasnie lotny charakter. Z pomocg przy-
chodzi metoda chromatografii gazowej oraz rdzne sposoby
poboru probek.

Metody poboru probek

Klasyczna metoda mikrostrzykawki gazowej jest
jedng z podstawowych technik, polegajaca na zassaniu
okreslonej objetosci powietrza z przestrzeni migdzy kart-
kami do mikrostrzykawki, a nastgpnie poddaniu analizie
w chromatografie gazowym. Ta metoda wymaga jednak
stosunkowo wysokich stgzen LZO, aby byta efektywna.

Pobor probki do rurki sorpcyjnej stanowi kolejna
technike, w ktorej zwigzki sg adsorbowane na sorbencie
umieszczonym w rurce. Ta metoda pozwala na analiz¢ na-
wet Sladowych ilosci LZO dzigki mozliwosci aktywnego
lub pasywnego poboru probek. Sorbenty, takie jak Tenax
TA i Carbopack B s3 czg¢sto stosowane z powodu ich sku-
teczno$ci w badaniach adsorpcji zwigzkoéw organicznych.
Warto podkresli¢, ze zastosowanie rurek sorpcyjnych
w badaniach stanowito przetom, umozliwiajac zwigksze-
nie czuto$ci oznaczen.

Mikroekstrakcja do fazy stalej (SPME) to innowa-
cyjna metoda, w ktorej probka jest adsorbowana na kon-
cu igly pokrytej sorbentem. Po pobraniu probki zwigzki
sa desorbowane termicznie w chromatografie gazowym.
Metoda ta jest szczegdlnie ceniona za swoja efektywnosé
w pasywnym pobieraniu probek i minimalizacj¢ potrzeby
stosowania rozpuszczalnikow.

Wodor dzieki

Naukowcy znaleZli sposéb na przeksztatcenie odpadéw metalo-
wych w wysoce wydajny katalizator umozliwiajagcy wytwarzanie wodoru
z wody. Odkrycie to moze sprawi¢, ze produkcja wodoru bedzie bardziej
zrbwnowazona.

Zesp6t naukowcow ze Szkoty Chemii i Wydziatu Inzynierii Uniwer-
sytetu w Nottingham odkryt, Ze powierzchnia wiérow, produktu ubocz-

Nauka i technika

Kluczowa role w analizie pobranych na w/w sposoby
probek LZO odgrywa chromatografia gazowa, zwlaszcza
potaczona ze spektrometrem mas. Ta kombinacja pozwa-
la na doktadna identyfikacje i kwantyfikacje zwiazkow bez
koniecznosci posiadania substancji wzorcowych, co znacz-
nie upraszcza proces analizy.
Dzigki ciggtemu rozwojowi technik poboru probek
i analizy, mozliwe staje si¢ coraz doktadniejsze zrozumie-
nie sktadu chemicznego papieru i wplywu emitowanych
z niego substancji na srodowisko i zdrowie cztowieka.
Przyktadowa poréwnawcza analiza chromatograficzna
wspolczesnego, ,,modelowego” papieru i ,,historycznego”
dostarczyta nast¢pujacych wynikow:
e Nieobecnos¢ waniliny, sktadnika pochodzacego z roz-
padu ligniny, w probkach papieru modelowego, zaréw-
no tych nienaruszonych, jak i poddanych starzeniu.
Z kolei w papierze historycznym, ktory przeszedt na-
turalny proces degradacji, wanilina zostata zidentyfiko-
wana (czas retencji 33,2 minuty) w jej wzglednej ilosci,
wyrazonej jako procent powierzchni pod pikami chro-
matograficznymi, osiggajacy 0,50%).
® Obecno$¢ furfuralu, w roznorodnych proporcjach,
stwierdzono we wszystkich testowanych probkach, gdzie
jego wzgledne stgzenie ustalono w analogiczny sposob:
— dla papieru modelowego bez procesu starzenia, po-
branego z przestrzeni migdzy kartkami — 0,26%,

— dla papieru historycznego, poddanego naturalnemu
starzeniu — 2,33%,

— dla papieru modelowego, sztucznie postarzanego —
6,90%.

W konkluzji furfural objawia si¢ jako cenny sojusz-
nik w ochronie dziedzictwa bibliotecznego. Dzi¢ki jego
zdolnos$ci do stuzenia jako biomarker degradacji papieru
biblioteki majg do dyspozycji narzgdzie, ktore pozwala
na wczesne wykrywanie i zapobieganie nicodwracalnym
uszkodzeniom, gwarantujac przetrwanie historycznych
dokumentéw dla przysztych pokolen. W ten sposob nauka
i technologia moga wspiera¢ misj¢ ochrony dziedzictwa

kulturowego.
Aleksandra Kania
Zespét Szkolno-Przedszkolny
Potchowo
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wiorom metali

nego przemystu obrébki metali, jest teksturowana drobnymi schodkami
i rowkami na poziomie nanoskali. Tekstury te moga zakotwiczy¢ atomy
platyny lub kobaltu, prowadzac do powstania wydajnego elektrokata-
lizatora, ktory moze rozszczepia¢ wode na wodor i tlen. Wyniki badah
opublikowano w czasopismie Journal of Material Chemistry Krélew-
skiego Towarzystwa Chemii (Royal Society of Chemistry).
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Iwona Orlifiska
Krzysztof Orlifiski

moniak 1 jego pochodne (sole amonowe, aminy,

aminokwasy, amidy kwasowe) odgrywajg bardzo

wazng rol¢ w funkcjonowaniu organizmoéw zywych

i gospodarce cztowieka. Stad tez sa one obowigz-
kowymi elementami podstawy programowej z chemii na
wszystkich etapach i poziomach ksztatcenia. Niniejszy
artykul prezentuje zagadnienia zwigzane z amoniakiem
i solami amonowymi w praktyce szkolnej ilustrowane pro-
pozycjami do$wiadczen.

Przedstawimy takze ciekawsze zastosowania i tresci
historyczne zwigzane z tematem artykutu, ktore — co wie-
my z wlasnej pracy — sa bardzo interesujace dla uczniow,
zwlaszcza w klasach realizujacych jedynie zakres podsta-
wowy przedmiotu. Pierwszg z trzech czgsci artykutlu po-
$wigcimy przede wszystkim wykrywaniu amoniaku w roz-
nych substancjach.

Ze wzgledu na to, ze niektore z przedstawionych do-
$wiadczen mogg by¢ wykonane samodzielnie przez
ucznidow (takze w domu), artykut musimy rozpocza¢ od
przypomnienia zasad BHP postugiwania si¢ amoniakiem
i jego zwigzkami tak, aby eksperymentowanie byto bez-
pieczne i przyniosto zadowolenie, a nie zagrozenia. Do
wykrycia amoniaku zwykle wystarczy jego zapach, nalezy
wigc odpowiedzie¢ na pytanie: ...

...jak wacha chemik?

Ostroznie. Wsr6d Czytelnikow nie znajdzie si¢ pew-
nie wiele 0sob, ktorym ,,§wieczki w oczach” nie stangty,

gdy zbyt tapczywie zaciagneli si¢ amoniakiem. Co praw-
da bardzo dobrze odblokowuje zapchany nos, a w XIX-
-wiecznych powieSciach pomagat cuci¢ omdlate niewiasty
i bladolicych kawaleréw, ale mimo to wrazenie nie nalezy
do przyjemnych.

Aby unikng¢ przykrych i zniechg¢cajacych do chemii
sytuacji (np. zachly$nigcia, skurczu oskrzeli), nie wolno
pochylac si¢ nad naczyniem, z ktérego wydziela si¢ gaz lub
opary. Zapach kierujemy ku sobie wachlujacym ruchem
dioni. Nie zaczerpujemy takze powietrza ,,pelng piersia”,
lecz pozwalamy, aby won zwigzku sama dotarta do nosa.

Rys. 1 Piktogramy umieszczane na opakowaniu wody amoniakalnej (substancja tok-
syczna, zraca i szkodliwa dla srodowiska naturalnego). Lic. Domena publiczna.

Fot. 1. Butla cisnieniowa z amoniakiem. Licencja Wikimedia Commons
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Nie ukrywamy, ze powyzsze uwagi oparte sa na naszych
osobistych doswiadczeniach w pracy chemika.

Organ powonienia czlowieka to czuty detektor wielu
substancji i szkoda byloby rezygnowacé z jego ushug w la-
boratorium, ale — jak w przypadku kazdego narzgdzia —
nalezy wiedzie¢, jak si¢ nim postugiwaé. Amoniak dziata
draznigco na nasze drogi oddechowe, nie zapominajmy
wigc o dobrej wentylacji pomieszczenia, w ktorym wy-
konujemy eksperymenty, a jezeli w pracowni znajduje si¢
sprawny wycigg — skorzystajmy z niego. Wiedza ta przy-
da si¢ kazdemu, w naszych domach spotykamy przeciez
srodki czystosci zawierajgce chlor i amoniak, ktore to gazy
moga si¢ wydziela¢ podczas stosowania tych preparatow.

Amoniaku najcz¢éciej uzywamy w postaci wodnego
roztworu, czyli wody amoniakalnej (handlowy odczynnik
ma stegzenie wynoszace okoto 25%). Piktogramy znajduja-
ce si¢ na opakowaniu informuja nas, Ze jest to substancja
toksyczna, dziata niszczaco na skore i przedmioty, a takze
stwarza zagrozenie dla srodowiska. Podczas pracy nalezy
wigc chroni¢ dlonie gumowymi (silikonowymi) rekawica-
mi, a wzrok okularami ochronnymi (lub nawet przytbica
ostaniajacg calg twarz).

Zalecenia te stosujemy réwniez uzywajac innych, agre-
sywnie dziatajgcych chemikaliow. Skore przypadkowo po-
lang wodg amoniakalng zmywamy strumieniem biezgcej
wody i polewany rozcienczonym octem. O ochronie dtoni
i oczu nie zapominajmy rowniez korzystajac z domowych
srodkow czystosci.

Fot. 2. Plyny do mycia szyb zawierajace amoniak

Metodyka i praktyka szkolna

Wykrywanie amoniaku w zwigzkach
chemicznych ...

Eksperymenty rozpoczniemy od wykrywania obecno-
$ci amoniaku w roznych substancjach. Szkolne metody
to identyfikacja na podstawie zapachu (stad poprzedni
rozdzial) i obserwacja zmiany barwy papierka wskazni-
kowego. Pokaz handlowego roztworu amoniaku pozwoli
poznac jego won oraz barwienie si¢ umieszczonego nad
roztworem i zwilzonego wodg papierka uniwersalnego lub
czerwonego papierka lakmusowego (specjalnie przygoto-
wanego do wykrywania alkaliow). Jako uzupehienie po-
kazu przeprowadzamy doswiadczenia 1 i 2.

Doswiadczenie 1. Identyfikacja amoniaku w rozcieficzonym

roztworze wodnym.

Sporzadzamy rozcienczony, maksymalnie 5 % roztwor
amoniaku w wodzie (handlowy roztwor nalezy rozcienczy¢
W proporcji wynoszacej co najmniej 1:4). Won zwiazku nad
roztworem nie jest wyrazna. Do roztworu znajdujacego si¢
w probowce dodajemy pastylke wodorotlenku sodu NaOH,
a naczynie dodatkowo wstawiamy do zlewki z goraca woda
lub tez lekko ogrzewamy w ptomieniu palnika (co przyspieszy
wydzielanie gazu). U wylotu proboéwki umieszczamy zwilzony
woda papierek wskaznikowy.

Charakterystyczny zapach amoniaku jest wyraznie wyczu-
walny, a papierek wskaznikowy barwi si¢ na niebiesko, sygna-
lizujac pojawienie si¢ odczynu zasadowego. Obserwacje te sg
wystarczajace do potwierdzenia obecnosci NH;. Dodatek moc-
nej zasady spowodowat wyparcie amoniaku z roztworu (jako
zasady stabszej), ktory z kolei rozpuszczajac sie¢ w wodzie
zwilzajacej papierek wskaznikowy z wytworzeniem odczynu
zasadowego, wywolat zmiang jego barwy.

Doswiadczenie 2. Wykrywanie amoniaku jako produktu rozktadu

soli amonowych. [1]

Sporzadzamy kilkuprocentowy roztwor chlorku amonu
NH,CI lub innej soli amonowej. Do probowki z roztworem
dodajemy pastylk¢ wodorotlenku sodu, naczynie wstawiamy
do zlewki z goraca woda lub ogrzewamy palnikiem, a u jego
wylotu umieszczamy zwilzony woda papierek wskaznikowy.

Obserwacje sg identyczne jak w do§wiadczeniu 1 i sygnali-
Zuja pojawienie si¢ gazowego amoniaku jako produktu rozkta-
du soli amonowe;j:

(1) NH;+OH —NH,+H,0

W tym przypadku réwniez dochodzi do wyparcia stabszej
zasady (czasteczki NH;) przez silniejsza (jon OH ), podob-
nie do znanego uczniom wypierania kwaséw stabszych z ich
soli przez silniejsze (np. H,CO; z weglanu sodu pod wplywem
kwasu solnego, nietrwaty kwas weglowy ulega rozktadowi na
wode i dwutlenek wegla). Gazowy amoniak rozpuszcza sig¢
w wodzie zwilzajacej papierek wskaznikowy i czg§ciowo z nig
reaguje wedhug ,,odwroconego” rownania (1), a tworzace si¢
jony OH zmieniaja odczyn na zasadowy.
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Metodyka i praktyka szkolna

Powstajacy amoniak mozna wykry¢ rowniez inny-
mi metodami, ale stanowczo odradzamy ich prezentacje
w szkole. Sg to czernienie papierka zwilzonego roztworem
azotanu(V) rteci(I) Hg,(NO;), oraz zmiana barwy odczyn-
nika Nesslera (zasadowy roztwor tetrajodortecianu(Il) po-
tasu K,[Hgl,]). Zwtaszcza druga z metod jest bardzo czuta
i stuzy do wykrywania nawet minimalnych ilo$ci amo-
niaku zanieczyszczajacych wode pitng [1]. Lepiej jednak,
aby uczniowie poznali je ewentualnie dopiero na studiach
— bezpieczenstwo na zaj¢ciach jest priorytetem, a w szkole
w zupelnosci wystarczy nos i papierek wskaznikowy. Spo-
soby identyfikacji jonu amonowego podamy w ostatniej
czescei artykutu.

Uczniowie moga za to sprobowac samodzielnie wykry¢
obecnos¢ amoniaku w substancjach dostgpnych w domu,
np. plynie do mycia szyb z amoniakiem czy tez farbie do
wlosoéw zawierajgcej ten zwigzek (zasadowy odczyn nada-
ny przez amoniak rozchyla tuski wlosa, ulatwiajac wnik-
nigcie barwnika). Jako mocnej zasady proponujemy uzycie
granulek preparatu typu ,kret” stosowanego do udraznia-
nia rur kanalizacyjnych, ktdry jest prawie czystym wodo-
rotlenkiem sodu.

Sola amonowa dost¢gpng w kuchni jest ,,amoniak do
wypiekow” zawierajacy wodoroweglan amonu NHHCO;.
Zwiazek ten rowniez ulega rozktadowi pod wptywem moc-
nej zasady, podobnie do chlorku amonu. Oczywiscie samo-
dzielne proby musi poprzedzi¢ pokaz wykonany w szkole
oraz instruktaz dotyczacy zachowania zasad BHP. Jezeli
jednak nie poktadamy zaufania w zachowaniu rozwagi
przez naszych uczniow, do$wiadczenia z powyzszymi
substancjami przeprowadzmy w pracowni, co pozwoli po-
kaza¢ zwiazki chemii z zyciem codziennym.

Fot. 3. Doswiadczenia 1 2.
Barwa papierka wskazniko-
wego dowodzi, ze wydzielany
gaz to amoniak.

...i jako produktu rozktadu substancji
organicznych.

Amoniak jest czesto spotykang molekutg w przestrzeni
kosmicznej, gaz ten byt tez znaczacym sktadnikiem pier-
wotnej atmosfery Ziemi, zanim organizmy fotosyntezujace
jej nie przeksztalcity (wspotczesnie obecne w powietrzu
$lady amoniaku sg wynikiem rozktadu materii organicz-
nej). Organizmy zywe wykorzystaty dostgpne w §rodowi-
sku organiczne zwigzki azotu i uzyly ich do budowy swo-
ich komérek. Jednym z koncowych produktow rozktadu
jest amoniak, czego dowiodg dos§wiadczenia 3 i 4 (zwlasz-
cza pierwsze z nich polecane jest do samodzielnego wyko-
nania przez uczniow).

Doswiadczenie 3. Wykrywanie amoniaku w produktach rozktadu

materii organiczne;.

Do matego stoika wktadamy niewielkg ilo$¢ migsa lub twa-
rogu, dodatkowo w celu przyspieszenia rozktadu powierzch-
ni¢ probki posypujemy wodorotlenkiem sodu (w domu mozna
uzy¢ wspomnianego wyzej preparatu do udrazniania rur zawie-
rajacego ten zwigzek). Do zakretki mocujemy zwilzony woda
papierek uniwersalny tak, aby nie dotykat probki. Zakrgcamy
naczynie i odstawiamy je w cieple miejsce. Wkrotce widoczna
jest zmiana barwy papierka na niebieska, co sygnalizuje poja-
wienie si¢ amoniaku w naczyniu.

Po odkregceniu naczynia wyczuwalny jest zapach amoniaku,
oprocz innych, zdecydowanie odrazajacych woni. Pamigtajmy
jednak, Zze wrazenie jest nieprzyjemne dla nas (to ostrzezenie,
ze zepsuta zywno$¢ moze by¢ niebezpieczna dla zdrowia i zy-
cia), ale dla padlinozercéw won amoniaku stanowi zaproszenie
do uczty. Za wrazenia wechowe odpowiada mézg, mozna wigc
wysnué przypuszczenie, ze dla hieny czy sepa zapach amo-
niaku jest tak kuszacy, jak dla nas aromat Swiezego pieczywa.

Fot. 4. Doswiadczenie 3. Amoniak jest jednym z produktéw rozktadu materii orga-
nicznej.

Chemia w Szkole | 3/2024



Doswiadczenie 4. Enzymatyczny rozktad mocznika. [2]

Przygotowujemy okoto 10% roztwdr mocznika (do-
stepny w sklepach ogrodniczych jako naw6z) z dodat-
kiem wskaznika biekitu bromotymolowego (indykator
przyjmuje zabarwienie zotte w srodowisku o odczynie
kwasowym, zielonozoétte w obojetnym i niebieskie
w zasadowym). Kilka ziaren soi (dostgpna w sklepie
SpoZywczym) rozcieramy na miazge i mieszamy z kil-
koma cm’ wody.

Na szalki Petriego (ewentualnie duze szkietka zegar-
kowe) nalewamy roztwor mocznika ze wskaznikiem.
Do pierwszej probki dodajemy przygotowang uprzed-
nio papke z ziaren, drugg pozostawiamy bez zadnych
dodatkéw, do trzeciej dodajmy papke, ktorg wezesniej
ogrzali$my do wrzenia. Juz po krotkim czasie zawartos§¢
szalki z dodatkiem §wiezej miazgi zmienia barwe z zie-
lonozottej na niebieska, co sygnalizuje pojawienie si¢
zasadowego odczynu roztworu. Mieszaniny na pozosta-
lych szalkach nawet po kilku godzinach nie wykazuja
zadnych zmian barwy. Nad pierwszym roztworem daje
si¢ wyczu¢ charakterystyczny zapach amoniaku.

Sposrod licznych enzymoéw komoérkowych w wy-
konanym dos$wiadczeniu dziatata ureaza (tac. urea =
mocznik):

2) (NH,),CO+H,0—¥= 52NH, +CO,

W wyniku reakcji amoniaku z woda odezyn roztworu
zmienia si¢ na zasadowy, w przypadku dwutlenku wegla
za$ — na kwasowy. Jednak amoniaku powstaje dwukrot-
nie wiecej, dodatkowo wykazuje on silniejsze wlasci-
wosci zasadowe niz dwutlenek wegla kwasowe, stad tez
niebieska barwa wskaznika. Brak oznak reakcji w po-
zostatych naczyniach to dowod na sprawnos¢ dziatania
enzymu, bez ktérego hydroliza mocznika praktycznie
nie zachodzi (druga szalka) i to, ze ureaza jest biatkiem,
ktore ulegto denaturacji w podwyzszone temperaturze
(trzecia szalka).

Ziarna soi mozna zastapi¢ §wiezymi pestkami dyni,
ale zwro¢my uwage, ze suszone w wysokiej tempera-
turze pestki albo dostgpna w sprzedazy maczka sojowa
nie nadaja si¢ do eksperymentu, poniewaz enzymy zo-
staty w nich zniszczone. Blekit bromotymolowy moze
zosta¢ zastgpiony innym wskaznikiem zmieniajacym
barwe w srodowisku o odczynie zasadowym, np. feno-
loftaleing.

Dodajmy, ze wnioski z do§wiadczenia 4 ,,wyciagnety”
rowniez bytujace w zotadku i powodujace jego owrzodze-
nie bakterie Helicobacter pylori, ktore nie czujg si¢ zbyt
dobrze w zawierajagcym kwas solny soku zotagdkowym
o pH ok. 1,5. Amoniak neutralizuje kwasowe $rodowisko,
co jest przyczyna inwazji innych drobnoustrojow (sok zo-
tadkowy stanowi ochrong przed bakteriami dostajgcymi
si¢ wraz z pokarmem). Na rozktadzie mocznika opierajg
si¢ rowniez szybkie testy potwierdzajace zakazenie tymi
drobnoustrojami.

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 5. Doswiadczenie 4. Gomy rzad: hydroliza roztworu mocznika pod wptywem
ureazy soi powoduje zmiane barwy biekitu bromotymolowego (1), brak oznak re-
akcji w naczyniu bez dodatku enzymu (2). Dolny rzad: jak wyzej, roztwér mocznika
z dodatkiem fenoloftaleiny (1), brak oznak reakcji w naczyniu, do ktérego dodano
zdenaturowany enzym (2).

Amoniak w trzech stanach skupienia

Pod normalnym ci$nieniem i w pokojowej temperaturze
amoniak jest gazem bezbarwnym, posiadajacym, o czym
juz si¢ przekonaliSmy w poprzednich do$wiadczeniach,
duszacy, draznigey 1 zdecydowanie nieprzyjemny zapach.
Amoniak w wodzie rozpuszcza si¢ bardzo dobrze, np.
w temperaturze 20°C i pod normalnym ci$nieniem jedna
objetos¢ wody pochtonie okoto 700 objetosci tego gazu,
natomiast w temperaturze 0°C bedzie to juz ponad 1100
objetosci NH; [3, 4]. Informacje te potwierdzimy wido-
wiskowym do$wiadczeniem 5. Zanim jednak wykonamy
eksperyment, przeprowadzmy dyskusj¢ z uczniami o tym,
jak zebra¢ gazowy amoniak?

Pytanie nie jest trywialne. Stosowane w przypadku wo-
doru czy tlenu zbieranie gazu w naczyniu wypetnionym
woda nie wchodzi oczywiscie w rachube, poniewaz amo-
niak si¢ w niej rozpuszcza. Pozostaje zatem zbieranie gazu
do otwartego pojemnika. Jak jednak ustawi¢ naczynie: wy-
lotem do gory czy dotu? Decyduje gestosé gazu: mniejsza
lub wigksza niz gesto§¢ powietrza. W przypadku gazow
mozna jg fatwo oszacowac: gdy masa czasteczkowa zwiaz-
ku nie przekracza 29 u ($rednia wazona masa czasteczko-
wa sktadnikéw powietrza), zwiazek posiada ggsto$¢ mniej-
sza od powietrza. Masa czasteczkowa amoniaku wynosi
17 u, gaz ten nalezy zatem zbiera¢ do naczynia odwrdco-
nego wylotem do dotu, natomiast przyktadowo zbieranie
chloru Cl, z masg czgsteczkowa 71 u (ktory rowniez dosc
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dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie) wymaga odwrotnego
ustawienia pojemnika. Warto, aby uczniowie sami doszli
do powyzszych wnioskow.

Doswiadczenie 5. Rozpuszczanie gazowego amoniaku

w wodzie.

Do kolby wlewamy wode¢ amoniakalng i wrzucamy
pastylke¢ wodorotlenku sodu, umieszczenie naczynia
w goracej wodzie lub jego ogrzewanie palnikiem przy-
spieszy wydzielanie gazu. Kolbe zamykamy korkiem
z przechodzacym przez niego wezykiem, ktorego ko-
niec wprowadzamy az do dna plastikowej butelki. Gdy
gromadzacy si¢ w butelce amoniak wypchnie z niej po-
wietrze (zwilzony woda papierek uniwersalny umiesz-
czony u wylotu butelki zabarwi si¢ na niebiesko), wyj-
mujemy rurke i zamykamy pojemnik.

Do zlewki wlewamy wode¢ z dodatkiem fenolofta-
leiny. W korku zamykajacym butelke z amoniakiem
umieszczamy krotka (koniecznie) rurke. Koniec rurki
zanurzamy w wodzie 1 obserwujemy efekt — w butelce
tryska zabarwiona na malinowo fontanna, az do wy-
pehnienia catego naczynia. Efekt wywotany jest bardzo
dobra rozpuszczalno$cig amoniaku w wodzie — ubytek
gazu przechodzacego do roztworu wywotuje podcisnie-
nie w butelce, ktore zasysa kolejne porcje cieczy. Ma-
linowe zabarwienie wskaznika $wiadczy za$ o zasado-
wym odczynie powstajacego roztworu.

Eksperyment nie zawsze jednak si¢ udaje, poniewaz
woda nie jest zasysana do butelki z powodu obecnosci po-
wietrza w rurce (ciecz nie moze kontaktowac si¢ z amo-
niakiem). W takim przypadku zwykle pomaga wpuszcze-
nie kilku kropli wody do rurki, zatkanie wylotu palcem,
odwrdcenie butelki tak, aby woda zetkneta si¢ z amonia-
kiem i ponowne wlozenie rurki do wody. W ostateczno-
$ci mozna rowniez wla¢ do butelki z amoniakiem porcje
wody z fenoloftaleing i natychmiast ja zamkna¢. Woda
szybko pochtania praktycznie caly gaz, a powstajaca roz-
nica cis$nien zgniata plastikowe naczynie.

Amoniak jest gazem stosunkowo tatwym do skroplenia
(temperatura krytyczna wynosi okoto 133°C) i zestalenia.
Skroplony amoniak jest przezroczysta ciecza wrzacg w tem-
peraturze okoto -33°C, a po ochtodzeniu do okoto -78°C
zestalajacg si¢ w postaci biatej masy. Gestosci zardwno cie-
ktego, jak i statego amoniaku sg mniejsze od gestosci wody
i wynosza odpowiednio okoto 0,7 g/em’ i 0,8 g/em’ [3, 4].

W nastepnej czgséci artykutu zaprezentujemy m.in. pra-
ce, ktore doprowadzity do wydajnego wigzania azotu at-
mosferycznego (w czym amoniak odegrat role kluczows),
a takze tragiczne koleje zycia chemika, ktory przyczynit si¢
do pomyslnego ich zakonczenia.

Mgr Iwona Orlifiska

I Liceum Ogblnoksztatcace im. KEN w Korskich
Mgr Krzysztof Orlifiski

Zespot Szkot Ponadpodstawowych Nr 3 w Koriskich

Rys. 2. Schemat aparatury do
napefniania otwartego po-
jemnika amoniakiem.

Fot. 6. Prostsza wersja doswiadczenia 5. Podciénienie w butelce wywotane pochtania-
niem amoniaku przez wode z dodatkiem fenoloftaleiny powoduje zgniecenie naczy-
nia przez cisnienie atmosferyczne.
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~Wodorotlenek miedzi(ll) - odczynnik Trommera?”

W czasopi$mie ,,Chemia w Szkole” nr 3/2023 przed-
stawiony zostat cickawy material dotyczacy wodorotlenku
miedzi 1 jego reakcji z niektorymi zwigzkami organicz-
nymi z wytworzeniem produktow, w ktorych wystepuja
wigzania koordynacyjne. Czytelnikami czasopisma ,,Che-
mia w Szkole” sg zarowno nauczyciele przedmiotu, jak
i uczniowie chcacy rozszerzy¢ swoja wiedz¢ chemiczna,
mozna wigc przypuszczacé, ze lektura wspomnianego arty-
kutu moze zachwia¢ ich wiadomos$ciami zawartymi w pod-
recznikach i przekazywanymi uczniom na lekcjach chemii.
Reakcja odrozniajaca alkohole monohydroksylowe od po-
lihydroksylowych jest dzialanie zawiesing wodorotlenku
miedzi(Il). Alkohole polihydroksylowe posiadajace gru-
py -OH przy sasiednich atomach wegla roztwarzajg zawie-
sing tworzgc roztwor o szafirowej barwie. Zdaniem Autora
artykutu, jesli w reakcji bierze udziat jedna czasteczka gli-
cerolu to przebiega ona w mys$l rownania:

C;H5(OH), + Cu(OH), + 2 OH
— [C;H5(OH)0,Cu(OH),]* + 2 H,0

C,H(OH); + Cu(OH), + 2 NaOH
— N32[C3H5(OH)02CH(OH)2] +2 Hzo

Otrzymany zwigzek kompleksowy charakteryzuje si¢
liczbe koordynacyjng jonu miedzi(Il) LK=4. Zapis tego
rébwnania sugeruje, ze dwie grupy hydroksylowe tworzace
wiazania koordynacyijne z jonem Cu’" traca jony wodoro-
we. Zwigzek kompleksowy z dwiema czasteczkami glice-
rolu tworzy juz strukture bardziej rozbudowana, o liczbie
koordynacyjnej LK=6. Uwazny czytelnik prawdopodob-
nie zastanowi si¢ nad tym, jak wyjasni¢ oderwanie dwoch
jonoéw H'z jednej czasteczki glicerolu dla LK=4, a po jed-
nym z kazdej z dwoch czasteczek glicerolu dla LK =6.

Lektura artykutu prowadzi tez do konkluzji, ze za roztwo-
rzenie wodorotlenku miedzi w reakcji z glicerolem odpo-
wiada deprotonowanie grup hydroksylowych potaczonych
z jonem miedzi. Innymi stowy, mozna przypuszczac, ze
w ten sposOb zostat wykazany charakter kwasowy glice-
rolu, a otrzymany jon kompleksowy jest anionem. Dydak-
tyka chemii [1, 2, 3] prezentuje jednak inng interpretacje
reakcji tworzenia tego zwigzku kompleksowego :

C;H5(OH); + Cu(OH), — {Cu[C;H5(OH); ]}(OH),
A w zapisie w formie jonowej:
C;H5(OH); + Cu(OH), — {Cu[C;H5(OH), |}*" +2 OH

Na uwage zashuguje tez stwierdzenie zawarte w wy-
mienionym artykule cyt.: ,,Tak samo w naszym komplek-
sie glicerolu z wodorotlenkiem miedzi(ll) kazdy atom tle-
nu, ktory tworzy wigzanie koordynacyjne traci po jednym
elektronie... ”. Artykul nie wyjasnia obecnos$ci drugiego
elektronu w tym wigzaniu, a przeciez wigzanie koordyna-
cyjne to uwspdlnienie pary elektronowej donora z pustym
orbitalem atomu/jonu centralnego. Zatem atomy tlenu grup
hydroksylowych nie przekazuja po jednym elektronie jo-
nowi centralnemu, lecz tworza z nim wigzanie chemiczne,
wykorzystujac swojg jedng z dwoch niewigzaca parg elek-
tronowa.

mgr Leonard Nowakowski
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Korozja jako zagrozenie naturalne

24 kwietnia obchodzony byt Swiatowy Dzien Swiadomosci Koro-
zyjnej. Mimo rozwoju technologii i pojawiania sie coraz to nowszych
i lepszych metod ochrony przed korozjg w dalszym ciggu nie jestesmy
w stanie wyeliminowa¢ korozji raz na zawsze. Wedtug obliczen w ciggu
roku w skali globu zniszczeniu przez korozje ulega 25 min ton stali,
a globalny roczny koszt strat z nig zwigzanych szacuje sie na 2,2 biliona
dolaréw, co stanowi ponad 3% Swiatowego PKB. W Polsce straty z po-
wodu korozji szacuje sie na 90 mid zt.

Korozja jest przedmiotem badan naukowych od ponad 150 lat. Jest to
zjawisko wystepujace naturalnie, powszechnie definiowane jako pogorsze-
nie stanu materiatu (zwykle metalu) lub jego wtasciwosci w wyniku reakcji
z otoczeniem. Podobnie jak inne zagrozenia naturalne, takie jak trzesienia
ziemi lub powazne zaburzenia pogodowe, korozja moze powodowac nie-

bezpieczne i kosztowne uszkodzenia wszystkiego, od rurociggéw, mostow
i budynkéw uzytecznosci publicznej po pojazdy, systemy wodno-ciekowe,
a nawet sprzet gospodarstwa domowego. Jednakze w przeciwienstwie do
katastrof zwigzanych z pogoda istnieja sprawdzone metody zapobiegania
korozji i jej kontrolowania, ktére moga zmniejszy¢ lub wyeliminowac jej
wptyw na bezpieczefistwo publiczne, gospodarke i Srodowisko.

Niestety, rzady i przemyst nie zwracajg uwagi na korozje, z wyjat-
kiem obszaréw wysokiego ryzyka, takich jak samoloty i rurociagi. Ko-
rozja nie jest problemem jednego kraju, nie zna bowiem granic, gdyz
kwasne deszcze i materiaty toksyczne uwolnione ze skorodowanego
materiatu na jednym obszarze zanieczyszczaja powietrze i wode daleko
poza granicami jednego kraju.
https://corrosion.org/Corrosion +Resources/Publications.html
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Gazy i szybkos¢ reakcji

Damian Mickiewicz

tym materiale zapoznasz si¢ z pewnymi zagad-
nieniami, z ktorymi zmierzyli si¢ maturzysci
w 2017 roku. Zadanie maturalne wygladato na-
stepujaco:

W procesie parowego reformingu metanu (konwer-
sji metanu z para wodng) w pierwszym etapie gaz ten
reaguje z parg wodng w obecno$ci katalizatora niklo-
wego — w temperaturze okoto 1070 K i pod ci$nieniem
okoto 3 - 10* hPa — zgodnie z rownaniem:

CH, (g)+H,0(g) 2 CO(g)+3H, (g) AH,, =206kJ

Pomimo ze stechiometryczny stosunck molowy sub-
stratow reakcji jest rowny 1, ten proces prowadzi si¢
przy nadmiarze pary wodnej.

Szybkos¢ opisanej reakcji wzrasta ze wzrostem ci-
$nienia.

Ponizej zestawiono warunki, w jakich przeprowadza
si¢ opisany proces parowego reformingu metanu:

I.  temperatura okoto 1070 K

II. ciénienie okoto 3 - 10* hPa

II. katalizator niklowy

IV. stosunek molowy nyyq @ Heps > 1

Mo hey, > 1

Dokoncz ponizsze zdania — wpisz numery wszyst-
kich warunkéw prowadzenia procesu, ktore wplywa-
ja na szybkos¢ i wydajno$¢é konwersji metanu.

1. Warunki sprzyjajace duzej szybkosci reakcji: .............
2. Warunki sprzyjajace duzej wydajnosci reakcji: ..........

A teraz przyjrzyjmy si¢ poprawnym odpowiedziom:
1. Warunki sprzyjajace duzej szybkosci reakcji: I, I1, 111
2. Warunki sprzyjajace duzej wydajnosci reakcji: I, IV

U wielu oséb powstaje dylemat, dlaczego w powyz-
szym ,,w kluczu”, w odniesieniu do warunkow sprzyjaja-
cych duzej szybkosci reakcji, w odpowiedzi brakuje sto-
sunku molowego n,, , 1., >1. Przeciez wprowadzajac
wigcej wody (pary wodnej), zwickszamy jej stezenie,
a wigc 1 szybko$¢ reakcji... Podobne problemy nieraz spo-
tykamy w zbiorach zadan. Dlaczego wigc tutaj niec ma tej
odpowiedzi? Czy jest to kwestia mitycznego klucza? War-
to to wyjasni¢, zwlaszcza w kontekscie najblizszej matury,
gdyz forma zadan w formule 2023 wnosi pewien element
nowosciijestmniej oklepananizzadania powtarzane w szko-
le czy w zbiorach zadan.

Rozpatrzymy najpierw taki przypadek, z perspekty-
wy ktorego wiele 0sob podchodzi do rozwigzywania tego
zadania, bowiem prawdopodobnie tak nauczono nas pod-

chodzi¢ do tego typu probleméw. Wprowadzamy nadmiar
pary wodnej do uktadu reakcyjnego — stezenie wody (pary
wodnej) rosnie. .. Jesli potraktowa¢ mieszaning reakcyjna
jako gaz doskonaly, to mozemy obliczy¢ stezenie sktad-
nikéw mieszaninie reakcyjnej z rownania stanu gazu do-
skonatego.

pV =nRT

Zarazem wiemy, ze stgzenie molowe to licznos¢ sub-
stancji (liczba moli) podzielona przez objgtosé.

n
C=—
14
Z rownania Clapeyrona mozemy wyznaczy¢ liczbg
moli n 1 podstawi¢ otrzymane wyrazenie do wzoru na ste-
zenie C, otrzymujac:

- P
RT

Oczywiscie mozemy tak postapié — taki wzor juz zreszta
na maturze pojawit si¢ w informacji wstgpnej do zadania 6
w arkuszu z maja 2021. Ale... mozemy po prostu wyzna-
czy¢ objetos¢ molowa gazéw w podanych warunkach. Naj-
pierw obliczymy objetos¢ dla n=1:

- nRT
p
1-83,14-1070 mol-(hPa -dm’ -mol’lK’l)-K ‘
= =dam
30000 hPa
V =2,966 dm’

Zatem objeto$é molowa wynosi 2,966 dm’ mol”. Oczy-
wiscie mozemy uzy¢ wyprowadzonego wczesniej wzoru
na stgzenie molowe, ale... skoro znamy juz objetos¢ molo-
wa, to zwrdémy uwage na jej wymiar: dm’-mol”'. Formal-
nie dzielimy 2,996 dm’ przez 1 mol:

_V2,996dm’ dm?

=2,996
n 1 mol mol

4

m

A co si¢ stanie, gdy obliczymy odwrotnos$¢ objgtosci
molowej? Sprawdzmy!

L _n mol

v, V|[dm’

I otrzymalismy stezenie molowe! Tak, stezenie molowe
jest odwrotnoscia objetosci molowe;.

c-L
|14

m

Ta wiedza moze Ci si¢ przydac¢. Niewazne jednak, czy
stezenie obliczymy w taki wlasnie sposob, czy tak jak za-
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proponowano to w maju 2021 na maturze — wazne, ze su-
maryczne st¢zenie gazow w warunkach prowadzenia pro-
cesu wynosi 0,337 mol-dm™ w stechiometrycznej miesza-
ninie pary wodnej z metanem. Na kazdy gaz przypada
potowa, czyli 0,169 mol-dm™. Gdy bedziemy wprowadzac
nadmiar pary wodnej, to wzrosnie takze jej stezenie.

Ny,0itcy, =1 Ny,giticy, =2 Nyoifen, =3

5 9

* o

= maol et F mal - mial
Cﬂzg =0,169 g C"io =0, 337“—‘"3, Chy0 = 0.506 '

-, mol _ maol mal
Cen, = 0,169 205 Ce, = 0,169 2 Cen, = 0,169 22

Zadanie nie podaje rownania kinetycznego, ale przyj-
mijmy, Ze ma ono posta¢ nast¢pujaca:

V= k'CHZO Cen,

Vpocz (l:l)

=k-0,169-0,169 = 0,0284k

Y poes (21) = K+0,337-0,169 = 0,0569k

pocz

v =k-0,506-0,169 = 0,0853k

pocz (3:1)
Dla dwukrotnej ilo$ci pary wodnej w stosunku do meta-
nu szybkos$¢ poczatkowa reakcji jest 2 razy wyzsza niz
przy stechiometrycznym stosunku substratow, a przy trzy-
krotnej iloéci pary wodnej w stosunku do metanu szybkos¢
poczatkowa reakcji jest 3 razy wyzsza niz przy stechiome-
trycznym stosunku substratow. I rzeczywiscie widzimy, ze
szybko$¢ reakcji ro$nie ze wzrostem stosunku molowego
pary wodnej do metanu. A w jaki sposob ze zmiang stosun-
ku molowego zmienito si¢ ci$nienie? Popatrzmy.
Ny oMy, =3

Ny,0i Ney, = 1 My,pi ey, = 2

D 9

* b J
A - b J

* 0

p=3,0-10" hPa p=4,5-10" hPa p=6,0-10" hPa
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W tresci zadania mowa jest o tym, Ze proces prowa-
dzony jest pod cisnieniem okoto 3-10* hPa (30 000 hPa).
Czy przy stosunku 2:1 i 3:1 mozemy powiedzie¢, ze jest
to proces prowadzony pod ci$nieniem, ok. 3-10* hPa? Nie.

Nie o to chodzi w zadaniu. Bylby to proces pod zmien-
nym cisnieniem, bo cis$nienie zalezatoby od stosunku mo-
lowego substratow. O takim procesie nie mozemy powie-
dzieé, ze jest prowadzony pod jakim$ cisnieniem. W za-
daniu chodzi o proces prowadzony w takich warunkach,
w ktérym zmiana stosunku molowego substratow nie po-
woduje zmiany ci$nienia.

W zadaniu chodzi o procesy, w ktdrych objeto$é miesza-
niny moze si¢ swobodnie zmienia¢ w zaleznosci od ilosci
substratow. Chodzi o proces izobaryczny, czyli pod statym
ci$nieniem. W warunkach statego ci$nienia zmiana ilo$ci cza-
steczek powoduje proporcjonalng zmiang objgtosci uktadu.

Rozwazmy syntez¢ amoniaku z pierwiastkow, ktorg
przedstawia rownanie stechiometryczne:

N, +3H, - 2NH,

Gdy reakcj¢ te przeprowadza si¢ w reaktorze o statej
objetosci (sztywnych $cianach), to w miarg postepu reakcji
w reaktorze spada ci$nienie.

Synteza amoniaku w warunkach statej objetosci i statej temperatury

>
>

e
>

Po 0.5pg

A gdyby wszystkie gazy poréwnywac¢ w tych samych
warunkach ci$nienia i temperatury, to jedna obj¢tos¢ azotu
reaguje z 3 objetosciami wodoru i tworzy 2 objgtoSci amo-
niaku. Z 4 obje¢tosci substratow powstatyby 2 objetosci
produktu. Nie bez powodu méwimy, Ze jest to reakcja ze
zmniejszeniem objetosci. Ale warunkiem tego jest to, aby
byta prowadzona pod statym ci$nieniem.

Synteza amoniaku w warunkach statego cisnienia i statej temperatury

. ;
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Wrdéémy teraz do naszego zadania. Jesli wprowadzimy
dwukrotng ilo$¢ pary wodnej w stosunku do metanu, to
liczba czasteczek wzrasta o polowe. Ale objetos¢ miesza-
niny wtedy takze wzrasta o polowe...

nHzO: T[cH‘ =2

9 O

* 2
)

Np0i ey, =1

5 9 )
9 A *
)
(o) * ® 9
* B ) 9

p=3,0-10* hPa p=3,0-10* hPa

W obu przypadkach proces prowadzimy pod podanym
ci$nieniem, ale przy r6znym stosunku molowym substratow.
I teraz sprobujmy sobie ponownie odpowiedzie¢ na pytanie:
czy zwickszenie stosunku molowego pary wodnej do meta-
nu wplyneto korzystnie na zwigkszenie szybkosci reakcji?

Ponownie musimy przyjrze¢ si¢ wartosciom stgzen.
Dla cis$nienia 30 000 hPa sumaryczne st¢zenie substratow
i przed i po zmianie stosunku molowego wynosi tyle samo:
0,337 mol/dm”.

O ile sumaryczne stezenie si¢ nie zmienia, o tyle steze-
nia poszczeg6lnych substratow juz tak.

nHzg: ncﬂ4 =2

o O

* 92
)

Ng0i ey, = 1

5 2 o)
® A *
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o] ¥ B 9
) o 92 ) )

mol — mot

Ciyo = 0,169 7=, Chy0 = 0,225 m,f,

I - Rl

Cc_q‘ = U, 169 % CCH4, = 0,112 dm3
]6 Chemia w Szkole

Podobnie jak w poprzednim przypadku, stezenie pary
wodnej wzrosto. Ale za to stezenie metanu spadto. Porow-
najmy wigc szybkosci reakcji przed i po.

V= k«CHZO Cen,

v =k-0,169-0,169 = 0,0284k

pocz (l:l)

v =k-0,225-0,112=0,0253k

pocz (2:1)

I tu spotkata nas niespodzianka, bo pomimo tego, Ze stg-
zenie wody wzrosto, szybko$¢ reakcji zmalata. Sprawdz-
my, co si¢ stanie, gdy zmienimy stosunek na 3 : 1.

) =k-0,253-0,084 =0,0213%

Vpooz (3:1

W trzecim przypadku stezenie pary wodnej wzrosto o oko-
o potowg w stosunku do stanu wyj$ciowego, ale st¢zenie
metanu spadto 2 razy. Suma summarum wychodzi wigc, ze
szybkos¢ reakeji spada! Przekonujemy si¢ zatem, ze wzrost
tego stosunku molowego nie jest czynnikiem sprzyjajacym
duzej szybkosci reakcji. Na potwierdzenie swoich stow zata-
czam wykres przedstawiajacy dane doswiadczalne [1] uzy-
skane w temperaturze 1071 K pod ci$nieniem 120 kPa.

Stosunek molowy pary wodnej do metanu a poczatkowa
szybkoéé ubywania metanu w temperaturze 1071 K po

cisnieniem 120 kPa.
Szybkose | 00
raniku
metanu,
mol*stna 1
kg katalizatora
niklowego

Ny20-NeHa

I to nam chyba wystarczy. Si¢gajac pamigciag wstecz,
odnosze wrazenie, ze nigdy nie spotkatem si¢ z jakimkol-
wiek zadaniem, ktore analizowaloby ten problem. Jedy-
nym przypadkiem, gdzie spotkatem si¢ z uktadem reakcyj-
nym pod stalym ci$nieniem jest arkusz pokazowy z marca
2022, zadanie 14:

Zadanie 14. (0-4)
Do reaktora wprowadzono probke N:O« 0 masie rownej 4,14 g. W reakiorze utrzymywano
stafe cignienie réwne 1000 hPa i slalg temperature 298 K, nalomiast 2mianie mogta ulegac
pojemnosé. W warunkach prowadzenia eksperymentu ustalita sie rownowaga chemiczna
opisana réwnaniernm;:

MN:0s & 2NO:

Objetost mieszaniny obu tlenkdw, po ustaleniu sie stanu réwnowagi, byfa réwna 1,32 dm?,

Oblicz stgieniowa stala rownowagi Az przemiany w opisanych warunkach, Stata
gazowa A= 83,14 hPa - dm® - mol™" - K*'. Przyjmij, ze NOz i N0, sg gazami doskonatymi.

3/2024



Zadanie to nie dotyczy jednak szybkosci, lecz réwno-
wagi reakcji. Tym niemniej, aby je rozwigzac i tak trzeba
uwzgledni¢ zmiang obj¢tosci uktadu podczas tej reakcji.

Bogatsi o pewng wiedz¢ — przeanalizujmy to zadanie.
Czy jestesmy w stanie doj$¢ do prawidlowego wyniku
K.=5,71-10"

Wyjasnilismy sobie, ze nadmiar nie zawsze jest korzyst-
ny, jesli chodzi o szybkos¢ reakcji. I czy to juz koniec i od-
powiedz jest juz jasna? Jeszcze nie...

Kiedy chcemy utrzymaé duza szybkosc¢ reakceji, to bie-
rzemy pod uwage te czynniki, ktérych wptyw na nig jest
duzy. Zastosowanie katalizatora przyspiesza reakcje ty-
sigce razy, czasem nawet miliony razy. Tak samo prowa-
dzenie reakcji w wysokich temperaturach. Gdyby obnizy¢
temperature z 1070 do 1000 K, to reakcja moglaby zwol-
ni¢ az 16 000 razy! Zamiast po 30 sekundach, taka samg
wydajnos¢ osiagnelibySmy dopiero po 6 dniach! W opty-
mistycznym przypadku z 30 sekund zrobi si¢ 1 h, w pesy-
mistycznym 6 dni.

A jak dhugo trzeba byloby czekac, gdyby te reakcje pro-
wadzi¢ w temperaturach pokojowych? Generalnie wptyw
zmiany temperatury jest istotny. Podniesione ci$nienie to
takze zwigkszone st¢zenie. Gdyby proces prowadzi¢ pod ci-
$nieniem atmosferycznym w temperaturze 1070 K, to ozna-
czaloby stezenia 30 razy mniejsze — w stechiometryczne;j
mieszaninie poczatkowa szybko$¢ reakcji bytaby mniejsza
az 900 razy! - dla zalozonego réwnania kinetycznego.

Jesli teraz popatrzymy na nasze wyniki, jak nadmiar pary
wodnej wplynal na szybkos$¢ reakeji pod statym cisnieniem,
to widzimy, ze wpltyw nie jest zbyt duzy — reakcja prze-
biega z porownywalng szybkoscia. Biegnie nawet wolniej
w obecno$ci nadmiaru pary, ale nadal z porownywalng
szybkoscig. Nie jest to wigc czynnik istotny z punktu wi-
dzenia kinetyki, czyli szczegolnie przydatny, aby szybkos¢
tej reakcji regulowac akurat tym stosunkiem. Widzimy na-
wet, ze moze by¢ nickorzystny. Na pierwszy rzut oka.

Czy jednak ocena na pierwszy rzut oka jest wlasciwa?
Na pewno si¢ nie pomylimy? No wlasnie! W kwestiach
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kinetycznych pod wzglgdem osiggnigcia duzej szybkosci
reakcji czynnik ten nie jest brany pod uwage z wymienio-
nych juz wcze$niej powodow. Nie oznacza to jednak, ze
nie wigze si¢ z tym zadna korzy$¢, nawet kinetyczna. Wi-
dzimy, ze szybkos$¢ reakcji spadta w obecnosci nadmiaru
pary wodnej. Tyle Ze jest to szybko$¢ poczatkowa... A co
si¢ stanie, gdy przereaguje potowa metanu? Przyjrzyjmy
si¢ temu jeszcze raz...

Tak wigc - jaka bedzie szybkos¢ reakeji, gdy przereagu-
je potowa metanu?

V= k«CHZO Cen,

Vsove (11) = k-0,084-0,084 =0,0071k
Vi (aa) = K-0,225-0,112 = 10,0095k
Vsov (3:1) = k-0,211-0,042 = 0,0089%

I tu mata niespodzianka. Nadmiar pary wodnej przyno-
si niewielki korzystny wptyw — pozwala utrzymac nieco
wigkszg szybkos¢ reakcji w jej trakcie. Cho¢ poczatkowa
szybko$¢ reakcji byta najmniejsza dla stosunku 3:1, to
wecale nie musi si¢ okaza¢, ze najmniejszy stopien prze-
reagowania po tym samym czasie osiggniemy wiasnie dla
takiej proporcji. Jednak i tak we wszystkich przypadkach
beda to zblizone wartosci. Tym niemniej, ponownie widzi-
my, ze takg proporcja cudoéw nie zdziatamy, bowiem co
innego jest tu istotne.

Dr inz. Damian Mickiewicz
Centrum Badar Molekularnych i Makromolekularnych PAN
www.biomist.pl

Artykul przedrukowany z portalu www.biomist.pl
za zgodg Autora
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Uporzagdkowane pod naciskiem stopy metali

Naukowcy z Narodowego Centrum Badan Jadrowych przewidujg
mozliwos¢ porzadkowania struktury atoméw w stopach wielosktadni-
kowych za pomoca punktowego nacisku na ich powierzchnie. Do tej
pory sadzono, ze takie uporzadkowania moga tworzy¢ sie jedynie pod
wptywem obrébki termicznej. Trwaja starania, by wynik numeryczny po-
twierdzi¢ eksperymentalnie.

W standardowym modelowaniu stopéw metali zaktada sie, ze atomy
réznych pierwiastkéw tworzacych stop rozmieszczone sg przypadkowo
w strukturze krystalicznej. Zarazem wystepujace krétkozasiegowe obsza-
ry uporzadkowania w strukturze chemicznej stopéw (CSRO - chemical
short-range order), obejmujace wielkos¢ kilku lub kilkunastu odlegtosci
miedzyatomowych, moga by¢ Zrodtem kluczowych wtasciwosci, takich
jak wyjatkowa twardos¢, wytrzymatosc i plastycznosé. Wynika to z tego,

ze uporzadkowane struktury mogg utrudnia¢ lub nawet uniemozliwiac
przemieszczanie sie defektow w strukturze materiatu.

Symulujgc instrumentalne badanie twardosci stopu niklu, kobaltu
i chromu (NiCoCr) zesp6t naukowcéw z Centrum Doskonatosci (CoE) NO-
MATEN w NCBJ, odkryt ze zdziwieniem, Ze atomy niklu w wyniku takie-
go procesu moga ustawiac sie w struktury uporzadkowane chemicznie.
Podobne zjawiska obserwowano dotad jedynie pod wptywem obrébki
termicznej, tymczasem symulacje wykazaty, ze do osiggniecia efektu wy-
starczy punktowy nacisk diamentowym ostrzem (wgtebnikiem). Jest to na
tyle wazny wynik, Ze artykut opisujacy to osiggniecie zostat opublikowa-
ny w marcu prestizowym czasopismie Physical Review Letters.

https://www.ncbj.gov.pl/aktualnosci/symulacje-ukazuja-zaskakujace-uporzadkowania-
krotkozasiegowe-w-stopach-niklowo
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jako zrodto inspiracji dla nowych rozwiazan
w szkolnych programa:nauczaniﬂhemii

Niniejsze opracowanie ma na celu przyblizenie Czytelnikom potencjatu dydaktycznego
zwigzanego z chemicznym opisem materii i jej przeksztatcen w ujeciu przedstawionym
w pracach profesora Andrzeja Wincentego Gorskiego (1920-2017) [1-8], a takze jego
wspotpracownikow i uczniow z zespotu naukowego Wydziatu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej, w tym profesorow: Zygmunta Gontarza, Stawomira Podsiadty i Janusza

Zachary [8-11].

Mariusz tukaszewski

rof. Gorski, wybitny polski chemik, wprowadzit

i rozwijat autorskie podejscie, w ktérym centralng

role petni pojecie rdzenia atomowego jako podsta-

wowego obiektu reprezentujacego pierwiastek che-
miczny, za$§ atomy, jony oraz polaczenia chemiczne jedno-
lub wielopierwiastkowe rozumiane sg jako uktady rdzeni
atomowych 1 elektronéw walencyjnych. Idea ta stata si¢
podstawg szeregu bardziej szczegdtowych koncepcji, roz-
wijanych przez dziesigciolecia przez prof. Gorskiego oraz
innych naukowcow [1-11]. Wérdd wynikow tych prac na-
lezy wymieni¢ uktad okresowy rdzeni atomowych, system
klasyfikacji morfologicznej drobin prostych i ich zlozo-
nych pochodnych oraz jednolitg klasyfikacj¢ kwasow, za-
sad, utleniaczy i reduktorow.

Dzieto prof. Gorskiego posiada znaczenie zaré6wno teo-
retyczne, jak tez praktyczne i okazato si¢ efektywnym na-
rzgdziem w badaniach eksperymentalnym oraz dydaktyce
chemii [1-10]. Ten ostatni aspekt dotyczyt dotad gtownie
nauczania na poziomie akademickim, totez idee prof. Gor-
skiego pozostaja nadal stosunkowo mato znane w gronie
0s6b zajmujacych si¢ dydaktyka chemii w szkole pod-
stawowej 1 ponadpodstawowej. Tymczasem wspomniane

powyzej koncepcje moga okazaé si¢ niezwykle pomocng
propozycja przy budowaniu nowoczesnego podejscia do
nauczania tego przedmiotu w szkotach. Najwazniejsze po-
jecia — w tym sam termin ,,rdzen atomowy” — uczniowie
poznaja obowiazkowo w trakcie nauki chemii, co stwarza
sprzyjajace warunki do wlaczenia idei prof. Gorskiego do
dydaktyki szkolnej i uczynienia z niej jednego z filarow
zobrazowania logicznej struktury chemii.

Warto podkreslié, iz opis drobin w ujeciu prof. Gorskie-
go jest w pewnych aspektach bliski spojrzeniu funkcjonu-
jacemu w metodzie VSEPR, dzigki czemu zarysowuje si¢
ciekawa mozliwos¢ potaczenia ich w dydaktyce w ramach
jednego spojnego systemu. Co wigcej, pomimo iz koncep-
cja prof. Gorskiego nie wymaga operowania explicite po-
jeciem stopnia utlenienia, to poshugiwanie si¢ nim nie jest
sprzeczne z samg metoda i nie narusza szkolnych konwen-
cji opisu reakcji redoks. Jednocze$nie podej$cie to moze
okaza¢ si¢ pomocne w interpretacji tych procesow.

Mimo szeregu dostepnych publikacji na temat klasyfika-
cji morfologicznej [1-10] i duzego znaczenia tej tematyki
w chemii, znajomos$¢ koncepcji prof. Gorskiego, poza che-
mikami czynnymi zawodowo w strukturach uczelnianych
i w osrodkach naukowo-badawczych, nie jest powszechna.
Warto zatem zapoznac si¢ z tym oryginalnym ujeciem, ma-
jacym duzy potencjat dydaktyczny, niespozytkowany dotad
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wystarczajaco w naszym szkolnictwie, a zarazem bedacy
owocem wieloletnich prac chemikéw polskich. W artykule
zaproponowane zostang ponadto pewne modyfikacje, ktore
moga sta¢ si¢ podstawa kontynuacji i adaptacji koncepcji
prof. Gérskiego w dydaktyce szkolnej.

Klasyfikacja morfologiczna profesora Andrzeja
Wincentego Gorskiego - jej podstawy teoretyczne
i reguly opisu uktadéw chemicznych

Koncepcja prof. Gorskiego zostala zwiezle i przejrzyscie
scharakteryzowana przez samego autora w krotkiej prezen-
tacji, dostepnej online [12]. Uczony podkreslit, ze punktem
wyjscia byla potrzeba redefinicji pojecia pierwiastka che-
micznego, jaka stata si¢ konieczna w kontekscie zgroma-
dzonego na przestrzeni XX wieku ogromu wynikoéw badan
réznorodnych struktur chemicznych. Mowiac o pierwiast-
kach jako o podstawowych elementach sktadu chemiczne-
go substancji dotad odwolywano si¢ de facto do atoméw
pierwiastkow — nieistniejacych jednak w zwiazkach che-
micznych, w ktorych mozna wyodrebni¢ rdzenie atomowe.

Sam rdzen atomowy nie posiada elektronéw walencyj-
nych, ma tadunek dodatni i stanowi centrum koordynacji
w zwiazku chemicznym, gdzie zostaje otoczony przez
elektrony walencyjne i ujemnie natadowane ligandy. Jak
wykazat prof. Gorski, uktad okresowy nalezy wspotcze-
$nie rozumie¢ nie jako klasyfikacj¢ atomow pierwiastkow,
lecz rdzeni atomowych. W ten sposob w uktad okresowy
zostajg wpisane nie tylko pierwiastki, ale i ich zwiazki oraz
przeksztatcenia tych wszystkich struktur.

Opis pierwiastkow i zwigzkow chemicznych opiera si¢
zatem na nastgpujacym podejsciu:

1) Podstawowym elementem budowy materii w kon-
tekécie chemicznym sg rdzenie atomowe oraz elektrony
walencyjne. Rdzeniem atomowym (inaczej: zrgbem ato-
mowym) jest tradycyjnie rozumiany atom bez jego wszyst-
kich elektronéw walencyjnych. Stanowi on ten element
materii, ktory nie ulega wewnetrznym przeksztatceniom
w reakcjach chemicznych. Elektroobojetny atom jest wigc
szczegolnym przypadkiem uktadu rdzen atomowy-elektro-
ny. Rdzen obejmuje jadro atomowe i wszystkie elektrony
odpowiednich powtok i podpowtok, ktore nie sg zaliczane
do elektronéw walencyjnych, jest to wigc uktad o wypad-
kowym dodatnim tadunku elektrycznym (Qr), réwnym:

Qr=7Z-N,

gdzie Z to liczba atomowa, N, — liczba elektronéw nie-
walencyjnych.

Na przyktad, rdzen sodu (Z=11) to jadro atomowe sodu
o tadunku +11, otoczone kompletem 10 elektronow tacz-
nie pierwszej i drugiej powtoki. W tym przypadku rdzen
sodu, ktory mozemy zapisaé symbolicznie' jako [Na+1],

Metodyka i praktyka szkolna

jest chemicznie tozsamy z realnie wystepujacym kationem
Na'. Atom sodu to rdzen sodu wraz z 1 elektronem walen-
cyjnym — oznaczmy go symbolicznie jako [Na+1],(1e-).

Rdzen sodu jest obecny we wszystkich chemicznych
polaczeniach tego pierwiastka (np. séd metaliczny, sole
sodu w stanie stalym lub po rozpuszczeniu w roztworach),
za$ od charakteru konkretnego potaczenia zalezy obec-
nos$¢ lub brak elektronéw w otoczeniu rdzenia sodu. Jesli
z kolei chcieliby$Smy opisywac fluor (Z=9) i jego zwigzki,
to podstawowg strukturg bgdzie w nich rdzen fluoru o ta-
dunku +7: [F+7], tj. jadro fluoru o tadunku +9, otoczone
kompletem 2 elektronéw pierwszej powtoki. Atom fluoru
jest uktadem rdzenia fluoru i 7 elektronow walencyjnych:
[F+7],(7e-), za$ jednoujemny anion fluorkowy F~ to uktad
rdzenia i 8 elektronow: [F+7],(8e-).

2) Zwiazki chemiczne mozemy opisywaé formalnie
jako wigksze kombinacje uktadéw rdzeni i zbioréw elek-
tronéw walencyjnych. Drobiny jednopierwiastkowe w po-
staci czasteczek F,, O,, N, oraz jony proste F, O, Na’,
itp. s3 zasadniczo ich szczegdlnym przypadkiem. I tak
dwuatomowa czasteczka fluoru F, to uktad 2 rdzeni [F+7]
oraz tacznie 14 elektronéw walencyjnych: 2[F+7],(14e-).
Fluorek sodu stanowi uktad rdzeni sodu i fluoru oraz takie;j
liczby elektrondw walencyjnych, Ze na jednostke formalng

Prof. Andrzej Wincenty Grski https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Prof._Andrzej_
Wincenty_G%C3%B3rski,jpg. Licencja Wikimedia Commons.

1 Notacja typu [Symbol pierwiastka+ladunek rdzenia],(liczba elektronéw) nie pojawia si¢ explicite w oryginalnym podejsciu prof. Gorskiego, ale
moze stanowi¢ pewna propozycj¢ o charakterze pomocniczym, spdjna z omoéwionym dalej sposobem opisu drobin; autor niniejszego artykutu inspirowat

si¢ tu notacja stosowana przez Kazimierza Fajansa [13]
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przypada tacznie 8 elektronow: [Na+1],[F+7], (8e-). Anion
OH’ jest z kolei uktadem rdzenia wodoru (protonu) i rdze-
nia tlenu wraz z 8 elektronami walencyjnymi: [H+1],
[O+6],(8e-).

Tak wigc ze wzoru sumarycznego substancji znana jest
aczna liczba tadunkow dodatnich jader atomowych i elek-
tronoéw jako policzalnych no$nikow elementarnego tadun-
ku ujemnego. W ramach tego uktadu czastek, na potrzeby
rozwazan chemicznych, mozna pogrupowac je w rdzenie
atomowe 1 elektrony walencyjne. Kwestia sposobu ewen-
tualnego podziatu sumarycznej liczby tych elektronow
pomigdzy konkretne rdzenie i wyrdznienie elektronow
wigzan chemicznych oraz catych formalnych elementow
struktury w uktadzie wielordzeniowym jest na tym etapie
opisu nadal otwarta i zalezy od przyjetej dalej konwen-
cji. Nie wynika ona jednoznacznie ani wylgcznie z teorii,
ani z eksperymentu. Zagadnienie wyodrebnienia w catym
zbiorze rdzeni i elektronow walencyjnych drobiny okre-
slonych podzbiordow jest pokrewne problemowi podziatu
obliczonego catkowitego rozktadu gestosci elektronowe;j
uktadu na wktady odpowiadajace wigzaniom chemicznym,
wolnym parom i elektronom powtok wewnetrznych, co
réwniez wymaga poczynienia pewnych zatozen [14].

Podziat elektronéw migdzy rdzenie musi by¢ dokonany
niesprzecznie z danymi empirycznymi i zarazem mozliwie
racjonalnie. Warunek ten dobrze spetnia klasyfikacja mor-
fologiczna prof. Gorskiego i rozwini¢ta w jej ramach jed-
nolita klasyfikacja kwasow, zasad, utleniaczy i reduktorow.
Ujecie prof. Gorskiego i zaproponowane w dalszej czesci
artykutu jej autorskie rozszerzenie oraz notacja macierzo-
wa rowniez nie sg wolne od pewnych konwencji. Jednak
stosowane konsekwentnie, pozwalaja one na bardziej usys-
tematyzowany wglad w jakosciowe i ilosciowe zmiany
wzajemnych konfiguracji rdzeni i elektronéow pomigdzy
substratami i produktami reakcji chemicznych (podkresl-
my, ze porownania te dotyczg opisu stanu poczatkowego
i koncowego zbioru reagentéw, nie odzwierciedlaja nato-
miast automatycznie rzeczywistych mechanizmow reakcji,
ktére zawsze muszg by¢ weryfikowane empirycznie).

Widzimy, ze podstawowe ujg¢cie chemicznej budowy
materii opiera si¢ tu na obiektach i wielkos$ciach dostgp-
nych empirycznie, takich jak tadunki rdzeni atomowych
(czyli jader i zbiorow elektronéw niewalencyjnych) i licz-
by elektrondéw walencyjnych. Dopiero bardziej szczegdto-
Wy opis wymaga juz wprowadzenia arbitralnych regut, nie-
mniej jednak nie tracimy z oczu granicy pomi¢dzy danymi
wzietymi z doswiadczenia, a tym, co jest skutkiem zatozen.

3) Przy podziale danego zbioru elektronow walencyj-
nych na podzbiory elektrondw otaczajacych poszczegolne
rdzenie kierujemy si¢ elektroujemnosciami sgsiadujacych
rdzeni (podobnie jak przy przypisywaniu atomom stopni
utlenienia) oraz realiami chemicznymi (np. dla wigzan ko-
walencyjnych wodor zazwyczaj traktuje si¢ jako proton
»zanurzony” w gestosci elektronowej potagczonego z nim
rdzenia, a nie anion wodorkowy). Elektrony walencyjne
przyporzadkowane do danego rdzenia okreslamy mianem
otoczenia elektronowego rdzenia, np. rdzen siarki [S+6]

moze by¢ otoczony przez 8 elektronow i uktad taki jako
cato$¢ odpowiada anionowi siarczkowemu S”.

Pozostate rdzenie wraz z ich wlasnym otoczeniem elek-
tronowym, bezposrednio sgsiadujgce z uktadem danego
rdzenia i jego otoczenia elektronowego, okresla si¢ jako
ligandy. Sktadaja si¢ one na otoczenie ligandowe rozpa-
trywanego rdzenia. Zauwazmy, iz jony proste tego samego
typu co anion s%, czyli O™, F, CI,Br, I, H, N" i C",
jak rowniez jony ztozone w rodzaju OH’, SH', bywaja re-
alnymi elementami budowy zwigzkéw chemicznych albo
tez przynajmniej formalnie moga by¢ wyodrebnione jako
strukturalne elementy drobin (czgsto jak ligandy). Otocze-
nie elektronowe rdzenia wraz z jego otoczeniem ligan-
dowym bedziemy nazywac otoczeniem chemicznym tego
rdzenia.

4) Ujecie prof. Gorskiego zasadniczo odnosi si¢ do dro-
bin, w ktérych wystepuja wigzania kowalencyjne (zar6wno
niespolaryzowane, jak tez nawet bardzo spolaryzowane).
Prowadzi do opisu obejmujacego wyrdzniony rdzen cen-
tralny (lub grupg rownowaznych rdzeni) z jego wlasnymi
elektronami walencyjnymi oraz oddziatujagce chemicznie
z takim uktadem inne rdzenie lub grupy rdzeni, wraz z ich
elektronami walencyjnymi. Formalnie jest to zatem podziat
drobiny na roztgczne jednostki strukturalne: jedng grajaca
role centrum koordynacji, nastepnie otoczenie elektronowe
tego centrum koordynacji oraz otoczenie ligandowe.

Typowo, w wielu zwiagzkach chemicznych w centrum
koordynacji znajduje si¢ rdzen pierwiastka mniej elek-
troujemnego od pierwiastkow ligandow, stad ligandy
maja z reguty wypadkowy tadunek ujemny. Sa to gtdwnie
uktady z oktetem elektronow, gdyz pierwiastki wchodzg-
ce w sktad ligandow naleza do bloku s lub p. W praktyce
tlen potaczony heteroatomowo, tj. bezposrednio z samymi
obcymi rdzeniami, poza fluorem, traktujemy jako ligand
tlenkowy (formalny odpowiednik anionu O”), za$ fluor
jest ligandem typu F. Woddr w potaczeniach heteroato-
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mowych niejonowych zazwyczaj traktujemy jako proton,
a jedynie zwigzany z pierwiastkami mniej elektroujemny-
mi bedzie ligandem w postaci formalnego odpowiednika
jonu wodorkowego H™ (np. w czasteczce SiH,).

Z podobnym obrazem dla zwigzkow pierwiastkow grup
gtdownych spotykamy si¢ rowniez w metodzie VSEPR,
totez znajomos¢ tej metody moze by¢ pomocna w opisie
metoda prof. Gorskiego i vice versa. Podejscie prof. Gor-
skiego nie jest jednak ograniczone do zwiazkow pierwiast-
kéw grup gtownych, ale moze by¢ stosowane w ramach
wszystkich blokow uktadu okresowego.

Przyktadowo: czasteczka OF, (Rys. 1) jest uktadem
2 rdzeni fluoru [F+7], 1 rdzenia tlenu [O+6] i lgcznie
20 elektronow: [O+6],2[F+7],(20e-). Zgodnie z ujeciem
prof. Goérskiego rdzen tlenu [O+6] ma w swoim otoczeniu
4 wlasne elektrony walencyjne i sgsiaduje z 2 rdzeniami
bardziej elektroujemnego fluoru [F+7], z ktorych kazdy ma
8 elektronow walencyjnych, czyli sa to 2 ligandy o wypad-
kowych tadunkach -1. Caly uktad to zbior: [O+6],(4e-),
2{[F+7],(8¢e—)} lub réwnowaznie: [O+6],(4e—),2F(-1).
Celowo zastosowany zostal pomocniczy zapis F(-1) za-
miast F~ aby podkresli¢ formalny charakter anionu fluor-
kowego jako ligandu w zwigzku kowalencyjnym, w od-
ro6znieniu od realnego jonu. Symbolika ta jest spdjna ze
stopniem utlenienia fluoru, wynoszacym —I.

Rys. 1. Schematyczny podziat drobiny OF, na rdzef centralny i ligandy

W czasteczce wody rdzen tlenu takze jest rdzeniem cen-
tralnym, a do jego otoczenia nalezy tacznie 8 elektronow
oraz oddzialujace z tym uktadem 2 protony, niejako ulo-
kowane w tymze otoczeniu elektronowym. Z kolei anion
MnO, zawiera centralny rdzen manganu [Mn+7] oraz 4 li-
gandy w postaci 4 rdzeni tlenu, z ktorych kazdy ma 8 elek-
trondw walencyjnych, a wigc sg to umownie wyodrgbnione
anionowe ligandy tlenkowe jako formalne elementy struk-
turalne.

Metodyka i praktyka szkolna

Reguty notacji stosowane w klasyfikacji
morfologicznej prof. A. Gorskiego

Na potrzeby opisu ilo§ciowego, w klasyfikacji morfo-
logicznej drobin prof. Gérskiego, oprocz tadunku rdzeni,
operuje si¢ dwoma glownymi parametrami: ev — liczbg
ujemnych tadunkéw elementarnych pochodzacych od
elektronéw walencyjnych przynaleznych do rdzenia cen-
tralnego oraz ez — liczbg ujemnych tadunkéow elementar-
nych formalnie przypisanych ligandom. Pierwszy parametr
charakteryzuje otoczenie elektronowe rdzenia centralnego,
drugi — jego otoczenie ligandowe. Ligandy nie dajg wkta-
du do liczby ev rdzenia centralnego, z kolei kazdy ligand
kationowy, w tym proton, daje wktad ujemny do liczby ez.

Jesli drobina jako cato$¢ ma wypadkowy tadunek q, za$
rdzen centralny — tadunek Qr, to prawo zachowania fadun-
ku okresla nastgpujaca zalezno$¢ migdzy tymi wielkoscia-
mi, a parametrami ev i ez:

q=Qr—(ev+ez)

lub rownowaznie:
Qr-q=ev+tez

przy czym dla obojetnej elektrycznie (q=0) drobiny:
Qr=ev+ez

Przedostatni i ostatni zapis porzadkujg parametry w ten
sposéb, ze po lewej stronie rownania znajduja si¢ wielko-
$ci mierzalne, majace jednoznaczny sens fizykochemiczny,
za$ po prawej stronie wystepuje suma sktadnikow, ktorych
warto$ci wynikajg z przyjetej konwencji rozdziatu elek-
troné6w migdzy rdzenie: na ich wktad do otoczenia rdzenia
centralnego (ev) oraz wktad do otoczenia rdzeni ligandow
(ez). Uwidocznia si¢ tu arbitralny element koncepcji, nie-
mniej jednak w podejsciu prof. Gorskiego wprowadzone
reguly sg stosowane z przejrzysta konsekwencja i matema-
tyczng elegancja, prowadzac do znacznie rozleglejszych
mozliwo$ci opisu niz klasyczne pojecie stopnia utlenienia.
Jednoczes$nie stopien utlenienia (SU) moze by¢ nadal sto-
sowany, zgodnie z zaleznoscig:

SU=Qr-ev

Otrzymuje on interpretacj¢ w postaci efektywnego ta-
dunku, jaki ma dany rdzen wraz ze swoim walencyjnym
otoczeniem elektronowym w konkretnym zwigzku che-
micznym. Podkreslmy, Ze pojecie stopnia utlenienia nie
zajmuje w koncepcji prof. Gorskiego centralnego miejsca,
ale pojawia si¢ w niej niejako przy okazji bardziej ogol-
nych rozwazan dotyczacych zbioréw tadunkow elektrycz-
nych. Idea prof. Gérskiego opiera si¢ bowiem na dodatnich
rdzeniach atomowych jako podstawowych chemicznych
porcjach pierwiastka, nie za$ na oboj¢tnych elektrycznie
atomach. Atomowi na zerowym stopniu utlenienia odpo-
wiada rdzen z liczbg ev = Qr, za$ ,,goly” rdzen o zerowe;j
liczbie ev ma stopien utlenienia SU = Qr.

W celu wyznaczenia liczby ev mozna policzy¢ elektro-
ny walencyjne, jakie pozostawatyby przy rdzeniu, zgodnie
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z konwencjonalnymi regutami obliczania stopni utlenie-
nia. Elektrony wigzan heteroatomowych dzielimy hetero-
litycznie 1 zgodnie z elektroujemnoscia pierwiastkow, zas
homoatomowych — homolitycznie. Widzimy przy tym, iz
wobec statoSci tadunku rdzenia danego pierwiastka kazda
zmiana liczby ev pociaga za soba zmiang stopnia utlenienia
tego pierwiastka. Jednocze$nie samg warto$¢ ev tatwo wy-
znaczy¢ przy znajomosci sktadu i struktury drobiny, gdyz
znane sg wowczas wartosci ez, Qr i q, od ktdrych ev jest
zalezna, nie ma wigc potrzeby korzystania wprost z regut
obliczania stopnia utlenienia.

Prof. Gorski wprowadzil oryginalng notacje, w ktorej
symbol chemiczny pierwiastka oznacza de facto jego rdzen,
za$ liczby ez i ev, odnoszace si¢ zawsze do rdzenia central-
nego, zapisywane sg z lewej strony wzoru, odpowiednio
w indeksach gornym i dolnym, np. dla czasteczki tlenku
wegla(IV): 3CO,. Poniewaz centrum koordynacji jest rdzen
wegla, wigc Qr = +4, z kolei drobina jako cato$¢ nie ma
fadunku, wicc q = 0, zas$ ez = 4, gdyz rdzen wegla otaczajg
formalnie 2 ligandy tlenkowe — kazdy o tadunku réwnym
-2. Stad wynika warto$¢ ev = 0, czyli rdzen wegla pozba-
wiony jest elektronow walencyjnych w swoim otoczeniu.
Koresponduje to ze stopniem utlenienia wegla rownym IV.

W dwuujemnym anionie weglanowym taki sam rdzen
jest otoczony przez 3 ligandy tlenkowe (lacznie 6 tadun-
kow ujemnych), stad mamy zapis: §CO;3, gdzie ponownie
ev = 0, natomiast ez = 6. Podstawiajac dla sprawdzenia
odpowiednie wartos$ci do wzoru, otrzymujemy:

q=Qc—(ev+ez)=4—(0+6)=4-6=-2,

co zgadza si¢ z tadunkiem anionu weglanowego.
Reakcje hydrolizy tego jonu wyraza zapis nastepujacy:

8CO;” + 2H,0 — JHCO;+ 3OH

za$ reakcje catkowitego spalania metanu do tlenku wegla-
(IV) 1 wody opisujemy rownaniem:

“CH, + 20, — ;CO, + 2 3H,0

Dla czystych pierwiastkow, zarowno w postaci atomo-
wej, jak 1 czasteczkowej, wartosci ez sg z definicji zerowe
(brak obcych rdzeni). Dla drobin ztozonych, tj. zbudowa-
nych z wigcej niz jednego rdzenia centralnego tego samego
pierwiastka (np. 2 rdzenie siarki w H,S,03) mozna dla tych
rdzeni wyznaczy¢ sumy liczb ez i ev: (Zez, Zev), a nastgp-
nie dzielgc je przez liczbe rdzeni (nr) otrzymac wartosci
$rednie: €z 1 év. Zachodzi zwiazek:

q=2XQr—X(ev+ez) =XQr—Xev—Xez|: nr
g/mr=XQr/nr — Xev/nr — Xez/nr = Qr — €z — &v
Qr—qg/nr=¢ez+éev

Anion tiosiarczanowy(VI) z uzyciem $rednich wartosci
parametrow &z i &v opisujemy nastgpujaco: 35,07, gdyz
€z=(2-:3)/2=3o0razQr=+61q=-2, wigc év=Qr—q/2
—-8z=6+2/2-3=4.

Z koncepcji prof. Gorskiego wyplywa w sposdb natu-
ralny jednolita klasyfikacja proceséw redoks oraz kwas-

-zasada. Reakcje kwas-zasada sg procesami przeniesienia
ligandow, podczas ktorych liczba ev Zadnego z centrow
koordynacji nie ulega zmianie. No$nikami fadunkéw sa
wiec tutaj cale jony (np. aniony OH', O™ — stad spotykane
w literaturze [1] nazwy ,,anionizacja/deanionizacja”). Oto-
czenie elektronowe rdzeni pozostaje state —nie sg to proce-
sy redoks. Dany rodzaj ligandow z reguty zachowuje staty
efektywny tadunek (o ile nie nastgpuje zmiana kierunku
polaryzacji wigzan rdzen-ligandy), przy czym w zaleznosci
od przeksztatcen otoczenia ligandowego danego rdzenia
liczba ez moze si¢ zmienia¢ (np. JNH; i sNH,) lub tez
nie (np. $SO; i §H,SO,).

Dla reakcji redoks zawsze wystepuje komponent zwig-
zany z przeniesieniem elektrondw, stad liczby ev nie sg
zachowane, czyli otoczenie elektronowe ktorych$ rdzeni
zmienia si¢. Moga tu takze ulega¢ zmianie liczby ez (np.
w grupie reagentow yMnQj, sMnO,, sMnO) lub pozostaja
one state (np. dla 3NO, i INO,), w zaleznosci od tego, czy
otoczenie ligandowe danego rdzenia jest state lub zmienne.
Ujecie prof. Gorskiego unaocznia fakt, ze istniejg reakcje
redoks sprzg¢zone, tj. obejmujace nie tylko przeniesienie
samych elektronéw (okreslane oryginalnie jako ,.elek-
tronizacja/deelektronizacja” [1]), ale majace takze cechy
procesu kwas-zasada. Przyktadem tego typu reakcji jest
przytaczenie atomu tlenu.

Parametry ev i ez stanowig podstawe dwoch najwazniej-
szych osi liczbowych w graficznym ujeciu klasyfikacji mor-
fologicznej drobin jako dwuwymiarowej tablicy X-Y: ev-ez.
Para wartosci liczb (ev, ez) dla rdzenia centralnego okresla
wspotrzedne potozenia danej drobiny, a jej przeksztatcenia
chemiczne ukazane sg jako zmiany potozenia w tym ukta-
dzie [1-10]. Ten element koncepcji prof. Gorskiego stanowi
sam w sobie bardzo intersujace narzedzie, ktérego omowie-
nie mogloby wypeti¢ tres¢ osobnego artykuty, tym samym
wykracza poza ramy niniejszego opracowania.

Unikatowe miejsce i rola wodoru w kontekécie
reakcji chemicznych

Zastosowanie klasyfikacji morfologicznej prof. Gor-
skiego w kontekscie nauczania o procesach redoks bedzie
tematem osobnego opracowania dydaktycznego. Warto
jednak juz teraz wspomnie¢, ze podejscie prof. Gorskiego
pozwala bardzo dobrze wyeksponowaé szczegdlng che-
miczng rol¢ wodoru. Rdzen tego pierwiastka dysponuje
3 wyraznie roznymi mozliwos$ciami otoczenia go elektro-
nami. W postaci pozbawionej elektronéw uczestniczy on
W przenoszeniu masy protonu wraz z fadunkiem +1 i jako
kation H" (w roztworach wodnych bardziej realistycznie
w postaci H;0", po zwigzaniu z H,0) jest reagentem kwa-
sowym. Moze takze zachowywac si¢ jak utleniacz, przyj-
mujac 1 lub 2 elektrony.

W otoczeniu 1 elektronu rdzen [H+1] stanowi atom
wodoru, ktory jest reagentem sprz¢zonym reduktor-kwas,
gdyz oddajac ten 1 elektron jakiemus$ utleniaczowi staje
si¢ protonem, ktory moze przytaczy¢ si¢ do jakiej$ zasady
— akceptora protonu. Przeniesienie atomu wodoru wigze
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si¢ z redukcja, jesli dochodzi do oddania elektronu. Ale
jednoczesnie atom wodoru bywa tez reagentem typu utle-
niacz-zasada, poniewaz w obecnosci reduktora moze przy-
jac drugi elektron, stajgc si¢ jonem wodorkowym H', zdol-
nym nastgpnie do reakcji jako zasada. Zatem w sytuacji
pobrania elektronu przeniesienie atomu wodoru oznacza
utlenienie drugiego z reagentow.

Wreszcie rdzen wodoru wraz z 2 elektronami jako anion
wodorkowy H' jest zasada i moze tworzy¢ potaczenie che-
miczne z akceptorem pary elektronowej. Przenosi on masg
rowng praktycznie masie protonu wraz z jego tadunkiem do-
datnim +1 i tadunkiem ujemnym pary elektronoéw -2, a za-
tem mas¢ protonu, obdarzong wypadkowym fadunkiem -1.
Jon H moze by¢ reduktorem, oddajac 1 lub 2 elektrony.

Reakcja jonow H' i H" z utworzeniem wodoru czgstecz-
kowego jest jednoczesnie kwasowo-zasadowym procesem
zobojetnienia, jak i procesem redoks — reakcja synpropor-
cjonacji, ktéra mozna w tym przypadku okresli¢ jako zo-
bojetnienie redoks.

Macierzowa notacja rozszerzona - reguty opisu
reagentéw i reakcji chemicznych

Zwro¢my uwage, ze oryginalna teoria prof. Gorskiego
koncentruje si¢ na rozmieszczeniu elektrondéw i ligandow
wokot centrum koordynacji i opisuje reakcje chemiczne
z punktu widzenia przeksztatcen rdzeni centralnych, na-
tomiast nie pozwala §ledzi¢ wprost zmian w otoczeniu
rdzeni ligandéw podczas ich przeksztatcen chemicznych.
Ponadto, mimo iz precyzyjnie zdefiniowane liczby ev i ez
niosg wazne informacje o rdzeniu centralnym, to ich zapis
z lewej strony wzoru substancji bywa mato przejrzysty pod
wzgledem graficznym, zwlaszcza gdy wzor sumaryczny
nie zaczyna si¢ od symbolu rdzenia centralnego.

Dla zwigzkoéw wielopierwiastkowych i ztozonych jo-
néw liczby w indeksach gornych i dolnych z obu stron
wzoru wyrazaja rozmaite informacje. O ile notacja ta moze
nie sprawia¢ probleméw zawodowym chemikom i dydak-
tykom akademickim, bytaby jednak utrudnieniem na po-
ziomie szkolnym, jako Ze uczniowie majg na ogét ktopoty
ze znaczng réznorodnoscig konwencjonalnej symboliki
literowe;j 1 liczbowe;.

Niedogodnoscia w koncepcji prof. Gorskiego jest row-
niez nierozrdznianie sytuacji, gdy centrum koordynacyjne
zawiera zarowno ujemne ligandy, jak 1 protony zwigzane
bezposrednio z rdzeniem centralnym. Wskutek tego, liczby
ez i ev rdzenia mogg wynosi¢ zero pomimo heteroatomowe-
g0 otoczenia chemicznego, a zatem innego niz dla rdzenia
tego samego pierwiastka w postaci czystej substancji. Takimi
przyktadami s zwigzki: yCH,Cl,, YCH,0, gdzie ez =0, gdyz
fadunki ujemne, odpowiednio: 2 ligandéw chlorkowych lub
1 ligandu tlenkowego sg rownowazone przez tadunki dodat-
nie 2 protondw, co wobec Qr = +4 dla wegla i q = 0 dla calej
drobiny prowadzi do ev = 0. Jest to zreszta ten sam problem,
z jakim borykamy si¢ przy okazji pojecia stopnia utlenienia,
ktory dla wegla w tych przypadkach wynosi 0. Innym man-
kamentem jest nierozréznianie form tautomerycznych.

Metodyka i praktyka szkolna

Z powyzszych powoddéw warto zmodyfikowac ory-
ginalny zapis prof. Gorskiego. Przedstawiona dalej pro-
pozycja opiera si¢ na symbolicznym zapisiec w formie
macierzy i jednocze$nie na odpowiednim rozszerzeniu
pierwotnej koncepcji. W zaproponowanej tu macierzowe;j
notacji rozszerzonej nadal przeprowadza si¢ formalny po-
dziat drobiny — jako zbioru rdzeni i elektronow walencyj-
nych — na grupy rdzeni rownowaznych chemicznie wraz
z ich otoczeniem elektronowym w sposob prowadzacy do
podzbioréw roztacznych. Zgodnie z ideg prof. Gorskiego
charakteryzujg one jednoznacznie poszczegélne elementy
strukturalne drobiny. Dodatkowo zachowana zostaje moz-
liwo$¢ opisywania fragmentéw drobiny z punktu widzenia
r6znych rdzeni lub grup rdzeni. Podzbiory w postaci ukta-
dow (rdzen + jego elektrony walencyjne) definiuja realne
lub formalne jednostki struktury.

Dzigki notacji rozszerzonej w postaci macierzy, zacho-
wujac zatozenia i zalety oryginalnej koncepcji, nie ogra-
niczamy si¢ do charakterystyki rdzeni centralnych, ale
W sposob analogiczny mozemy w petni opisa¢ otoczenie
elektronowo-ligandowe pozostatych rdzeni drobiny. Tym
samym mozna ujac¢ kazdy rdzen z jego perspektywy che-
micznej, wykorzystujac w odniesieniu do reszty drobiny
podejscie podobne do metody ligandow zastepczych, po-
chodzacej z modyfikacji dydaktycznej metody VSEPR [15,
16]. Tak opracowany formalizm pozwala na dalsze uogdl-
nienie opisu drobin wg koncepcji prof. Gorskiego. Jest to
tez notacja bardziej elastyczna, gdyz w razie potrzeby moz-
na opisywac tacznie cate grupy rdzeni lub osobno wybrane
rdzenie, a wszystkie obliczenia moga by¢ odtworzone na
podstawie warto$ci zapisanych w macierzy.

Aby nie utraci¢ z gory istotnych informacji o drobinie,
w kazdej kolumnie macierzy dla danej grupy nr rdzeni
rownowaznych chemicznie bedziemy postugiwaé si¢ su-
mami poszczegdlnych parametrow. Rezerwujemy odtad
symbole ez i ev dla szczegdlnego przypadku pojedynczych
rdzeni i bedziemy stosowali ogoélne oznaczenia Ez i Ev,
zdefiniowane jako sumy:

Ez=Xezi Ev=2Xevr

oraz XQr jako aczny tadunek dodatni rdzeni danego ro-
dzaju:

XQr=nr-Qr

W razie potrzeby bedzie mozna oczywiscie nadal ob-
liczy¢ stad takze wartosci $rednie €z i &v. Liczba Ev in-
formuje zbiorczo o otoczeniu elektronowym danej gru-
py rdzeni, np. w jonie S,03 dla 2 rdzeni siarki tacznie
Ev=2-8v=2-4=38, ale indywidualne liczby ev dla tych
rdzeni wynosza 7 i 1. Jednoczes$nie sam parametr Ez ule-
ga modyfikacji poprzez wprowadzenie zasady notowania
w sposob jawny dwodch jego addytywnych sktadnikow
o przeciwnych znakach: (Ez+) + (Ez-) = Ez. Skladniki te
beda rozumiane nastgpujaco: dodatnia liczba Ez+ wyraza
sumaryczna liczbe ladunkéw ujemnych pochodzacych od
tych fragmentéw drobiny bezposrednio zwigzanych z da-
nym rdzeniem, dla ktérych wypadkowym ekwiwalentem
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bytby ligand anionowy (np. =0, —OH, —Cl, -NH , CO?),
za$ ujemna liczba Ez- dotyczy analogicznego sumaryczne-
go wktadu od fragmentéw o wypadkowym ladunku do-
datnim (np. protony w stosunku do rdzenia wegla lub frag-
ment CH;" w stosunku do 2 rdzeni chloru w CH,Cl,). Gdy
rozpatrujemy kazdorazowo dang grupe rdzeni w otoczeniu
wlasnych elektronow walencyjnych, to reszt¢ rdzeni wraz
z ich elektronami traktujemy formalnie tak, jak potencjalne
ligandy w oryginalnym ujgciu prof. Gorskiego.

Schemat ideowy kolumny macierzy dla danego rdzenia
wyglada nastepujaco:

Ladunek rdzenia Qr
parametr ez +
parametr ez —

parametr ev Ladunek drobiny q

Dla uktadu rdzeni réznych pierwiastkow kolumny re-
prezentujg poszczegdlne rodzaje rdzeni (A, B,.., 1), wier-
sze — parametry dla danego rodzaju rdzeni, za§ w prawym
indeksie dolnym macierzy umieszczony jest wypadkowy
fadunek catego uktadu (q):

ZQr(A) ZQr(B) ZQr(i)
Ez+(A) Ez+(B) . EZ+(i)
Ez—(A4) Ez—(B)  Ez—(i)
EV(A) Ev(B) Ev(i)

Macierz posiada szereg wlasno$ci, bedacych konse-
kwencja prawa zachowania tadunku:

1) Suma wartosci we wszystkich kolumnach w wierszu
nr 4 réwna jest tacznej liczbie elektronow walencyjnych
w rozwazanym uktadzie (drobinie):

X Ev; =Ny

2) Jesli t¢ liczbe odejmiemy od sumy wartosci we
wszystkich kolumnach w wierszu nr 1 (czyli sumy fadun-
kéw wszystkich rdzeni £ Qr;), to otrzymany wypadkowy
fadunek catej drobiny:

XQr;—XEv;, =q

W szczegolnym przypadku drobin elektroobojetnych
(dla q = 0) suma tadunkéw wszystkich rdzeni musi by¢
réwna sumie wszystkich elektronow walencyjnych:

X Qr;=XEyv,

3) Jednoczesnie dla kazdego rodzaju rdzenia, tj. w danej
kolumnie, zachodzi réwno$¢:

XQr-Ez+- Ez-— Ev=q

czyli ,wiersz 1” — ,,wiersz 2” — ,,wiersz 3” — ,,wiersz 4”
=,, prawy indeks dolny”.

4) W catlej macierzy sktadajacej si¢ z Nk kolumn dla
zsumowanych warto§ci w wierszach nr 2 i nr 3 lacznie
we wszystkich kolumnach zachodzi réwnos¢:

YL Ezt+ZEz-=—q(Nk—-1)

5) Pozostajac w zgodzie z konwencja prof. Gorskiego,
notacja macierzowa pozwala odtworzy¢ warto$¢ klasycz-
nie rozumianego stopnia utlenienia pierwiastka jako rézni-
c¢ miedzy wartoscia w wierszach nr 1 i nr 4 pojedynczej
kolumny, podzielong przez liczbg rdzeni danego pierwiast-
ka w drobinie:

SU=Z Qr-Ev)/nr

Suma tadunkow wszystkich rdzeni pomniejszona
o sumg ich liczb Ev jest rbwna sumie stopni utlenienia,
ktéra wynosi tyle, ile tadunek catej drobiny (co jest spojne
Z pojeciem stopnia utlenienia):

ZQri_ZEvi=ani'SUi=q

6) Jednoczeénie suma wierszy nr 2 i nr 3 w pojedynczej
kolumnie oraz ladunku drobiny spetnia rownosci:

(Ezt+Ez-)+q=XQr—-Ev=nr-SU

7) Liczba elektronow zaangazowanych przez dany rodzaj
rdzeni w wigzania chemiczne z obcymi rdzeniami, ktora
w przypadku wigzan kowalencyjnych mozna interpretowac
w kategoriach wartosciowosci elektronowej, wynosi:

LEw=(|q+ Ez+ |+|Ez-|)/nr

Przesledzmy etapy tworzenia macierzy dla anionu wodo-
rowgglanowego, ktorego wzor strukturalny pokazany jest na
Rysunku 2 po lewe;j stronie, natomiast po prawe;j stronie zi-
lustrowana jest metoda postgpowania w celu okreslenia oto-
czenia elektronowo-ligandowego wybranej grupy rdzeni.

o
O=C/ 5
SO-H ¢

- | COi

[O+6],(Be) = »

[[H+1]

H

Rys. 2. Anion wodoroweglanowy - wzér strukturalny oraz schemat graficzny otoczenia
poszczegdlnych rdzeni. Zapis wg oryginalnej notacji prof. Gérskiego: gHCOj-. Poni-
zej - etapy opisu anionu HCO3 w notacji macierzowej:

H C 30
+1 +4 +18 +1 +4 +18 +1 +4 +18 +1 +4 +18| |+1 +4 +18
5 2 5 2 5 0
0 0 0 0o 0 -5
" 24],L0 0 24] [0 0 24 [0 0 24],
Etap 1 Etap 2 Etap 3 Etap 4 Etap 5

W praktyce wypetnianie macierzy najlepiej zaczaé od
wpisania do prawego indeksu dolnego tadunku catej dro-
biny (q). Nastepnie przechodzimy do wyodrebnienia grup
rownowaznych chemicznie rdzeni i zapisania sum ich
tadunkow w wierszu nr 1. Ladunki rdzeni wigza si¢ jed-
noznacznie z potozeniem pierwiastkow w uktadzie okre-
sowym, wiec okresla si¢ je na podstawie wzoru zwiazku
chemicznego. Anion HCO; wg zasad klasyfikacji morfo-
logicznej prof. Gorskiego jest uktadem oddziatujacych
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chemicznie zbioréw rdzeni i elektrondéw: 1 rdzenia wegla
[C+4], 3 rdzeni tlenu [O+6], 1 rdzenia wodoru [H+1] oraz
Iacznie 24 elektronow walencyjnych (Etap 1).

Nastgpnie wygodnie jest roboczo wyodrebnié rdzen
centralny lub grupe takich rdzeni oraz okresli¢ jakosciowo
ich otoczenie ligandowe. Rdzeniem centralnym w HCOj
jest rdzen wegla. Teraz mozna uzupeti¢ wartosci Ev dla
rdzeni ligandow, zaczynajac od typowych ligandow, ktore
z racji duzej elektroujemnosci pierwiastka zazwyczaj for-
malnie stanowig fragmenty anionowe. Wiele zwiazkow
zawiera przynajmniej jeden rdzen typowego niemetalu,
jak tlen w postaci ,,=0”, czyli formalnie ligand tlenkowy
O(-2), grupy ,,—OH” czyli OH(-1) Iub fluorowiec: F(-1),
CI(-1), Br(-1).

W wierszu nr 4 rdzenie tego typu beda zazwyczaj miaty
facznie maksymalng mozliwa sume elektronow walencyj-
nych, odpowiadajaca w przypadku powyzszych ligandow
wielokrotnos$ci konfiguracji oktetowej (analogicznie do
jednej z regul metody VSEPR). Stad liczby Ev dla tych
rdzeni wynoszg Evi =8 - nri. W drobinie HCO;, ze wzgledu
na wzrost elektroujemnosci w szeregu H < C < O, do oto-
czenia elektronowego kazdego z 3 rdzeni tlenu mozna for-
malnie przypisac¢ po 8 elektrondw, co tacznie wyczerpuje
wszystkie elektrony walencyjne drobiny (Etap 2). Daje to
obraz w postaci uktadu 1 rdzenia wegla, 1 rdzenia wodoru
i 3 ligandow tlenkowych O(-2):

[C+4], 3[O+6], [H+1],(24e-)
= [CH+4], 3{[O+6],(8e-)}, [H+]]
= [C+4], 30(-2), [H+1]

Rozpatrujgc nastgpnie te ligandy z punktu widzenia
rdzenia centralnego zapisujemy warto$ci parametrow Ez+
i Ez- w wierszu nr 2 i nr 3 macierzy. Wowczas w kolumnie
rdzenia centralnego mamy juz ustalone w wartosci Qr oraz
obie liczby Ez, wigc znajac tadunek q mozemy wyznaczyé
liczbe¢ Ev w wierszu nr 4. Sprawdzamy nastgpnie sume
liczb Ev w catym wierszu 4 i korzystamy z relacji X Qr; —
q =X Ev,, aby uzupeti¢ ewentualne pozostate wartosci Ev
dla innych rdzeni ligandéw. Pamig¢tamy, iz zwykle rdzenie
wodoru beda wystepowac jako protony, wigc w wierszu nr
4 beda mialy warto$¢ zerowa Ev = 0. Widzimy, ze pozo-
state rdzenie, czyli wegiel i wodor nie majg juz elektronow
(Etap 3).

Tabela 1. Formalny podziat drobiny HCO;

Metodyka i praktyka szkolna

Na koniec nalezy uzupetni¢ wiersze 2 i nr 3 w kolum-
nach dla wodoru (Etap 4) i tlenu (Etap 5), traktujac wtedy
roboczo pozostate fragmenty drobiny jako uktady ligando-
we wzgledem aktualnie rozpatrywanej grupy rdzeni, tzn.
popatrze¢ na uktad pozostatych rdzeni i elektronéw z per-
spektywy rozwazanych aktualnie rdzeni jednego rodzaju.
Idea ta jest podobna do metody ligandu zastepczego, stoso-
wanej w ramach koncepcji VSEPR, gdy chwilowo wyod-
r¢bnia si¢ w drobinie umowny atom centralny, potaczony
z grupg lub grupami innych atomow, traktowanych w tym
momencie cato$ciowo jako ligand/ligandy [15, 16].

Podsumujmy w Tabeli 1, co w sensie chemicznym ,,wi-
dza” poszczegdlne rodzaje rdzeni w swoim otoczeniu elek-
tronowym i ligandowym.

Zauwazmy, iz w kolumnie dla wegla protonow nie
uwzgledniamy w rzg¢dzie nr 3 macierzy, lecz w rzedzie
nr 2, gdyz kazdorazowo rdzen wegla ,,widzi” te proto-
ny poprzez wiazanie z rdzeniem tlenu w otoczeniu jego
8 elektronow, czyli efektywnie jako grupe ,,—OH”. Za-
tem z perspektywy rdzenia wegla uktad 3 rdzeni [O+6]
i 1 rdzenia [H+1] wraz z ich otoczeniem elektronowym
daje obraz tylko ligandéw anionowych: 2 ligandow O(-2)
oraz 1 grupy OH(-1) dajacych wktady do liczby Ez+ =5
(zob. Etap 3). Takie podejscic ma na celu uwzglednianie
konstytucji drobiny i odréznienie tej sytuacji od przypadku
bezposredniego potaczenia wegiel-wodor. W ten sposob
w wierszach nr 2 i nr 3 explicite wyrazony jest fakt, iz
z rdzeniem wegla zwigzane sg bezposrednio tylko ligandy
o wypadkowym tadunku ujemnym, a brak bezposrednio
zwigzanych czastek dodatnich.

Pozbawiony elektronow rdzen [H+1] ,,widzi” w swo-
im otoczeniu ligandowym pozostaty fragment drobiny,
odpowiadajacy anionowi CO;3, czyli produktowi dyso-
cjacji HCOj; (zob. Etap 4). Te same protony sg natomiast
»widziane” przez sgsiadujgce bezposrednio z nimi rdze-
nie tlenu, wraz z rdzeniem wegla dajac wklad do liczby
Ez- =-5 (zob. Etap 5).

Poprawno$¢ ostatecznego zapisu weryfikujemy, spraw-
dzajac czy w kazdej kolumnie macierzy zachodzi wspo-
mniana juz rownos¢:

XQr-Ez+-Ez-—-Ev=q,

za$ dla catej macierzy:

. | Otoczenie
Rdzenie
elektronowe ligandowe
[C+4] |brak elektronow walencyjnych | uktad ztozony z 2 rdzeni [O+6] oraz uktadu 1 rdzenia [O+6] wraz z 1 rdzeniem
> stad Ev=0 [H+1] i facznie 24 elektronow, co odpowiada formalnie 2 ligandom tlenkowym O(-2)
i 1 grupie OH(-1); brak ligandow kationowych = stad Ez+ =5 oraz Ez-=0
3[0+6] |24 elektrony walencyjne 1 rdzen [C+4] i 1 rdzen H[+1], brak ligandéw anionowych > stad Ez+= 0
(po 8 na 1 rdzen) > oraz Ez-=-5
stad Ev = 24
[H+1] |brak elektrondw walencyjnych | fragment CO3 jako uktad 3 rdzeni [0+6] i 24 elektronéw otaczajacych 1 centralny
> stad Ev=0 rdzen [C+4], tj. wypadkowy uktad anionowy z 3 ligandow tlenkowych O(-2) wokot
1 rdzenia [C+4] = stad Ez+=2; Ez- = 0 (brak ligandéw kationowych)
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Y Qr; = X Ev; + q (faczna liczba
elektroné6w walencyjnych jest jedno-
znacznie okreslona dla znanego zbio-
ru rdzeni i1 tadunku wypadkowego ca-
fego uktadu).

Macierzowa notacja zmodyfi-
kowana pozwala na przejrzysty ra-
chunek liczby oraz tadunku rdzeni
i elektronow w uktadzie, stanowiac
zapis formalnego podziatu tych elek-
tronéw pomiedzy rdzenie. Co wazne,
pierwotnie liczymy elektrony, rdzenie
oraz ich tadunki, zatem pozostajemy
wsrod wielkosci mierzalnych, ktorych
warto$ci dopiero w nast¢gpnym etapie
mozemy uzy¢ do dalszych przeksztat-
cen liczbowych wedlug przyjetych
regut. Poczatkowe dane zostajg jed-
nak zachowane dzig¢ki notacji ma-
cierzowej 1 nie ging z oczu podczas
kolejnych obliczen. Sg one dostgpne
np. do ewentualnego uzycia w meto-
dzie VSEPR Iub tez odwrotnie — wy-
niki obliczen wykonanych dla danego
uktadu przy okazji postugiwania si¢
metoda VSEPR moga by¢ od razu za-
pisane w macierzy.

Inne przyktady notacji macierzo-
wej, wraz z elementami opisu metoda
VSEPR zebrano w Tabeli 2 oraz Ta-
beli 3.

Inne zalety rozszerzonej notacji
macierzowej w opisie drobin

Spoéjrzmy na macierz dla aldehydu
mréwkowego (metanalu), ktoremu
w oryginalnej notacji prof. Gorskie-
go odpowiada zapis: ";CH,O. Prze-
ksztatcenie tego wzoru do postaci
H,C=0 pozwoli wygodniej przetozy¢
strukture drobiny na zapis macierzowy:

2H C O

+2 +4 +6
2 20
0 -2 2
0 4 8

0

Uwidocznia si¢ teraz sens dodat-
kowej informacji w wierszach nr 2
i nr 3, ktora gingta w notacji z poje-
dyncza wartoscig Ez. Oto rdzen wegla
jest bezposrednio zwigzany z 1 ligan-
dem tlenkowym oraz 2 protonami.

Tabela 2. Charakterystyka strukturalna i elektronowa drobin CO, i CO3.

Drobina CO, cot

Liczba clcktronow

walencyjnych, Lwal =X Ev o oot
Liczba wolnych par 0 0
elektronowych rdzenia

centralnego, LwpE

Liczba par sigma, Lpo 2 3

Liczba przestrzenna, Lp s 3

Liczba par pi, Lpt 2 1

Ladunek wypadkowy, q 0 2

Struktura przestrzenna plaska - liniowa plaska — trojkat rownoboczny

Graficzne wyobrazenie .o .o

struktury* O C'_'O e 2 —
o 2 v é C/O:

L \ pel =

Jako uktad rdzeni i [C+4], 2[O+6].16e- [C+4], 3[O+6].24e-
elektrondw

Jako uktad rdzeni i [C+4], 2([0+6],8e-) [C+4], 3([O+6],8¢-)
elektrondw wg konwencji

rdzen centralny-ligandy [C+4], 2(0-2) [C+4]. 3(0-2)

[0+6],(8e7) = »

Schemat graficzny
otoczenia poszczegdlnych
rdzeni

[0(-2)],

: T 3 =

Notacja prof, Gorskiego “C()2 [6]C03
Macierz cC 20 C 30
tadunek rdzenia Qr +4 +12 +4 418

parametr Ez + 4 0 6 0

purametr Ez — ‘ 0 -4 0 -4

parametr Ev q 0 16 I, 0 24 1_,
Stopnie utlenienia C:(+hH-0=1V C:HH-0=1V
SU = (XQr-Ev) / n» O: [(+12)-16))/2 =-4/2 = -1I O: [(+18)-24))/3=-6/3 =-II
Wartosciowosc¢ C:4+0=1V C:4+0=1V
elektronowa, LEw 0: (0+4)2=42=]] O:(2+4V3=63=11

=(| q+Ez+| +] Ez-| )/ nr

* w anionie COy  dlugosei wszystkich wiazan C-0 sg identyczne; pokazano jedng z 3 struktur rezonansowych

(1]

Wprawdzie sumarycznie Ez = 0, lecz widzimy iz warto$¢ zerowa jest skutkiem
wzajemnie znoszacych si¢ wktadow od otoczenia ligandowego: Ez = (Ez+) +
(Ez-) = 2-2=0. Obecno$¢ 4 elektronéw walencyjnych w otoczeniu elektrono-
wym rdzenia wegla (Ev = 4) jest zgodna z zerowym stopniem utlenienia wegla
w aldehydzie mrowkowym, ale stan chemiczny wegla jest inny niz w weglu
pierwiastkowym, gdzie poszczegolne wartosci wynikajg z braku otoczenia ob-
cymi rdzeniami (Ez+ = Ez- =0, Ev =4).

Oto dla poréwnania opisy wegla pierwiastkowego 3C oraz czasteczek
YCH,CI, , {CBr,Cl, oraz 3CH,,gdzie stopnie utlenienia wegla wynosza odpo-
wiednio: 0, 0, IV oraz —-1V:

C C 2H 20 C 2Br 20l C 4H
+4 +4 +2 +14 +4 +14 +14 +4 +4
0 2 2 0 4 0 0 0 4
0 -2 0 =2 0o -2 =22 -4 0
4 4 0 16 ] 0 0 16 ] 8 0],
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Tabela 3. Charakterystyka strukturalna i elektronowa drobin SO3 i SOj.

Drobina _ SOF il SOF

Liczba elektrondw 6+36+2=26 6+46+2=132 niz w czystym pierwiastku, lecz moze

waleneyjnych, Lwal = Z Ev , . . .

Ficba oot by¢ wynikiem wzajemnie znoszacych
elektronowych rdzenia 1 si¢ efektow od sasiadujgcych atomow.
centralnego, LuwpkE Liczba Ev = 0 dla tlenu atomowego

=]

| Liczba par sigma, Lpe 3 4 oraz w czasteczkach O, 1 HOF $wiad-
'-"CZEE Prirdiaiing, Lp 4 4 czy o identycznym otoczeniu elektro-
Liczba par pi, Lpx 0 g nowym rdzeni wegla. Wystepuja jed-
Eadunek wypadkowy, q 2 5 Y egla. Wystepujq j

nak inne otoczenia ligandowe. Warto-

Struktura przestrzenna piramida trygonalna tetraedr $ci parametrow Ez+ i Ez- w drugim

Graficzne wyobrazenie i trzecim rzgdzie macierzy dla czystej

struktury™* o - 2— :0: & substancji wynoszg zawsze 0 i ozna-

. O/ \ O; | czajg brak sgsiedztwa chemicznego

= O /S‘x('j, ze strony rdzeni obcych pierwiast-

2 :0: \ = kéw. Niezerowe wartoéci tych liczb

O dla rdzenia w zwigzku chemicznym

Tako uklad rdzeni [S+6], 3[0+6], 26e- [S+6], 3[0+6], 32e- sg rozne od zera wskazuj wlasnie

clektronow na roéznice w otoczeniu ligandowym,

Jako uktad rdzeni i ([S+6].2e-), 3([O+6].8¢-) [S+6], 4([O+6],8¢e-) a zatem ostatecznie na odmienne oto-
elektronow wWg k{1nwencji Czenie Chemiczne'

rdzen centralny-ligandy ([S+6]. 2¢-), 3(0-2) [S5+6], 4(0-2)

................... 55k W oryginalnym ujgciu prof. Gor-
[0+6],(8e) « o ) skiego nie sg rozrozniane formy tau-
tomeryczne. Rozwazmy przypadek
kwasu ortofosforowego(III), ktéremu
odpowiada jeden wzor sumaryczny
32H3P03. Notacja rozszerzona pozwa-

Schemat graficzny
otoczenia poszezegdinych
rdzeni

:C):

BRS nad o la na rozroznienie dwoch form, tj.

Notacja prof. Gorskiego 2803- 0804- P(OH), oraz HPO(OH), (Rys. 3).
Nacioss s 30 S 40 Dla dominujacej formy o strukturze
tadunek rdzenia Qr +6 +18 +6 +24 HPO(OH)2 rdzen fosforu [P+5] jest
ﬁﬁ?fﬂ:fii E: % l g 04 g _06 zwigzany bezposrednio z 3 ligandami
parametr Ev |, 2 24 ” o 321, anionowymi, czyli ligandem tlenko-
— ., T eIV wym oraz 2 grupami —OH, co daje

topnie utlenienia (H0)-2= (+6)-0= . e . .

suli (EQr—Ev)/nr O: [(+18) - 24))3 =-6/3=-11 | O:[(+24) - 32))/4 = -8/4 = -II ?:ZEZVZE‘?(;Z%;I; 4S(t;véegzz_ni 2)1
Wartosciowosé S:44+0=1IV S:64+0=VI K ? j
elektronowa, LEw 0:(2+4)3=6/3=1I 0:(2+6)/4 = 8/4=1I (wiersz nr 3). Dla formy H;PO; rdzefi
(| qtEzt |+ Bz ynr | | fosforu jest zwigzany bezposrednio
* nie uwzgledniamy wigzan m, [9] z 3 grupami —OH, zatem Ez+ = 3, za$

*# pokazano jedng ze struktur rezonansowych, ktora oddaje réwnocennosc wszystkich wigzan 5-0 . . 7
£ = ' v FERERN wobec braku wiazania fosfor-wodor

Ez- = 0. Dla obu form kwasu suma-

ryczna warto§¢ Ez = 3 oraz stopien

Sumy warto$ci bezwzglednych w wierszach nr 2 i nr 3 w kolumnach dla  utlenienia fosforu wynosi III, iden-
danego rodzaju rdzeni, w przeliczeniu na 1 rdzen, zgadzaja si¢ z wartosciowo-  tyczne liczby sg jednak wynikiem
$ciami elektronowymi tych pierwiastkow w zwiazkach: IV dla wegla oraz I dla  innych uwarunkowan strukturalnych.
wodoru, chloru i bromu. Réznice liczb w wierszu nr 1 i nr 4 daja odpowiednie  Klasyfikacja morfologiczna prof.

stopnie utlenienia: C(IV), H(I), CI(-I) i Br(-I). Gorskiego operuje jednym wypad-
Poréwnajmy elementy macierzy dla tlenu w czasteczce HOF oraz w czastecz-  kowym parametrem Ez = 0 dla fos-
ce O, 1 tlenie atomowym: foru, natomiast notacja rozszerzona
pozwala wyeksponowaé¢ dodatkowa
H O F 0, — 20 informacj¢ poprzez wyrazenie liczby
+1 +6 +7 +12 +6 Ez dwoma addytywnymi parametrami

1 1 o0 0 0 liczbowymi, Ez+ oraz Ez-.
=2 Pochodzenie tej samej wartoSci
0 -1 -1 0 0 Ev = 2 dla fosforu w obu formach
0 6 8] 12, 6 |, kwasu rowniez jest inne: w H,PHO,

wynika ona z przypisania do rdze-
Wiemy, iz zerowy stopien utlenienia dla atomu zwigzanego z atomem innego  nia [P+5] 2 elektronow od wigzania
pierwiastka nie oznacza automatycznie identycznego otoczenia chemicznego  z rdzeniem wodoru [H+1], natomiast
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3H P 30 3H P 30
+3 45 +18 +3 +5 +18
3 4 0 3 3 0

0 -1 -6 0 0 -6

0 2 24 0 2 24

. C ~— H OI:FE;O H
:Q: :Q:

H

Rys. 3. Formy tautomeryczne kwasu ortofosforowego(lll) - schemat graficzny otocze-
nia poszczegdlnych rdzeni w drobinach

w H;PO; odpowiada ona wolnej parze elektronowej przy
rdzeniu [P+5]. W pierwszym przypadku fosfor wyko-
rzystal wszystkie swoje elektrony do utworzenia wigzan,
w drugim — tylko 3 z 5 elektronow. Odzwierciedlajg to
rézne sumy warto$ci bezwzglednych w wierszach nr 2
inr 3, spojne z wartoSciowosciami elektronowymi fosforu:
V w H,PHO; i Il w H;PO;.

Notacja rozszerzona pozwala zobrazowaé wigzanie ko-
walencyjne z potencjalng tendencja do dysocjacji, zas po
odpowiedniej modyfikacji rowniez formalne uwzgledni¢
oddzialywanie jonowe oraz odrdzni¢ ten stan od uktadu
rozdzielonych (zdysocjowanych) jondéw, a zatem juz nie-
oddziatujacych. Na przyklad, zapis wywodzacy si¢ ze
wzoru sumarycznego KNO; moze funkcjonowac w ujgciu
niezaleznych jondw po catkowitej dysocjacji macierzystej
soli. Wtedy jedna macierz z indeksem tadunkowym q =+1
dotyczy kationu K i opisuje rdzen [K+1], za$ druga ma-
cierz, z indeksem tadunkowym q = -1 dotyczy jonu NOs.

Z kolei w celu odnotowania, Ze oba rodzaje jondw od-
dziatujg chemicznie w ramach jednostki formalnej soli
w stanie statym nalezatoby zapisa¢ pojedyncza wspolna
macierz z indeksem tadunkowym gq=0. Konieczne jest
jednak odréznienie wigzania jonowego od potaczonych
kowalencyjnie struktur drobinowych. Aby oznaczy¢ sym-
bolicznie polaczenie jonowe, wprowadzamy pionowg
linie, oddzielajaca kolumne dla rdzenia potasu od kolumn
pozostatych rdzeni, zwigzanych ze sobg kowalencyjnie.
Z powodu jonowej budowy soli, kationy potasu nie mogg
by¢ tym samym traktowane jako czg¢$ci drobin NOj, totez
rdzen azotu ,,widzi” dodatni tadunek jonu K jako oddziel-
ne indywiduum, co wyraza liczba Ez- = 1.

Poréwnajmy réwnania dysocjacji azotanu(V) potasu:

KNO, — K + NO;

+1[+5 +18 +1 +5 +18

1|6 0 0 6 0
= +

0|-1 -6 0 0 -5

0/0 24| 0], 0 24,

oraz dysocjacji kwasu azotowego(V):

HNO, — H + NOy
+1 +5 +18 +1 +5 +18
1 5 0 0 6 0
= +
0O 0 -6 0 0 -5
0 0 24 0], 0 24,

Wobec braku wigzania jonowego w drobinie kwasu nie
mozna moéwic o gotowych jonach przeciwnego znaku w struk-
turze substancji. Stad rdzen azotu ,,widzi” proton nie jako
samodzielny tadunek +1, ale poprzez wigzanic H—O—N,
czyli ligand anionowy réwnowazny grupie OH(-1). Z punktu
widzenia azotu brak jest tu ligandu kationowego, wigc liczba
Ez-=0. Oczywiscie wiedza o konkretnym typie wigzan che-
micznych migdzy rdzeniami i kolejnosci ich potaczen, ktora
znajduje odzwierciedlenie liczbowe w poszczegdlnych ele-
mentach macierzy, pierwotnie pochodzi z danych empirycz-
nych. Forma macierzy umozliwia zanotowanie informacji
odnosnie sktadu i oddzialywan chemicznych oraz konstytucji
uktadu oddziatujacych rdzeni i elektronéw. Oto inne przykta-
dy dla substancji o budowie jonowe;j:

NaHCO, — Na' + HCO;

[+1]+1 +4 +18 +1 +1 +4 +18
112 5 0 _ 0 N 2 5 0
0|-1 -1 -6 0 0 0 -5
0jo 0 24 |o], |o o0 24]
NH,CI — NHj +Cr

[+5 +4|+7 +5 +4 +7
Lo4fo|_Jo 3] o

4 0]-1 4 0 0

'8 of8] |8 o), [8],

Reakcja dysocjacji heterolitycznej, typowa dla drobin
lub jednostek formalnych potencjalnych elektrolitow, ta-
kich jak kwasy, wodorotlenki i sole, nie jest reakcja redoks,
gdyz liczby Ev nie ulegaja zmianom. W chwili rozpadu
wigzan kowalencyjnych spolaryzowanych sumaryczny
fadunek drobiny, dotad jedynie mniej lub bardziej arbitral-
nie przypisywany poszczegolnym rdzeniom, rozdziela si¢
jednoznacznie na mierzalne tadunki jonéw przeciwnego
znaku. Zmiana otoczenia ligandowego rdzeni po dysocja-
cji przejawia si¢ poprzez zmiany liczb Ez, gdyz nieoddzia-
lujace fragmenty jonowe znikaja wzajemnie ze swojego
otoczenia chemicznego.

Zauwazmy przy tym, iz dla pierwotnie elektroobojetne-
go uktadu sumy liczb Ez+ i Ez- zawierajg informacjg o ta-
dunkach potencjalnych jonow, na jakie moze zdysocjowac
dany uktad rdzeni drobiny lub jednostki formalnej. Przy-
ktadowo: w macierzy opisujacej HNO; obliczmy sume
wartos$ci w wierszach nr 2 i nr 3 w kolumnach dla rdzenia
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azotu i 3 rdzeni tlenu tacznie — otrzymujemy w wyniku
liczbe -1, ktora odpowiada tadunkowi uktadu tych rdzeni
w postaci jonu NOj3, czyli pozostatemu po odlaczeniu sig¢
rdzenia wodoru. W kolumnie dla rdzenia wodoru pojedyn-
cza warto$¢ Ez+ = 1 jest z kolei tadunkiem protonu. W ma-
cierzy dla jednostki formalnej NaHCO; suma liczb Ez+
i Ez- dla rdzeni H, C i 3 rdzeni O rowna jest -1 i wskazuje
na fadunek anionu HCOj po odrzuceniu rdzenia sodu jako
kationu Na', dla ktorego Ez+ = 1.

Podsumowanie

Klasyfikacja morfologiczna drobin profesora Andrzeja
Wincentego Gorskiego stanowi przejrzysty i spojny system
opisu potaczen chemicznych i ich wzajemnych przeksztat-
cen w reakcjach chemicznych. Na potrzeby niniejszego
artykutu dokonana zostata charakterystyka tej idei gtéwnie
w celu ukazania jej ogromnego potencjalu dydaktycznego
nie tylko na poziomie akademickim, gdzie byta dotad z po-
wodzeniem stosowana, ale pod katem wykorzystania w na-
uczaniu szkolnym. Zintegrowanie podejscia prof. Gorskiego
z obecnymi juz w programie nauczania chemii podstawowy-
mi pojeciami tej dziedziny, na ktorych w duzej mierze sig
ono opiera, oraz z ugruntowanymi juz w praktyce szkolnej
sposobami opisu czasteczek, np. metodg VSEPR, mogloby
stworzy¢ bardzo cickawa perspektywe dydaktyczng.

Ponadto przedstawiona zostata autorska propozycja dal-
szego rozwinigcia ujecia prof. Gorskiego w postaci notacji
macierzowej i rozszerzenia mozliwosci opisowych z punktu
widzenia wszystkich rdzeni drobiny. Notacja macierzowa
oparta jest na wywodzacym si¢ zaréwno z klasyfikacji prof.
Gorskiego, jaki i metody VSEPR, obrazie drobiny jako ukfa-
du rdzeni i elektronéw walencyjnych, a nast¢pnie na jego
podziale na rdzenie rownowazne chemicznie wraz z ich oto-
czeniem elektronowym. Umozliwia wygodne zapisywanie
zastosowanego sposobu wyodrebniania roztacznych pod-
zbioro6w w postaci: {[rdzen],(jego elektrony walencyjne)},
okreslajacych realne lub formalne zespoly czastek jako jed-
nostki wyzszej struktury. Mozliwe jest rozpatrywanie podzia-
hu drobiny z perspektywy roznych grup rdzeni i na ré6znym
poziomie szczegdtowosci podziatu oraz charakterystyki po-
szczegblnych elementdéw strukturalnych drobiny w ramach
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przyjetego ujecia. Relacje liczbowe migdzy elementami ma-
cierzy sg konsekwencjg zasady zachowania fadunku.
Szersze wprowadzenie do dydaktyki szkolnej omo-
wionych tu koncepcji i zwigzanej z nimi metodyki opisu
zwigzkow chemicznych by¢é moze pozwolitoby na lepsza
organizacj¢ tresci chemicznych potrzebnych do opanowa-
nia przez uczniéw poprzez potozenie wigkszego nacisku
na poszukiwanie réznych prawidtowosci oraz taczenie
danych empirycznych i ich §wiadome systematyzowa-
nie w miejsce glownie pamigciowego przyswajania izo-
lowanych faktow i pojeé. Poniewaz zardwno oryginalne
podejscie prof. Gorskiego, jak i jego rozszerzona wersja
z notacjg macierzowg pozostaja spojne z definicjg stopnia
utlenienia, mogg okazaé si¢ pomocne na lekcjach chemii
takze przy okazji omawiania reakcji redoks. Wtasnie ten
aspekt zastosowan klasyfikacji morfologicznej prof. Gor-
skiego oraz zaproponowanego tu jej rozwinigcia bedzie
przedmiotem kolejnego artykutu.
Dr Mariusz tukaszewski
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ia/tom I. Budowa i pr

Komputerowe przewidywanie
syntezy nowych materiatow

Naukowcy z Uniwersytetu Tohoku zaprezentowali nowy sposéb
przewidywania syntezy nowych materiatéw poprzez wymiane jonowa.
Metoda oparta na symulacjach komputerowych znacznie skraca czas
i energie potrzebng do poszukiwania materiatéw nieorganicznych.

Szczegbty ich badah opublikowano w kwietniowym wydaniu czaso-
pisma Chemistry of Materials.

Metoda wymiany jonowej tworzy nowe materiaty w stosunkowo ni-
skich temperaturach. Jony z istniejgcych materiatow s3 wymieniane na
jony o podobnym tadunku z innych materiatéw, tworzagc w ten sposéb
nowe substancje nieorganiczne. Niska temperatura syntezy umozliwia

otrzymanie zwigzkow, ktore nie bytyby dostepne w przypadku zwyktej
metody reakcji wysokotemperaturowej.

Na razie badania dotyczyty symulacji komputerowych i obejmowaty
badanie potencjatu reakcji wymiany jonowej pomiedzy tréjsktadniko-
wymi tlenkami typu wurcytu a halogenkami/azotanami w 42 kombina-
cjach. Nastepnie naukowcy zweryfikowali symulacje poprzez rzeczywiste
eksperymenty, potwierdzajac zgodnos¢ pomiedzy symulacjg i ekspery-
mentami we wszystkich 42 kombinacjach.

https://www.sciencedaily.com/news/matter_energy/chemistry/
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Czerwono i niebiesko
Dwubarwna chemiluminescencja

Marek Ples

hemia stanowi fascynujaca, a zarazem niezwykle
istotng dziedzing w naszym zyciu. W powszechne;j
opinii niestety jednak opanowanie zawitosci — czy
nawet podstaw — tej nauki moze stanowié¢ powazne
wyzwanie, graniczace nieomal z niemozliwoscia.

W rzeczywisto$ci, podrdz przez krélestwo chemii jest
petna przeszkdd, poczawszy od odkodowania enigmatycz-
nego jezyka rownan chemicznych, a skonczywszy na bory-
kaniu si¢ z naturg struktur atomowych i molekularnych —
nieuchwytng, bo tak r6zng od wszystkiego, z czym spo-
tykamy si¢ na co dzien w makroswiecie. Wielu adeptow
czuje si¢ zniechgconych przez ogromng ilos¢ informacji
do przyswojenia i pozornie niekonczacg si¢ seri¢ wzorow,
ktore trzeba zapamietaé. Jednakze, posrod tych trudnosci
kryje si¢ skarbnica fascynujacych zjawisk, ktore czekaja,
aby zosta¢ poznane.

Mimo poczatkowych trudnosci, zaglebianie si¢ w tajni-
ki chemii moze by¢ naprawde satysfakcjonujacym przed-
siewzigciem. Ujawnia ona mechanizmy dziatania nie tylko
tych najmniejszych drobin, z ktorych sami jestesmy zbudo-
wani, ale tez calego wszechswiata, oferujac wglad w fun-
damentalne zasady rzadzace materig i energig. Ponadto,
zrozumienie chemii umozliwia podejmowanie $wiado-
mych decyzji w réznych aspektach zycia, cho¢by poprzez
rozpoznawanie i dobor sktadnikoéw zywieniowych.

Jednym z bardzo wielu fascynujacych fenomenéw che-
micznych jest chemiluminescencja, czyli zbiorcze okreslenie
na grupe reakcji, podczas ktorych $wiatto powstaje bez wysta-
pienia przyczyny termicznej. Znamy wiele przyktadow takich
procesow, ale w ich czasie dochodzi zwykle do emisji §wiatta
o jednej, konkretnej barwie. Mozliwe jest jednak skonstru-
owanie uktadu reakcyjnego, ktory pozwala na wytworzenie
$wiatla o dwoch barwach i to pochodzacych z przeciwlegltych
krancéw widma: czerwonej i niebieskiej [1].

Czego potrzebujemy?

Potrzebujemy kilkau substancji chemicznych wymie-

nionych na ponizszej liscie. Sg to:

e aldehyd mrowkowy CH,O (wodny roztwor 40%, czyli
formalina),

e luminol C¢gH,N;0,,

e nadtlenck wodoru H,0, (wodny roztwor 30%, czyli
perhydrol),

e pirogalol C¢HO;,

weglan potasu K,CO;,

e wodorotlenek sodu NaOH.

Aldehyd mréwkowy, znany réwniez jako metanal lub
formaldehyd, jest najprostszym aldehydem (Rys. 1). Jest
to bezbarwny gaz o charakterystycznym, draznigcym zapa-
chu. Jego czasteczka sktada si¢ z atomu wegla potaczonego
z dwoma atomami wodoru oraz grupa funkcyjng -CHO.
Jest jednym z najwazniejszych zwigzkow organicznych,
stosowanym powszechnie jako prekursor w syntezie wielu
innych substancji chemicznych.

Aldehyd mréwkowy ma szerokie zastosowanie w prze-
mysle chemicznym i farmaceutycznym. Jest wykorzysty-
wany do produkcji zywic, mas plastycznych, barwnikdw,
a takze jako $rodek konserwujacy w kosmetykach i $rod-
kach czystosci (dzis$ juz stosunkowo rzadko).

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci bakteriobdjcze, alde-
hyd mréwkowy jest uzywany do dezynfekcji oraz konser-
wacji probek biologicznych. Jest takze stosowany w pro-
dukcji $srodkow do utrwalania tkanin oraz w przemysle
papierniczym.

Nalezy jednak zaznaczyé, ze formaldehyd jest substan-
cja toksyczng i draznigcg. Dlugotrwate narazenie na dzia-
lanie tej substancji moze powodowaé podraznienie drog
oddechowych, problemy skorne oraz by¢ czynnikiem ry-
zyka wystgpienia niektorych choréb, w tym nowotworow.

Luminol, a wlasciwie 5-amino-2,3-dihydro-1,4-ftalazy-
nodion (Rys. 2), jest organicznym zwigzkiem chemicznym
o znaczacych wlasciwosciach fluorescencyjnych i chemi-
luminescencyjnych. W $§rodowisku wodnego roztworu
o odczynie alkalicznym, w wyniku reakcji z nadtlenkiem
wodoru w obecnosci katalizatora, takiego jak np. specy-
ficzne zwiazki zelaza, luminol emituje niebieskie $wiatto
o dlugosci fali okoto 425 nm.

Luminol znalazt szerokie zastosowanie w kryminalisty-
ce jako $rodek do detekcji krwi, ze wzglgdu na zdolnosé
do wykrywania nawet minimalnych ilosci hemoglobiny.
Podczas reakcji z hemoglobing, luminol ulega aktywacji
(wedhug terminologii uzywanej przez $ledczych), emitu-
jac charakterystyczne $wiatlo, ktére mozna zarejestrowac
za pomoca urzadzen do obrazowania $wiatta widzialnego,

NH, O

0O
I N

C
H™ H

Rys. 1 - Wzér strukturalny aldehydu

mréwkowego Rys.2 - Wzér strukturalny luminolu
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np. fotografi¢ o wydtuzonym czasie otwarcia migawki. Ta
technika, znana jako test luminolowy, jest czesto wyko-
rzystywana przez organy $cigania w celu odkrycia §ladow
krwi na miejscu zbrodni.

Poza wspomnianym zastosowaniem, luminol jest takze
wykorzystywany w badaniach biologicznych do wizuali-
zacji obecnosci réznego rodzaju substancji utleniajagcych
lub — nawet czgéciej — mogacych by¢ katalizatorami jego
utleniania. Nie dziwi tez, ze ten chemiluminofor bywa sto-
sowany w chemii analitycznej jako wskaznik do wykrywa-
nia obecnosci jonow zelaza.

Luminol — czy to wolny, czy w postaci np. chlorowo-
dorku — ma zwykle postac proszku o barwie od kremowej,
przez z6tta, az do jasnobrazowej (Fot. 1).

Luminol nie jest moze jakim$ specjalnie drogim od-
czynnikiem, ale bywa trudnodostepny w szkolnych czy
uczelnianych pracowniach. Ten pozadany odczynnik moze
by¢ jednak w niezbyt skomplikowany sposéb wyprodu-
kowany w warunkach nawet stosunkowo prymitywnego
laboratorium. W jednym z poprzednich numeréw ,,Che-
mii w Szkole” opisalem opracowang przeze mnie metodg
otrzymywania luminolu z wykorzystaniem powszechnie
dostepnych i tanich odczynnikow, przy czym jako suro-
wiec wyjsciowy zastosowalem zuzyte rekawiczki labora-
toryjne [2]. Jak wigc widaé, dla chcacego nie ma nic trud-
nego. Miejmy jednak na uwadze, ze toksyczno$¢ luminolu
nie zostata doktadnie zbadana i podejrzewa si¢ go o wia-
snosci rakotworcze i alergogenne. Dlatego przy pracy z ta
substancja konieczna jest ostroznosc.

Pirogalol, czyli 1,2,3-trihydroksybenzen, jest organicz-
nym zwiazkiem chemicznym nalezacym do grupy fenoli,
o charakterze aromatycznym. Jego struktura chemiczna
obejmuje trzy grupy hydroksylowe przytaczone do pier-
Scienia benzenowego (Rys. 3). Naturalnie wystepuje w nie-
ktorych roslinach.

W medycynie pirogalol znany jest ze swoich wlasciwo-
Sci przeciwzapalnych i przeciwutleniajgcych. Badania na-

Fot. 1- Luminol zsyntetyzowany przez autora
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Rys. 3 - Wzér strukturalny pirogalolu

ukowe wykazaly jego potencjat w leczeniu standéw zapal-
nych skory oraz choréb dermatologicznych. Mechanizm
dziatania pirogalolu opiera si¢ na zdolnosci do hamowania
aktywnosci enzymow odpowiedzialnych za procesy zapal-
ne oraz neutralizacji reaktywnych form tlenu, chronigc tym
samym komorki przed stresem oksydacyjnym [3].

Ponadto, pirogalol jest wykorzystywany w przemysle
farmaceutycznym do produkcji lekoéw o dziataniu przeciw-
bakteryjnym oraz w syntezie niektorych barwnikow sto-
sowanych w przemysle tekstylnym. Stosowany réwniez
sporadycznie w dermatologii jako lek o dziataniu ztuszcza-
jacym (w leczeniu tuszczycy, gtownie jako masci oraz roz-
twory spirytusowe). Wystepuje pod farmaceutyczng nazwa
Pyrogallolum lub synonimicznie Acidum pyrogallicum.

Dawniej pirogalol byt wykorzystywany dosy¢ po-
wszechnie jako wywolywacz w fotografii, jako absorbent
w analizie gazowej (w alkalicznym roztworze silnie po-
chtania tlen z powietrza) oraz jako sktadnik farb do wio-
sow. Mozliwe dziatanie mutagenne omawianej substancji
powoduje, ze jego wykorzystanie w dziedzinach, gdzie
dochodzi do bezposredniego kontaktu tego zwiazku z or-
ganizmem ludzkim jest ograniczane.

Jesli chodzi o pozostate substancje, to nie sg one toksycz-
ne, ale musimy pamieta¢ o innych niebezpieczenstwach,
jak choéby o tym, ze wodne roztwory wodorotlenku sodu
i nadtlenku wodoru sg silnie zrace, przez co konieczne jest
stosowanie odpowiednich $rodkow ochrony indywidualne;.

Eksperyment

Majac potrzebne substancje mozemy przystapi¢ do
przeprowadzenia wlasciwego cksperymentu-pokazu.
W tym celu musimy przygotowac na §wiezo roztwor roz-
puszczajac w 40 cm’ wody destylowanej po kolei 0,8 g
wodorotlenku sodu, 5 mg luminolu, 25 g weglanu potasu,
a po rozpuszczeniu tych sktadnikéw jeszcze 1 g piroga-
lolu i 10 em’ 40% roztworu aldehydu mréwkowego. Do-
prowadzenie roztworu do jednorodno$ci moze wymagaé
intensywnego mieszania. Tak przygotowany ptyn ma tak
gleboka czerwona barwe, ze jest on prawie czarny (Fot. 2).
Jak wida¢, roztwor intensywnie plami nawet szkto.

Roztworu nie mozna dtugo przechowywaé ani mieszaé
g0 W sposob wprowadzajacy pod powierzchni¢ cieczy
duzg ilos¢ pecherzykow powietrza, poniewaz duza czgs$¢
pirogalolu moze wtedy ulec przedwczesnemu utlenieniu.

Bardzo wazne jest, aby do$wiadczenie prowadzi¢ na
zewnatrz lub pod sprawnie dzialajacym wyciagiem, po-
niewaz w jego czasie dochodzi do uwalniania duzych ilo-
sci gazowego formaldehydu, ktory — jak juz wiemy — ma
dziatanie toksyczne i drazniace.
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Fot.2 - Przygotowany roztwér

Roztwor umieszczamy nastgpnie na dnie duzego naczy-
nia o szerokiej szyjce — w tym przypadku odpowiednia jest
zlewka o pojemnosci co najmniej okoto 1 dm’. Osobno
odmierzamy tez 40 cm’ perhydrolu (Fot. 3).

Po przygotowaniu wlewamy szybko perhydrol do czer-
wonego roztworu w zlewce i mieszamy kilkoma kolistymi
ruchami catego naczynia. Dalszych obserwacji dokonuje-
my po zaciemnieniu pomieszczenia.

Juz po chwili mozemy zaobserwowac, ze ciecz na
dnie naczynia zaczyna emitowac niezbyt silne, ale wy-
raznie widoczne $wiatlo o barwie czerwonej (Fot. 4A).
Reakcja zachodzi stosunkowo spokojnie; uwalniane sa
niewielkie ilo$ci gazu, ale nie dochodzi do spienienia.
Etap emisji czerwonego $wiatla trwa kilka-kilkanascie
sekund (w zalezno$ci od temperatury poczatkowej), po
czym $wiecenie zanika, a jednocze$nie roztwor zaczy-
na si¢ silnie pieni¢ i rozpoczyna si¢ emisja niebieskiego
$wiatta — przez krotka chwile mozna wigc obserwowacé

Fot. 3 - Gotowy zestaw do$wiadczalny

roztwoér §wiecacy jednoczesnie w dwoch barwach: przy
dnie na czerwono, powyzej na niebiesko (Fot. 4B). Na-
stepnie barwa czerwona zanika, roztwor rozbtyskuje ja-
snym niebieskim $wiatlem, a takze pieni si¢ i rozgrzewa
prawie do wrzenia (Fot. 4C). Na tym etapie dochodzi do
uwolnienia szczegdlnie duzych ilosci silnie draznigcych
gazdw — stad konieczno$é stosowania wyciagu lub pro-
wadzenia doswiadczenia na zewnatrz.

Emisja $wiatta zanika po pewnym czasie, a roztwor sty-
gnie. Po reakc;ji ciecz jest prawie bezbarwna.

Wyjadnienie

Mamy tu do czynienia wlasciwie z dwiema reakcjami:
za emisj¢ Swiatla czerwonego odpowiada reakcja opisana
po raz pierwszy przez Trautza i Schorigina na poczatku XX

wieku, natomiast niebieskie powoduje reakcja utleniania
luminolu [4] [5].

Fot. 4 - Chemiluminescencja opisanego ukfadu; A - etap pierwszy (czerwona chemiluminescencja), B - etap przejsciowy (dwubarwna chemiluminescencja: czerwona i niebie-

ska), C - etap ostatni (niebieska chemiluminescencja, silne pienienie sie roztworu)
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Rys. 4 - Uproszczony schemat reakcji Trautza-Schorigina, dodatkowy opis w tekécie

Jesli chodzi o reakcje Trautza-Schorigina, to ulegaja jej
witasnie polifenole, do ktorych nalezy m.in. pirogalol. Sa to
zwigzki zawierajace co najmniej dwie grupy hydroksylo-
we zwigzane bezposrednio z atomami wegla w pier§cieniu
aromatycznym.

Reakcj¢ t¢ w uproszczeniu mozna opisac stosujac sche-
mat reakcji widoczny na Rys. 4 [6].

Pirogalol 1 w alkalicznych warunkach w obecnosci
aldehydu mrowkowego zostaje utleniony do postaci orto-
chinonu 2. Dalej reakcja moze biec dwoma odmiennymi
szlakami: ortochinon w przypadku dostepnosci tlenu szyb-
ko polimeryzuje lub reaguje z kolejng czasteczka nieprze-
reagowanego wczesniej pirogalolu, co daje w wyniku nie-
stabilng w opisanych warunkach purpurogaling 3. W obu
szlakach reakcyjnych jednym z koncowych produktow jest
tlen singletowy 'O,.

Stanem podstawowym tlenu O, jest stan trypletowy *O,
o dwoch niesparowanych elektronach, a wigc wlasciwie
bedacy rodnikiem. Tlen singletowy 'O,, jako wystepuja-
cy w stanie 0 wyzszej energii jest nietrwaly i moze ule-
gaé spontanicznemu przeksztalceniu do tlenu trypletowego
’0,. Réznica energii, rowna 94,3 kJ/mol musi wiec zostac
oddana do srodowiska. Tutaj dzieje si¢ to na sposdb emi-
sji promieniowania elektromagnetycznego o dtugosci fali
A =1270 nm. Moze to wyda¢ si¢ zaskakujace, poniewaz
promieniowanie o tej dlugosci fali lezy w zakresie podczer-
wieni i oczywiscie nie jest widzialne dla naszych oczu. My
natomiast obserwujemy przeciez tutaj $wiatto widzialne.
Sadzi si¢, ze w czasie doswiadczenia koncentracja powsta-
jacego tlenu singletowego jest na tyle duza, ze w momen-
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tach zderzen dwoch jego czgsteczek dochodzi do emis;ji fali
elektromagnetycznej o dwukrotnie wigkszej energii (A =
634 nm). Takie promieniowanie jest juz doskonale widocz-
ne jako $wiatto o pigknej, czerwonej barwie [7].

Co ciekawe, opisanej reakcji moze ulega¢ wiele polife-
noli i ich pochodnych, np. naturalnie wystepujace w her-
bacie (zwtaszcza zielonej) pochodne katechiny C;HO,,
w tym galusan epigallokatechiny C,,H,;30,,. Pomystowy
chemik — jak si¢ okazuje — moze wigc zmusic¢ do chemilu-
minescencji nawet zielong herbatg [8].

Jesli chodzi o luminol, to musimy pamigtac, ze w silnie
zasadowym roztworze podlega on tautomeryzacji keto-
-enolowej, a wigc w ukladzie reakcyjnym bedzie wyste-
powat zarowno w formie ketonowej, gdzie elektryczny
fadunek ujemny jest zlokalizowany na atomach azotu, jak
i enolowej, w ktorej ten tadunek ten jest zgromadzony na
atomach tlenu. Obie formy istniejg w stanie rOwnowagi
dynamicznej, w sposob ciagly przechodzac jedna w druga.
Dalszej reakcji ulega bardziej reaktywna forma enolowa.
Zostaje ona utleniona przez nadtlenek wodoru H,O,, czego
produktem jest cykliczny nadtlenek (zwykle wymaga to
dodatkowego katalizatora, w opisanych warunkach nie jest
on jednak konieczny). Z racji istnienia w jego strukturze
mostku nadtlenkowego zwiazek ten jest nietrwaty. Docho-
dzi do spontanicznego rozpadu do czasteczki azotu N, oraz
3-aminoftalanu w stanie wzbudzonym, ktory przechodzac
do stanu podstawowego emituje swiatto o dtugosci fali od-
powiadajgcej obserwowanej niebieskiej barwie.
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Sladami Marii Sktodowskiej-Curie we Wtoszech

Marcin Gorecki, Agnieszka Stefaniak-Hrycko

Wiasnie minglo 20 lat od momentu
wstgpienia Polski do Unii Europej-
skiej. W tym okresie nasz kraj stal sig
integralng czesciq europejskiego kra-
jobrazu politycznego, gospodarczego
i naukowego. W kontekscie tego jubile-
uszu warto przypomnie¢ jedng z najwy-
bitniejszych postaci, ktora juz od ponad
125 lat reprezentuje Polske w swiecie:
profesor Marig Skiodowskq-Curie, lau-
reatke dwoch Nagrod Nobla — z fizyki
w 1903 r. i chemii w 1911 r.

Maria Sktodowska-Curie, dzigki
swoim przelomowym osiggni¢ciom
w dziedzinie fizyki i chemii (1898 r.:
odkrycie radu i polonu), jest symbo-
lem nie tylko wyjatkowe;j sity i deter-
minacji, ale takze ikong emancypacji.
Jako pierwsza kobieta-doktor nauk fi-
zycznych (1903 r.) i pierwsza kobieta-
-profesor na paryskiej Sorbonie (1906
r.), Maria Sktodowska-Curie stala si¢
symbolem rownosci pici i wolnosci
naukowej — wartosci, ktore stanowia
fundament europejskich ideatow.

To nikt inny tylko Polka, Europej-
ka, ktora poprzez swoje liczne aktyw-
nosci naukowe, bg¢dace poklosiem
przetomowych badan nad promienio-
tworczoS$cig naturalng i jej zastosowan
w medycynie, uksztattowata rowniez
pewien styl uprawiania nauki. No-
blistka byta propagatorka wspotprac
naukowych, wyjazdow badawczych
i szkolen oraz goraca zwolenniczka
swobodnego przemieszczania si¢ na-
ukowcow. Jej wlasna mobilnos¢ byta
esencja jej sukcesu.

Przez lata podréozowata migdzy
Francja, Polska i innymi krajami, pro-
wadzgc badania, uczestniczac w kon-
ferencjach naukowych i nawigzujac
kontakty z innymi naukowcami. Nie-
watpliwie mozna stwierdzi¢, ze to wia-
$nie dzigki takiemu potgczeniu badan
naukowych ze wspotpracami migdzy-
narodowymi, byta w stanie osiggnac
tak wiele i to na tylu pozornie niezwia-
zanych ze sobg ptaszczyznach.

W paryskim Instytucie Radowym
po I wojnie $wiatowej goscita wielu

zagranicznych badaczy, w tym mto-
dych naukowcow, ksztalcac w ten
spos6b kolejne pokolenia badaczy,
ktore angazowaly si¢ w prace nad
rozwojem chemii jadrowej i jej za-
stosowan — dziedziny, ktora powstata
dzigki odkryciom matzonkéw Curie.
W tym konteks$cie nalezy zaznaczy¢,
ze ich najstarsza corka — Irena, wspol-
nie z m¢zem Fryderykiem Joliot, od-
kryta promieniotworczo$¢ sztuczna,
prowadzac w Instytucie Radowym
prace z polonem (Po). Za to osiagnig-
cie malzenstwo zostalo odznaczone
w 1935 r. Nagroda Nobla z chemii.

W 1996 r. Komisja Europejska na
cze$¢ naszej noblistki stworzylta grupe
programow wspierajacych mobilnos¢
naukowcow na réznych etapach ka-
riery (poczatkowo byly to programy
pod nazwg Marie Curie Actions, od
2014 r. nazwane Marie Sklodowska-
-Curie Actions). Granty te finansuja
badania oraz szkolenia prowadzone
w Europie, jak i w krajach pozaeuro-
pejskich, umozliwiajac instytucjom
rozwdj ich kadry, poprzez zatrudnia-
nie naukowcow i ich udzial w ambit-
nych migdzynarodowych projektach
badawczo-szkoleniowych.

Pod koniec pierwszej wojny $wia-
towej w Instytucie Radowym w Pary-
zu zaczgto brakowaé radu (Ra), ktory
byl uzywany réwniez do zbierania
,,znhad niego” radonu (Rn) — gazu, kto-
ry unosi si¢ nad probka radu z powodu

jej naturalnego, postepujacego rozpa-
du (Ra — Rny, + a). Radon, dzie-
ki inicjatywnie Marii, byl uzywany
w szpitalach na froncie wojennym do
leczenia trudno gojacych si¢ ran, blizn
i innych powierzchownych uszkodzen
skory rannych zotnierzy. Dlatego
w lipcu 1918 r. noblistka zdecydowa-
fa si¢ odwiedzi¢ Wtochy, aby znalez¢
nowe zrodla pierwiastkow promienio-
tworczych, ktére mozna byloby bez
przeszkdd przetransportowac do Fran-
cji. Podréz badawcza po Whoszech la-
tem 1918 r. (30.07. — 19.08.1918 r.)
jest prawdopodobnie najmniej znang
podréza ze wszystkich, ktore odby-
a noblistka, cho¢ trwata az trzy ty-
godnie. Z uwagi na wcigz trwajaca
w Europie wojng, noblistka poruszata
si¢ praktycznie incognito.

Jak przebiegata wyprawa badaw-
cza po Wloszech w tak trudnym dla
Europy okresie? Jakie miejsca od-
wiedzita noblistka? Czy byta rowniez
zainteresowana zwiedzaniem atrak-
cji turystycznych? Jak zapamigtali ja
Whosi?

Kilka miesiecy temu, dzigki pierw-
szej wspolnej inicjatywie Stacji Na-
ukowej PAN w Rzymie (Agnieszka
Stefaniak-Hrycko), Instytutu Chemii
Organicznej PAN w Warszawie (prof.
Marcin Gorecki), Uniwersytetem
w Pizie (prof. Lorenzo Di Bari, prof.
Valentina Domenici) zostal przygoto-
wany polsko-wloski krotkometrazowy

Kadr z filmu dokumentalnego pt. ,Maria Sktodowska-Curie we Woszech w poszukiwaniu radu” dostepny w serwisie
YouTube (od lewej: dr hab. Marcin Gérecki, prof. Gaetano Angelici, prof. Lorenzo Di Bari, Agnieszka Stefaniak-Hrycko).
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film dokumentalny w rezyserii Pawla
Cichonskiego pt. ,Maria Sktodow-
ska-Curie we Wloszech w poszukiwa-
niu radu”, ktory opisuje szczegdtowo
te niezwykla podréz. 25-minutowy
obraz opowiada szczegdtowo o tym
mato znanym fakcie biograficznym
z zycia naszej noblistki i przedstawia
nie tylko szlak samej wizyty po Italii
przed ponad 105-u laty, ale zarysowu-
je takze spoteczne aspekty podrozy
badaczki oraz jej dalszy wplyw na
polityke naukowa Wtoch. Nawigzane
wowczas kontakty naukowe przyczy-
nity si¢ we Wtoszech do intensyfika-
cji badan nad zjawiskiem radioaktyw-
nosci 1 miaty bezposredni wpltyw na
powstanie kilka lat pozniej Katedry
Fizyki Teoretycznej na Uniwersytecie
,»La Sapienza” w Rzymie, prowadzo-
nej przez Enrico Fermiego — przyszte-
go laureata Nagrody Nobla (1938 r.).

Niezwykle istotnym elementem pre-
zentowanego obrazu s3 unikalne mate-
riaty zrédlowe, publikacje 1 miejsca,
ktére zostaly zaprezentowane po raz
pierwszy szerszej publicznosci. Kom-
pozycja dokumentu zostata tak pomy-
$lana, aby ,,przy okazji” zapewni¢ wi-
dzom réwniez mozliwos¢ odbycia krot-
kiego spaceru po dzisiejszej Warszawie
w poszukiwaniu §ladow noblistki.

Film ten powstal rowniez w toz-
same] wloskiej i angielskiej wersji
jezykowej. Materiaty te znajdujg si¢
nicodptatnie na oficjalnym kanale
YouTube Polskiej Akademii Nauk
(@PolskaAkademiaNauk).

Link do wersji polskiej filmu:
https://www.youtube.com/wat-
ch?v=t6bzldgvzhY

Materiat ten moze stanowi¢ cieka-
wa pomoc dydaktyczng na lekcji che-
mii, gdyz opowiada rowniez o pod-
stawach samego zjawiska promie-
niotworczo$ci naturalnej, odkryciu
polonu i radu — dwoch pierwiastkow
chemicznych, ktorych poznanie stano-
wito kamien milowy w historii nauki.

dr hab. inz. Marcin Gérecki
Kierownik Pracowni Spektroskopii Optycznej i X-Ray,
Instytut Chemii Organicznej PAN w Warszawie

Agnieszka Stefaniak-Hrycko
Dyrektorka Stacji Naukowej PAN w Rzymie

Recenzje

Recenzja ksigzki autorstwa
Wojciecha Smutka pod tytutem:
~Wyprawy do swiata biochemii”

W roku 2023 naktadem Wydawnic-
twa Politechniki Poznanskiej ukazata
si¢ ksigzka autorstwa doktora Wojcie-
cha Smutka pod tytutem ,,Wyprawy
do $wiata biochemii”. Ksigzka liczy
nieco ponad 120 stron i jest adreso-
wana do wszystkich ciekawych wie-
dzy czytelnikow. Autor ksigzki podjat
si¢ niezwykle trudnego zadania stwo-
rzenia ksigzki popularnonaukowej
wprowadzajacej czytelnika w $wiat
biochemii.

Biochemia jest niezwykle ob-
szerng, interdyscyplinarng dziedzina
wiedzy, ktorej pelne zrozumienie jest
niezwykle trudne. Dodatkowo po-
szczegblne dziaty biochemii poshugu-
ja si¢ czesto specyficznym jezykiem
oraz nomenklatura, co dodatkowo
komplikuje zrozumienie omawianych
zagadnien. Jednakze autor omawianej
ksigzki okazat si¢ doskonatym tluma-
czem z jezyka naukowego na barwny
jezyk powszechny. Co wigcej w opi-
sie skomplikowanych procesow bio-
chemicznych postuguje si¢ réoznego
rodzaju trafnymi poréwnaniami do
zycia codziennego. Z tego tez powodu
»Wyprawy do $wiata biochemii” czyta
si¢ tatwo, a omawiane zagadnienia ab-
sorbujemy przy tak zwanej okazji (ab-
sorpcja-zjawisko pochtaniania jedne;j
substancji w calg obj¢to$¢ innej sub-
stancji :)).

Pod wzgledem organizacji tresci
omawiana ksigzka jest podzielona na
10 rozdziatéw, wsrod ktorych sg ,,po-
zycje obowigzkowe” w biochemii, ta-
kie jak cukry, biatka, kwasy nukleino-
we, cykl Krebsa, ale rowniez bardzo
cickawe rozdziaty poswigcone bioche-
mii zmystu wzroku, smaku czy w kon-
cu chemii procesow zachodzacych
W czasie przetwarzania zywnosci.

Tekstowi towarzyszy, niestety sto-
sunkowo niewielka liczba recznie ry-
sowanych schematow i rysunkoéw ob-
razujacych niektore omawiane proce-
sy i czasteczki. Moim zdaniem rysun-
kéw powinno byé wiecej, poniewaz
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powszechnie wiadomo, iz cztowiek
fatwiej przyswaja obraz niz tekst.

Dobor prezentowanego materiatu
jest oczywiscie w gestii autora, ale
w mojej ocenie, aby jeszcze utatwic
czytelnikowi zrozumienie gtdwnych
idei biochemii, mozna by pomingé
niektore mniej potrzebne informacje.
Przyktadem moze by¢ zaprezentowa-
nie listy klas enzymow wraz z opisami
ich funkcji.

Bardzo mocng strong omawianej
ksigzki jest rzetelnos¢ podawanych
informacji i praktycznie brak btgdow,
a dostownie kilka niescistosci zauwa-
zonych w tekscie wynika prawdopo-
dobnie z checi maksymalnego uprosz-
czenia tekstu.

Reasumujac, podstawowsa zaleta
»Wyprawy do $wiata biochemii” jest
rzetelnos¢ przedstawionych informa-
cji 1 barwnos¢ narracji. Lektura ksigz-
ki z pewnoscig sprawi czytelnikom
mnostwo satysfakcji i by¢ moze za-
checi do dalszego poszerzenia wiedzy
o biochemii.

Dr hab Piotr Pigtek
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
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Etap Il

Zadania teoretyczne

ZADANIE [
Kinetyka bez rownan rozniczkowych i calek

Dla reakcji pierwszego rzedu klasyczny sposob obliczen
to rozwigzanie rownania rozniczkowego:

_lmzk[A]

a dt
gdzie wspolezynnik k jest statg szybkosci tej reakcji, [A]
jest stezeniem substratow, a ,,a” jest wspotczynnikiem ste-
chiometrycznym. Zat6zmy dla uproszczenia a = 1, aby
otrzymac zaleznosc:

dlA
Ay
dr
Doktadne rozwigzanie tego rownania wymaga catkowa-
nia, ale sprawdzmy, czy mozemy uzyskac bez catkowania
przyblizone rozwigzanie. Przeksztalcajac powyzsze row-
nanie otrzymujemy:
1
dt=———=d|A
Zatdézmy, ze interesuje nas czas, w ktorym stezenie po-
czatkowe [A], spada do potowy wyjsciowej wartosci. Dla
takiego przypadku zapiszmy rownanie wyrazajgce zmiang
stezenia zwigzku A:

[A] [A]
d[A]=—L-]A] =——=
[a]= 120 [a], =2
Oszacujmy stezenie zwigzku A w polowie tej zmiany

jako zwykla $rednig arytmetyczng stezenia poczatkowego
oraz stg¢zenia o polowe nizszego:

A1-4[1a+ )-21a

Podstawmy otrzymane wartosci d[A] oraz [A] do row-
nania na dz:

1 1

md[A]k(s[AloJ[[ikji

dr=-

4

co daje nam wzor na przyblizony czas niezb¢dny do zmia-
ny stezenia poczatkowego zwigzku A o polowe.

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

70. Krajowa Olimpiada Chemiczna

Polecenia:

. Stosujac analogiczne rozumowanie jak przedstawione

w tresci zadania, wyprowadz wzor na przyblizony czas
(jako funkcje k) potrzebny na przejécie od stgzenia

%[A]0 do stezenia %[A]0 dla reakcji pierwszego rzedu.

. Oblicz blad wzgledny oszacowania czasu z podpunktu a).
. Stosujgc analogiczne rozumowanie jak przedstawione

w tresci zadania, wyprowadz wzor na przyblizony czas
(jako funkcje k) potrzebny na przejécie od stgzenia

%[A]0 do stezenia é[A]O dla reakcji pierwszego rzedu

oraz oblicz blad wzgledny takiego oszacowania. Czy
jest on r6zny od btedu oszacowanego w podpunkcie b)?
Skomentuj krétko swojg odpowiedz.

. Dla reakcji rozpadu SO,Cl, w fazie gazowej w tempe-

raturze 320 °C, stala szybkosci reakcji k&=2,2-10° s .
Oblicz doktadny czas fy, potrzebny do tego, aby 90%
poczatkowego stezenia zwigzku ulegto rozpadowi, a na-
stepnie zastosuj analogiczne rozumowanie jak w pod-
punkcie a.) do oszacowania przyblizonego czasu. Ob-
licz btad wzgledny tego oszacowania.

. Stosujagc analogiczne rozumowanie jak przedstawione

w tresci zadania, wyprowadz wzor na przyblizony czas
(jako funkcje k oraz [A],) potrzebny na przejscie od ste-

. .1 e
zenia [A], do stezenia E[A]O oraz na przejscie od ste-

.1 1 . .
zenia E[A]O do stezenia Z[A]O dla reakcji drugiego
rzgdu. Oblicz btad wzgledny kazdego z oszacowan.

. Dla reakcji drugiego rzgdu zaproponuj ogdlny wzoér na

. . .1
przyblizony czas przejscia od stezenia F[A]O do ste-

zenia %[A]O jako funkcje &, [A], oraz n.

. Stosujac analogiczne rozumowanie jak przedstawione

w tresci zadania, oszacuj czas potrzebny na przejécie od

. 1 .
stezenia [A], do st¢zenia E[A]O dla reakcji zerowego
rzedu. Oblicz btad wzgledny takiego oszacowania oraz
zaproponuj ogolny wzor na przyblizony czas przejscia
.1 .1 . .
od stgzenia F[A]O do stgzenia 2—ﬂ[A]0 jako funkcje
k, [A], oraz n.
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Przypomnienie:
Btad bezwzgledny dany jest wzorem Ax = |x—x0| gdzie x
to doktadna wartos¢, a x0 to zmierzona wartos¢. Blad
wzgledny wyrazony w procentach dany jest wzorem
& =Ax/x-100%.

ZADANIE 2
Zwiqgzki gazu szlachetnego i metalu szlachetnego

Z okazji jubileuszowej 70. Olimpiady Chemicznej
przyjrzymy si¢ zwigzkom tworzonym przez jeden gaz szla-
chetny i jeden metal szlachetny. Przymiotnik ,,szlachetny”
zostal wprowadzony do opisu pierwiastkow, o ktorych
sadzono, ze trudno lub wcale nie wchodza w reakcje che-
miczne. W miar¢ prowadzenia badan okazato si¢ jednak,
ze niemal kazdy pierwiastek w odpowiednich warunkach
tworzy zwiazki chemiczne.

W bezposredniej reakcji metalu alkalicznego A z me-
talem szlachetnym B przeprowadzonej w temperaturze
220°C powstaje jonowy zwiazek C krystalizujacy w typie
strukturalnym chlorku cezu. Metal B ma w tym zwiazku
catkowicie zapetnione podpowloki walencyjne (n—1)d i ns.
Natomiast reakcja 0,601 g soli C z 0,513 g tlenku metalu
A,O, przeprowadzona w temperaturze 200°C w ciektym
metalu A prowadzi ze 100 % wydajno$cig do innego jono-
wego zwigzku D. Reagenty wzigto do tej reakcji w stosun-
ku stechiometrycznym.

Polecenia:

a. Zidentyfikuj pierwiastki A i B na podstawie informacji
podanych w zadaniu. Odpowiedz uzasadnij.

b. Podaj wzory sumaryczne zwigzkow C i D oraz napisz,
z jakich jonow sktadajg si¢ te zwiazki.

¢. Zapisz w formie czgsteczkowej rownania reakcji po-
wstawania zwigzkow C i1 D.

d. Zapisz w formie czasteczkowej rownania reakcji zwigz-
kéw C i D z wodg zachodzace w temperaturze pokojo-
wej.

e. Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji zwigz-

ku D z dwutlenkiem wegla zachodzacej w temperaturze

pokojowej oraz rownanie reakcji rozktadu termicznego

zwiazku D.

Naszkicuj komorke elementarng zwiazku C.

. Napisz, z czego wynika trwato$¢ anionéw wystepuja-

cych w soli C.

PSRN

Do diamentowej komory kowadetkowej, w ktorej
umieszczono plytki wykonane z metalu alkalicznego E
oraz drut wolframowy, stuzgcy do wyznaczania wartosci
cisnienia panujacego w komorze, przepompowano pewien
gaz szlachetny F. W wyniku zwigkszenia ci$nienia do
140 GPa oraz ogrzewania mieszaniny reakcyjnej laserem
powyzej 1500 K zaobserwowano na dyfraktogramie prosz-
kowym pojawienie si¢ nowych refleksow pochodzacych
od zwiazku G, bedacego pierwszym zwigzkiem badanego
gazu szlachetnego F. Prazki dyfrakcyjne zostaly zareje-
strowane pod ci$nieniem 140 GPa po ochtodzeniu probki

Olimpiady i konkursy

do temperatury pokojowej, przy uzyciu promieniowania
rentgenowskiego o dtugosci fali 1 = 0,3344 A i znajdowaty
si¢ przy nastepujacych wartosciach kata 26: 7,698°; 8,891°;
12,587°; 14,771°; 15,432° 1 17,837°. Stwierdzono, ze g¢-
sto$¢ zwiazku G wynosi w tych warunkach 4,13 g-em ™,
a stosunek stechiometryczny pierwiastkoéw E:F wyno-
si 2:1. Wiadomo takze, ze jeden mol komoérek elementar-
nych zwigzku G zawiera cztery mole tego zwigzku. Szcze-
gotowe badania struktury elektronowej tego zwigzku po-
zwolity stwierdzié, ze nie wystepuja w nim wigzania ko-
walencyjne migdzy atomami/jonami pierwiastkow E i F,
ale jest on elektrydem zawierajacym silnie zlokalizowane
pary elektronowe €2~ w przestrzeniach migdzy atomami/
jonami.

Polecenia:

h. Wyznacz parametr komorki elementarnej a zwigzku G,
wiedzac, ze krystalizuje on w uktadzie regularnym. Wy-
znacz typ sieci Bravais’go oraz wskazniki Millera Akl
zaobserwowanych refleksow.

i. Zidentyfikuj pierwiastki E i F. Odpowiedz uzasadnij.

J. Napisz, z jakich drobin (atoméw, jonow lub czasteczek)

zbudowany jest zwigzek G.

k. Naszkicuj komorke elementarng zwiazku G i zaznacz
pozycje zajmowane przez odpowiednie atomy/jony oraz
zlokalizowane pary elektronowe e~ .

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molo-
wych (grmol ):
Li—6,94; Na—2299; K-39,10; Rb—85,47, Cs— 132,9;
Fr—223; He—-4,00; Ne—20,18;Ar—39,95; Kr-83,80;
Xe —131,29; Rn-222; Ru-101,07; Rh-102,91;
Pd - 106,04, Ag-107,87; Re—186,21; Os—190,2;
Ir—192,22; Pt—195,09; Au-196,97, Hg-200,59.
N, =6,022:10" mol”'

ZADANIE 3
Silnik spalinowy z zaplonem iskrowym

Wiele silnikow spalinowych z zaptonem iskrowym pra-
cuje w tzw. cyklu Otta. Cykl ten sktada si¢ z nastepujacych
etapow:

(0—1) zassania mieszanki paliwowej wraz z powietrzem

(1-2) sprezania adiabatycznego

(2-3) spalania mieszanki paliwowej

(3—4) rozprgzania adiabatycznego

(4—1) usuwaniu spalin po otwarciu zaworu wydechu

(1-0) suwu tloka w cylindrze z pozycji ,,1” do pozycji ,,0”
celem usunigcia resztek spalin.

Jego umowny schemat w uktadzie: ci$§nienie wewnatrz
cylindra — objeto$¢ przestrzeni roboczej cylindra jest
przedstawiony na Rys. 1.

Rozwazmy silnik, ktory ma 4 identyczne cylindry podia-
czone do tego samego walu korbowego zaznaczonego na
rysunku powyzej. Ich taczna (maksymalna) objgtosé jest
réwna 1398 cm’, a proporcja objetosci maksymalnej do
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minimalnej kazdego cylindra wynosi Vi _38 . Gdy samo-
chod porusza si¢ ruchem jednostajnym z predkoscia rowng
80 km/h, silnik pracuje na obrotach 2000 obrotow/min (t;.
z takg predkoscia obraca si¢ wat, do ktorego podtaczone sg
wszystkie tloki w cylindrach). Wowczas spalanie benzyny
jest réwne 6,6 litra/100 km. Przyjmij, Ze podczas zasysania
cieklej mieszanki paliwowej do cylindra nastepuje jej na-
tychmiastowe odparowanie tak, ze w pozycji ,,1” benzyna
jest w stanie gazowym zmieszana z powietrzem.

W Tabeli ponizej podane sa dane termochemiczne wy-
branych zwiazkow (p = 1 bar oraz ¢t = 25°C):

Nazwa zwiazku san skupienia) AHZ,/kJ + mol™
heptany -187,8
2,2 4-trimetylopentan,, -224,1
etanol y -234,0
woda, -285.,3

W temperaturze 25°C i pod ci$nieniem 1 bara bez-
wzgledna warto$¢ ciepta:

a) spalania 1 mola etanolu (w fazie gazowej) do wody
(w fazie gazowej) i dwutlenku wegla jest rowna
1278,4 kJ

b) parowania wody jest rowna 43,5 kJ-mol .

Gestos¢ wybranych substancji w stanie cieklym
w temp. 25°C i pod ci$nieniem 1 bara jest rowna: dla hep-
tanu 0,692 g~cm73, izooktanu 0,679 g~cm73 oraz etanolu
0,789 g-em .

Polecenia:

a. Pewien rodzaj benzyny ma liczb¢ oktanowag réwna
95. Sktada si¢ ona z mieszaniny heptanu, izooktanu
(2,2 ,4-trimetylopentanu) oraz etanolu. Oblicz zawarto$¢
procentowg (Yo.; ) heptanu i izooktanu w tej benzynie

wiedzgc, Ze etanolu w tej mieszance jest 10%,,,a czysty
etanol posiada liczbe oktanowa réwng 108,6.

b. Na podstawie tresci zadania oblicz jaka objetos¢ benzyny
w stanie cieklym jest zasysana do pojedynczego cylindra
podczas 1 suwu ttoka (tj. od pozycji ,,0” do pozyciji ,,17)
przy podanych obrotach tego 4-cylindrowego silnika.

¢. Obliczong w punkcie b. objetos¢ benzyny w stanie cie-
ktym przeprowadzono w stan gazowy i spalono (spala-
nie catkowite). Oblicz warto$¢ ciepta (w temperaturze
25°Cipod cisnieniem 1 bara) odpowiadajacemu jej spa-
leniu przyjmujac, ze wszystkie reagenty podczas tego
procesu sg w stanie gazowym.

Rozwazmy odwracalny proces opisywany cyklem Otta
(bez etapow 0—1 i 1-0), w ktérym w cyklu 1-2—3—4—1
mamy staly, niezmienny sktad gazu w cylindrze. Na wy-
kresie ponizej (Rys. 2) jest przedstawiony jego umowny
schemat dla pojedynczego cylindra o objetosci maksymal-
nej 350 cm’. W cylindrze tym znajduje si¢ gaz, dla ktorego
wspoélczynnik adiabatyczny jest rowny 1,4. Proporcja ob-
jetosci maksymalnej do minimalnej tego cylindra jest row-

Vo _ 8

max

Vmin 1 . P

na:
d. W pewnym ectapie tego
cyklu uktad pobiera
z otoczenia ciepto o war-
tosci 330 J. Przyjmij,
ze w punkcie 1 panuje
ci$nienie 1 bar i tem- 2
peratura 25°C. Oblicz
wartos$¢ cisnienia w cy-

lindrze, w punkcie 3.

e. Napodstawie informacji
dotyczacych cyklu Otta,
ktorego schemat przedstawiono na Rys. 2, narysuj prze-
bieg zmian temperatury w funkcji entropii. Na osi Y po-
daj temperature a na osi X entropi¢. Nie jest wymagane
podanie na wykresie wartosci entropii, ale wartosci tem-
peratur w punktach 2, 3 oraz 4 nalezy obliczy¢ i podac.

f (1) Wyprowadz ogdlne wyrazenie na sprawnos$¢ cyklu

Rys. 2

min

Otta, zawierajace oprocz liczb tylko proporcje

oraz wspotczynnik adiabatyczny «.

max

(ii) Oblicz sprawnos¢ cyklu dla Vi _8

rownego 1,4. min

Przyjmij, ze gazy, ciecze oraz ich mieszaniny zachowu-
ja si¢ jak uktady idealne.

oraz dla x

c
v=" cp(lmol):zR; K=-"; n:Z
t 2 c, 0]

R=8314J-mol”"-K™'; 1bar=10’ Pa;
N, =6,02-10" mol™

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molo-
wych (g~m017]): 0-16,00; C-12,01; H- 1,008
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ZADANIE 4
Cyklizacje wolnych rodnikow

Reakcje z udziatem wolnych rodnikow stanowig jedng z najbardziej uzytecznych metod syntezy ztozonych zwigzkow
organicznych. Oprocz homolitycznego rozpadu wigzan chemicznych pod wptywem $wiatta lub promieniowania UV, do
najczesciej stosowanych metod wytwarzania wolnych rodnikéw o zadanej strukturze stuzy reakcja wodorkow cyny, np.
n-Bu;SnH, z substratami zawierajacymi wigzanie wegiel-halogen, ewentualnie wegiel-siarka lub wegiel-selen. Reakcje
tancuchowa rozpoczyna rozpad inicjatora, np. azobis(izobutyronitrylu) (AIBN), w podwyzszonej temperaturze:

Inicjacja:
n-BuzSnH
N N 2 N ° Me H

A\ N=N z >40°C

Syene AT 2R, e N 2 N=fte

Me Me Me Me - N2 Me \ Me

AIBN n-BU3Sn
Propagacja:
. cyklizacje,
n-BusSn przegrupowania, n-BuzSnH
. fragmentacje, itp. .
R-X R ———— P P—H
X =Cl, Br, |, i _ . ;
SPh, Seph  MBUsSNTX -BusSn

W zaleznosci od budowy fragmentu ,,R” w powyzszych reakcjach, rodnik R" moze ulegaé réznym przeksztatceniom,
dzigki ktorym cata reakcja nie jest tylko prosta redukcjg wigzania wegiel halogen w substracie. Do najwazniejszych prze-
ksztatcen R nalezy cyklizacja rodnikéw S-heksen-1-ylowych (reakcja (a) ponizej). Moze ona przebiegac na dwa sposoby:
cyklizacja 5-exo, prowadzaca do pierécienia pi¢cioczilonowego, oraz 6-endo, prowadzaca do pierScienia szesciocztono-
wego. Ze wzgledu na znacznie wigksza szybkos¢ cyklizacji 5-exo oraz nieodwracalnos$¢ procesu, koncowym produktem
reakcji (po redukcji cyklicznego rodnika) jest niemal wylacznie zwigzek zawierajacy pierScien pigciocztonowy.

(a) . 5-exo C 6-endo
2:10% s = 4103 s
rodnik

5-heksen-1-ylowy

(b) E>< 5-ex0 : 6-endo
5103 s 9-10% s

rodnik
5-metylo-5-heksen-1-ylowy

Z drugiej strony, dodanie podstawnika metylowego przy wigzaniu podwdjnym w czasteczce rodnika ulegajacej cy-
klizacji powoduje, ze cyklizacja 6-endo staje si¢ szybsza niz 5-exo, a produkt szeSciocztonowy zwykle jest glownym
produktem reakc;ji (reakcja (b) powyzej).

Polecenia:

a. Jakie czynniki (podaj dwa) moga powodowac takg zmiang w obserwowanej regio-selektywnosci reakcji z udziatem
rodnika z grupa metylowg i bez?

b. W ponizszych przeksztalceniach zaproponuj struktury gtownych powstajacych produktow A—G, oprécz zwiazku F.
Dla zwigzku C zaznacz poprawng wzgledng stereochemi¢ przy nowo utworzonym wigzaniu wegiel-wegiel. Dla zwiaz-
kéw B i G zaznaczenie stereochemii nie jest wymagane. W strukturze produktu A nalezy poprawnie zaznaczy¢ loka-
lizacje niesparowanego elektronu.

DIBAL-H = wodorek diizobutyloglinowy (odczynnik redukujacy).
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/ S
N\A\S O'
hv Ph
Cl (') _— . A
L/l
C41H430°

(wolny rodnik)
/
N
A\ n-BuzSnH
AIBN

AN 0] . B

N benzen

H SePh t. wrz.

C17H20N20
OTBDMS n-BusSnH
0.0, AIBN
' - C
SePh benzen
t. wrz.
TBDMS = dimetylo-tert-butylosilyl
1) /\MgBr
DIBAL-H THF, 0 °C
THPO" B ——— D —@» E
THF, -80 °C 2) H30
C15H2403

_{

I

v

n

-n

mI
@]
I

dalsze n-BugSnH
produkt naturalny ﬂ G 4& THPO""
z grupy terpenow benzen
t. wrz.

¢. Podaj, ktorym z wymienionych ponizej reagentdw nie moze by¢ zwiazek F:
(I) BrCH,CH(OEt), (II) BrCH,COCl1 (III) BrCH,CH(OEt)Br (IV) BrCH,CHO

d. Wielonienasycony alkohol H jest biologicznym prekursorem
wielu terpenow. Podobnie jak terpeny, szkielet weglowy H C
spehnia regule izoprenowa, czyli sktada si¢ z kilku potaczo- |
nych jednostek izoprenowych, zawierajacych wigzania poje- \j(\ - /C:g‘\ jednostka izoprenowa
dyncze lub podwdjne miedzy atomami wegla i potaczonych C C
w sposob ,,gtowa do ogona”.
Ozonoliza 1 mola H prowadzi do 1 mola hydroksyacetaldehydu (HOCH,CHO), 1 mola acetonu (CH;COCH,;) oraz 3
moli 4-oksopentanalu (CH;COCH,CH,CHO).
Z kolei strukture czasteczki alkoholu I mozna otrzymac poprzez zastapienie koncowej grupy -CH,OH alkoholu H przez
atom wodoru oraz zastgpienie atomu wodoru na drugim koncu czasteczki H przez fragment -CH,CH,OH.
Zaproponuyj strukture zwigzkow H-M w ponizszej syntezie zwiagzku M, nalezacego do waznej grupy zwigzkoéw bio-
logicznie czynnych, pelniacych rolg m. in. hormonéw. Zwiazek policykliczny M nie ulega reakcji ozonolizy; rysujac
jego strukture nie trzeba uwzgledniac stereochemii. LIHMDS to heksametylodisilazan litu, silna zasada zdolna zde-
protonowac sol fosfoniowa.
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1) PhsPCH,0CH? cI®

utlenianie aldehyd LIHMDS, THF
! Cp1H3s0 J
2134 2) H3O®
C21H360 CooH3s0
1) utlenianie
2) (COCl),, CH,CI,
PhSeH
n-BuzgSnH NEts
AIBN CH,CI
M < L 2v12 K
benzen
t. wrz.
ZADANIE 5
Rucaparib na cztery sposoby H “

Rucaparib (Rys. 1) jest nowoczesnym lekiem onkologicznym stosowanym
w terapii zaawansowanych nowotworow jajnika i prostaty.
»Rdzen” przedstawionej struktury Rucaparibu wyrdzniaja dwa wyjatkowe

elementy: czteropodstawiony indol z modyfikacjami w pozycjach 2, 3,41 6 F s HN—
oraz 7-cztonowy cykliczny amid (e-laktam). Synteza tego typu zwigzkow wie- 7 H

lopierScieniowych nie jest zadaniem trywialnym i moze opierac si¢ na wielu Ry, 1. Struktura czasteczki leku Rucaparibu wiaz z prayjgta
roéznych strategiach konstrukcji zaréwno czgsci indolowej, jak i e-laktamu. numeracja atoméw wegla tréjpierécieniowego ,rdzenia”

Schemat 1 przedstawia wykorzystanie reakcji nitroarenéw z nadmiarem bromku winylomagnezowego do syntezy
fragmentu indolowego (reakcja Bartoliego), ktory nastepnie w kilku etapach jest odpowiednio funkcjonalizowany w po-
zycji 3 z nastgpczym zamknigciem e-laktamu. Ostatni etap (aminowanie redukcyjne) wymagat doktadnej optymalizacji,
poniewaz w zalezno$ci od uzytego reduktora powstawaty znaczace ilosci dwoch produktéw ubocznych (X, Y).

ZMgBr
Ox-OH Oy _OH 9 OH
4 krotny
NCS nadmiar SOCl, A
DMF THF Y Meon
F NO:z F No, T4¥C F N C1oH7CIFNO,
cl cl
% N
DMF B MeNO, C Ha 0 o
POCl3 zasada 10 % Pt/C Bry/HBr
MeOH > THFDCM N
C11H7CIFNO; C12HgCIFN,04 . N . N
O H
7 H
(HO)ZBOJ o N H
MeNH,
kat. palladowy reduktor
I L0 I + X
F N O MeOH/THF N HN—
H
+Y
Schemat 1

Na schemacie 2 zaprezentowano zastosowanie katalizy jodkiem miedzi jako etapu kluczowego. Takie podejscie po-
zwala na otrzymanie indolu z podstawnikiem w pozycji 2, a kolejne etapy to odpowiednia funkcjonalizacja pozycji 3, po
ktdrej nastgpuje zamknigcie pierscienia laktamu i usunigcie grup zabezpieczajacych. W tym podejsciu, reakcja katalizowa-
nego palladem faczenia nitroarenu z alkinem wymagata intensywnej optymalizacji, ktorej celem byto zminimalizowanie
powstawiania produktu ubocznego Z.
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0._0
|
[ F NO,
o— Fe cul
kat. palladowy NH4CI _u> E
—_—
MeOH DMF
N CaoH19FN,0, C20H19FN204
o)\o/
0. .0 NO, o N
2 et \ o 2 et
etapy N etapy
O 2 OO
N N HN—
F H F H
Schemat 2

Schemat 3 przedstawia wykorzystanie reakcji imino-Stettera do konstrukcji w petni sfunkcjonalizowanego indolu.
Roéwniez w tym podejsciu, etap laktamizacji jest jednym z ostatnich krokow syntezy.

J/ <:> \

o N—
R
_0._0

(0] O\ /\CN
+
| kat. palladowy ~_ _CN kat. H F
———
F NH; F NH,

00 N
CN . o«é ©
kat. NaCN O N O N«o ﬂ
DMF E N
Schemat 3
Na schemacie 4 przedstawiono jedno z najnowszych podej$¢ do syntezy Rucaparibu, w ktérym indol i laktam otrzy-

mywane sg w jednym etapie. Zastosowano kaskadowa reakcje pomi¢dzy zwigzkiem G a N,N-di-tertbutylodiazyrynonem,
katalizowang kompleksami palladu.

>(NN\‘< &

TFA
kat. palladowy an|zol
N HN—

Schemat 4
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Informacje dodatkowe:

e Zwigzek X ma wzor sumaryczny: C;sH;sFN,O, i nie
jest chiralny.

e Zwiazek Y ma mase molowa 615 g'mol ', ponadto
w widmie '"H NMR zwigzku w zakresie 2-4 ppm za-
obserwowa¢ mozna nastgpujgce sygnaly: 2,10 ppm
(singlet, 3H), 2,73 (multiplet, 4H), 3,47 (multiplet, 4H),
3,66 (singlet, 4H).

e Zwiazek Z ma mase molowa 404 g-mol ', ponadto
w widmie 'H NMR zwigzku Z w zakresie 0-5 ppm za-
obserwowac¢ mozna 3 ostre singlety o przesunigciach
3,27 ppm, 3,76 ppm i 4,67 ppm i intensywnosciach
wzglednych odpowiednio: 3:3:2. W C NMR zwiazku
Z. zaobserwowaé¢ mozna 10 sygnatow.

Polecenia:

a. Wyjasnij jaki jest cel chlorowania nitroarenu na pierw-
szym etapie syntezy leku Rucaparibu wg metody przed-
stawionej na Schemacie 1?

b. Narysuj struktury zwigzkéw A-C (Schemat 1), D-E
(Schemat 2), F (Schemat 3) oraz X, Y (Schemat 1)
i Z (Schemat 2).

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Stosujac obliczenia analogiczne do przedstawionych
w zadaniu:

gL L (AL

A

ey

3k
8

b. Doktadny czas potowicznej przemiany dla reakcji I rze-
du wynosi ¢, = In(2)/k. Porownujac te dwie wartosci
otrzymujemy:

In(2
al )_% ~(0,693-0,667)/k = 0,026/ k

k
In(2) 2 0,026
Bzu.loo%z k x100% = 3,8%
In(2) 0,693 ’
A k

¢. Analogicznie do podpunktu a.:

(Al _[Al __3[A],

dlA|=
[] 5 2 10

Olimpiady i konkursy

¢. Na przyktadzie syntezy indolu, ze zwigzku przedstawio-

nego ponizej i benzaldehydu, zaproponuj mechanizm
reakcji imino-Stettera katalizowanej anionem cyjanko-
wym (patrz Schemat 3). Rysowanie mechanizmu za-
cznij od produktu kondensacji przedstawionej aminy
z benzaldehydem (mechanizm kondensacji nie jest wy-
magany i nie bedzie oceniany).

(;(\/CN
NH

2

. Na schemacie zwigzku G (patrz schemat 4) zaznacz

wszystkie atomy wegla, ktore wchodza w sktad finalne-
go Rucaparibu. Uzywajac numeracji podanej na Rys. 1
podpisz te atomy wegla w zwiagzku G, ktore stworza
,rdzen” Rucaparibu.

dtmd[A]k[@](ﬂl‘z]oJ%

Dokladny czas takiej przemiany mozemy obliczy¢
Z Wzoru:

[A]l=[A],-¢"
podstawiajac odpowiednie warto$ci:

5 2

ln(5
t= ~0,916/k

~0,916-0,857
0,916

Blad oszacowania jest wigkszy, poniewaz ,,usredniamy”’
warto$¢ z szerszego zakresu.

-100% = 6,4%
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d. Zastosujmy doktadny wzor:

[A]-[A], ¢

gdzie [A]=1/10-[A],. Podstawiajac wyrazenie do wzo-
ru otrzymujemy:

[;A(;IO — [A]O _e—kt

1 1
= ==104663s=29,1h

4
Tk -2,2-100
Zastosujmy teraz przyblizone oszacowanie:

A AL ol
10 1 10

A1-4[ 1+ B Bt

! ﬁd[A]k{uEA]oj[g[ﬁ)]QJ%

20

- 743805=20,7h
11-2,2-10
Btad wzgledny wynosi:
= 212207 1000, ~ 28,8%
29,1

. Dla reakcji Il rzgdu wyrazenie na ¢t ma postac:

1

dt =— 5
k[A]

d[A]

Stosujac analogiczne rozumowanie dla przejscia od ste-
zenia [A], do stezenia 1/2[A], otrzymujemy:

A

dr =~ l 2d[A]:_ 1 2(_[ ]OJ: i

k[A] (314 2 ) 9k[A],

4
- . 1
Doktadny czas tego przejscia wynosi: ¢, = ———
Oznacza to, ze btad wzgledny wynosi: [A]O
5=1782 1009 ~ 11,1%
Natomiast dla przejscia od stezenia 1/2[A], do stezenia
1/4[A], otrzymujemy:
A

dr=—— d[A]=—— (ALY 16

k[A] 4 9% [A] .

]

Doktadny czas tego przej$cia wynosi:

L—L+kt L __ | + kt
[A] [A], [Al, 74 [A],/2
4 2
—— =Kt
(AL, [A]
2
k[A],
A blad wzgledny:
8=L6/9-100%z11,1%

. Czas przejscia od stezenia 1/2"'[A],do stezenia 1/2"[A],

dla n = 1 zostal obliczony w podpunkcie d.) i wynosi
8/(9k[A]y), natomiast dla n = 2 rowniez zostat obliczony
i wynosi 16/(9k[A],). Oznacza to, ze ogdlny wzor na
przyblizony czas przej$cia mozna zapisac jako:

8.2;171
TN

. Dla reakcji zerowego rzgdu wyrazenie na # ma postac:

1
dr=——d[A
=-Ld[a]

Stosujac analogiczne rozumowanie dla przejscia od ste-
zenia [A], do stgzenia 1/2[A], otrzymujemy:

dt = —ld[A] = _%[_ﬂJ :ﬂ

k 2 2k

Powyzszy wzor jest identyczny z doktadnym wzorem na
dt dla reakcji zerowego rzedu, czyli btad jest rowny 0.

Rozwazajac przejscie np. od stgzenia 1/2[A], do steze-
nia 1/4[A], dla reakcji zerowego rzedu otrzymujemy
analogicznie:

dr = —ld[A] = —%{_%j :@

k 4 4k

To oznacza, ze og6lny wzdor mozna zapisac jako:

dt(n):%

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

. S61 C ma stechiometri¢ 1:1 (AB), poniewaz krystalizuje

w typie strukturalnym chlorku cezu. Identyfikacje pier-
wiastkow A i B nalezy oprze¢ o dane dotyczace reakcji
soli C ze tlenkiem A,O:

ny AB + n, Azo - An1+2n2Bnlon2

Mozemy zapisaé nast¢pujaca proporcje:

0.601g 0,513 ¢
M, +M, 2M, +16 g-mol™
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Na jej podstawie uktadamy réwnanie:

. 0,513 ¢ _ 0,601¢g
2M, +16 g-mol™ M, +M,’

n n,

ktére mozemy przeksztalcic tak, zeby wyrazi¢ mas¢ mo-
lowa metalu szlachetnego B w funkcji masy molowej
metalu alkalicznego A i stosunku stechiometrycznego
reagentow n,/n,:

M, =M, (2,34313— j+18,7453
n n

Nastepnie trzeba sprawdzi¢, dla jakiej masy molowe;j
metalu alkalicznego A i potencjalnych stosunkach molo-
wych reagentow 1:1,2:1, 1:2, 3:1, 1:3, 4:1 1 5:1 otrzymu-
jemy mas¢ molowa jakiego$ metalu szlachetnego B. Po
wykonaniu obliczen okazuje sig, ze tylko dwie kombina-
cje daja sensowny wynik matematycznie: Cs, Au i sto-
sunek molowy 1:1 oraz Na, Pt i stosunek molowy 2:1.
Druga kombinacja nie spetnia warunku chemicznej sen-
sownosci, poniewaz jonowy zwigzek Na i1 Pt, w ktorym
platyna miataby catkowicie zapelione podpowtoki 5d
i 6s, musialby mie¢ stechiometri¢ 2:1 Na,Pt i nie mogiby
krystalizowa¢ w typie strukturalnym chlorku cezu. Stad
pierwiastki A i B to odpowiednio Cs i Au.

A GCs
B Au
. Z obliczen w poprzednim punkcie wynika, ze zwigzek
C jest ztotkiem cezu, a substancja D to mieszany tleno-

-ztotek cezu. Zwigzki te zbudowane sa z nastgpujacych
jonow:

C CsAu
D Cs;Au0O

Cs', Au
Cs', Au, O

. Cs) + Augy — CsAug,

CsAu, + Cs,0) — Cs;AuQ

. 2CsAug, + 2H,0() — 2CsOH ) + 2Au g, + Hy
2Cs3Au0) + 4H,0() — 6CsOH ) + 2Au ) + Hyg
. Cs;AuO ) + COyy) — Cs,CO;) + CsAug,

CS3AuO(S) % CSzo(s) + CS(g) + AU(S)
. Komorka elementarna: &

. Aniony ztotkowe sg trwate ze wzgledu na efekt relaty-
wistyczny powodujacy znaczne obnizenie energii orbi-
tali 6s.

. Odlegto$ci migdzyptaszczyznowe d,,, w rodzinach
ptaszczyzn sieciowych dajacych refleksy przy zadanym

Olimpiady i konkursy

kacie 0, gdy dhugos¢ fali promieniowania rentgenow-
skiego wynosi 4, liczymy ze wzoru Wulfa-Braggow
2d,,,sinf =1 .

Rownanie kwadratowe dla uktadu regularnego ma po-
sta¢: 1/d;, = (h2 +k +12)/a2, gdzie a oznacza para-
metr komorki elementarne;.

Lp Zﬁ/deg dhkl/A

Va2 VA () () KR+ F Rk

alA

7,698 2,4908 0,16118 1,00 3,00 3 111

4,3142

8,891 2,1571 0,21491 1,33 4,00 4 200

4,3142

12,587 1,5252  0,42985 2,67 8,00 8 220

4,3141

14,771 1,3007  0,59107 3,67 11,00 11 311

4,3140

15,432 1,2453  0,64482 4,00 12,00 12 222

4,3139

AN |[W =

17,837 1,0785  0,85972 5,33 16,00 16 400

4,3140

Z powyzszego réwnania kwadratowego wynika, Ze
odwrotnosci kwadratow odlegtosci migdzy-ptaszczy-
znowych maja si¢ do siebie jak pewne liczby natural-
ne. Dlatego w kolumnie oznaczonej (*) wpisujemy
wyniki dzielenia odwrotno$ci kwadratow odlegtosci
migdzyptaszczyznowych przez warto$¢ najmniejsza
z nich: 0,16118. Widzimy, ze w wigkszo$ci przypad-
kéw otrzymane ilorazy dalekie sg od liczb natural-
nych. Dlatego w kolumnie oznaczonej (**) dzielimy
odwrotnosci odlegltosci migdzyptaszczyznowych przez
0,16118 / 3 = 0,053727. Okazuje si¢, ze w kolejnych
wierszach otrzymujemy liczby zblizonych do liczb na-
turalnych. W kolejnej kolumnie zaokraglamy te liczby
do najblizszych liczb naturalnych, ktore sg rowne sumie
kwadratow wskaznikow Millera zaobserwowanych re-
flekséw. Na tej podstawie w kolejnej kolumnie deduku-
jemy warto$ci wskaznikow Millera. W kolejnej kolum-
nie liczymy stalg sieciowg i na koniec ja usredniamy,
otrzymujac warto$é a = 4,314 A.

Zaobserwowane zostaly jedynie refleksy, ktorych
wszystkie wskazniki Millera sg liczbami parzystymi
lub wszystkie liczbami nieparzystymi, co wskazuje na
to, ze otrzymany zwiazek krystalizuje w sieci Sciennie
centrowanej — sie¢ Bravais’go typu F.

. Gestos¢ krysztaldw mozna obliczyé ze wzoru:

M . .
0= N gdzie M oznacza mas¢ molowa zwiazku,

Z liczbe jednostek o danym wzorze sumarycznym znaj-
dujacych si¢ w jednej komorce elementarnej albo liczbe
moli zwigzku znajdujaca si¢ w jednym molu komorek
elementarnych, V" objetos¢ komorki elementarnej, a Ny
statg Avogadra. Na podstawie informacji podanych w za-
daniu i obliczonej warto$ci parametru sieciowego a mo-
zemy zapisa¢ rGwnanie:

4-(2M + M)

4,13g-cm” = -
6,022-10% mol”' -(4,314-10‘8 cm)

Po przeksztatceniu otrzymujemy relacje taczaca masy
molowe pierwiastkow E i F: My = 49,92 — 2M;. Prze-
prowadzajac analiz¢ wartosci mas molowych litowcow

Chemia w Szkole | 3/2024

45



Olimpiady i konkursy

46

i helowcow, dochodzimy do wniosku, Zze metalem E jest
sod, a gazem F jest hel.

. Wzor zwigzku G to Na,He. Z danych podanych w za-

daniu wynika, ze jest on zbudowany z atomoéw helu,
kationéw sodu Na' i par elektronowych niezwigzanych
z zadnym jadrem atomowym e; .

. Komorka elementarna:

Biate, czarne i czer-
wone kulki oznaczaja
odpowiednio kationy
Na', atomy He i pary
elektronowe e~ . Jest
to struktura typu flu-
orytu, w ktorej atomy
helu tworzq regularng
strukture najgestszego
upakowania kul, kationy sodowe zajmujq wszystkie luki
tetraedryczne, zas pary elektronowe luki oktaedryczne.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

o 10%

. +(100%—10%—y)_
- 100% etanol

100%

izooktan

Y
+ -LO
1 0 0% heptan

gdzie y — % obj. heptanu w benzynie
Otrzymujemy % obj. sktadnikow benzyny:
0A)izuoktan: 84’14(%); 0A)heptan: 5986%

. Samochdd pokona trasg 100 km w czasie (v = ; ) 16w~

100 km
nym: ¢ =

—m:1,25h275 min.
m.

Silnik pracuje na obrotach 2000 obr min™, czyli w tym
czasie wykona:

2000 obr min+75 min = 150 000 obrotéw watu.

Do watu podtaczone sg 4 tloki. Jedno spalenie mieszan-
ki w 1 cylindrze dokonuje si¢ przy 2 obrotach watu,
wigc liczba aktow spalania benzyny w 4 cylindrach jest
réwna:

_ 150 000 obr.-4 (cylindry)
- 2

Podczas pojedynczego spalenia (w jednym petnym cy-
klu, w jednym cylindrze) zuzywane jest wigc:

300 000 - 6,6 litra

=300 000.

n

1 - X

x=2,2-10" dm’ benzyny w stanie cieklym

C.

Vbcnzyna = Vctanol + I/izoaktan + thptan
b M _ 0,789 g-cm™-0,1-2,2-107 cm’
M 46,068 g-mol '
=3,768-10" mol
., My 0,679 g-cm”-0,8414-2,2-107 cm’
N VA, 114,224 g-mol '
=11,004-10"° mol
" My, 0,692 g-cm™-0,0586-2,2-107 cm’
" My 100,198 g-mol ™
=0,890-10" mol
nbenzyna = neta.nol + nizooktan + nheplan = 15’ 662 : 10_5 mOI

Entalpia tworzenia wody w stanie gazowym jest rowna:
AH;, (H,0(g))=AH;, (H,0(c))+AH;, (H,0(c > g))
=(—285,3+43,5)kJ-mol ™' =-241,8 kJ-mol ™’

zatem dla procesu opisywanego rOwnaniem:
C,H,OH + %02 —2CO, +3H,0:

AH,, (COz (g))

= %[AHW (etanol(g))+ AH, (etanol(g))—}AHfW (H2O(g))]

= %[—1278,4—234+3-241,8] kJ-mol™ =-393,5 kJ-mol™
C,H,+110, - 7CO, +8H,0

CH, +2—2502 —8CO, +9H,0

heptan __ tw tw tw tw
AHMY™ = TAHRY, o +8AHY ~AHY,  —8AHS
AHizooktan _ SAHtw + 9AH1W _ AHtW _ E tw

P - €O, (g) H,0(g) CgHig(g) 2 0,(2)

AH::”“““ (kJ ~m01’1)
= 7-(~393,5)+8-(—241,8)— (-224,1)~11-0
=-4501,1

sp

AHizooktan (kJ . mol—l)
:8~(—393,5)+9.(—241,8)—(—187,8)—§.0 =-5100,1

AH™™ (KJ)
AHc;anol +n

etanol 5

izooktan heptan
AH + Pyepian - AH,

=n izooktan sp sp
AH ™™ (kI)=3,768-10"° mol-(~1278,4 kJ-mol )
+11,214-10° mol-(—Sloo,lkJ-mor‘)

+0,874-10° mol-(—4501,1 kJ -mol ) = —0,659
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d. Objetos¢ gazéw w cylindrze, w punkcie 1 jest rowna:
24,8 dm’
0,35 dm’

1 mol -
n _

n=20,014 mola

¢,—¢, =R, wige: ¢, :%R =20,785J-mol™ - K.

Dla przemiany adiabatyczne;j:
V" =pV

PV =p

nRTV*" =R,V

E_ ﬂ|cfl
no\n

stad:

k-l 1,4-1
T, =T, n =298,15K~(§j
8 1

=684,97 K (411,82°C)
AU, ,, (WZO):n'Cv (Ts _Tz)
=0,014 mola-20,785J-mol ™' -K™" - (7, — 684,97 K)
=330
T, =1819,03 K (1545,88°C)

w punkcie 3:
pV =nRT
stad:
0,014 mola-8,314J-mol ' -K™'-1819,03K
p= 0,04375-10~ m’
=4839-10° Pa = 48,39-10° Pa = 48,4 bar

e. Wykres 7S dla cyklu Otta
k-1
V.
8

14-1
T4=1819,03K:(T} =791,78K(518,63°C))

Olimpiady i konkursy

Warto$ci temperatury dla pozostatych punktow zostaty
policzone w pkt. d lub podane w tresci zadania.

Jf- Wiadomo, ze dla przemian adiabatycznych:

K-l ®-1
V, V,
T,=T|—+ oraz T,=T,| | .
" "

Sprawnos¢ cieplng silnika mozna zapisac jako:

T] _ W _ onbrane - Qoddane — 1 _ Qoddane
onbrane onbrane onbrane
poynell=1) (1T
ne, (I,-1,)  (L-T,)
L T,-T,

%

min

k-1
TN % T
Vmax {Vmax JK

Po podstawieniu danych otrzymujemy:

1 0,4
n =1—(§j = 0,56

Superkondensatory

Naukowcy z Uniwersytetu w Cambridge wykorzystali techniki eks-
perymentalne i modelowanie komputerowe do zbadania porowatych
elektrod weglowych stosowanych w superkondensatorach. Odkryli, ze
elektrody o bardziej nieuporzagdkowanej strukturze chemicznej maga-
zynuja znacznie wiecej energii niz elektrody o wysoce uporzadkowanej
strukturze.

Superkondensatory to kluczowa technologia transformacji energe-
tyki i moga by¢ przydatne w niektérych formach transportu publiczne-
go, a takze w zarzadzaniu nieciaggtym wytwarzaniem energii stonecznej
i wiatrowej, ale ich zastosowanie ogranicza niska gesto$¢ energii.

Naukowcy twierdza, ze ich wyniki, opublikowane w czasopismie
Science, stanowig przetom w tej dziedzinie i moga ozywi¢ rozwoj tej
waznej technologii zerowej emisji netto.

Podobnie jak baterie, superkondensatory przechowujg energie, ale
moga by¢ tadowane w ciggu kilku sekund lub kilku minut, podczas gdy
baterie wymagajg dtuzszego czasu. Superkondensatory sg znacznie trwal-
sze niz baterie i moga wytrzymac miliony cykli tadowania. Jednak niska
gestos¢ energii superkondensatorow sprawia, ze nie nadaja sie one do
dtugoterminowego magazynowania energii lub ciggtego zasilania.
https://www.sciencedaily.com/releases/2024/04/240418165155.htm

Chemia w Szkole | 3/2024

47



Olimpiady i konkursy

48

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. Czynnik elektronowy (tworzenie trwalszego rodnika) oraz czynnik steryczny (przylaczenie do mniej zattoczonego

atomu wigzania podwdjnego).

f S
/O/(Ngs hv
(¢]] ('3 —
LT

/
N
N\
A\ 0]
” SePh
OTBDMS
Os O,
SePh

TBDMS = dimetylo-tert-butylosilyl

H

DIBAL-H
THPO™

THP = (\/L;\

O

dalsze
(+)-Cladantholide etapy
-

produkt naturalny
z grupy terpenow

¢. Odpowiedz (II)

H
—_— THPO""
T coMe  THF 80°C

THPO"

o o
4 L
_—
““Ph

(wolny rodnik)
/
N
n-BuzSnH
AIBN
_— AN
benzen N o
t. wrz. H
n-BuzSnH
AIBN
—_—
benzen
t. wrz.

:_:'l_‘]CHO

D C15H2403

n-BuzSnH
AIBN THPO
-
benzen
t. wrz.

G OEt Br

Tworzywa sztuczne a emisja gazéw cieplarnianych

Badanie przeprowadzone przez Lawrence Berkeley National La-

boratory wykazato, ze w 2019 r. produkcja pierwotnego plastiku wy-
emitowata do atmosfery okoto 2,24 miliarda ton metrycznych (t) row-
nowaznika dwutlenku wegla, co stanowi 5,3% catkowitej emisji gazow
cieplarnianych (GHG).

Wedtug serwisu Climate Watch, w ktérym znajduja sie otwarte
dane, w tym samym roku emisje z lotnictwa i zeglugi osiggnety 1,32
miliarda ton, a emisje ze sktadowisk i oczyszczania $ciekdw wyniosty
tacznie 1,63 miliarda ton. Naukowcy szacuja, ze jesli przemyst tworzyw
sztucznych bedzie sie nadal rozwijat, produkcja tworzyw sztucznych
moze w efekcie stanowi¢ od 21% do 31% catkowitej emisji gazow cie-
plarnianych.

Naukowcy Nihan Karali, Nina Khanna i Nihar Shah skupili sie na
dziewieciu rodzajach tworzyw sztucznych wytwarzanych z paliw kopal-
nych, ktére tacznie stanowia okoto 80% Swiatowej produkcji. Nalezg
do nich polietylen o matej i duzej gestosci, polipropylen, politereftalan
etylenu i polichlorek winylu.

Naukowcy odkryli, ze wiekszos¢ emisji pochodzi z etapdw poprze-
dzajacych polimeryzacje. Tworzenie monomerdw stanowi Zrodto okoto
26%, rafinacja weglowodoréw i produkcja innych sktadnikéw tworzyw
sztucznych generuje 29%, a wydobywanie ropy i gazu z ziemi jako su-
rowca powoduje okoto 20% emisji gazéw cieplarnianych powstajacych
podczas produkgji tych tworzyw sztucznych.

https://cen.acs.org/environment/greenhouse-gases/Plastic-production-belches-
over-5/102/web/2024/04
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HO = = = =

geranylogeraniol (H)

= = = OH | C,Ha0
Jutlenianie
F Z > o C21H340
H
1) PhsPCH,OCHY ¢
2) H;0®
(0]
>~ Pz 5z J CoH360
1) utlenianie
2) (COCI)y, CH,Cl,
(6]
Z Pz 5z K C35H350Cl
PhSeH
NEts
CH,Cl,
n-BuzSnH
_ _ P Q AIBN
SePh benzen
L t. wrz.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

Olimpiady i konkursy

03, HO/\70 + 3 O/JV\?O + O/J\

a. Wprowadzenie chloru ma na celu zablokowanie odpowiedniej pozycji pierScienia i zapewnienie regioselektywnosci

etapu syntezy indolu. Chlor petni tu zasadniczo funkcj¢ grupy ochronne;j.

b.
I | | NO
0._0 Oy 0O 0._0 2
/O —_—

\ N\ N\
N N

F H F H F N

cl Cl Cl

O_
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Olimpiady i konkursy

o N HN O N O NH
© o = (6]
OO, S 3
N OH
F H F S

X Y

)N
A aYy.
N4
/ o—
¢. Mechanizm reakcji imino-Stettera
CN CN CN
| |
©
Nl) _— N _— NH
@/\ NC NGO
CN
NC NC NC o
-0 — 00 — QL0
N
NyCN H CN
NC r
N
H
d.
3 2
3a — O
e
0
/
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zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Piotr Gurika, zadanie 3 - Maciej Chotkowski, zadanie 4 - Rafat Loska, zadanie 5 - Mikotaj Chromiiski,
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