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Szanowni Panstwo!

W jesien tego niezwyktego, niewesotego roku wkra-

czamy z ogromng dozg niepewnosci co do rozwoju
sytuacji epidemicznej, nie tyle planujac, co zaktadajac rézne
warianty naszej pracy jako nauczycieli. Niech antidotum na
te przemyslenia stanie sie jednak tres¢ niniejszego, niezwykle
barwnego numeru naszego czasopisma, o czym (w dostow-

Spis tresci

Nauka i technika

Ciekawostki e Marek Orlik
o Nagroda Nobla z chemii 2020 e Noblistka na froncie walki z COVID-19 @ Antynoble 2020

6 Chemia zlotej polskiej jesieni e Joanna Kurek
Z nastaniem krotszych jesiennych dni, kiedy dawka promieni stonecznych jest
znacznie mniejsza, liScie drzew powoli zaczynajg z6tkna¢, a w niektorych przypad-
kach staja sie bordowe czy pomaranczowe. Przez dziesigtki lat zagadka tych zjawisk
pozostawala niewyjasniona.

nym sensie) przekonajg sie Pafistwo juz od pierwszej chwili,
wertujac wstepnie jego zawartos¢. Od tej pory zmiany barw

jesiennych lisci nie beda juz miaty dla Paristwa tajemnic, Hydroksyapatyt — nowa nadzieja

a Ujawnia je w swoim opracowaniu p. dr Joanna Kurek. medycyny regeneracyjnej
Efektowne jak zawsze doswiadczenia z chemiluminescencji o Magdalena Warczak, Agnieszka
opracowat dla Pafstwa p. mgr Marek Ples. Z kolei Paristwo Pregowska, Magdalena Osial

mgr Iwona Orlifiska i mgr Krzysztof Orlifiski wypetniaja swoje

. . . . Wzorujac sie na naturze naukowcy opracowali
bogato ilustrowane opracowanie o zwigzkach kobaltu i ni- ¢ SIg ) P

syntetyczny hydroksyapatyt. Najwieksza zale-

klu zarwno rozwazaniami historycznymi, jak i opisami oraz 13 tego zwiazku jest jego biokompatybilnos¢,
dyskusjg wynikéw eksperymentéw, ktdra powinna zainte- dzieki czemu jest coraz chetniej stosowany nie
resowat kazdego nauczyciela chemii. Rzadko goszczaca na tylko w medycynie (wzmacnianie tkanki kost-
naszych famach tematyka roli chemii w medycynie regene- nej, implanty, suplementy diety), ale réwniez
racyjnej tym razem ma postac, przygotowanego przez zespét w kosmetologii.

Autorek z warszawskich instytucji edukacyjnych i naukowych,
opracowania o syntetycznym  hydroksyapatycie, stuzacym . .
jako biokompatybilny wzmacniacz tkanki kostnej i materiat Ollmplady 1 konkursy
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0d czasu do czasu zamieszczamy w naszym czasopiémie | 17 Sprawozdanie z 52. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej

przykfady tekstow w jezyku angielskim. Rosnace zaintere- o Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik

sowanie uczniéw i nauczycieli anglojezyczng terminologia
chemiczng znajduje odzwierciedlenie tym razem w postaci | 2 52. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna. Zadania teoretyczne. Cz.1

opracowania p. mgr inz. Anny-Marii Tryby o antybiotykach. « Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik
,Konkursowa" cze$¢ naszego czasopisma zawiera ’

sprawozdanie i pierwsza cze$¢ zadan z ostatniej, zdalnie
zrealizowanej 52. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicz-
nej — zwrdcmy uwage, ze to nie tylko konkretne (i zaawan-
sowane, jak na warunki szkolne) problemy, ale takze zrodto 37 < 26l
wielu interesujacych informacji, ktére mozna wykorzysta¢ Kuzyni ze aza o
jako ciekawostki na lekcjach chemil. Do mitosnikow che- o Iwona Orlinska, Krzysztof Orlinski
mii | matematyki z;‘]dresowana jest natomiast propozycja Ej)%I'EQQATQE';SUFE'Z‘;E‘?Q;“EL‘e”r:{esr;”a?;ecllgkﬂa
p. Mariana Maciochy. L ) ,‘ .

. . S i historie, duze znaczenie we wspotczesnej gospo-

. Inajda .P?nStWO w Fym rumerze ta!gze 2vigzla ,mforma darce i technice oraz umozliwiaja przeprowadze-
¢je 0 ostatniej Nagrodzie Nobla z chemii, chyba znéw zastu- nie atrakeyjnych wizualnie reakcji

zonej, bo ,genetyczne nozyczki” istotnie zrewolucjonizowaty

badania biochemiczne. Czesto przy takiej okazji pojawia sie
je@nak pytanie o ewentualnych ,wielkich nieobecnych”, Synteza i chemiluminescencja lofiny —

ktdrzy nie znaleli sie w gronie nagrodzonych. Nie inaczej zimne $wiatlo, muzyka i migdaly
jest i tym razem. W doniesieniach prasowych mozna znalez¢ Marek Ples ’

informacje, ze mk Feng Zhang, hi- °

informacje, 2e miody badacz Feng Zhang, urodzony w Chi Co wspdlnego moze mie¢ rosyjski kompozytor muzyki klasycznej,

nach, lecz pra;ujqcy W Massachusettsilnstitute of Technolo- polski chemik, smakowite migdaty oraz poszukiwana przez nas lofina?
gy w USA, ktory pét roku po odkryciu ,edytora genomu” '

CRISPR przez J. A. Doudne wykazat m.in., Ze metoda ta
stosuje sie do komorek ssakow, byt takze postrzegany jako Chemistry in English: What does it really mean:
powazny kandydat do przyznanego wyréznienia. Nie przesa- antibiotics? » Anna-Maria Tryba

dzajac, czy werdykt Krolewskiej Szwedzkiej Akademii Nauk
byt w petni stuszny, pamietajmy takze o nim.

Metodyka i praktyka szkolna

Prosty dowéd pewnej wlasnosci mieszaniny dwéch roztworéw

Zycze Paristwu przyjemnej lektury - e Marian Maciocha
o _
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Nagroda Nobla z chemii 2020

Gdyby to byto mozliwe, mozna by zada¢ pytanie osobom, ktére
nie poznaty jeszcze werdyktu Krélewskiej Szwedzkiej Akademii Nauk,
w jakiej dziedzinie nauki zostata przyznana tegoroczna Nagroda Nobla
za ,opracowanie metody edycji genoméw”. Fizjologii i medycyny, czy
moze jednak... chemii? Oczywiscie - chemii, a zatem odnotowujemy
kolejng Nagrode Nobla, ktéra udowadnia, Ze tradycyjne granice miedzy
dyscyplinami sg czasem trudne do postawienia. Laureatkami zostaty
tym razem dwie badaczki: Francuzka Emmanuelle Charpentier i Ame-
rykanka Jennifer A. Doudna [1], obie wspétpracujace z réznymi instytu-
cjami naukowo-badawczymi, co podkresla role mobilnosci w osigganiu
sukcesow we wspotczesnej nauce. E. Charpentier doktoryzowata sie
w Instytucie Pasteura w Paryzu, a obecnie jest dyrektorem berlifiskie]
jednostki Towarzystwa Maxa Plancka, zajmujacej sie badaniami patoge-
néw. Z kolei J. A. Doudna po doktoracie w bostonskiej Harvard Medi-
cal School zostata profesorem na prestizowym Uniwersytecie Kalifornij-
skim i pracownikiem badawczym Howard Hughes Medical Institute.
Obie znakomite badaczki podzielg miedzy siebie po potowie nagrode
w wysokosci 10 milionéw koron szwedzkich (ok. 1,12 min dolaréw).

Istota nagrodzonego odkrycia polega na opracowaniu jednego
z najbardziej precyzyjnych narzedzi do modyfikowania genéw, noszace-
go nazwe ,nozyczek genetycznych” CRISPR/Cas9. Innymi stowy, meto-
da ta pozwala na niezwykle precyzyjng zmiane DNA u zwierzat, rodlin
i mikroorganizméw, co z kolei umozliwia wnikliwe badania procesow zy-
ciowych w komérkach i ich celowg w nie ingerencje. Biorac pod uwage,
Ze wezedniejsze proby takich operacji byty czasochtonne, bardzo trudne
do przeprowadzenia, a niekiedy wrecz niemozliwe, opracowanie ,nozy-
czek genetycznych”, pozwalajgce na uproszczenie i skrocenie procedury
zmiany kodu genetycznego do zaledwie kilku tygodni, oznaczato wrecz
rewolucyjny postep w tego rodzaju badaniach.

Jak wiele odkry¢ naukowych, i to nie byto planowane, lecz dokonato
sie przy okazji badan nad bardzo niebezpieczng dla cztowieka bakterig
- paciorkowcem Streptococcus pyogenes. W ich trakcie Emmanuelle
Charpentier odkryta nieznang wczedniej czasteczke tracrRNA, stanowia-
c3 element dawnego uktadu immunologicznego bakterii, ktéra uniesz-
kodliwia wirusy przez rozszczepienie ich tancucha DNA. Pionierska pra-
ca na ten temat ukazata sie w 2011 roku i wtedy rozpoczeta sie wspét-
praca E. Charpentier z bardzo doswiadczong w dziedzinie badan nad
RNA biochemiczka, J. A. Doudna. Razem opracowaty i zoptymalizowaty
technike ,genetycznych nozyczek”, ktdre poczatkowo rozpoznawaty tyl-
ko DNA z wiruséw, ale pdzniej — po odpowiednim ,przeprogramowa-

niu” — uzyskaty zdolnos¢ przecinania kazdego DNA i to w dowolnym,
okreslonym miejscu, zmieniajac w ten sposéb kod genetyczny. Stato sie
to juz w 2012 roku i zaowocowato wrecz eksplozjg badan, majacych na
celu m.in. taka modyfikacje genetyczna roslin, aby staty sie odporne na
plesn, szkodniki, a nawet susze.

Oczywiscie ogromne nadzieje wigzane s takze z badaniami kli-
nicznymi majacymi na celu wykorzystanie tej metody do opracowania
nowych sposobdw terapii antynowotworowych, cho¢ na postep w tej
dziedzinie trzeba jeszcze poczekaé. O epokowym znaczeniu odkrycia
Noblistek $wiadczy przyznanie im Nagrody Nobla zaledwie w 8 lat
po opracowaniu ,nozyczek genetycznych”. Nie jest to jednak rekordo-
wo krétki czas. Przypomnijmy np., ze J. Georg Bednorz i K. Alexander
Miiller otrzymali to wyréznienie juz w 1987 roku [2], za wytworzenie
w 1986 r. ceramicznego materiatu nadprzewodzacego o wysokiej (jak
na tamte czasy), tzn. przekraczajgcej 30 K, krytycznej temperaturze,
o wezesniej wydawato sie niemozliwe takze na gruncie teoretycznym
i otworzyto droge do syntez tzw. nadprzewodnikéw wysokotemperatu-
rowych. Byta to jednak Nagroda Nobla z fizyki, cho¢ wytworzony krysz-
tat nadprzewodzacy byt niestechiometrycznym zwigzkiem chemicznym
(Lay gsBag,15)CuO,. Gdzie zatem przebiega granica takze miedzy chemia
i fizyka?

[1] https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2020/summary/
[2] https://www.nobelprize.org/prizes/physics/1987/summary/

Noblistka na froncie walki z COVID-19

Wiekszos¢ dotychczas stosowanych testow na koronawirusa wy-
maga oczekiwania na wynik czasu rzedu doby, a nawet kilku (czasem
do dziesieciu) dni. Ponadto wiarygodnos¢ czedci testow jest niekiedy
poddawana w watpliwos¢. Dotyczy to nawet uznawanych za najbar-
dziej wiarygodne testéw genetycznych, wykorzystujgcych tafcuchowg
reakcje polimerazy (PCR) i opartych na namnazaniu prébek DNA lub
RNA do osiggniecia ich wykrywalnych iloci; sugeruje sie, ze dotyczy
to nawet 30% takich testow. Istnieje wiec pilna potrzeba opracowania
nowych, lepszych sposobéw wykrywania wirusa. Ostatnio poinformo-
wano [1], ze zespdt jednej z tegorocznych laureatek Nagrody Nobla
z chemii, Jennifer A. Doudny, pracujacej na Uniwersytecie Kalifornij-
skim, opracowat test diagnostyczny, pozwalajacy wykry¢ obecno$é

koronawirusa SARS-CoV-2 w ciggu... 5 minut. Wykorzystuje on, jak
przystato na Laureatke, technologie edycji genéw CRISPR oraz... smart-
fon z kamerg i specjalng przenosng przystawka, zawierajaca tani laser
i odpowiedni uktad optyczny. Wybér smartfonu jest uzasadniony nie
tylko jego popularnoicia, ale takze wysoka czutoicig kamer wbudowy-
wanych w obecnie produkowane urzadzenia tego rodzaju. Tak skon-
struowany zestaw pozwala na wykrywanie kwasu nukleinowego wirusa
bez koniecznosci jego namnazania. Co wiecej, pomiar jest tak czuty, ze
pozwala na okreslenie nie tylko samej obecnosci wirusa, ale i jego ilosci.

[1] https://www.scmp.com/news/china/article/3104957/coronavirus-test-can-detect-
pathogen-5-minutes-developed-nobel-prize

Chemia w Szkole | 5/2020


https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2020/summary/
https://www.nobelprize.org/prizes/physics/1987/summary/
https://whatsyourimpact.org/greenhouse-gases/methane-emissions
https://cng-lng.pl/bank-wiedzy-cng-lng-pl/Archeony-bakterie-wytwarzajace-metan,ar-
https://www.extremetech.com/extreme/288767-scientists-may-have-pinpointed-the-
https://ec.europa.eu/eurostat/cache/infographs/energy/bloc-2a.html
https://www.scmp.com/news/china/article/3104957/coronavirus-test-can-detect-

Antynoble 2020

17 wrzednia br. zostaty przyznane kolejne tzw. antynoble, czyli Ig®
Nobel Prize za rok 2020. Z oczywistych powoddw uroczystos¢ ich wre-
czania, juz trzydziesta w historii tych ciekawych wyréznien, ktére ,naj-
pierw wzbudzaja Smiech, ale potem sktaniaja do myslenia” odbyta sie
wyjatkowo on-line [1, 2]. Korzysci finansowe z przyznania tej nagrody
sg raczej skromne, bo wynosi ona 10 bilionéw dolaréw Zimbabwe, co
jest rownowazne ok. 40 centom amerykanskim. Wyréznionym uczonym
pozostaje wiec przede wszystkim satysfakcja.

Docenieni zostali przedstawiciele az 10 dziedzin, wirdd ktorych jed-
nak tym razem nie ma... chemii i wiasciwie nie wiadomo, czy nalezy
sie tym martwié, czy raczej odetchnaé z ulga... Z kronikarskiego obo-
wigzku zestawimy jednak krétko antynoblowskie osiggniecia z dziedzin
pokrewnych chemii, ale takze innych.

W dziedzinie fizyki na laury zastuzyt sobie miedzynarodowy zespét
badaczy, ktérzy z pewnego rodzaju okrucienstwem poddali zywa dzdzow-
nice drganiom o bardzo wysokiej czestotliwosci, aby sprawdzi¢ czy i jak
zmienia swoj ksztatt. W pokrewnej dziedzinie akustyki wyréznienie zdo-
byta praca, opisujaca naktonienie (w jakié sposob) samicy chifiskiego ali-
gatora do rykniecia w szczelnej komorze wypetnionej powietrzem wzbo-
gaconym helem, co przywodzi na my3l znane z festiwali nauki i innych
piknikéw naukowych naktanianie mtodych (ludzkich) pasjonatéw nauki
do wdychania helu, aby uczyni¢ ich gtos wyzszym. Dane uzyskane dla ali-
gatora pozwolity zapewne na stosowne uogdlnienia co do charakterystyki
zjawiska, ktére jednak juz dawno temu zostato wyjasnione.

W dziedzinie medycyny na laury zastuzyli badacze z krajow Bene-
luksu - za zdiagnozowanie nieznanego podobno dotychczas schorzenia
- mizofonii (jednak opisanej po raz pierwszy juz 20 lat temu [3]), ale
tym razem polegajacej w szczegdlnodci na odczuwaniu niepokoju pod
wptywem dZwiekéw wydawanych przez ludzi cos przezuwajacych. Hm,
chyba co$ w tym jest. Niezwykle interesujacy sg laureaci w pokrewnej
dziedzinie - edukacji zdrowotnej (medical education), ktorymi zostali:
prezydent Brazylii Jair Bolsonaro, premier Wielkiej Brytanii Boris John-
son, premier Indii Narendra Modi, prezydent Meksyku Andrés Manuel
Lépez Obrador, prezydent Biatorusi Aleksander tukaszenka, prezydent
USA Donald Trump, prezydent Turcji Recep Tayyip Erdogan, prezydent
Federacji Rosyjskiej Wtadimir Putin oraz prezydent Turkmenistanu
Gurbanguly Berdimuhamedow - za pokazanie $wiatu, na przyktadzie
pandemii COVID-19, ze politycy mogg mie¢ wiekszy wptyw na zycie
i Smier¢ niz naukowcy i lekarze.

W dziedzinie nauki o materiatach na wyréznienie zastuzyt zespét az
siedmiu amerykanskich i brytyjskich badaczy, ktorzy nie wahali sie wy-

kaza¢, ze noze sporzadzone z zamrozonego ludzkiego katu nie dziataja
zbyt dobrze. Chyba rzeczywiscie tak jest. W dziedzinie biologii, a do-
ktadniej entomologii na nagrode zastuzyt tym razem samotny, lecz am-
bitny badacz, ktéry poddat wtasne srodowisko wnikliwym badaniom,
dowodzacym, ze wielu entomologéw boi sie pajakéw, czyli cierpi na
arachnofobie. Na szczescie entomolodzy zajmuija sie tylko owadami,
ktorymi pajaki nie sa. Tematyce probleméw tego rodzaju poswiecito
swoj czas takze dwoje badaczy, ktorzy zaproponowali metode wykry-
wania osobowosci narcystycznych na podstawie badania ich brwi, co
stusznie zostato nagrodzone Antynoblem w dziedzinie psychologii.

Nieco poza sferg dziatalnosci naukowej pozostaje, nagrodzony
w dziedzinie zarzadzania, ,zesp6t” pieciu zawodowych ptatnych za-
béjcdw z Guangxi (Chiny), ktdrzy zlecili sobie wzajemnie morderstwa,
ale zaden z nich go nie popetnit i w konsekwencji kazdy z nich nadal
zyje. Wirdd pozostatych wyréznien odnotujmy sukces dwojga naszych
rodakow, ktérzy - jako cztonkowie 9-osobowego miedzynarodowego
zespotu - podjeli sie okreslenia ilosciowej korelacji miedzy wysokoscig
dochodu narodowego brutto w réznych krajach a $rednig liczbg po-
catunkéw usta w usta. Mozna sadzi¢, ze wnioski z tej analizy daja do
myslenia, skoro zostaty dostrzezone i nagrodzone, cho¢ przy tej okazj
warto wspomniec stynna, catkiem dobra korelacje liczby lokalnych uro-
dzef z liczbg przylotéw bociandw [4].

[1] https://www.improbable.com/ig-about/the-30th-first-annual-ig-nobel-prize-ceremony/

[2] https://kobieta.onet.pl/antynoble-2020-rozdane-kto-otrzymal-wyroznienie-za-
najdziwniejsze-badania-naukowe/snkqdg3

[3] https://www.medonet.pl/zdrowie,mizofonia---objawy--przyczyny--leczenie,
artykul,1729878.html

[4] https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1111/1467-9639.00013

Lit ,,nowg ropa”

Lit jest pierwiastkiem wykorzystywanym w produkcji baterii lito-
wo-jonowych i litowo-polimerowych. Sg one stosowane w laptopach,
smartfonach i pojazdach elektrycznych, dlatego tez nazywany jest
,nowg ropg”.

Tesla, jeden z producentéw aut elektrycznych zamierza pozyskiwaé
lit z gliny, stosujac nowg metode ekstrakgji litu z uzyciem... chlorku
sodu, czyli podstawowego sktadnika soli kuchennej.

Wraz ze wzrostem popularmosci e-aut zapotrzebowanie na lit w cig-
gu najblizszych 10 lat bedzie szybko rosnaé. Wedtug raportu Roskill,
do 2030 r. globalne zapotrzebowanie ma rosna¢ o 19,7 proc. rocznie.

Lit jest zasobem nieodnawialnym, wiec kazdy producent chce sobie
zabezpieczy¢ dostawy tego metalu. W Tesli Model S, o mocy 70 kWh,
znajduje sie ok. 63 kg litu.

Zrodto - onet,pl, tesla.com.pl

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime

Chemia w Szkole | 5/2020

50
W
o
=
O
Z
o}
®
e
~
o
=
O
£
O,
®
(D
~
o
2
o
=
O,

5


https://www.improbable.com/ig-about/the-30th-first-annual-ig-nobel-prize-ceremony/
https://kobieta.onet.pl/antynoble-2020-rozdane-kto-otrzymal-wyroznienie-za-najdziwniejsze-badania-naukowe/snkqdg3
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https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1111/1467-9639.00013
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Rokrocznie o podobnej porze, w zaleznosci od panujacej na zewnatrz temperatury,
stopnia nastonecznienia i nawodnienia, w przyrodzie zachodzg okreslone i ztozone
procesy biochemiczne, ktére sterujg aktywnoscia r6znorodnej roslinnosci.

Joanna Kurek

Na wiosng, gdy rosliny zaczynaja kietkowac, ich na-
ziemne cz¢$ci pod wptywem $wiatla stonecznego, w wy-
niku odpowiednich proceséw biochemicznych zachodza-
cych na poziomie komorkowym, zaczynaja si¢ zielenic.
Podobnie jest w przypadku krzewow i drzew, u ktorych
zaczynaja powstawac paki lisciowe, a z nich nastgpnie wy-
taniajg si¢ liscie o zielonej barwie.

Mtode liscie zazwyczaj sg jasnozielone, natomiast
z czasem stajg si¢ ciemniejsze. W czasie kwitnienia i owo-
cowania krzewow i drzew liScie pozostajg zielone, jednak
po owocowaniu i z nastaniem krotszych jesiennych dni,
kiedy dawka promieni stonecznych jest znacznie mniejsza,
powoli zaczynaja z6tknaé, a w niektorych przypadkach
stajg si¢ bordowe czy pomaranczowe.

Przez dziesiatki lat zagadka tych zjawisk pozostawata
niewyjasniona. Poczatkowo sadzono, ze chlorofil ulega
podobnemu katabolizmowi jak hem — czerwony barwnik
u zwierzat, kiedy to w wyniku rozktadu tego drugiego
powstaja metabolity o zottej barwie. Intensywne badania
doprowadzity w 1991 roku do rozwiktania tego dotad ta-
jemniczego zjawiska. Zmiana zabarwienia lisci spowodo-
wana jest powolnym rozktadem zielonych barwnikéw w li-
$ciach, co powoduje, iz uwidaczniajg si¢ barwniki o z6t-
tym, pomaranczowym, a nawet bordowo-czerwonym ko-
lorze. Dzigki temu zjawisku mozna podziwia¢ w stoneczne
jesienne dni z6lto-pomaranczowa game kolorystyczna, tak
charakterystyczna dla polskiej ztotej jesieni.

Barwniki roslinne interesowaly badaczy juz od daw-
na. W 1812 roku Pelletier i Caventou wyodrebnili po raz

pierwszy zielone barwniki ro§linne. Ogolnie do barwnikow
naturalnych zaliczane sa te zwigzki wystepujace u roslin
i zwierzat, ktore maja zdolno$¢ pochtaniania $wiatta w za-
kresie promieniowania 400-700 nm.

W ro$linach zielone barwniki — chlorofile zlokalizo-
wane sg w chloroplastach (Rysunek 1), gdzie wystepuja,
wraz z karotenoidami w postaci kompleksu ze specyficz-
nym biatkiem — chloroplastyng. Otoczka chloroplastu
zbudowana jest z dwoch bton lipidowo-biatkowych: btony
zewngtrznej 1 wewngtrznej oraz przestrzeni migdzybtono-
wej. Wewnatrz chloroplastu znajduje si¢ biatkowy koloid —
stroma. W stromie znajdujg si¢ tylakoidy — pgcherzykowa-
te struktury, w ktorych zlokalizowany jest chlorofil. Z kolei
tylakoidy utozone sa w stosy — grana. To w chloroplastach
zachodzi, z wykorzystaniem energii stonecznej, przemiana
dwutlenku wegla i wody w glukozg i tlen.

A. B. A -tylakoid
B -lamelle
(tylakoidy stromy)
C - bfona wewnetrzna
D - btona zewnetrzna
E -DNA
F - stroma
(koloid biatkowy)
G -przestrzen
miedzybtonowa
H -grana
(stosy tylakoidow
z chlorofilem)

Rysunek 1. Budowa chloroplastu.
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Porfina i chlorofile

Zasadniczym elementem budowy czasteczek chlorofili
jest zawierajacy jon magnezu uktad porfirynowy, obecny
réowniez w strukturze heminy (sktadnika hemoglobiny
z jonami zelaza) i witaminy B,, (z jonami kobaltu). Do
bardziej egzotycznych przyktadow nalezy czerwony barw-
nik skrzydet afrykanskiego ptaka — turacyna. Wyjasnienie
budowy porfiryn, zarowno w chlorofilach, jak i w hemie
jest zashuga polskich naukowcow: M. Nenckiego, J. Za-
leskiego i L. Marchlewskiego. Podstawowym elementem
strukturalnym tych uktadow jest porfina (Rys. 2) zaliczana
do zwigzkéw makrocyklicznych.

Jej czasteczka sktada si¢ z czterech pierscieni pirolo-
wych (zbudowanych z czterech atomow wegla i jednego
atomu azotu) potaczonych za pomoca mostkow metino-
wych -CH=. Wigzania podwojne w tych uktadach wyste-
puja naprzemiennie, czyli sg sprzezone i dzigki temu uktad
porfinowy ma charakter aromatyczny — mozna mu przypi-
sa¢ dwie formy rezonansowe. Uktad porfiny jest wspolnym
elementem strukturalnym porfiryn, zwiazkow intensywnie
absorbujacych promieniowanie elektromagnetyczne w za-
kresie widzialnym i ultrafioletowym. Odtaczenie protonéw
od dwoch atomow azotu porfiny powoduje, iz wszystkie
cztery atomy azotu stajg si¢ rownocenne i mogg tworzy¢
wigzania koordynacyjne z jonami metali wchodzgcymi do
centrum takich struktur; moga to by¢ jony magnezu, zelaza
czy kobaltu oraz wielu innych. Takie zwigzki komplekso-
we wykazujg takze zdolnos$¢ absorbowania swiatta o okre-
slonej dhugosci fali, w zalezno$ci m.in. od jonu centralne-
go, ktorym w przypadku chlorofili jest jon Mg™".

Biosynteza barwnikéw chlorofilowych u ro$lin, glonow
i cyjanobakterii jest obecnie bardzo dobrze poznana. Por-
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Rysunek 3. Budowa czgsteczki chlorofilu a (po lewej) i chlorofilu b (po prawej).

firyny jako bioaktywne organiczne czasteczki musza by¢
syntetyzowane oraz rozktadane w organizmach przez od-
powiednie biatka. Uktad porfirynowy tworzy si¢ w wyniku
wieloetapowej biosyntezy z udzialem aminokwasu glicy-
ny, a w ostatnim etapie dochodzi do chelatowania odpo-
wiedniego jonu metalu, co nastgpuje w wyniku specyficz-
nej reakcji enzymatyczne;j.

Obecnie znane sg nastgpujace odmiany chlorofili: a,
b, cl, ¢2, d i f (Tabela 1). Chlorofile a i b (Rysunek 3)

Tabela 1. Zestawienie cech budowy poszczegdlnych typéw chlorofili.

) Podstawniki Wigzanie Wst .
P w2or wC2| wC3 |wC7] wcCs wC-17 C17-C18 yslepowarie
a | CyH,,ONMg | —CH, | -CH=CH, | -CH, | —CH,CH, | —CH,CH,COO—fitol | C-C |roéliny i sinice
B - B B B g 3 rosliny i czg§¢ glonow
b | CssH;ONMg CH; CH=CH, | -CHO | —CH,CH; CH,CH,COO-fitol C-C np. zielenice wlasciwe
B - N B o _ stramenopile, okrzemki,
cl | CsH;30sN,Mg CH,4 CH=CH, CH, CH,CH;, CH=CHCOOH C=C bruzdnice i brunatnice
- _ _ _ okrzemki, bruzdnice
c2 | C;HyOsNMg | —CH; | -CH=CH, | —CH; | —-CH=CH, —CH=CHCOOH Cc=C i brunatnice, stramenopile
Cs,H,0ON,Mg | —CH;4 —CHO —CH; | -CH,CH; | —CH,CH,COOfitol C-C | krasnorosty
f CssH,0OgN,Mg | -CHO | -CH=CH, | —-CH; | —CH,CH; | —CH,CH,COO-fitol C-C | cyjanobakterie

W tabeli — fitol oznacza dtugi tancuch hydrofobowy -C,;Hsg

CH, CH, CH, CH,

)\/\/K/\/K/\/k c
N C -
H,C ﬁ/

fitol-

numeracja atomow wegla

18 2

13 7

Chemia w Szkole | 5/2020


https://pl.wikipedia.org/wiki/Fitol
https://pl.wikipedia.org/wiki/Fitol
https://pl.wikipedia.org/wiki/Zielenice_w%C5%82a%C5%9Bciwe
https://pl.wikipedia.org/wiki/Stramenopile
https://pl.wikipedia.org/wiki/Fitol
https://pl.wikipedia.org/wiki/Fitol

Nauka i technika

8 |

wystepuja u wszystkich roslin fotosyntetyzujacych i ab-
sorbujg gtéwnie swiatto widzialne w zakresie niebieskim
(o dhugosci fali ok. 465 nm) oraz zéttopomaranczowym/
czerwonym (ok. 665 nm). Zatem w $wietle od nich odbitym
przewaza kolor zielony, przy czym chlorofil a jest niebie-
sko-zielony, a chlorofil b jest z6tto-zielony. Obie te formy
wspotistniejg w roslinach w stosunku 3:1, a wigc chlorofil
a jest skladnikiem dominujgcym. Roslinami szczegdlnie
bogatymi w chlorofile sg: szpinak, satata oraz brokuty.

Chlorofil a moze ulec w komoérce przeksztatceniu
w chlorofil b w procesie katalizowanym przez enzym
oksygenazeg. Mozliwy jest rowniez proces odwrotny, kto-
ry zachodzi w dwuetapowej reakcji pod wptywem innego
enzymu — odpowiedniej reduktazy. Pozwala to na regulo-
wanie poziomu obu barwnikéw w komarkach roslinnych.

Chlorofile: ¢ i d wystgpuja gtdéwnie u glonéw. Chlo-
rofil ¢ pochtania §wiatlo podobnie jak chlorofil a i chlo-
rofil b, lecz z nieco przesunigtym spektrum. Chlorofil d
pochtania natomiast gldwnie $wiatto czerwone o dtugosci
fali 697 nm. Z kolei chlorofil f absorbuje $wiatto o dtugo-
Sci niewykorzystywanej przez inne rodzaje chlorofili — tuz
spoza czerwonego konca widma widzialnego, czyli bliska
podczerwien. Ta cecha sprawia, ze pomimo bardzo podob-
nej do pozostatych chlorofili budowy, moze by¢ wykorzy-
stywany przez specyficzne organizmy Zyjace w miejscach,
do ktorych nie dociera §wiatlo stoneczne.

Biodegradacja chlorofili i innych uktadéw
porfirynowych

Barwniki chlorofilowe sg uwazane za najmniej trwale
barwniki roslinne. Charakterystyczng zielong barwe zacho-
wuja tylko w zywych nieuszkodzonych tkankach. Zmiana
zielonego zabarwienia dojrzewajacych owocOw oraz starze-
jacych sig liSci spowodowana jest po pierwsze rozktadem
chlorofili do niefluorescencyjnych katabolitow, co okreslane
jest jako Sciezka oksygenazy feoforbidu a. Degradacja za-
chodzi w dwoch etapach: pierwszy to enzymatyczne pro-

cesy majace miejsce w obrebie chloroplastow, a drugi to
glownie nieenzymatyczne procesy zachodzace w cytozolu.

Rozpad zostaje zapoczatkowany w chloroplastach,
gdzie chlorofil b ulega najpierw przeksztalceniu w chlo-
rofil a. W kolejnym etapie enzym esteraza usuwa fragment
struktury porfiryny — fitol, a chelataza jon magnezu, czego
efektem jest powstanie feoforbidu a. W kolejnych etapach
nastepuje otwarcie makrocyklicznego uktadu porfirynowe-
g0, a w wyniku dalszych przemian zachodzacych u roslin
wyzszych powstajg bezbarwne metabolity filobiliny, beda-
ce koncowym etapem rozktadu chlorofilu.

Na przemiany chlorofili, poza enzymami, maja wptyw
nastepujgce czynniki: temperatura, pH, obecnosc tlenu i jo-
néw metali (Rys. 5).

W szczegblnosci, w srodowisku zasadowym powstaja
intensywnie zielone chlorofiliny odznaczajace si¢ dobra
rozpuszczalno$ciag w wodzie, gdyz w wyniku hydrolizy za-
sadowej nastgpuje odtaczenie estrowo zwigzanego fitolu.
W przypadku ekspozycji chlorofilu na $rodowisko mocno
kwasne nastepuje natomiast jego degradacja do feofor-
bidu, ktéry ma brunatne zabarwienie, a jest to wynikiem
utracenia jonu magnezowego i fragmentu fitolowego z cza-
steczki.

Z kolei pod wptywem dzialania wysokiej temperatury
na chlorofil ulega on degradacji do oliwkowo-brazowe;j fe-
ofityny (Rysunek 6), a zmiana zabarwienia zwigzana jest
takze z utratg jonu magnezu bedacego w centrum aktyw-
nym czasteczki chlorofilu. Z punktu widzenia konsumen-
ta jest to sygnal, ze dany zielony produkt spozywczy, np.
warzywo, byl zbyt dtugo gotowany, a zarazem utracily tez
wiele cennych sktadnikow odzywczych.

Feofityna jest tez naturalnie obecna takze w czgsciach
zielonych roslin, gdzie bierze udziat w przenoszeniu elek-
tronow w fazie jasnej fotosyntezy.

chIorofiIid i chlorofiliny /"’Va
o mocny kwas

feoforbid

chlorofile -

- Mg - fitol

&A Sada
9 1o\
feofityna -0

Rysunek 5. Schematyczne zestawienie przemian chlorofili.

CH, CH;, CH,

H4C

Rysunek 6. Wzér strukturalny czasteczki feofityny.
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Przemiany te majg zwigzek z barwa roznych typow
herbat. W mtodych pedach herbacianych chlorofil jest nie-
obecny, co powoduje, ze z zebranych szczytow lisci, po ich
odpowiednim przygotowaniu, wytwarzana jest biata her-
bata. Ogolnie chlorofil w lisciach herbacianych jest obec-
ny w nizszym stezeniu niz w innych zielonych roslinach.
W $wiezo zebranych lisciach zawartos¢ chlorofilu a wyno-
si okoto 1,5-5,4mg/g i chlorofilu b wynosi 0,7-2,1 mg/g),
jednak jest wystarczajaca dla nadania zielonkawego zabar-
wienia zielonej herbaty. Charakterystyczne zabarwienie
tzw. czarnej herbaty wynika z tego, ze chlorofile pod wpty-
wem procesOw przetworczych ulegajg degradacji do opisa-
nych wyzej, brazowych barwnikow: feofityny i feoforbidu.

Podsumowujac t¢ cze$¢ opracowania, zielone zabarwie-
nie lisci jest wynikiem obecnosci chlorofili. Pojawiajace
si¢ jesienig ich zotto-pomaranczowo-bordowe zabarwienie
stanowi natomiast konsekwencje rozktadu chlorofili w sta-
rzejacych si¢ komorkach roslinnych do bezbarwnych kata-
bolitéw, przez co za barwe odpowiadaja wowczas pozosta-
fe w lisciach barwniki, takie jak karotenoidy i ksantofile,
a takze antocyjany.

Karotenoidy

Karotenoidy sa zo6ltymi, pomaranczowymi oraz czer-
wonymi barwnikami roslinnymi wystepujacymi w chloro-
plastach i chromoplastach, takze u zwierzat. Ich rola w ko-
morce roslinnej polega migdzy innymi na wspomaganiu
procesu fotosyntezy. Pelnig tez funkcje antyoksydacyjna
zapobiegajac utlenianiu lipidow budujacych chloroplasty.
Sa takze zrodtem barw korzeni warzyw podziemnych, cze-
go przyktadem jest marchew oraz bataty (stodkie ziemnia-
ki) oraz warzyw naziemnych i owocow, takich jak papry-
ka, dynie, pomidory, dynie czy morele. Znajduja si¢ takze
w ptatkach kwiatow.

Do typowych karotenoidéw naleza: a-karoten, B-karoten
i y-karoten oraz likopen zawarty w pomidorach) czy
B-kryptoksantyna. Obecnie znanych jest juz ponad 600
zwigzkéw z tej grupy. Karotenoidy zbudowane sg z jedno-
stek izoprenowych, najczesciej sktadajacych z 40 atomow
wegla i uktadu co najmniej siedmiu sprzezonych wigzan

HO
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Rysunek 7. Budowa czasteczek - karotenoidu likopenu i ksantofilu - zeaksantyny.

podwdjnych, ktérych uktad od strony jego charakterystyki
energetycznej warunkuje ich charakterystyczne zabarwie-
nie. Czasteczki te majg charakter hydrofobowy, zatem w or-
ganizmach zwierzgcych kumulujg si¢ w tkance thuszczowe;.
Zdolnos¢ rozpuszczania si¢ w thuszczach ma jednak zna-
czenie takze we wspomnianym juz procesie fotosyntezy,
a takze w procesie widzenia. Jako zwiazki pochodzenia
naturalnego stosowane sg tez jako barwniki spozywcze.
Podgrupe karotenoidow stanowia ksantofile, wspoma-
gajace proces fotosyntezy i wspotdecydujace o jesiennej
barwie lisci. W czasteczkach ksantofili poza atomami wegla
i wodoru s3 tez obecne atomu tlenu zlokalizowane najcze-
Sciej w grupach hydroksylowych. Do barwnikow z tej gru-
py zwiazkow naleza: wiolaksantyna, luteina, rubiksantyna,
zeaksantyna (zawarta w ziarnach kukurydzy) czy flawok-
santyna, stosowana tez jako barwnik spozywczy E-161a.

Antocyjany

Kolejna grupa barwnikéw decydujacych o jesiennej bar-
wie lisci, a takze kwiatow i owocow to antocyjany — liczna
grupa zwigzkéw odznaczajacych si¢ barwa pomaranczo-
w3, czerwonag, niebieska, a nawet fioletows. Do najwaz-
niejszych z nich naleza: cyjanidyna, delfinidyna, malwidy-
na (Rys. 8), pelargonidyna, peonidyna i petunidyna. To one
sg przede wszystkim widoczne w li§ciach o purpurowe;j
czy czerwonej barwie, przystaniajac barwnik zielony. Gdy
jednak, przyktadowo, klon japonski zostanie mocno nasto-
neczniony, jego liscie stang si¢ dla nas zielone.

Antocyjany nie biorg udziatu w fotosyntezie, ale pet-
nig funkcj¢ ochronng dla chlorofilu przed nadmiernym

likopen

OH

zeaksantyna
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malwidyna

Rysunek 8. Budowa czasteczki barwnika antocyjanowego - malwidyny.

nastonecznieniem. Odmienna od karotenoidow budowa
czasteczek antocyjanow powoduje, ze sg one dobrze roz-
puszczalne w wodzie. Ponadto sa stosowane w przemysle
spozywczym jako barwniki o symbolu E-163a-f.

Podsumowanie

Dzigki cyklicznym zmianom w przyrodzie mozemy po-
dziwia¢ rozwdj roslinnosci w poszczegodlnych miesigcach
oraz ich charakterystyczne zabarwienie tak kojace dla czto-
wieka. Okazato sie, ze zielony barwnik lisci drzew, krze-
wow i kwiatow w jesiennych miesigcach ulega rozktadowi
do bezbarwnych katabolitéw, a zotto-pomaranczowe za-
barwienie tych roslinnych elementow jest wynikiem obec-
nosci karotenoidow i ksantofili.

Zadania

Zadanie 1.

Wiedzac, ze masa czasteczkowa chlorofilu a wynosi
893,5 g/mol, a na jedna czasteczkg przypada jeden jon
magnezu (M=24 g/mol), oblicz, ile gramow tego chloro-
filu potrzeba, aby probka tego barwnika zawierata 25 mg
magnezu?

Odpowiedz: Nalezy odwazy¢ 0,93 g chlorofilu a.

Zadanie 2.

W podanej nizej tabeli zaznacz prawidtowe informa-
cje dotyczace wzordw sumarycznych dla poszczegolnych
uktadéw porfirynowych":

HooC
HoCs CH, HOOC
CH
/ 2
H3C /
HOOC COOH
HiC CH; HoOC, COOH
COOH COOH
HooC COOH
hem turacyna

1 | Wz6ér hemu 2 | Wzér turacyny |3

Wzor chlorofilu b

1A | C,Hy,0,N Fe | 2A | CyoHy6N,0,6Cu | 3A | C5oHooN,OMg

1B | C3,Hy,O,N,Fe | 2B | C35HyN,0,4Cu | 3B | C4oH,N,0Mg

1C | C3Hy,O,N Fe | 2C | C45H;N,0,sCu |3C | C5sHyoN,OMg

Odpowiedz: 1B, 2A, 3C.

Zadanie 3.

Na podstawie prawidlowo zaznaczonych informacji
z zadania 2., oblicz zawarto$¢ % (mas.) poszczegolnych
pierwiastkow w tych 3 zwigzkach porfirynowych. Wyniki
podaj z doktadnoscia do drugiego miejsca po przecinku.

Odpowiedz:

1) hem (M = 616,5 g/mol) 66,18 %C, 5,19 %H,
9,08 %N, 10,53 0%, 9,05 %Fe,

2) turacyna (M = 891,5 g/mol) 53,84 %C, 4,03 %H,
6,28 %N, 28,73 %0, 7,12 %Cu,

3) chlorofil b (M = 907,5 g/mol) 72,72 %C, 7,71 %H,
6,17 %N, 10,75 0%, 2,64 %Mg.

1) Czytelnik z pewnos$cia zauwazyt w tym opracowaniu rézne (spotykane w literaturze), oznaczenia wigzan migdzy jonem centralnym metalu a ato-
mami azotu w uktadach porfirynowych — jako linie ciagte, przerywane lub strzalki (te ostatnie sugerujace koordynacyjna naturg wigzan), co oznacza
niejednoznaczny, dyskusyjny charakter tego zagadnienia. R6zne oznaczenia w ramach jednego wzoru sugeruja niejednakowa naturg wigzan, ale nalezy
przypomnie¢, ze po odlaczeniu 2 protondéw od 2 atomoéw azotu, cztery atomy azotu powinny sta¢ si¢ rownocenne i jako takie w jednakowym stopniu
uczestniczy¢ w tworzeniu 4 wigzan koordynacyjnych z centralnym jonem metalu na odpowiednim stopniu utlenienia (przyp red.)
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Badanie wptywu czynnikéw chemicznych na zabarwienie chlorofili.

Na podstawie informacji dotyczacych wptywu odczynu
roztworu (Rysunek 5), czyli dodatku odpowiedniej zasady
lub kwasu do maceratow z mieszaning chlorofili nalezy
wykona¢ eksperymenty i porowna¢ zachowanie maceratu
ze szpinaku i natki pietruszki. Mozna tez zastosowac inny
surowiec zawierajacy chlorofile i dajacy si¢ dos¢ tatwo
ugniata¢ w mozdzierzu np. sezonowe zielone liscie drzew,
mickkie surowe warzywa o intensywnej zielonej barwie —
jarmuz czy trawe.

Odczynniki

— 10 g lisci szpinaku

— 10 g lisci natki pietruszki

— aceton

— 0,1 mol/dm’ roztwor kwasu solnego

— 1 mol/dm’ roztwér kwasu solnego

— 0,1 mol/dm’ roztwér wodorotlenku sodu
Sprzet

— probowki (po 6 na kazdy surowiec roslinny)

Tabela 2. Obserwacje dla maceratu:

— mozdzierz
— papierki wskaznikowe pH 1-14
— pipetki Pasteura

W mozdzierzu rozgnie$¢ $wieze liscie szpinaku (lub
mrozone, ale dobrze odci$nigte z wody), dodajac w trak-
cie 10 ml acetonu. Odsgczy¢ ciecz i rozcienczy¢ woda do
objetosci 30 ml, tak by do probowek o numerach 1-4 wla¢
po 5 ml. Pierwsza proboéwka powinna zawieraé rozcien-
czony macerat, bedacy mieszaning chlorofili jako wzor
barwy poczatkowej. Do probowek 5 i 6 nalezy pobraé,
odpowiednio, po 5 ml roztwordéw z probowek 2 i 4, a na-
stepnie zastosowa¢ wskazane w tabeli reagenty dodawane
kroplami z pipetki Pasteura do osiagni¢cia wskazanego pH
roztworu. Obserwacje i wyniki pomiarow pH nalezy zesta-
wi¢ w ponizszej tabeli. Probowki 2-6 dla obu maceratow
nalezy podgrza¢ na fazni wodnej i poda¢ w Tabeli 3, jakim
zmianom ulegto zabarwienie roztwordéw. Zaproponowaé
whnioski z przeprowadzonych eksperymentow.
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Hydroksya ptyt -

nowa nadzieja medycyny regeneracyjnej

Magdalena Warczak, Agnieszka Pregowska, Magdalena Osial

1. Wstep

Uktad szkieletowy, zwany takze kosccem lub szkieletem
to konstrukcja anatomiczna petnigca funkcje¢ rusztowania
dla tkanek migkkich w organizmie. Majg go ludzie, zwie-
rz¢ta, a nawet rosliny. Szkielet koralowcow, migczakow,
organizméw jajorodnych powstaje ze sktadnikow mineral-
nych znajdujacych si¢ w otoczeniu. U czlowieka tkanka
kostna sktada si¢ glownie z hydroksyapatytu. Kosci zawie-
rajg okoto 60-70% tego niezwyklego zwiazku, a resztg sta-
nowia substancje organiczne, dzigki czemu zachowana jest
rownowaga migdzy ich wytrzymatoscig a spr¢zystoscia.
Jednak sktad chemiczny kosci nie jest staly, wraz z wie-
kiem ulega zmianie, a najwigkszy wplyw na jego zmiany
ma dieta i metabolizm. Wzorujac si¢ na naturze naukowcy
opracowali syntetyczny hydroksyapatyt. Najwickszg zale-
ta tego zwiazku jest jego biokompatybilno$é, dzigki cze-
mu jest coraz chetniej stosowany nie tylko w medycynie
(wzmacnianie tkanki kostnej, implanty, suplementy diety),
ale rowniez w kosmetologii.

2. Apatyty

Nazwa ,,apatyt” pochodzi od greckiego stowa ,,apatao”
oznaczajgcego ,,oszukiwac, wprowadza¢ w biad”, ponie-

waz z uwagi na wyglad apatyt czgsto jest mylony z innymi
mineratami, np. berylem. W przyrodzie apatyty wystepuja
w skatach r6znego typu, m.in. magmowych, metamorficz-
nych i osadowych. Z chemicznego punktu widzenia apatyty
stanowig r6znorodna grup¢ mineraléw o ogdlnym wzorze
chemicznym: Ca,y(PO,)s(X), (gdzie X=F, CI lub OH).
Oznacza to, ze zasadniczy szkielet budowy apatytéw opiera
si¢ na fosforanie wapnia. Mozliwe sa rowniez jego mody-
fikacje przez wbudowanie w strukture innych sktadnikow.

Gestosci apatytow zawierajg si¢ w granicach
3,16-3,22 g/cmS; dla poréwnania, np. szklo potaso-
we i marmur maja gesto$¢ ok. 2,7 g/em’, szklo okienne
2,5 g/em’, a diament 3,52 g/em’. Apatyty wykazuja twar-
dosc¢ ok. 5 w skali Mohsa, co przektada si¢ na to, ze przy
uzyciu odpowiednich narzedzi lub wykorzystaniu mate-
riatdéw twardszych od nich (np. szkta o twardosci ok. 5,5)
mozna je szlifowac i polerowac.

3. Hydroksyapatyt

Najwieksze zainteresowanie pod katem wykorzystania
w medycynie budzg wystepujace w zywych organizmach:
fluoroapatyt (fluorofosforan wapnia) i hydroksyapatyt (hy-
droksyfosforan wapnia). Syntetyczny hydroksyapatyt chet-
nie stosowany jest m.in. w stomatologii do wypelniania
ubytkéw zebowych i w medycynie estetycznej [1].

Fluoroapatyt to gtdéwny budulec szkliwa. Jego niedobor
zwicksza podatnos¢ zgboéw na uszkodzenia mechaniczne,
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Rys. 1. Struktura utozenia atomdw (jondw) w stechiometrycznym hydroksyapatycie.

takie jak kruszenie i zwigksza ryzyko wystapienia proch-
nicy. Z kolei podstawowym, nieorganicznym sktadnikiem
budowy kosci jest wspomniany wyzej hydroksyapatyt
(HA) [2]. Moze on wystgpowa¢ w postaci stechiome-
trycznej oraz niestechiometrycznej. Stechiometryczny HA
(. wolny od zanieczyszczen) zawiera tylko zwigzki wap-
nia i fosforu. Jego wzor to Ca,y(PO,)s(OH),, a stosunek
molowy Ca/P wynosi 1,667. Struktura stechiometrycznego
hydroksyapatytu zostata przedstawiona na Rys. 1.

Stechiometryczny HA krystalizuje w uktadzie jednosko-
$nym, jednak w takiej postaci nie wystepuje w organizmie,
lecz wytwarzany jest w warunkach laboratoryjnych. Z ko-
lei niestechiometryczny HA, bedacy podstawowych budul-
cem kosci, krystalizuje w uktadzie heksagonalnym. Jego
struktura opiera si¢ na szkielecie zbudowanym z jonow
fosforanowych PO;’, pomiedzy ktérym znajduja sie grupy
wodorotlenowe OH i jony wapnia Ca’". Podstawowa ko-
morka HA niestechiometrycznego ma postaé graniastostupa
rombowego i wymiary: a = b= 9,418 A, ¢ = 6,884 A [3].
Dzigki takiej strukturze komorki hydroksyapatytu w organi-
zmie ludzkim moga wymienia¢ jony wapnia na jony innych
metali i ulega¢ dynamicznym zmianom.

Kosci zawierajg jednak nie tylko hydroksyapatyt, ale
takze inne zwigzki nieorganiczne tj. pirofosforan dwu-
wapniowy (Ca,P,05), fosforan tréjwapniowy (Ca;(PO,),),
dwuzasadowy fosforan wapnia (CaHPO,). Ponadto
w strukturze kostnej mogg znajdowac si¢ jony cytryniano-
we (CHs079) i weglanowe (CO3). Jednak tylko hydrok-
syapatyt i dwuzasadowy fosforan wapnia sg zwiazkami
trwatymi chemicznie w temperaturze powyzej 37°C i pH
ludzkiego ciata (ok. 7) [3].

4. Hydroksyapatyt jako naturalny budulec kosci

Niemal jedna piata masy ciata cztowieka stanowi jego
szkielet. Nie tylko nadaje ksztalt ciatu, ale rowniez jest
miejscem przyczepu migsni, podtrzymuje organy i inne
tkanki migkkie w okreslonym miejscu i stanowi ich na-
turalng ochrong mechaniczng. Jego sktadowe, tj. kosci sg
1Zejsze od aluminium i o wiele wytrzymalsze od stali.

Z chemicznego punktu widzenia, swoje niezwykte
wlasciwosci kosci zawdzigczaja wspotgraniu organicz-
nych i nieorganicznych komponentéw, wsrod ktorych

Nauka i technika

blaszki
hydroksyapatytu

Rys. 2. Blaszki hydroksyapatytu optaszczajace wtokna kolagenowe.

kluczowym sktadnikiem jest wtasnie hydroksyapatyt [4].
W kosciach minerat ten przyjmuje posta¢ blaszek oraz
igiel, ktore wraz z wtdknami z biatka zwanego kolagenem
ksztattujg twarda tkanke taczng. Krysztaty apatytu utozone
sa rownolegle do siebie dookota peku skrgconych czaste-
czek kolagenu sprawiajac, ze koS¢ staje si¢ wytrzymata na
miejscowy nacisk, co pokazano na Rys. 2. Hydroksyapa-
tyt nadaje kosciom wytrzymato$¢ mechaniczng i twardosc,
a kolagen elastycznosc.

Mechanizm tworzenia i wzrostu kosci jest procesem zto-
zonym, ktory zalezny jest od wielu czynnikow, co sprawia,
Ze jego istota nie zostata w pelni poznana. Prawdopodobnie
na czasteczkach kolagenu zachodzi zarodkowanie (nukle-
acja) 1 wzrost krysztatow fosforanu wapnia o rozmiarach
nieprzekraczajacych kilka nanometrow (nanostruktury).
Przyjmuje si¢ takze, iz rozmiar, ksztatt i umiejscowienie
krysztatéw hydroksyapatytu w pewien sposob zalezg od
struktury kolagenu, np. odlegtos$ci migdzy reagujacymi cza-
steczkami wokot widkna lub w przestrzeni pomigdzy wiok-
nami [5]. Na wielko$¢ krysztalow hydroksyapatytu wplywa
rowniez wiek. W okresie dziecigcym ponizej 6 lat Srednia
wielko$¢ krysztatow hydroksyapatytu to okoto 215 nm,
w okresie mtodzienczym ok. 240 nm, a w okresie dorostym
ok. 270 nm, jednak wraz ze wzrostem stajg si¢ one coraz bar-
dziej porowate i ostabione [6]. Aby zapobiega¢ degeneracji
hydroksyapatytu, konieczne jest dostarczanie do organizmu
odpowiedniej ilosci sktadnikoéw mineralnych.

5. Hydroksyapatyt jako materiat w implantach

Jak podano wyzej, w ludzkim ciele hydroksyapatyt nie
wystepuje w formie stechiometrycznej, gdyz w toku dy-
namicznych zmian, uzaleznionych od wielu czynnikow,
w tym — wieku, diety, zmian hormonalnych, a takze ak-
tywnosci fizycznej, dochodzi do modyfikacji jego struk-
tury, wbudowania jonéw weglanowych, a takze réznych
pierwiastkow tj. Na, K, Mg, w tym takze pierwiastkow
sladowych m.in. Fe, Cu, Sr. Ponadto hydroksyapatyt ulega
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Tabela 1. Poréwnanie sktadu hydroksyapatytu znajdujacego si¢ w ludz-
kim ciele (szkliwo, zgbina, ko$¢) i otrzymanym chemicznie (czystym,
stechiometrycznym) [5].

Sklad chemiczny hydroksyapatytu HA

Parametr (% masowy) -

szkliwo | zgbina | kos¢ stechlorlfllztryczny
wapn (Ca)” 36,5 35,1 | 34,8 39,6
fosfor (P)* 17,7 16,9 | 15,2 18,5
stosunek molowy Ca/P | 1,63 1,61 1,71 1,67
s6d (Na)* 0,5 0,6 0,9 —
magnez (Mg)" 0,44 1,23 | 0,72 -
potas (K)" 0,08 0,05 | 0,03 —
weglany” 3,5 56 | 74 -
chlor (C1)* 0,30 0,01 | 0,13 —
fluor (F) 0,01 0,06 | 0,03 —
pirofosforany (P,07)" | 0,022 | 0,10 | 0,07 -
woda® 1,5 10 10 -
czes$¢ nieorganiczna 97 60-70 | 60-70 100
(ogélnie)’
czes¢ organiczna 1.5 20-30 |20-30 -
(ogélnie)’

a — probki wygrzane w piecu
b — probki niewygrzewane w piecu

14 |

powierzchniowej hydrolizie, naprzemiennie rozpuszczajac
si¢ 1 odtwarzajac strukture krystaliczna, co moze ostabia¢
strukturg kosci. W Tabeli 1 pokazano roznice w sktadzie
hydroksyapatytu migdzy naturalnie wystepujacym w ciele
ludzkim (szkliwo, zgbina, kos¢) a otrzymanym chemicznie
(czystym, stechiometrycznym HA).

Z powyzszego zestawienia wynika, ze hydroksyapatyt
wystepujacy w szkliwie ma sktad najbardziej zblizony do
czystego, stechiometrycznego HA. W poréwnaniu do zg-
biny i kosci szkliwo zawiera tylko niewielkie ilosci fazy
organicznej (ok. 1,5%), co czyni je najtwardsza cz¢scig
ludzkiego organizmu.

Na Rys. 3 przedstawiono schematycznie wbudowywa-
nie sktadnikow syntetycznego hydroksyapatytu do kosci.

Rys. 3 Schemat wbudowywania hydroksyapatytu do kodci.

6. Metody syntezy hydroksyapatytu

Syntetyczny hydroksyapatyt mozna uzyska¢ na wiele
sposobow [7]. Co cieckawe, zmiana parametrow w trakcie
syntezy pozwala na modyfikacj¢ jego sktadu i wlasciwosci.
Najczesciej stosowane sg metody chemiczne, gldwnie ze
wzgledu na mozliwos$¢ wytwarzania duzych ilo$¢ produktu
oraz niski stopien skomplikowania, takie jak:

o metody mokre, w ktdrych proces jego otrzymywania
prowadzony jest w roztworach wodnych lub wodno-al-
koholowych z wykorzystaniem odpowiednich zwigzkoéw
wapnia (wodorotlenki, tlenki, sole) i fosforu (kwasy),

e metody hydrotermalne, w ktorych synteza zachodzi w roz-
tworze wodnym w warunkach podwyzszonego cisnienia
i podwyzszonej temperatury w szczelnym reaktorze,

e metody zol-zel, w ktdrych reakcja przebiega w roztwo-
rach koloidalnych w niskiej temperaturze,

e metody suche, w ktorych reakcja przebiega w fazie statej
w wysokich temperaturach w odpowiednich reaktorach.
Kazda z tych metod ma swoje zalety i ograniczenia,

jednak najwicksza popularno$¢ zyskata metoda syntezy

typu zol-zel, ze wzgledu na niski koszt syntezy i mozli-
wos¢ uzyskania duzych ilosci produktu. Jako zrodto fos-
foru 1 wapnia wykorzystuje si¢ rozpuszczalne sole wapnia

i fosforany. Polega ona na powolnym odparowaniu zasto-

sowanego rozpuszczalnika z zolu, czyli roztworu koloidal-

nego, a otrzymany tg metoda zel poddaje si¢ suszeniu, a na-
stepnie jest wypiekany (wypalany), dzigki czemu powsta-
je produkt koncowy (zachodzi proces taczenia produktu

w najtrwalszej postaci krystalicznej). Metoda zol-zel jest

czesto stosowana ze wzgledu na niski koszt syntezy i moz-

liwo$¢ uzyskania duzych ilo$ci produktu.

W zaleznosci od zastosowanej metody, a takze jej para-
metrow tj. temperatury w trakcie syntezy, ci$nienia w re-
aktorze, zrodta jonoéw, rodzaju rozpuszczalnika, stopnia
mieszania w trakcie syntezy, pH itd. mozna otrzymaé hy-
droksyapatyty o r6znej morfologii, porowatosci oraz wiel-
kosci krystalitow.

6.1. Synteza hydroksyapatytu metoda zol-zel w
profesjonalnym laboratorium chemicznym
Ponizej opisano przyktadows syntez¢ hydroksyapatytu
metodg zol-zel w temperaturze pokojowej [8], w ktorej
jako zrodto wapnia i fosforu wykorzystuje si¢ sole: uwod-
niony azotan wapnia Ca(NO;),-4H,0 oraz wodorofosforan
amonu NH,H,PO,.
Synteza hydoksyapatytu przebiega zgodnie z ogolnym
roéwnaniem reakcji:

10 Ca(NO,)-4H,0 + 6 NH,H,PO, + 14 NH," + 14 OH —
Ca,(PO,)(OH), + 20 NH; + 20 NO; + 52 H,0

Schemat postgpowania pokazuje Rys. 4.

Odpowiednig ilo$¢ Ca(NO;),4H,O rozpuszcza si¢
w etanolu tak, aby otrzymaé roztwor o st¢zeniu 1,67 M
i dodaje si¢ roztwor amoniaku, aby pH roztworu wyno-
sito 10. Nastepnie tak przygotowany roztwor dodaje si¢
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Rysunek 4. Schemat syntezy hydroksyapatytu metoda zol-zel.

do 1 M NH,H,PO, w takiej ilo$ci, aby stosunek molowy
wapnia do fosforu wynosit Ca/P=1,67 i energicznie mie-
sza w temperaturze pokojowej. Po wytraceniu si¢ biatego
osadu fosforanu wapnia, mieszaning pozostawia si¢ w tem-
peraturze pokojowej na kilkanascie lub nawet kilkadziesiat
godzin. Nast¢pnie otrzymany zel odsacza si¢ i przemywa
wielokrotnie woda destylowang, aby usunaé pozostate
w mieszaninie poreakcyjnej jony NH, i NO;. Zel przemy-
wa si¢ potem takze acetonem, by pozby¢ si¢ wody i tym
samym zapobiec tworzeniu si¢ skupisk krysztatow (aglo-
meracji). Tak otrzymany hydroksyapatyt poddaje si¢ su-
szeniu, najpierw aby odparowac rozpuszczalnik w tempe-
raturze okoto 80°C, a potem wstepnie wysuszony proszek
wygrzewa w 750°C (temperatura zblizona do temperatury
topnienia szkta) w celu spojenia krystalitow w najtrwalszg
forme regularnych krysztatow.

6.2. Prosty przepis na synteze hydroksyapatytu w warunkach
szkolnych

Hydroksyapatyt mozna rowniez stosunkowo latwo
otrzyma¢ w szkolnym laboratorium, oczywiscie pod nad-
zorem nauczyciela i przy zastosowaniu odpowiednich srod-
ki ochrony osobistej (okulary i regkawice ochronne, fartuch
laboratoryjny). Wystarczy odrobina wapna palonego, czyli
tlenku wapnia oraz niewielka ilo$¢ rozcienczonego kwasu
ortofosforowego. Czy wiesz, ze skorupki jaj kurzych mozna
wykorzystac jako zrédto wapnia? Sktadaja si¢ one w ponad
94% z weglanu wapnia, ktory pod wptywem wysokiej tem-
peratury (ok. 800°C) ulega rozktadowi do tlenku wapnia,
ktéry moze by¢ nastepnie wykorzystany do syntezy hy-
droksyapatytu. W syntezie tej konieczne jest wygrzewanie
produktow, w celu pozbycia si¢ weglandw z roztworu.

Prace powinny by¢ prowadzone pod wyciggiem i w od-
powiednim rozcienczeniu reagentoéw, z zachowaniem od-
powiedniego stosunku molowego jonow wapnia do fosfo-
ru. Po otrzymaniu produktu mozna przeprowadzi¢ analizg
mikroskopowa (za pomocg szkolnego mikroskopu optycz-
nego), aby sprawdzic¢ jaki ksztalt maja powstate struktury
krystaliczne.
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7. Hydroksyapatyt w implantologii

Zanim powstaly implanty biomimetyczne (czyli ma-
teriaty nasladujgce procesy zachodzace naturalnie w or-
ganizmie) do odbudowy tkanki kostnej, przeprowadzono
wiele eksperymentdw w poszukiwaniu nieszkodliwych dla
organizmu materiatdéw. Byly one wykonywane z réznych
materiatdow, w tym ceramiki i stopéw metali, co sprawia-
Yo, Ze organizm traktowat je jako ciato obce. Optymalnym
metalem stosowanym w implantach jest tytan, ktory przed
wprowadzeniem do organizmu pokrywany jest warstwa
ochronng tlenku tytanu. Jednak ze wzglgdu na wysoka
ceng tytanu, poszukiwano lepszych, a zarazem tanszych
rozwigzan. Pokrycie powierzchni implantéw zar6wno me-
talicznych, ceramicznych jak i wgglowych hydroksyapaty-
tem zwigksza ich biozgodnos¢, dzigki czemu tkanka kostna
zaczyna wrasta¢ w warstwe¢ hydroksyapatytu.

Istnieje wiele metod nanoszenia warstw hydroksyapa-
tytowych na implanty, w tym m.in. fizyczne osadzanie
z fazy gazowej (PVD — physical vapour deposition), czyli
napylanie proszku hydroksyapatytowego na powierzchnig
implantu, chemiczne osadzanie z fazy gazowej, czyli na-
pylanie roztworu z zachodzaca reakcja chemiczng (CVD
— chemical vapour deposition), wcze$niej wspomniana
metoda zol-Zel czy elektroforeza, czyli osadzanie hydrok-
syapatytu z roztworu alkoholowego pod wptywem przy-
lozonego pola elektrycznego. Jednak, metodg osadzania
hydroksyapatytu na skalg¢ przemystowa jest napylanie
plazmowe, polegajace na jego nanoszeniu w formie drob-
nego proszku, ktory pod wptywem wysokiej temperatu-
ry w strumieniu plazmy (zjonizowanego gazu begdacego
mieszaning jonéw dodatnich i elektronéw), wytworzonym
przez palnik plazmowy, ulega stopieniu i w wyniku ochto-
dzenia w kontakcie z implantem osadzeniu na powierzch-
ni implantu [9].

8. Nie tylko implanty - hydroksyapatyt jako zr6dto
.wiecznej mtodosci”

Hydroksyapatyt jest szeroko stosowany w medycynie,
nie tylko jako sktadnik cementow kostnych wykorzysty-
wanych w implantologii. Zawieraja go nie tylko emalie
ochronne, ktére uzupehniaja zniszczone szkliwo nazgbne
i masy stomatologiczne wypeltniajace kanaliki w ubytkach
zgbowych, ale rowniez emalie do paznokci, ktore wzmac-
niajg uszkodzong tkanke taczng ptytek. Coraz cz¢sciej do-
dawany jest on takze do past do z¢gbow oraz ptukanek do
jamy ustnej w celu naprawy szkliwa. Hydroksyapatyt jest
tez powszechniej stosowany réwniez w medycynie este-
tycznej, m.in. do modelowania konturéw twarzy np. po-
prawy ksztattu nosa, wypehiania (sptycania) zmarszczek
lub rewitalizacji skory.

W kosmetykach do opalania moze z powodzeniem za-
stepowaé dwutlenek tytanu, gdyz wykazuje podobne wta-
sno$ci przeciwstoneczne, nie pozostawiajac za to bialej
warstewki TiO, na skorze, typowej dla kosmetykow prze-
ciwstonecznych opartych na sktadnikach mineralnych.
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Co istotne, najnowsze badania wykazuja, ze dwutlenek
tytanu stosowany jako barwnik w kosmetykach, lekach
i suplementach moze mieé¢ wtasciwos$ci kancerogenne (ra-
kotworcze), a hydroksyapatyt pozbawiony cytotoksycz-
nosci wydaje si¢ idealnym alternatywnym rozwigzaniem
zastepujacym szkodliwy dwutlenku tytanu.

Dr inz. Magdalena Warczak,

Instytut Chemii Fizycznej PAN

Dr inz. Agnieszka Pregowska,
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»,Drzewo poczatkow zycia”

Kilka nastepujacych po sobie reakcji chemicznych wy-
starczy, by z kilku prostych zwigzkéw, jakie wystepowaty
miliardy lat temu na Ziemi, powstaty pierwsze cegietki zy-
cia — cho¢by aminokwasy. Opracowany przez polskich na-
ukowcéw program wskazat chemiczne ,drzewo poczatkéw
zycia" - zbior reakcji, ktore braty udziat w powstaniu zycia.

Miliardy lat temu, zanim na Ziemi pojawili sie pierwsi mieszkafcy,
obecne byty na niej tylko proste zwigzki chemiczne, jak chocby woda,
azot czy metan. Laikowi moze sie nie miesci¢ w gtowie, jak z takich pro-
stych sktadnikéw mogto sie wytoni¢ zycie. Naukowcy od dekad staraja
sie jednak pokazaé, ze jest to mozliwe: ze za pomocg matych krokéw
z prostych sktadnikow zaczety powstawac coraz bardziej skomplikowane
zwigzki, a z nich - w efekcie - Zycie.

Polscy naukowcy sprobowali usystematyzowa¢ wiedze dotyczaca
mozliwosci chemicznej ewolugji zycia. Przedledzili, jakie zwigzki chemicz-
ne mogty rzeczywiscie powstawac z kilku sktadnikéw, ktére najprawdo-
podobniej byty obecne na naszej planecie. Publikacja polskiego zespotu
na ten temat ukazata sie w prestizowym ,Science”.

Juz kilka lat temu badacze z zespotu prof. Bartosza Grzybowskiego
(z Instytutu Chemii Organicznej PAN i Uniwersytetu UNIST w Korei Ptd.)
i dr Sary Szymku¢ opracowali program Allchemy. Pozwala on symulowac¢
reakcje chemiczne zachodzace w okreslonych warunkach pomiedzy za-
danymi zwigzkami chemicznymi. Aby przygotowac program Allchemy,
trzeba byto wykorzystac zaawansowang wiedze chemiczng, uzy¢ olbrzy-
mich baz danych i wykorzysta¢ mozliwosci sztucznej inteligencji.
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,Tym razem zaprzeglismy komputer do tego, by pomégt nam zrozu-
mie¢, jak powstaty czasteczki wazne dla zycia” - podsumowuje w roz-
mowie z PAP badania w ,Science” wspétkierujgca zespotem dr Sara
Szymkuc.

Naukowcy wzieli na warsztat sze$¢ zwigzkéw chemicznych: wode,
czasteczke azotu, metan, siarkowoddr, wode, amoniak i cyjanowodér.
Jakie zwigzki moga z nich powsta¢, gdy pozwolimy im reagowat ze
soba we wszystkich mozliwych kombinacjach? Okazato sie, ze wystarczy
dostownie kilka kolejnych krokéw reakcji, aby wérdd produktéw zaczety
sie pojawia¢ aminokwasy (sktadniki biatek), zasady azotowe (sktadniki
DNA), lipidy czy enzymy. Komputerowe symulacje pokazaty tez, ze juz
tych kilka krokéw wystarczy, by zaczety sie pojawia¢ zwigzki, ktore...
powielajg same siebie.

I tak np. naukowcy pokazuja, Ze jedna reakcja chemiczna wystarczy, by
z tych szedciu poczatkowych zwigzkéw powstato kolejnych 12. Jedli teraz
pozwoli sie reagowac dalej tym wszystkim dostepnym wtedy 18 zwigz-
kom - moze powstac 20 kolejnych zwigzkéw chemicznych. W nastepnym
kroku pojawi sie 60 nowych zwigzkéw, a pdzniej - az 300. Po pigtym kro-
ku reakcji dochodzi do zaskakujaco bogatej bazy 1500 nowych substancji.
Co ciekawe, tylko dwie reakcje chemiczne wystarczg, by powstat pierwszy
aminokwas - glicyna. A jedli pozwoli¢ na 5 krokéw reakcji, powstanie
juz 27 zwigzkéw chemicznych, charakterystycznych dla zycia (wéréd nich
chocby uracyl, zasada azotowa wchodzaca w sktad RNA).

Zrédto - Nauka w Polsce (PAP)

Rys: ,Drzewo zycia” - graf pokazujacy
zwiazki chemiczne, ktore mogty powstac
na prebiotycznej Ziemi. Startujac z naj-
bardziej podstawowych i rozpowszech-
nionych substratéw startowych: metanu,
amoniaku, wody, cyjanowodoru, azotu
i siarkowodoru (najnizszy rzad grafu),
w ciggu zaledwie pieciu generacji ob-
liczefr (kolejnych reakgji) uzyskujemy
ponad 1000 zwigzkow chemicznych.
Czerwone wezly grafu to czasteczki bio-
tyczne - zasady azotowe, aminokwasy,
cukry. Dwie z nich - ksantyna i guanina -
zostaty podswietlone. Zrodto: A. Wotos.
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Olimpiady i konkursy

52" 1ChO 2020
International Chemistry Olympiad

z 52. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej

Marek Orlik
Aleksandra Misicka-Kesik

Niniejsze sprawozdanie opisuje przebieg i wyniki
pierwszej w historii IChO Migdzynarodowej Olimpiady
Chemicznej przeprowadzonej zdalnie (Remote Access
Exam) w dniu 25 lipca 2020 r. pod hastem ,,Chemistry for
a Better Tomorrow”. Powodem przeprowadzenia zawo-
dow zdalnie byta panujaca od marca 2020 r pandemia CO-
VID-19. W dniu 9.04.2020 r. tureccy organizatorzy podjeli
wstepng decyzje o odwotaniu 52. Migdzynarodowej Olim-
piady Chemicznej, ktora miata odby¢ si¢ w dniach 6 — 15
lipca w Stambule; informowali§my o tym z poprzednim
numerze ,,Chemii w Szkole”, w sprawozdaniu z Krajowej
66. Olimpiady Chemicznej.

Decyzja ta zapoczatkowata szerokie konsultacje, zarow-
no w Polsce jak i innych krajach, na temat celowosci i moz-
liwosci przeprowadzenia zawodow w systemie zdalnym.
Po internetowym glosowaniu, 25 maja Komitet Sterujacy
IChO poinformowat o zamiarze przystapienia 59 krajow
do zawodow realizowanych w ten sposéb, z oczywistym
ich ograniczeniem do rozwigzywania problemow teoretycz-
nych. Brak czgsci eksperymentalnej byt jednym z gtownych
argumentow krajow sprzeciwiajacych si¢ rozegraniu zdal-
nych zawodow, przewazyly jednak glosy reprezentantow
panstw, uwazajacych, ze nalezy stworzy¢ uczniom, ktorzy
od dawna przygotowywali si¢ do IChO, mozliwo$¢ przysta-
pienia do zmagan nawet w tak niepeinej formie.

Prezydium Komitetu Gtownego Olimpiady Chemicz-
nej, po konsultacjach z cztonkami KG, podjeto decy-
zj¢ o umozliwieniu réwniez naszej reprezentacji udziatu
w zdalnej IChO. Wobec decyzji Ministerstwa Edukacji
Narodowej, pozostawiajacej organizatorom krajowych
Olimpiad przedmiotowych sposob kwalifikacji na olimpia-
dy migdzynarodowe w warunkach braku finatowego etapu
zawodow, regulamin 66. Olimpiady Chemicznej zostat
przez Komitet Gtéwny zmodyfikowany — zmieniony zostat
algorytm wstepnej kwalifikacji na IChO i wprowadzona
zostata dodatkowa kwalifikacja po zakonczeniu dwutygo-
dniowego kursu przygotowawczego. Kurs ten zostat prze-
prowadzony zdalnie w okresie of 30.06. do 11.07.2020 .
przez autoréw zadan konkursowych z Wydzialu Chemii
UW i Wydziatu Chemicznego PW na podstawie przesta-
nych wczesniej zadan przygotowawczych na IChO.

W kursie wzi¢to udziat 8 najlepszych finalistow, ktorzy
wyrazili zgod¢ na kandydowanie do sktadu druzyny na
IChO: Mateusz Pielok, Michat Lipiec, Tomasz Slusarczyk,
Tomasz Motyczynski, Adam Sukiennik, Wojciech Michal-
ski, Radostaw Matuszczyk i Pawet Bonarek. W dniu 13 lip-
ca, pod nadzorem Komitetow Okregowych w Katowicach,
Lodzi, Krakowie oraz Komitetu Glownego w Warszawie,
odbyt si¢ egzamin kwalifikujacy do udziatu w zawodach
mig¢dzynarodowych, polegajacy na rozwigzywaniu w cig-
gu pi¢ciu godzin szesciu zadan z réznych dzialow chemii,
tematycznie nawigzujacych do Olimpiady Krajowej na po-
ziomie finatu i zadan przygotowawczych do IChO. Na pod-
stawie wynikéw uzyskanych w tym egzaminie do udziatu
w 52. IChO zostali zakwalifikowani:

1. Tomasz Slusarczyk, uczen III klasy V LO im. Augu-
sta Witkowskiego w Krakowie, finalista 66. Olimpia-
dy Chemicznej (5. lokata), laureat 64. i 65. Olimpiady
Chemicznej oraz licznych innych konkursow i olimpiad
krajowych i migdzynarodowych, w tym — matematycz-
nych, fizycznych i polonistycznych; nauczyciele che-
mii: mgr Iwona Krél i dr Wojciech Przybylski

2. Wojciech Michalski, uczen I1I klasy IX LO im. Klemen-
tyny Hoffmanowej w Warszawie, finalista 66. Olim-
piady Chemicznej (7. lokata); nauczyciele: Wojciech
Lyczek, mgr Anna Konczyk, mgr Anna Jagielska

3. Adam Sukiennik, uczen I klasy Publicznego LO Poli-
techniki Lodzkiej w Lodzi, finalista 66. Olimpiady Che-
micznej (2. lokata), laureat 65. Olimpiady Chemiczne;j
(14. lokata); nauczyciele: dr inz. Elzbieta Szubiakie-
wicz, dr Krzysztof Klimaszewski

4. Michat Lipiec, uczen VIII klasy SSP nr 1 im. Ewarysta
Estkowskiego w Lodzi, finalista 66. Olimpiady Che-
micznej (2. lokata), nauczyciele: mgr Maciej Sienkie-
wicz, dr Justyna Staluszka, mgr Dorota Tazbierska
Role opiekunéw polskiej reprezentacji pehili: prof. dr

hab. Marek Orlik, przewodniczacy i prof. dr hab. Aleksan-

dra Misicka-Kesik, wiceprzewodniczaca Komitetu Glow-
nego Olimpiady Chemiczne;.

Ostatecznie do zawodow 52. IChO przystapito 231 za-
wodnikdw reprezentujacych nastgpujace kraje: Arabig Sau-
dyjska, Armeni¢, Australi¢, Austri¢, Azerbejdzan, Belgie,
Brazylie, Bulgari¢, Chiny, Czarnogorg, Danig¢, Estonig, Fi-
lipiny, Finlandig, Francje, Gruzje, Grecje, Holandig, Islan-
di¢, Indonezje, Iran, Irlandig, Izrael, Japoni¢, Kanade, Ka-
zachstan, Kirgistan, Koree¢ Pid., Litwe, Lotwe, Macedonig

Chemia w Szkole | 5/2020



Olimpiady i konkursy

Potnocna, Meksyk, Niemcy, Nigeri¢, Norwegig, Pakistan,
Polske, Portugali¢, Republike Czeska, Rosje¢, Salwador,
Serbig, Singapur, Stowacje, Stowenig, Szwajcarig, Syrie,
Tadzykistan, Tajlandig, Tajwan, Turkmenistan, Turcje,
Urugwaj, USA, Uzbekistan, Wenezuelg, Wegry, Wielka
Brytani¢ i Wietnam. Role obserwatorow, ubiegajacych sig
o udziat w przysztych IChO, pehili przedstawiciele Afga-
nistanu, Albanii, Ekwadoru, Mali, Nepalu, Omanu, Para-
gwaju oraz Trynidadu i Tobago.

Od strony merytorycznej i organizacyjnej Olimpia-
da byla realizowana przez zespot zlozony z cztonkow
Tureckiej Rady Badan Naukowych i Technologicznych
(TUBITAK) oraz pracownikow Politechniki w Stambule,
pracujacych pod kierunkiem prof. Hasana Mandala, prze-
wodniczacego TUBITAK, pod patronatem zapewniajace-
go finansowe wsparcie tureckiego Ministerstwa Przemystu
i Technologii.

Tematyka teoretycznych zadan konkursowych byta na-
stepujaca:

Zadanie 1

Dwie pigknosci Turcji: kot van i angora turecka-

(chemia organiczna) | synteza totalna i reakcje nepetalaktonu jako

kociego antydepresanta

Zadanie 2

Reaktywne zwiazki posrednie — budowa

(chemia organiczna) | i reakcje arynow

Zadanie 3

Synteza (£)-koerulescyny — aktywnego

(chemia organiczna) | biologicznie zwiazku

Zadanie 4 Kinetyka i stereochemia reakcji pericyklicznych
(chemia organiczna)
Zadanie 5 Beta-karoten: zastosowanie modelu czastki

(chemia kwantowa)

w pudle potencjatu do opisu barwy zwigzkoéw
n-elektronowych

Zadanie 6 Energetyka proceséw w przestrzeni

(chemia fizyczna) | migdzygwiezdnej — podstawowe pojgcia
termodynamiki

Zadanie 7 Ftalocyjaniny i metaloftalocyjaniny — struktura

(chemia zwiazkow | elektronowa i wlasciwosci komplekséw metali

kompleksowych)

Zadanie 8 Zwiazki boru 1 magazynowanie wodoru

(chemia

nieorganiczna)

Zadanie 9 Ilosciowe oznaczanie zawarto$ci metali cigzkich

(chemia w $ciekach

analityczna)
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Niektore zadania zawieraly zagadnienia zwigzane z 16z-
nymi dziedzinami chemii, zatem powyzsze przyporzadko-
wanie ma charakter przyblizony. Zgodnie z doktadniejsza,
przedstawiong przez organizatorow IChO oficjalng klasy-
fikacja, zawarte w zadaniach problemy dotyczyly w 36%
chemii organicznej, w 26% — chemii fizycznej, w 26% —
chemii nieorganicznej i w 12% — chemii analitycznej, co
nalezy oceni¢ jako proporcje wywazone od strony iloscio-
wej. Ponadto zadania nalezy oceni¢ jako merytorycznie cie-
kawe i przygotowane na odpowiednim poziomie trudnosci.

Poza czysto merytoryczng strong zawodow, kluczowsa
kwesti¢ stanowito sprawne opracowanie zdalnej procedury,
na ktorg sktadaty si¢: udostgpnienie zadan konkursowych
opickunom delegacji narodowych za pomoca bezpiecz-
nych tacz internetowych, umozliwienie przedyskutowania

ich tresci, ustalenie w drodze gltosowania finalnej wersji,
przettumaczenie zadan na poszczeg6lne jezyki narodowe,
przeprowadzenie zawodow w warunkach zapewniajacych
samodzielno$¢ i uczciwos¢ pracy zawodnikow, udostep-
nienie opiekunom rozwigzan zawodnikéw i uzgodnienie
finalnych ocen z tureckimi autorami zadan.

Nalezy podkresli¢, ze decydujaca role odegrato wyko-
rzystanie przez organizatorOw opracowanego w Szwajca-
rii w 2016 roku oprogramowania do optymalizacji roz-
grywania mi¢dzynarodowych olimpiad przedmiotowych
Oly-Exams, zaadaptowanego jedynie obecnie do zawodow
realizowanych w sposob catkowicie zdalny.

Z punktu widzenia opiekunow i organizatorow 52. IChO
trwata od 21 do 29 lipca wedtug nastepujacego harmono-
gramu. 21 lipca za pomoca komunikatora ZOOM opieku-
nowie druzyn i osoby bezposrednio nadzorujace zawody
z poszczegblnych krajow odbyli internetowe przeszkolenie
w postugiwaniu si¢ oprogramowaniem Oly-Exams.

23 lipca za pomocg tego oprogramowania wytgcznie
opiekunowie narodowi uzyskali dostep do pierwotnych
wersji zadan konkursowych, po czym za pomocg komuni-
katora ZOOM zostaty przeprowadzone kilkugodzinne dys-
kusje, zakonczone zatwierdzeniem finalnych wersji zadan.
Jednoczes$nie mozliwe byto rozpoczgcie ich ttumaczen na
jezyki narodowe z uzyciem oprogramowania Oly-Exams,
dzigki ktéremu tlumaczenia byly w czasie rzeczywistym
umieszczane na serwerze organizatorow, otwartym do
okreslonej godziny 24 lipca.

Opiekunowie thumaczacy zadania nie mieli prawa kon-
taktowac si¢ z zawodnikami w dniu zawodoéw — 25 lipca,
podobnie jak w trakcie tradycyjnie prowadzonej Olimpia-
dy. Dopiero tego dnia linki do plikow pdf z zadaniami uzy-
skiwaty specjalnie wyznaczone osoby (invigilators), ktore
byty odpowiedzialne za: pobranie odpowiednich plikow
iich wydrukowanie, nadzorowanie pracy zawodnikoéw pod
kontrola kamer przekazujacych obraz w czasie rzeczywi-
stym do serwera w Turcji, zeskanowanie prac i przestanie
plikow pdf do Turcji za pomoca programu Oly-Exams.
Pilne, biezace informacje byly przekazywane opickunom
delegacji i osobom nadzorujacym za pomocg komunika-
tora Telegram.

Ze wzgledu na zagrozenie pandemiczne w Polsce, dla
uniknigcia ryzykownego przemieszczania si¢ zawodnikow
z odleglych miejsc do Warszawy, zawody zostaly rozegrane
réwnoczes$nie w trzech lokalizacjach bliskich ich miejscom
zamieszkania: na terenic Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego (Wojciech Michalski — pod nadzorem
dr hab. Ewy Pobozy, Sekretarza Naukowego KG Olim-
piady Chemicznej), Wydziatu Chemii Uniwersytetu L.odz-
kiego (Adam Sukiennik, Michat Lipiec — pod nadzorem
dr. Pawta Urbaniaka, Sekretarza Komitetu Okrggowego
w Lodzi) i Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskie-
go (Tomasz Slusarczyk — pod nadzorem dr hab. Elzbiety
Szostak i dr Ewy Odrowaz — Przewodniczacej 1 Sekretarza
Komitetu Okr¢gowego w Krakowie).

W dniu 26 lipca opiekunowie narodowi uzyskali zdalny
dostep do skandéw prac swoich zawodnikow i nastgpne-
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go dnia mogli porowna¢ swoje oceny z proponowanymi
przez organizatorow. Ostateczne zatwierdzenie wynikow,
po ewentualnej bezposredniej dyskusji za pomocg komu-
nikatora ZOOM, odbywato si¢ za posrednictwem oprogra-
mowania Oly-Exams. Zgodnie z przyj¢tymi na 50. IChO
regulacjami, podziatu medali dokonywato automatycznie
odpowiednie oprogramowanie, przygotowane tak, aby ok.
10% najlepszych zawodnikow otrzymywato medale zto-
te, ok. 20% — srebrne i ok. 30% — brazowe, z wyborem
granicy mi¢dzy tymi grupami odpowiadajacej najwick-
szej lokalnej r6znicy punktéw w poblizu podanych wyzej
zakresow.

Oficjalne internetowe ogloszenie wynikow 52. IChO
nastagpito 29 lipca. Przyznano 26 ztotych medali, 50 srebr-
nych i 73 bragzowe. Kolejnych 15 zawodnikow otrzymato
wyroznienia (honorable mentions). Wszystkim zawodni-
kom zostaty przestane cyfrowe wersje certyfikatow uczest-
nictwa i zdobytych medali. Oryginaty tych pism i medale
zostaty nastgpnie wystane poczta na adresy przewodnicza-
cych poszczegodlnych delegacii.

Zwycigzcg 52. IChO zostat reprezentant USA, Alex Zi-
han Li, a nastgpne miejsca na podium zaj¢li: Mugyeom
Jeon z Korei Potudniowej i Yuntian Gu z Chin. Nasi za-
wodnicy osiagneli nast¢pujace wyniki:

1. Tomasz Slusarczyk — srebrny medal (28. migjsce)

2. Michat Lipiec — brazowy medal (77. miejsce)

3. Adam Sukiennik— bragzowy medal (92. miejsce)

4. Wojciech Michalski — brazowy medal (103. miejsce).

Oceniajac wyniki naszych zawodnikow nalezy zwrocié
uwagg, ze dwoch najlepszych z nich byto bardzo blisko
zdobycia, odpowiednio, zlotego i srebrnego medalu. To-
masz Slusarczyk byt drugim na liscie srebrnych medali-
stow, a od ostatniego zdobywcy medalu ztotego o 26. loka-
cie dzielito go zaledwie 0,4 pkt. Z kolei Michat Lipiec byt
pierwszym na liScie brazowych medalistow, a od ostatnie-
go srebrnego medalisty o 76. lokacie dzielito go 1,61 pkt.

W nieoficjalnej klasyfikacji medalowej zwycigzcami
52. IChO zostaty Stany Zjednoczone Ameryki Potnocnej
oraz Wietnam, ktorych reprezentanci zdobyli 4 ztote me-
dale. Na kolejnym miejscu uplasowaty si¢ druzyny z Chin

Olimpiady i konkursy
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Fot. 1. Polska reprezentacja na 52. IChO. Od lewej: Tomasz Slusarczyk (srebrny medal), Michat Lipiec (brazowy medal), Adam Sukiennik (brazowy medal), Wojciech Michalski
(brazowy medal).

i Singapuru, ktére zdobyty 3 ztote medale i jeden srebrny.
Kolejne miejsca zajely reprezentacje Turcji oraz Tajwanu
(2 ztote medale i 2 srebrne). Wsrod krajow Unii Europej-
skiej jedynie Czechy zdobyly ztoty medal (oraz 2 srebrne
i 1 brazowy), dwa srebrne i dwa brazowe medale przypadty
Austrii 1 Niemcom, a nast¢pne miejsca — z jednym srebr-
nym i trzema brgzowymi medalami zajety: Polska, Wegry,
Stowacja i Bulgaria.

Podsumowujac sposob organizacji i przebieg pio-
nierskiej w formie, zdalnie zrealizowanej 52. Olimpiady
Chemicznej nalezy stwierdzié, iz zostala ona bardzo sta-
rannie przygotowana od strony zar6wno merytorycznej,
jak i — chyba najtrudniejszej w tej sytuacji — organiza-
cyjnej. Mimo pewnych obaw towarzyszacych zapewne
wielu delegacjom zawody przebiegly bardzo sprawnie,
a zaangazowanie zawodnikow, nie moéwiac o emocjach
towarzyszacych takze opiekunom, chyba w niczym nie
ustepowato zawodom tradycyjnym. Utrzymane zostato
takze wydawanie tradycyjnej gazetki ,,Catalyzer” — w for-
mie internetowe;.

Wigcej informacji o 52. IChO mozna znalez¢ na stronie
internetowe;j: https://icho2020.tubitak.gov.tr/

Mozna zatem sgdzi¢, ze nawet po zakonczeniu pandemii
przyszte zawody IChO bgdg odbywaly si¢ w pewnym stop-
niu z wykorzystaniem oprogramowania Oly-Exams, ktore
znacznie usprawnia niektore etapy takze bezposredniej
pracy, takie jak thumaczenie zadan i uzgadnianie wynikow.
Organizacji kolejnej, 53. IChO podjeta si¢ Japonia, propo-
nujac Osake jako miejsce jej przeprowadzenia. W aktual-
nej nieprzewidywalnej sytuacji epidemicznej prowadzone
sg rownolegle prace nad przygotowaniem zaroéwno trady-
cyjnej, jak i zdalnej wersji zawodow. Po pozytywnym do-
$wiadczeniu tegorocznej zdalnej IChO mozna wiec sadzic,
ze kolejna, 53. IChO z pewnoscig si¢ odbedzie, pozostanie
tylko wybor jej formy, dostosowanej do realiow lata przy-
sztego roku.

Prof. dr hab. Marek Orlik

Prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik
Komitet Gtowny Olimpiady Chemicznej
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
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International Chemistry Olympiad

52. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna
CHEMISTRY FOR A BETTER TOMORROW

Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik

ZADANIA TEORETYCZNE

Stale fizyczne i rownania

- czesé |

Liczba Avogadro

N,=6,0221 x 1023 mol ™

Stata Boltzmanna

ky=1,3807 x 1023 JK

Uniwersalna stala gazowa

R=83145JK 'mol ' =
0,08205 atm L K" mol ™

Predkos¢ swiatta

¢=2,9979 x 10° ms™’

Stata Plancka

h=6,6261 x 10*Js

Stata Faradaya

F=9,6485 x 10* C mol’

Masa elektronu

m,=9,1093 x 10~ kg

Standardowe cisnienie

p=1bar=10"Pa

Atmosferyczne ci$nienie

Pam = 1,01325 x 10’ Pa =
760 mmHg = 760 Torr

Zero skali Celsjusza 273,15 K

1 pikometr (pm) 10%m; 1A=10"m

1 nanometr (nm) 107 m
1eV=16021x10"7J
1cal=4,1841]

1 amu = 1,6605 x 10~ kg

Ladunek elektronu

1,6021 x 10°° C

Roéwnanie stanu gazu PV =nRT
doskonatego

Entalpia H=U+PV
Energia swobodna Gibbsa G=H-TS

A,G=AG’ + RTInQ
A,G’=—-RTInK = —nF-E,

Zmiana entropii

gniwa |
AS=q,/T
gdzie ¢, jest cieplem
procesu odwracalnego

Zmiana entropii

AS = nRIn(V,/V)) (dla
izotermicznego rozprezania
gazu doskonatego)

Przesunigcia chemiczne

Rownanie Nernsta

E=E0+ BTy Cox.
nk’ CRed

Energia fotonu E = hc/A
Catkowe rownanie kinetyczne
Reakcja zerowego rzgdu [A]=[A]y, — &kt
Reakcja pierwszego rzedu In[A]=1n[A], — kt
Reakcja drugiego rzedu 11

i~ M
Roéwnanie Arrheniusa k= Ao~Fa/RT
Roéwnanie liniowej krzywej y=mx+n
kalibracyjnej
Rownanie Lamberta-Beera A=c¢lc

-
oyl NH, pryl MM Me-Ei-Na
Lo
armide HH, NH; iyl NH, NH; (Mg
oyl OH Wiyl O
j‘\u [ =-h
H H
R 3 H Y, |
@ H _I_H }-eI:.—H —C-H
a ¥ [ i
R.JL!! YENOX|YECON
I 1 I 1 T | | T 1 I T 1 T
12 n 10 2 B T & ] 4 3 F 1 o
Przesunigcie chemiczne (3) ppm
Typowe state sprzezenia
T I Lkt
| {f ? I
H H H H
peminalne gEminal ne wicynalns
Y=HE How2=15HE e B
Iwadary Romotopows| [wsodory disterentopoove]
H
dd 5y b ¢
oo W oW Y
weymalne s Lrang
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[alery od kgta dwulclennege)
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;i 3
—\’c % F C:: L orH
geminalne allilowe = 69 Hz [oriod
=83 H Je3=11Hz Yz =3 My meta)
iralety o kyta SWUECHRNGGS) "= =1 Hz{para)
Przesunigcia chemiczne
| C=cC
aromatic
E=E c—0
: Cc—N
. Cc=0 g
c=0 | o csc | [ c=c
aldahyde aslar - —
ketone | | amide | . C=X )
I [ | I I I I I I I I
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Przesunigcie chemiczne (3) ppm
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Tabela. Czestotliwosci absorpcji IR
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1 1 r—
Grupy Funkeyjne | Rodzaj drgah Zakres cogstutlivedci | Intensywoid karbanyl
| #osorpc]t fem ) [ [ reasiagace 201670 | e
Alkohal Kwa ' ——— - =
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o-Cl rerciigace HO400 sing B
i resciagae 500 P o | rozclagajace Blionbis Lialed
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re W Fymetrycivych rorciygajjce | #-cxiancwe - 7R siinee
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[T TOTCIAGATE 16001400 tredrig-siaba,  wishe Nitro
EHR ) rontiggaace 1560-1515 L 1385-1345 | silrve, chwa pasma

ZADANIE 1. Dwie pigknosci z Turcji: kot van i angora turecka

Najpickniejszy z kotoéw, kot van, to czysta rasa zyjaca tylko w basenie jeziora Van. Inng endemiczng rasg kotow jest
kot ankara, czyli angora turecka. Ich najwazniejsza cechg sa dwa rézne kolory oczu.

kot van

angora turecka
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Podobnie jak ludzie, koty mogg czasami
by¢ zestresowane i zte. I tak jak w przy-
padku ludzi, ktérzy polepszaja sobie na-
stroj przez zazywanie melatoniny, mozna
zmniejszy¢ stres kotow dzieki naturalnemu
produktowi. Nepetalakton to organiczny
zwiazek wyizolowany z ro§liny — kocimiet-
ki (Nepeta cataria), ktory dziata na kota
jak wabik. Nepetalakton jest wywodzacym
si¢ z izoprenu, dziesigciowgglowym bicy-
klicznym zwigzkiem monoterpenoidowym
z dwoma skondensowanymi pier§cieniami:
cyklopentanowym i laktonowym.

Synteza totalna nepetalaktonu:

Kot jedzacy kocimigtke w ogrodzie

Kocie marzenie Nepetalakton

i =

G &
N E 1) MaDEt 1 HES0y, MO B LOA "
Y/ CE oy = <‘ CoaHygy 2k CygHyals A CyoHy O
2 Bir
H. | P1
D L)
".} it 10 1) NaEH NaDE }-._ s,
{ ]J\’ ore - - - D (T >=0
- ( 7) MesS CygHz O 2) A GoyrHagD FRGHO =
4 ' 3 "
1) NadH, Hy0
2y MalDy
T _‘ @
E G Call; / A P~ ‘)\Q
My CoaH sy H \\,.- .__T:.;:_I
1

1.1. Powyzszy schemat przedstawia totalng syntez¢ nepetalaktonu. Narysuj struktury zwigzkéw A-G, bez zaznaczania

stereochemii.

Wskazowki:

« Zwiazek A ma w widmie IR silne i ostre pasmo przy 3300 cm .
* A, Bi F sg zwigzkami monocyklicznymi, podczas gdy C, D, E i G sg zwigzkami bicyklicznymi.
« Fw widmie 'H-NMR ma jeden dublet przy ok. 9,8 ppm.

Reakcje nepetalaktonu:

; o . o]
] H - H L x H_J-\
H ooQ <=L- o 1) NaOH ~1"on <--JL--.:;H
- +
€. oHy0s FFH e 2) Ha o ';\_, g LCHO FFH JCHO
(+)-1 5 6
o}
a 1) Hy/PL
1) 180°C Q 2) Heag) 5
210, 3) Ha/P1 <l CHN
. v poa: || |
I J CI7 7 TeN
o
C'ID-HW-'DE

Powyzszy schemat zawiera kilka reakcji jednego z enancjomerycznie czystych izomerdéw nepetalaktonu. Trzy z pro-
duktow reakcji, 5, 6 1 J, sg stosowane w przemysle jako $rodki odstraszajace owady.

2 |
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1.2. W odniesieniu do zaleznos$ci pomigdzy 5 a 6, ktore
z ponizszych stwierdzen jest/ sa prawdziwe? Zaznacz krat-
ke obok poprawnej (poprawnych) odpowiedzi na swoich
arkuszach odpowiedzi.

0 Enancjomery
O Diastereoizomery

O Te same zwiagzki
[0 Stereoizomery

Wskazowki:

» Podczas tworzenia si¢ I zachodza sekwencyjne reakcje
pericykliczne i reakcja utleniania (z powodu obecno-
sci O,), podczas ktorej powstaje dobrze znany gaz.

Olimpiady i konkursy

* J w widmie IR ma silne i bardzo szerokie pasmo pomig-
dzy 3300 and 2500 cm '

1.3. Narysuyj struktury H, I i J zaznaczajac stereochemig.

Wskazowki:

Podczas tworzenia si¢ I zachodza sekwencyjne reakcje pe-

ricykliczne i reakcja utleniania (z powodu obecnosci O,),

podczas ktdrej powstaje dobrze znany gaz.

+ J w widmie IR wykazuje silne i bardzo szerokie pasmo
pomiedzy 3300 and 2500 cm .

ZADANIE 2. Opowies¢ o reaktywnym zwiazku posrednim

Aryny to specjalna klasa reaktywnych zwigzkéw posrednich.

Pierwszy eksperymentalny dowod budowy arynu (benzynu) zostat + Cl KNH;
; - A + B + C
zademonstrowany w 1953 roku poprzez eleganckie eksperymenty
znakowania izotopowego, przeprowadzone przez Johna D. Robertsa NH3{C}
1 wspolpracownikow. W jednym z takich eksperymentoéw chloroben-
zen, ktérego atom wegla w pozycji 1 zostat wyznakowany radioaktywnym '*C, poddano reakeji z KNH, w cieklym NH;,
uzyskujac prawie rowne ilosci izotopowych zwigzkow organicznych A i B wraz z nieorganiczng solg C. Ta reakcja prze-
biega poprzez tworzenie arynowego zwiazku posredniego D.

2.1. Narysuj struktury zwiagzkow A, B i D i po- aH o
daj wzor C. Wskaz pozycje¢(e) wyznakowanego MaNC, L
atomu(6w) wegla "“C — rysujac w odpowiednich ASB — | -

.. . * 7504 o
miejscach gwiazdke (*). A

Analize produktu(6w) znakowanego(ych) "“C l ]
przeprowadzono na drodze eksperymentéw degra- HaN NH
dacji (atomy wegla znakowane "C nie sg na struk- co, + : U T HOC NH3
turach pokazane). Zbadano radioaktywno$ci zwiaz- |\/r
kow posrednich i produktow koncowych. Ba{OH); 1

v

2.2. Zaznacz odpowiednie pola przy zwigzkach Baco, g
posrednich i produktach, ktore wedtug Ciebie bgdg (Partia 1)
wykazywac radioaktywnosc. HOWC — COgH = HN  NH; 4 ocg,

Rozwazajac jedynie A: Rozwazajac jedynic B: Ba(OH);
O Zwiazek 1 O Zwiazek 1 2

O BaCOs; (Partia 1) O BaCOs; (Partia 1) BaCO

O Zwiazek 2 O Zwiazek 2 (Partia 2)

O BaCO; (Partia 2) 0 BaCO; (Partia 2)

W celu utatwienia tworzenia aryn, Kobayashi i wspdtpracownicy opracowali protokot wytwarzania arynéw indukowa-
nych fluorkami. Stosujac t¢ metodg, pochodng benzenu 3 poddaje si¢ reakcji z furanem (4) w obecnosci CsF, w wyniku
czego powstaja E, Fi G.

e ~OB80;CF, o

/[’\/|[ - -'.{-,L }“. + CsF - E + F + G
o | [
MeQ SiMe, L MeCMN
3 4

 Analiza spaleniowa E wykazata nastgpujaca zawarto$é atomow: 75,8% wegla, 5,8% wodoru i 18,4% tlenu.
+ E nie ma protonu, ktory ulega wymianie z D,O w spektroskopii 'H-NMR.
* F jest zwigzkiem jonowym.

2.3. Okresl struktury E, F i G, bez zaznaczania stereochemii.

Chemia w Szkole | 5/2020 23



Olimpiady i konkursy

24

W przypadku braku nukleofila lub czynnika wytapujacego, aryny moga w odpowiednich warunkach ulegac¢ reakcjom
cyklodimeryzacji typu [2+2] lub cyklotrimeryzacji typu [2+2+2]. Pochodna arynowa powstajaca po potraktowaniu 3 jed-
nym réwnowaznikiem CsF w MeCN moze zasadniczo tworzy¢ cztery rézne produkty dimeryzacji i trimeryzacji (H-K).
* H ma dwie ptaszczyzny symetrii.

« I—nalezy si¢ spodziewaé 21 sygnatow w jego widmie "C-NMR.
» oba zwiazki I i J wykazujg w swoich widmach masowych warto$¢ m/z = 318,1

2.4. Okresl struktury H-K.

Kiedy 5 poddaje si¢ reakcji z B-ketoestrem 6 w obecnosci 2 rownowaznikow CsF w 80°C, jako gltéwny produkt otrzy-
muje si¢ L. Dane 'H-NMR and "C-NMR dla L, zmierzone w CDCI3, sa nastgpujace:
« '"H-NMR: § 7,79 (dd, J = 7,6, 1,5 Hz, 1H), 7,47-7,33 (m, 2H), 7,25-7,20 (m, 1H), 3,91 (s, 2H), 3,66 (s, 3H), 2,56 (s,
3H) ppm.
« BC-NMR: 6201,3, 172,0, 137,1, 134,4, 132,8, 132,1, 130,1, 127,5, 51,9, 40,2, 28,8 ppm.

. ~OS0,CF, M CsF (2 réwn.}
L
|% /||: +  HyC OCH, MacCN
SiMes
5 6
2.5. Okresl strukture L.

2.6. W reakcji przedstawionej w poleceniu 2.5, ktére ze stwierdzen opisuje(ja) funkcje CsF?

hydrolizuje grupe trifluorometanosulfonianowg (O;SCF;) zwiazku 5.
atakuje grupe —SiMe; zwiazku 5.
ziata jako zasada deprotonujaca 6.

O F
O F
O F
O F dziata jako nukleofil i atakuje grupe estrows 6.

[oN =N

» Wartosci pK, HF i -ketoestru 6 w dimetylosulfotlenku (DMSO) wynosza, odpowiednio, okoto 15 i 14.

Wykazano, ze pochodna diazapyronu 8 jest uzytecznym reagentem do konstruowania réoznych cyklicznych struktur.
Jego wytwarzanie z kwasu fenyloglioksalowego (7) 1 jego zastosowanie w dwoch réznych reakcjach opisano ponizej.

c Qi T to gazy w warunkach oto- o i i pec o {_LYB .
czenia. ’_:_\ - CyHgN0 - M - i:] o ; MN=C=N
« 0P sgizomerami konstytucyj- " <O H0 H0 Gl pee
nymi. L Fn
L] Q nie ma Zadnego Sygnaiu ................................................................................
W swoim Wldmle IR. HaGC—==—NEl B
* Ogrzewanie 1 mola R w 85°C i1 réwn) le\.ﬁo 5 (2 réwn)
dui e 1 1 _ o + p + 0 H — =« U * o =+ T
powoduje powstanie 1 mola re di i
aktywnego zwigzku posredniego o s
* Reakcja 8 z dwoma rownowaz- ke oo
nikami S daje U, Qi T. S et b
o 2 oH featy B5¢
l.l.f"ﬁ\.-f ) i i R - 5 * g + T
2.7. Okresl struktury M-U. i TR "-..
8 ! gy
e NOH

ZADANIE 3. (+)-Koerulescyna

Zwiazek spiro jest zazwyczaj zwigzkiem organicz- 1 zwiazkéw nienaturalnych. Koerulescyna
nym zawierajgcym pier§cienie potgczone ze sobg jednym i horsfilina sg najprostszymi prototypowymi
wspolnym atomem (spiroatomem), takim jak atom wegla,  przedstawicielami tej podrodziny, ktére wy- (O
na rysunku ponizej wyraznie pogrubiony. Uktad pierScie-  kazujg zréznicowana aktywno$¢ biologiczna Cl
niowy spiro [pirolidyno-3,3’-oksindolu] jest strukturg ra- i moga by¢ syntetyzowane zgodnie z przedsta-
mowa wbudowang w kilka cytostatycznych alkaloidow  wiong ponizej droga.
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Przegrupowanie Claisena, ktore jest przegrupowaniem
[3,3]-sigmatropowym, stanowi bardzo skuteczng reakcje
tworzenia wigzan wegiel-wegiel, w ktorej eter allilowo-
-winylowy przeksztalca si¢ termicznie w nienasycony
zwigzek karbonylowy, jak pokazano na schemacie ponize;j.
Gdy zwiazek A jest podgrzewany, ulega on przegrupowa-
niu Claisena, tworzac zwigzek karbonylowy B.

3.1. Narysuj struktury A i B.

Olimpiady i konkursy

W tym zadaniu odpowiedzi mozna udzielaé¢ bez po-
dawania zadnych stereochemicznych szczego6low.

1 1

07 0?2 A 0

EIQ' = :
R Y 3 R'

R
R‘: R_-‘

1) CrO3, H,S0O4, H,O

2) H2SO,, EtOH

+ A jest niemozliwa do rozdzielenia ©:CHO CH,=CHCH,0OCH,PPh,CI A 139 °C B
mieszaning izomerow ClS/lI’.L.U’lS. NO, +BuONa CiyHyNOs C11HyNOs
* B wykazuje pasmo absorpcji IR przy
1726 cm ™.
3.2. Narysuj struktury C, D, Ei F.
* D-F maja strukture bicykliczna. /
NaH D Zn, NH,CI c
3.3. Wybierz prawidtows kolejnos¢ ¢] D — D —

.. . (e} C41H4yNO C43H45NO,
reakcji przeksztatcenia F w G. Noc (Boc) e e
O Tworzenie iminy, nastgpnie reduk- o

. . . . NaH )k
cja i nastgpnie amidacja cl o
O Amidacja, nastgpnie tworzenie imi-
ny i potem redukcja} o E 050, (kat.) E MeNH,HCI G
O Redukeja, nastepnie amidacja, po- CigH3NO5 NalO, C1gH21NOg NaBH;CN C17H20N204
tem tworzenie 1miny
3.4. Narysuj struktury G i H (oba MeN
zwigzki spiro).
, 35 Narysuj strukture ZquZku, po- (#)-horsfilina  2) NaOMe, Cul N 2) LiAIH, C1oH1oN,0,
$redniego wytworzonego przez dziata- H
nie n-BuLi na etapie H — koerulescy- (£)-koerulescyna
na (1). |—— = - — = — = = = = = -

Koerulescyna (1), po potraktowaniu
N-bromosukcynimidem (NBS) tworzy
bromopochodng, ktéra po ogrzaniu
z metanolanem sodu w obecnosci jod-
ku miedzi(I) daje horsfiline (I) z 60%
wydajnoscia.

3.6. Wybierz prawidtowa strukture dla zwigzku I zgodng z nastepujacymi wybranymi danymi 'H-NMR data: & 7,05
(d, J=1,4 Hz, 1H), 6,78 (d, /= 8,0 Hz, 1H), 6,72 (dd, J= 8,0, 1,4 Hz, 1H) ppm.

Me Me
OMe N N
MeO
(0] (0]
N N
H H

O O

3.7. Po ogrzaniu eteru allilowego 2-naftolu zapoczatkowuje si¢ przegrupowanie
sigmatropowe. Napisz strukture gtéwnego produktu izolowanego w tej reakcji.

Me Me
N N
oy :
N
MeO N H
Me
O

O
2N
(‘H\H_ O A
@
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ZADANIE 4. Symetria ma znaczenie

W chemii organicznej istnieje wiele reakeji, ktore prze-
chodzg przez cykliczne stany przejSciowe i sg one klasy-
fikowane jako reakcje pericykliczne. Reguty Woodwarda
— Hoffmanna, opracowane przez Roberta B. Woodwarda
i Roalda Hoffmanna, stuzg do racjonalizacji aspektéw ste-
reochemicznych i energii aktywacji reakcji pericyklicznych.

Reguly Woodwarda-Holfmanna

Reakcje elektrocykliczne Cy=loaddyc|e
Licrha Termicine (A fotos hermicrne Termicons (4] Fotachemicone
elekctrondw (50 ] )
dn Konrotscyjne Dysrotacyjne  Wesuproywibejowans Uproyvilepowans
fn=12 .} [pan)
-1.r|-|§ I‘.‘ll:.'\:'.daln:.y;!q donrotacyjng Uprrywilgjowane | Nisuproywiejowans
in=1,2.) (g}

26

4.1. Wypelnij tabele dla reakcji (i)—(iii) lub produk-
tow 2-5:

Istnieja trzy mozliwe izomery benzotroponu. Chociaz
wyizolowano dwa z izomeréw benzotroponu, 3,4- ben-
zotropon (1) nie zostal wyizolowany. Jego niestabilnos¢
przypisuje si¢ o-chinonowe;j strukturze 1, poniewaz w pier-
$cieniu benzenowym nie ma sekstetu elektronow.

4.2. Narysuj struktury stabilnych izomeréw benzo-
troponu A (z 6 sygnatami w jego widmie "C-NMR) i B
(z 11 sygnatami w jego widmie "C-NMR).

4.3. Gdy nastgpujacy tetraen jest poddawany reakcji
w warunkach fotochemicznych, moze (mogg) powstaé
produkt(y) dozwolone przez symetri¢ o trzech réoznych roz-
miarach pier§cienia, zgodnie z regutami Woodwarda-Hoft-
mana. Zaznacz poprawng odpowiedz w kazdym rzedzie.

Prof. Dr. Aziz Sancar

Nagroda Nobla w dziedzinie chemii w 2015 r. zosta-
ta przyznana wspolnie tureckiemu naukowcowi Azizowi
Sancarowi, szwedzkiemu naukowcowi Tomasowi Lin-
dahlowi i amerykanskiemu naukowcowi Paulowi Mo-
drichowi za ,,mechanistyczne badania naprawy DNA”.
Zasady pirymidynowe znajdujace si¢ w DNA moga pod-
lega¢ fotochemicznej reakceji cykloaddycji [2+2] (patrz
powyzszy rysunek) pod wptywem promieniowania UV,
ktore dociera do skory cztowieka, powodujac uszkodze-

o D D
Reakcja | Produkt [7+71 Alub hv 0] N E(\/
cykloaddycja n O
i 2 ‘ /,/\D "z,/\D
ii 3
: SadNiohd
iii O O
5 D D

— > Reakcja [2+2] cykloaddycji

nie DNA, co moze ostatecznie doprowadzi¢ do raka sko-
ry. Badania profesora Aziza Sancara s3 skoncentrowane
na mechanizmie naprawy DNA w tego typu uszkodze-
niach.

Tymina (T) jest jedna z nukleozasad, ktora moze pod-
legac takiej reakcji fotochemicznej pod wptywem promie-
miowania UV. Zat6zmy, ze mamy roztwor wolnej tyminy
poddany dziataniu promieniowania UV.
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4.4. Biorac pod uwagg stereochemig, narysuj struktury
wszystkich mozliwych produktéw tej reakcji zachodzacej
migdzy dwoma czasteczkami wolnej tyminy (T). Zakresl
zwiazek(i), ktory(e) jest/sg chiralne. Wystarczy narysowac
tylko jeden enancjomer z pary enancjomerow. Nalezy pa-
migtaé, ze w tej reakcji uczestniczg tylko wigzania C = C.

W literaturze opisanych jest wiele chlorowcopo-
chodnych norbornadienu (N). Tribromo-norbornadien
(C,HsBr;) ma sze$¢ achiralnych (mezo) izomerow. Trzy
z tych izomerow (6, 7, i 8) podano ponize;j.

; : ; B,\(\, Er J&,Er B \’h}! B
| - ! -Br e
KLL? A7  HAg 7
N Br By Br
6 7 a8

4.5. Ile sygnatow spodziewasz si¢ w widmach "C-NMR
dla izomerow 6, 7 i 87 Wypelnij odpowiednie pola.

6 g, Br |7 Br 8 Br— pBr
Br
7
7
4 B
r Br

4.6. Narysuj struktury pozostatych achiralnych (mezo)
izomerow (C, D, i E) tribromonorbornadienu C;H;Br;,

Olimpiady i konkursy

dodatkowych do izomeréw 6-8 pokazanych w ponumero-
C D E

wanych polach na powyzszym rysunku.

Widmo NMR eteru 9 jest ztozone. Dwie grupy MeO-sa
ro6zne, podobnie jak wszystkie atomy wodoru w pierscie-
niach. Jednak difenol 10 ma bardzo proste widmo NMR
i istniejg tylko trzy typy protonéw (oznaczone jako a, b
i ¢). Rozsadna usredniona struktura odpowiedzialna za
wszystkie struktury rezonansowe i jej symetri¢ jest poka-
zana jako 11.

OMe OH 0.

8 10 11

4.7. llu sygnalow spodziewasz si¢ w widmach “C-
i 'H-NMR zwigzkow 121 13 2

O, -~ OH

s

HO OH

ZADANIE 5. Konya, marchew, beta-karoten, witamina A, uktad odporno$ciowy i wzrok

Mevlana (Rumi) byt wielkim mistykiem, a Sufi poeta,
ktorzy zyli w Konyi w XIII wieku. Posredni zwiazek Ko-
nyi z chemia polega na tym, ze miasto to zapewnia 65%
krajowej produkcji marchwi, z ktérej otrzymuje si¢ jedng
z najwazniejszych witamin - witaming A.

Marchew jest waznym zrodtem beta-karotenu, ktory na-
daje warzywom pomaranczowg barwg. Czasteczka ta jest
czerwono-pomaranczowym barwnikiem, wystepujacym

Vitamin A _
"‘E;:J‘:A,‘&m ""@ .
i} el

=

jako naturalny sktadnik w roslinach i owocach i stanowia-
cym karotenoidowa prowitaming A. Ulega ona przemianie
do witaminy A, ktora jest niezbgdna dla normalnego wzro-
stu, rozwoju i funkcji widzenia.

B-Karoten zawiera rozwini¢ty tancuch polienowy,
zawierajacy 22 atomy wegla. Jest to sprzezony uktad
n-elektronowy o naprzemiennych wigzaniach pojedyn-
czych i podwojnych. Ustalona doswiadczalnie dtugosé
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Rysunek 1. Kulkowo-patyczkowy model struktury B-karotenu. Szare i biate kulki oznaczaja, odpowiednio, atomy wegla i wodoru. Numerowane atomy wegla nalezg do liniowego

sprzezonego z-segmentu czasteczki.

fali odpowiadajaca maksimum absorbancji 4,,,, wWynosi
455 nm. Zaktadamy, ze wszystkie wigzania migdzy C,
i C,, sa wigzaniami sprz¢zonymi. W czasteczce znajduja
si¢ 22 elektrony 7 (Rysunek 1).

W duzym uproszczeniu zaktada sig, ze elektrony na or-
bitalach C-2p,, prostopadtych do plaszczyzny czasteczki,
poruszaja si¢ wzdluz calej tej czasteczki, nie oddziatujac
ze sobg. Sg jak niezalezne czgstki ograniczone do obszaru
czasteczki, poruszajace si¢ w jednym wymiarze — wzdhuz
osi x. W ramach takiej charakterystyki elektronéw 7 mozna
je opisac najprostszym modelem, zwanym modelem czast-
ki w jednowymiarowym pudle potencjatu.

Funkcja falowa i energie poziomow skwantowanych dla
elektronu poruszajacego si¢ w jednowymiarowym pudle
o nieskonczonych $cianach potencjatu opisane sg nastepu-
jacymi relacjami:

2 nrx

¥ (x)=,/=sin—= 1
()= Fsin ™ ()
gdzie n jest liczbg kwantowa, n=1, 2, 3, 4,...,

cza dlugos¢ pudta.
n*h?

= 2

" 8m, I 2)

W przestrzeni dwuwymiarowej, w ramach przyblizenia
o niezaleznych czgstkach, funkcja falowa jest iloczynem jed-
nowymiarowych funkcji falowych, a energia jest suma ener-
gii jednowymiarowych. Poziomy energetyczne dwuwymia-
rowego prostokatnego pudla potencjatu opisane sg wzorem:

n h’
En,‘,ny :l:L_%JrLZ }{8 } (3)

gdzie n,, n, sg liczbami kwantowymi, dodatnimi liczbami
catkowitymi, a L,, L, s rozmiarami pudta w modelu 2D.

Sa to liczby dodatnie.

o, a L ozna-

5.1. Ktére dwa z podanych nizej zdan sg prawidlowe?
Zaznacz tylko jedng odpowiedz, ktora zawiera poprawne
zdania.

(da)iorazii
Od)iorazv
O g)iiorazv
O k) iv oraz v

(1 b) i oraz iii
1 e) ii oraz iii
O h) iii oraz iv

O c)ioraziv
O ) ii oraz iv
O j)iiioraz v

Czasteczka f-karotenu ma kolor pomaranczowy,

poniewaz:
i) absorbuje w zakresie widzialnym widma elektroma-
gnetycznego

ii) przejscie HOMO — LUMO nastepuje w wyniku ab-
sorpcji fotonu w zakresie IR

iii) odlegtos¢ miedzy 22. i 23. poziomem energetycznym
jest rowna energii fotonu IR o dlugos$ci fali pomaran-
Cczowego promieniowania

iv) absorbuje zielone/niebieskie §wiatlo, a przepuszcza
czerwong /z6ttg barwe

v) absorbuje w zakresie UV-Vis, poniewaz czasteczka nie
ma wypadkowego momentu dipolowego

Aczkolwiek jest to bardzo nierealistyczne, zatdézmy,
ze sprzgzony segment czasteczki jest liniowy 1 opisu-
jemy go modelem czastki w jednowymiarowym pudle
potencjatu, zgodnie z rys. 2. W tym przypadku dhugosé
pudta mozna przyblizy¢ wyrazeniem: L = 1,40xn, (w ang-
strémach, A), gdzie n, jest liczba atomow wegla w sprze-
zonym segmencie.

Wykorzystaj te informacje do udzielenia odpowiedzi
na pytania 5.2-5.6.

5.2. Oblicz energie (w J) dwoch najnizszych poziomow
energetycznych.

5.3. Narysuj przebiegi funkcji falowych dla dwoch naj-
nizszych poziomow energetycznych, pamigtajac o prawi-
dtowych oznaczeniach osi x.

5.4. Narysuj diagram pozioméw energetycznych do
warto$ci n=4, pokazujac prawidtowe wzgledne odlegtosci
migdzy nimi.

5.5. Ile wynosi catkowita energia elektronéw 7 (w J)
w czasteczce?

5.6. Oblicz dtugos¢ fali (w nm), dla ktdérej nastepuje
przejscie miedzy najwyzszym obsadzonym i najnizszym
nieobsadzonym poziomem energetycznym.

Na podstawie modelu czastki w dwuwymiarowym
pudle odpowiedz na pytania 5.7-5.8.
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Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie liniowego sprzezonego segmentu ztozonego z atoméw wegla czasteczki S-karotenu w jednowymiarowym pudle o dtugosci L.

Y

& ¢ ¢ ¥ “

&&GHELLS&LL
¢ @ ¢ ¢ @

0

Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie sprzezonych atoméw wegla S-karotenu w dwuwymiarowym pudle.

Zatéz, ze sprzgzony segment ztozony jest z atomow
wegla, ktore wszystkie znajdujg si¢ wzgledem siebie
w potozeniach trans. Ruch elektronow 7 analizowany jest
w dwuwymiarowym prostokatnym pudle o rozmiarach
L,=26,0AiL,=3,0A (rysunek 3).

5.7. Oblicz energic (w J) najwyzszego obsadzonego
i najnizszego nieobsadzonego poziomu energetycznego

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

Zadanie 1

oraz dlugo$¢ fali (w nm), dla ktdrej nastepuje przejécie
miedzy tymi poziomami energetycznymi.

5.8 Jaka powinna by¢ warto$¢ L, (w A), aby czasteczka
absorbowata $wiatto o eksperymentalnie okre$lonej war-
tosci Aay = 455 nm, jezeli L, utrzymywane jest na statej
wartosci 3,0 A? (Zatéz, ze liczby kwantowe dla HOMO
i LUMO sg takie same jak w pytaniu 5.7)

o 5 00 0
\é/[( 1) NaOEt OEt 1) HgSO4, H3O" LDA o
OEt )= 2) A A
2 /Br A \\ B C

Cy3H1g03 C1oH1602 C1oH140
H, | Pt
o) / Ph / Ph
1) O, 1) NaBH, _NaOEt
OAC ~———— OAC =« (0]
2) Me,S 2) Ac,0 PhCHO
4 E D
C19H2405 C17H200
1) NaOH, H,0
2) NalO,
(e} (0]
OH 0 CaCIZ/A
X0 OH -HZO
F G
C1oH1603 C1oH1603
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Ph

A

H (+)-1 6
C1oH1202
o}
1) 180 °C ;; Hé”?t |
HCl(aq
2) Oz 3) HylPt I CN
DDQ*
Cl CN
_ )
R
J\OH
|
(m. cz. 226,28) C1oH1g02
1.2.
O Enancjomery
Diastereoizomery
O Te same zwigzki
Stereoizomery
1.3.
H I
O

Przyznawano potowe punktow za sprzezony produkt

utleniania przez pierécien pigciocztonowy
O

(6}
=

o)

“\\”\OH
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Zadanie 2
Cl KN H2 NH2 .
@ @ :
fay) NH,
2.1.
A B . C D
« NH, KCI %
lub
NH, .o — |
+ . .
B K" :Cl:
2.2.
Rozwazajac jedynie A: Rozwazajac jedynie B:
O Zwiazek 1 Zwiazek 1
BaCO; (Partia 1) O BaCO; (Partia 1)
O Zwiazek 2 0O Zwiazek 2
O BaCO; (Partia 2) BaCO; (Partia 2)

OSO,CF5 e}
/@ " <\ /7 + CsF O‘ﬁ + CsO4SCF5 + (CHa),SiF
MeO SiMe; MeCN MeO
3 4 E F G
2.3.
E F G
B
MeO CsO;SCF; lub Cs' CF,S0; lub CsOTf (CHj;);SiF lub Me;SiF
2.4.
H I OMe J OMe K
MeO OMe
s=omie Oy | ™o
40 90 -
O OMe O OMe OMe
MeO
OMe
2.5.
L o] Uznawano takze za czesciowo prawidtowe na-
CHs stepujgce struktury:
o
H,CO™ N0 ©jL°H3
Maksymalng liczbe punktow przyznawano takze za izomer: lub 07 "0CHs
o OH
CHs
OCHj
Q:S,OCH3
H,c” SN0
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2.6.

O F hydrolizuje grupg trifluorometanosulfonianowg
(O5SCF;) zwigzku 5.

F atakuje grupe —SiMe; zwigzku 5.

F dziata jako zasada deprotonujaca 6.

O F dziata jako nukleofil i atakuje grupg estrowg 6.

7
N
Ph Ph
N )\fo S (2 rown.)
R + N +
SSORITr
h 8 Ph
U Q T
H,C NEt,
(1 réwn.)
Et,N o
N>
Et,N
Q
P

CO,H - °
@ 2 CF3C02H (kat) 85°C ©| N, *co,
NH2 :: iN2+

9 S Q T
R
OH
2.7
M NH, N oh OiP Q
|
HN_ O
N)\COZH Ph Ph
|
HN\fO Et,N 0 . HiC A _O Ny
i
h HiC N ELN7
Przyznawano maksymalng liczbe | Przyznawano maksymalng h h
punktow rowniez za tautomer: liczbe punktow rowniez za
NH, tautomer:
N. OH ih
NZ>CO,H
N OH
e
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R COy S T U Ph
CO,
Uznawano takze struktury: ©| Ph
P W przy-
COH coH ofowe punktow przy
©[ b @: znawano za strukture:
Ny* N," "O,CCFy Ph
Ph
Zadanie 3
RN CHO
©:CHO CH,=CHCH,OCH,PPh,Cl 139°C N
NO, t-BuONa NO, Claisen NO,
A B
C11H11NO; C11H11NO;
1) CrO3, Hy804, H,0
2) H,S0,, EtOH
/ / CO,E
o NaH Zn, NH,CI X
N Boc),0 N
Boc (Boc), H NO,
D Cc
o C41HyyNO C43H1sNO;4
NaH )J\
cI o
Me
EtO,C EtO,C N
t t
P/ 2 ~CcHo °
Os0Oy (kat.) MeNH,-HCI
0} _ O
N NalO, N NaCNBH;
Boc Bo Boc
E F G
C1gH23NOs C1gH21NOg Ca7H20N204
2,5 M HCI
Me Me
N N 3.1
o] ° A B
e o _hNBs _nBuli o | O\/\ CHO
N NaOMe, Cul N
N 2) NaOMe, Cu 2) LiAlH4 N XN
(*)-koerulescyna H NO
()-horsfilina C12H12N20; NO, 2
3.2.
C D E F
CO,Et EtO,C EtO,C
2 / N~ 21 ~CHO
X 0 (e}
(0] N N
NO, N Boc Boc
H

Za czeSciowo poprawng uzna-|Za poprawng odpowiedz uzna-
wano odpowiedz.

wano takze tautomer:

/ OHC
0 (e}
OEt OEt
J @EQ
N
'I%loc Boc
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3.3. 3.5.

Tworzenie iminy, nast¢gpnie redukcja i nastgpnie ami- Me
dacja N

[0 Amidacja, nastepnie tworzenie iminy i potem redukcja

[0 Redukcja, nastgpnie amidacja, potem tworzenie iminy 0

ve)
o
o
Iz

3.6.
7,05 ppm

Akceptowalne struktury

Me Me
N
(0] (0]
=0 /
N N
_
Y

Regioselektywng redukcje grupy karbonylowej
mozna osiggnac¢ przez reakcje litowania wolnego NH

(d, J=1,4 Hz)
\ Me OMe
Hc N

. 4_0 Stabo aktywujacy, kierujgcy w pozycje orto, para

Hb ”<— Silnie aktywujgcy, kierujacy w pozycje orto, para O

Me Me
N N
MeO
(0] (0] o
N MeO N
O

\\Ha Ze wzgledu na to, ze azot w grupie amidowej
Protony Ha i Hb jest potagczony z pierécieniem, jest to podstawnik
stanowig uktad AB

kierujacy w pozycje orto- i para.
przy 6,78 ppm (d, J = 8,0 Hz) Wolna para elektronowa azotu aktywuje pierscien
i przy 6,72 ppm (dd, J = 8,0, 1,4 Hz) poprzez efekty rezonansowe. Zatem, bromowanie,
a nastepnie metoksylacja nastepuje w pozycji para.
Dane NMR s3 zgodne z tg strukturg,
ale niezgodne z mozliwym produktem podstawienia w pozycji orto.

3.7.

4N X
3 ),-\ 1 A (o]
Ccor — Q0

utrata aromatycznosci w jednym pierscieniu gtéwny produkt

;
2 0 (o) OH
O —— —
s
: utrata aromatycznosci w dwéch pierscieniach uboczny produkt
Zadanie 4
o 0
(0] (0]
[10 + 10]
hv OO o l
(i) ‘ @ Lz
(6]
1 8+2] 3 o7 O
(ill) [10+8]

47
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Tautomeryczna forma enonowa,

w ktorej aromatycznosé tracona jest
w jednym pierscieniu gtdwnego
produktu jest mniej uprzywilejowana
niz tautomeryczna forma enolowa
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4.1. 4.2.
Reakcja | Produkt [? + ?] cykloaddycja Alub hv A B
i 2 [10 + 10] ([6 + 6] takze uznawane). hv O o OO
ii 3 [8 +2] ([4 + 2] takZe uznawane). A )
i 4 [10 + 8] ([6 + 4] takze uznawane). A C
5 [10 + 8] ([6 + 4] takze uznawane). A
4.3, D
D
D D
\ | O =] &
67, kon “'D D
L D
; 0>, | o | O
- CF = O e
_ D 8w, dys D D
.\‘\\/
Seu oW
\ D D
4w, dys
D
mip
WwZSp
44.
(0] o
H‘N | Me+ Me | N’H
O)\N N/J%o
H H
4.5. 4.7.
6 7 8 12 13
Br Br Br Br Br (0] ‘ OH MsO O OMs
Br o OH MsO. OMs
: : 27 .9 (L™ e
5 I’1 B; 4B 1y OH OH 1 OH
sygnatow 4 sygna sygna
Yg NMR W l%gNIv%/R w BC-NMR 4 sygnaly w C NMR 10 sygnatow w BC-NMR
2 sygnaly w 'H-NMR 5 sygnalow w 'H-NMR .
4.6.
C D E
Br Br
Br
7 ! 4
Br B r Br Br Br
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Zadanie 5

5.1.
O a)iorazii [0 b) i oraz iii ¢) ioraz iv
Od)iorazv [0 e) ii oraz iii O ) ii oraz iv

Og)iiorazv
OK) iv oraz v

[ h) iii oraz iv O j) iii oraz v

5.2.

L=1,40x22=30,8 A

272
8” hﬁ = n2(0,6351x1072) J
m

e

E,=6351x107"]

=

E,=2540x 1077

| i |

4 i
1 symetrycznie
“wzgledem LI2
1 ()
L o o o o B e i o o A B B B
] 0.2 0.4 4 0.6 0.8 1
L x/L
2
5.4
E
]
169 p— n=13
144 n=12 najnizszy poziom niecbsadzony [LUMO]
- ' 11
121 n=11 najwyiszy poziom obsadzony [HOMO]
100 —]—I- n=10
& %) IR N Ep—
=
R Eﬂ'—LL n=8
2
z 49 Ll ne7
|
36 —]—I— n=6
sHL s
Ll n=a
9 —LI— “=3
4:' ke —-N1=2
i “n=l
3 |

5.5. Obliczenia:
zajete poziomy
7(calk) =2 ZI: Ei

E" (Caﬂ()=2 X (E1+E2+E3+E4+E5+E6+E7
+Eg+ Eg+ Eyg+ E;)=6,427x 10" ]

E

5.6. Obliczenia:
Liczby kwantowe dla najwyzszego obsadzonego i najniz-
szego nieobsadzonego poziomu energetycznego wynosza,
odpowiednio, 111 12:

272 212 2
NE=E,—F, =5, - \20 LW 230 he
8m, " 8m, L 8m,.L A
zatem
2
_8mel 60 nm
23h
5.7. Obliczenia

2 n2 2 2 7’12
Jo S ) L U ST Y ST SR
o LT (8w T 268 3

gdzie L, i L, powinny by¢ podane w A.

Liczby kwantowe i energie najwyzszego obsadzonego
i najnizszego nieobsadzonego poziomu energetycznego
WYnosza:

n=11,n=1 1 n=12,n,=1

112 1 8 o
Ey,=|=—=5+=5[6025x10"1=1748x10"1J
|26 3

128 P L B
E12,1 = —2+—2 6,025 x10 " J= 19,53X 10 °J
26 3

Dhugo$c¢ fali dla przejscia energetycznego wynosi:

AE=Ep; —Ey,= (19,53 - 17,48) x 10 ]
=2,050x 107

AE=Eg,,=(ho)h i A= (hc)/AE
=9,69x10"m, 4=969nm

5.8. Obliczenia

122 1P 1 P 2
AE=|—S+—5 "35> o
LP L7 L> L}?||8m,

—18
= 2—32 6,025x107"* =m (Lyw A)
L)C LX
AE =E,,, =(hc)/ A —
1,386x10™""  6,626x107* x2,998x10°
L 455x10”°

x

L=1782x10"m L, =1782A

Prof. dr hab. Marek Orlik

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

Iwona Orlifiska
Krzysztof Orlifiski

obalt i nikiel to pierwiastki interesujace z punktu

widzenia nauczyciela chemii: maja ciekawa historie,

duze znaczenie we wspotczesnej gospodarce i techni-

ce oraz umozliwiajg przeprowadzenie atrakcyjnych
wizualnie reakcji. Ustawodawca wprost nie wprowadzit do
podstawy programowej opisu i badania ich wlasciwosci,
ale podczas zaje¢ pozalekcyjnych mozemy przedstawic
uczniom eksperymenty z ich udziatem. Nie wymagaja one
trudno dostepnych czy tez niebezpiecznych odczynnikdw,
a efekty doSwiadczen pozwolg na lepsze zrozumienie che-
mii. Oczywiscie podczas lekcji wspomnimy o kobalcie
i niklu jako nieprawidtowej parze w uktadzie okresowym
lub zastosowaniu tego drugiego metalu jako katalizatora,
np. podczas uwodornienia zwigzkéw nienasyconych.

Dtuga historia ... [1]

Zwiazki kobaltu stosowano na dtugo przed ich oficjal-
nym odkryciem. Juz w starozytno$ci wysoko ceniono nie-
bieski pigment uzywany jako trwaty sktadnik farb oraz
srodek barwiacy szklo.

Jednak wraz z upadkiem Cesarstwa Rzymskiego umie-
jetnos¢é wyrobu barwnika zagingta, podobnie jak wiele in-
nych wynalazkow i technologii (w tym czasie w Chinach
nadal wytwarzano porcelang zdobiong niebieskim barw-
nikiem kobaltowym). Europa ponownie poznata zwiazki
kobaltu w p6znym $redniowieczu, gdy Wenecjanie zaczgli
stosowac je do barwienia szkta. Odkrycie to utrzymywano
w $cistej tajemnicy, co byto spowodowane chgciag zacho-
wania monopolu na wytwarzanie wysoko cenionego nie-
bieskiego szkla.

Szpiegostwo przemystowe nie jest jednak wynalazkiem
wspotczesnosci 1 z uptywem lat inni réwniez poznali taj-
niki wyrobu kobaltowego barwnika. Surowce do jego pro-
dukcji znajdowaty si¢ w Gorach Kruszcowych (Rudawach
na pograniczu dzisiejszych Czech i Niemiec). Gornictwo
na tamtych terenach kwitto od dawna i czasem zdarzato
si¢, ze gwarkowie znajdowali mineral podobny do rud in-
nych metali. W procesie wytopu nie udawato si¢ z niego
otrzymac srebra, miedzi czy cyny. Wing za niepowodzenie
przypisywano ztosliwym goérskich duchom — koboldom,
a samemu mineratowi nadano nazwe¢ kobolt (lub w inng;j
wersji kobald). Reputacje rudy poprawito uzycie jej jako
surowca do produkcji niebieskiego pigmentu.

Nikiel ma réwnie dtugg histori¢ i — podobnie jak ko-
balt — zwiazany jest z Gorami Kruszcowymi. Zanim jed-
nak poznano go w Europie, juz w starozytnosci wchodzit
w sktad stopow uzywanych gtéwnie do bicia monet (stano-
wit domieszke rud miedzi i zelaza). Jego nazwa pochodzi
od gwarowego nicken, co znaczy m.in. oszukiwaé (ponad-
to stowem Nickel okreélano diabta). Rudawscy gornicy
czesto znajdowali mineral o czerwonej barwie, z ktorego
spodziewali si¢ otrzyma¢ miedz. Jednak, tak jak w przy-
padku kobaltu, wytop si¢ nie udawat, za co obwiniano sity
nieczyste. Zawiedzeni gwarkowi nadali mineratowi nazwe
Kupfernickel, co oznacza oszukanczg lub diabelskg miedz.

O pierwiastkach znajdujacych si¢ w feralnych ru-
dach $wiat dowiedziat si¢ w XVIII wieku. Odkrywcami
zostali szwedzcy chemicy. W roku 1735 Georg Brandt
(1694-1768) doktadnie przeanalizowat minerat uzywany
do produkcji niebieskiego pigmentu i wydzielit z niego
dos¢ zanieczyszczony metal, ktoremu od nazwy rudy na-
dat imi¢ kobalt. W koncu wieku udato si¢ otrzymac juz
czysty metal, a w nastepnym stuleciu zastosowano go jako
sktadnik stopow. Réwnoczes$nie doskonalono produkcje
pigmentow kobaltowych, np. biekitu Thénarda (glinianu
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kobaltu(IT) Co(AlO,),), zieleni Rinmanna (mieszanego
tlenku kobaltu i cynku) czy tez niebieskiej smalty (krze-
mianu kobaltowo-potasowego, szkta kobaltowego).

W potowie XVIII wicku Axel von Cronstedt (1722-65)
zbadat kupfernickel i potwierdzit, Ze w minerale rzeczy-
wiScie nie ma miedzi, ale za to zawiera on nieznany dotad
pierwiastek. Udato mu si¢ go wyizolowaé w roku 1751,
a srebrzystemu metalowi nadat nazwe nikiel. Poczatko-
wo nie spotkat si¢ on z zainteresowaniem, poniewaz za-
nieczyszczenia powodowaty krucho$¢é metalu. Dopiero po
uzyskaniu czystego niklu doceniono jego zalety: odpor-
nos¢ na korozje i kowalnosé. W XIX wieku zastosowano
go jako sktadnik stopow, najpierw uzywanych — jak przed
wiekami — do produkc;ji bilonu.

...i czasy obecne. [2]

Glowne zastosowanie kobaltu i niklu to wytwarzanie
stopéw metali. Kobalt jest sktadnikiem stopow specjal-
nych, np. bardzo twardych stellitow (zawierajacych chrom
i wolfram), stali szybkotngcych, odpornych na $cieranie
i korozje. W popularnej widii (z niem. wie Diamant, czyli
[twardy] jak diament) kobalt peini rol¢ spoiwa dla ziaren
weglika wolframu. Kobalt poprawia magnetyczne wlasno-
$ci stali i sam stuzy do produkcji magnesoéw (zelazo, ko-
balt, nikiel oraz lantanowiec gadolin to jedyne pierwiastki
ferromagnetyczne w temperaturze pokojowej). Stopy za-
wierajace nikiel uzywane sg do produkcji monet (np. bilon
o nominatach 10, 20, 50 gr, 1 zt oraz elementy monet 2-1 5
ztotowych wykonane sg z miedzioniklu MN25 zawierajg-
cego 75 % Cu i 25 % Ni) oraz jako stopy oporowe (nikielin,
konstantan, chromonikielina) w elektrycznych elementach
grzejnych i opornikach. Poniewaz dodatek niklu znacznie
zwigksza odpornos$¢ chemiczng, metal ten stanowi sktadnik
stopow uzywanych do produkcji aparatury dla przemyshu
chemicznego. Z udziatem tego metalu wytwarzane sg takze
stopy podobne do srebra, np. nowe srebro (ozdoby, sztuéce,
elementy sprzgtu medycznego i aparatury naukowe;j).

Powtoki z niklu s3 odporne na dziatanie czynnikow at-
mosferycznych i dlugo zachowuja ceniony przez uzytkow-
nikow srebrzysty, metaliczny potysk. Ze wzgledu na to,

ze nikiel bardzo dobrze wigze si¢ z miedzia, przedmioty
stalowe oraz specjalnie przygotowane tworzywa sztucz-
ne najpierw pokrywane sg galwanicznie warstwa miedzi,
a dopiero potem niklem. W przypadku stali trzeba pamig-
ta¢, ze powloka niklowa chroni przedmiot tylko wtedy, gdy
jest nieuszkodzona. W przeciwnym razie zaré6wno nikiel,
jak 1 miedziany podktad powoduja przyspieszong korozj¢
odstonigtej powierzchni stalowej.

Oba metale wykorzystywane sg w roli katalizatorow
w przemysle chemicznym. Nikiel, podobnie jak pozostate
pierwiastki grupy 10. — pallad i platyna — przyspiesza re-
akcje z udziatem wodoru, dlatego cz¢sto stosowany jest
jako zamiennik tych drogich metali, np. przy produkcji
margaryny z ciektych thuszczow roslinnych. Zwigzki niklu
stanowig podstawe wielu typow akumulatorow, w tym cze-
sto spotykanych w naszych domach akumulatoréow niklo-
wo-kadmowych NiCd oraz niklowo-wodorkowych NiH.
Zastosowanie zwigzkéw kobaltu to gtdéwnie wspomniane
wyzej pigmenty.

Naturalny kobalt sktada si¢ w catosci z izotopu o liczbie
masowej 59. W wyniku naswietlania neutronami powstaje
promieniotworczy izotop Co-60 o okresie potowicznego
rozpadu wynoszacym okoto 5,3 roku. Podczas rozpadu
emitowane jest silne promieniowanie gamma (rozpad typu
beta minus do stabilnego izotopu Ni-60) o energiach umoz-
liwiajacych glebokie przenikanie przez tkanki organizmow
zywych. Dzigki tym wlasnosciom izotop stosowany jest
w radioterapii nowotworéw (promieniowanie nie uszka-
dza tkanek powierzchniowych), defektoskopii (,,przeswie-
tlanie” umozliwiajace lokalizacj¢ wad materialowych,
np. niewidocznych wewngtrznych peknig¢¢ przedmiotow
metalowych) czy tez do sterylizacji sprz¢tu medycznego
i zywnoS$ci. Aparatura zawierajaca izotop, ostony przeciw-
promienne oraz mechanizm sterujacy popularnie okreslana
jest jako bomba kobaltowa. Dlaczego wlasnie tak? Pierw-
sze egzemplarze mialy obudowe podobng do korpuséw
bomb lotniczych. Ale bomba kobaltowa to rowniez praw-
dziwa bron, nalezgca to tzw. brudnych bomb jadrowych.
Podczas wybuchu tadunku jadrowego z pancerza bomby
czy pocisku wykonanego ze stopu zawierajacego kobalt
powstaje kobalt-60, ktory silnie skaza teren eksplozji.

Rys. 1. Kobalt i nikiel (https://images-of-elements.com/

Rys. 2. Szkto kobaltowe. Licencja Wikimedia Commons

Chemia w Szkole | 5/2020


https://images-of-elements.com/

W Swiecie przyrody

Rosliny, bakterie i grzyby wykorzystaty wiasciwosci
niklu i uzyly go w postaci kationu w centrach aktywnych
wielu enzyméw. Przykladem jest powszechnie wystepu-
jaca ureaza — enzym katalizujacy hydrolize mocznika do
amoniaku i dwutlenku wegla. Organizmy wyzsze nato-
miast unikajg niklu. U ludzi czg¢sto wystgpuje alergia na
ten metal, ktora objawia si¢ zapaleniem skory w miejscach
kontaktu z przedmiotami zawierajacymi nikiel, np. bizute-
rig czy oprawkami okularéw. Trudno unikng¢ tego alerge-
nu, poniewaz wiele przedmiotow stalowych jest niklowa-
nych. Lekarze ostrzegaja rowniez przed niklem obecnym
w produktach zywno$ciowych, np. utwardzonych thusz-
czach ro$linnych (znalazt si¢ on tam z katalizatora uzyte-
go do uwodornienia) lub tez potraw przygotowywanych
w stalowych naczyniach.

Kobalt natomiast to wazny biopierwiastek. Roslinom
motylkowym umozliwia wigzanie azotu atmosferycznego,
co ma kluczowe znaczenie dla zycia na Ziemi. Najistot-
niejsza rola w organizmach zwierzat jest udzial kobaltu
w tworzeniu witaminy B, (kobalaminy). Jest ona koen-
zymem bioragcym udzial w procesach metabolicznych oraz
przy syntezie erytrocytéw (czerwonych krwinek). Wptywa
takze na synteze kwasow nukleinowych i funkcjonowanie
uktadu nerwowego (tworzenie otoczek mielinowych ner-
woOw). Jej niedobor objawia si¢ niedokrwistoscig (anemig),
zaburzeniami metabolizmu oraz objawami neurologiczny-
mi (uposledzenie koncentracji i uwagi, apatia, depresja).

Witamina B, to molekuta o do$¢ ztozonej budowie,
w ogoélnych zarysach zblizonej do struktury czasteczki
chlorofilu lub hemu z hemoglobiny. Wewnatrz uktadu ko-
rynowego (podobnego do uktadu porfirynowego chlorofilu
lub hemu) znajduje si¢ jon kobaltu(Ill). Kobalamina wy-
stepuje w czterech odmianach roéznigcych si¢ jedna z grup
zwigzanych z jonem metalu. Witamina ta jest syntetyzowa-
na w przewodzie pokarmowym przez bakterie. Ze wzgledu
na to, ze cz¢$¢ produktu zostaje wydalona przed przyswo-
jeniem, musi by¢ on réwniez dostarczany z pozywieniem
(zapotrzebowanie dzienne jest rzedu mikrogramow). Zro-
dfem witaminy B, sa produkty pochodzenia zwierzecego
(migso, ryby, jajka, mleko i jego przetwory), a takze pie-
czarki. W przypadku zaburzen wchianiania lub stosowania
diety weganskiej i wegetarianskiej zalecana jest suplemen-
tacja jej preparatami. [3]

Zasoby i produkcja

Nikiel stanowi okoto 0,01 % masy powierzchniowej war-
stwy Ziemi, co daje mu 23. miejsce na liScie rozpowszech-
nienia pierwiastkéw. Kobaltu jest mniej — 0,004 % masy tej
czesci planety i 28. miejsce. Jezeli uwzgledni¢ cata Ziemig,
nikiel znajdzie si¢ az na 6. miejscu z ponad 1,8 % udziatem
w masie globu (najwigcej jest zelaza — okoto jednej trzeciej).
To oczywiscie konsekwencja obecnosci zelazno-niklowego
jadra Ziemi o $rednicy prawie 7000 km. Sktad Ziemi to od-
bicie proporcji pierwiastkow we Wszech$wiecie: pomijajac
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wodor i hel, zelazo i nikiel naleza do najbardziej rozpo-
wszechnionych. Powodem jest to, ze maksimum trwatosci
jader atomowych przypada dla Zelaza (zatem jadra lezace
W jego sasiedztwie tatwo si¢ tworza i trudno ulegaja rozpa-
dowi). Nikiel to takze typowy sktadnik meteorytow zela-
znych, np. ogromne ztoze rud tego metalu w kanadyjskim
okregu Sudbury powstato na skutek upadku gigantycznego
meteorytu okoto 2 mld lat temu. Kobalt jest rzadszy, ale
pierwiastki o nieparzystej liczbie atomowej sg mniej roz-
powszechnione niz ich ,,parzysci” sasiedzi (to z kolei efekt
mechanizmu nukleosyntezy, w ktorej zazwyczaj cegietkami
budulcowymi pierwiastkdw sg jadra helu-4). [4]

Kobalt i nikiel tworza wtasne mineratly, ale czgsto wy-
stepuja jako domieszki w rudach sgsiadéw z lewej i prawe;j
strony uktadu okresowego, czyli zelaza i miedzi. Proces
produkc;ji jest dos¢ skomplikowany i obejmuje szereg ope-
racji chemicznych zwigzanych z wydzieleniem metali z rud,
anastgpnie rozdzieleniem obu podobnych chemicznie pier-
wiastkow. Czyste metale otrzymuje si¢ przez elektrolize
ich soli. Nikiel jest produkowany rowniez metoda Monda,
w ktorej wykorzystano tatwe tworzenie, a nastepnie rozktad
tetrakarbonylku niklu(0) Ni(CO),. Zelazo i kobalt réwniez
tworza karbonylki, ale warunki reakcji sa tak dobrane, ze
praktycznie powstaje tylko potaczenie niklu. [2]

Najwigkszymi producentami niklu sg Indonezja i Fili-
piny, a kobaltu — Demokratyczna Republika Konga (po-
nad 2/3 $wiatowej produkcji). W roku 2019 wyprodukowa-
no 2,7 min ton niklu i 140 tys. ton kobaltu. Poniewaz nikiel
stanowi domieszke rud miedzi, rowniez KGHM podczas
elektrorafinacji miedzi wytwarza siarczan(VI) niklu(II). [5]

Kuzyni zelaza [2]

Kobalt to czotowy pierwiastek grupy 9. uktadu okre-
sowego, a nikiel — 10. Chemiczna tradycja przez wiele lat
faczyla je wraz zelazem w triade zelazowcow, stanowigca
pierwszy szereg dawnej grupy VIII. Pod nimi znajdowa-
ly si¢ platynowce lekkie (ruten, rod i pallad), a jeszcze
nizej platynowce ciezkie (osm, iryd, platyna). Taka bu-
dowa grupy VIII uktadu okresowego spowodowana byta
podobienstwem pierwiastkow lezgcych obok siebie w jed-
nym okresie, wigkszym niz potozonych w tej samej gru-
pie. W ostatnich latach, wraz z otrzymaniem pierwiastkow
okresu 6smego, mozna wyodrebnic kolejng triade: has, me-
itner 1 darmsztadt to superplatynowce (ale jak dotad nic
nie wiadomo o ich wlasciwoéciach chemicznych).

Kobalt i nikiel to pierwiastki, ktore sprawity ktopot
tworcy uktadu okresowego (czyzby za sprawg ztych du-
chow, na czes¢ ktorych je nazwano?). Stanowig one jedng
z ,nieprawidtowych” par, czyli pierwiastkow, ktore sg po-
lozone w tablicy niezgodnie ze wzrostem masy atomowe;j.
Obecnie kryterium porzadkujacym pierwiastki jest liczba
atomowa. W XIX wieku byta nim masa atomowa, ktora —
na szczeScie dla Mendelejewa — jest przewaznie proporcjo-
nalna do liczby protonéw w jadrze.

W roku 1869 znane byly tylko dwa takie przypadki: tel-
lur i jod oraz wtasnie kobalt i nikiel (trzecia para to znany
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Rys. 3. Barwy wodnych roztwordw zelazowcow

W tym czasie potas oraz odkryty w koncu XIX wieku ar-
gon). Mendelejew nie trzymatl si¢ kurczowo masy atomo-
wej jako kryterium porzadkujacego, lecz ustawit pierwiast-
ki zgodnie z ich wlasciwosciami chemicznymi. I tak kobalt
trafit do grupy z rodem i irydem (wszystkie one tworzg
wielobarwne potaczenia), a nikiel z palladem i platyng (te
metale to z kolei doskonale katalizatory uwodornienia).

Sam Mendelejew uwazat, ze masy atomowe sg bted-
nie wyznaczone, ale licznie podejmowane w nastepnych
latach proby ich rewizji nie przyniosly rezultatoéw. Wyni-
ki eksperymentow Moseley’a z roku 1913, pozwalajace
okresli¢ liczbe protondw w jadrze atomowym pierwiastka,
rozstrzygnetly problem nieprawidlowych par w uktadzie
okresowym.

Kobalt i nikiel to pierwiastki o wtasciwosciach podob-
nych do zelaza. Sg do$¢ odporne na dziatanie czynnikoéw
srodowiskowych (rdzewieje stal, czyste zelazo nie ulega
fatwo korozji), zazwyczaj wystepuja na II i III stopniu
utlenienia. Roztwarzajg si¢ w kwasach nieutleniajacych,
a stezony roztwor HNO; powoduje ich pasywacje. W roz-
tworach wodnych trwate sg proste kationy o tadunku 2+
(w przypadku zelaza trwalszy jest kation Fe’"). Sole
krystaliczne i roztwory tych kationéw sa barwne: zielo-
ne w przypadku niklu i r6zowe dla kobaltu. Sole bez-

Reakcje z roztworem zasady ...

NiCl2:6H.0

CoCl;'6H.0

Rys. 4. Barwy uwodnionych i bezwodnych soli kobaltu i niklu

wodne maja inne zabarwienie: niklu sa zoétte, a kobaltu
niebieskie.

Ponizej proponujemy kilka doswiadczen, ktore pozwola
lepiej pozna¢ wybrane wlasciwosci chemiczne bohaterow
artykutu. Zachecamy do wykonania prob przez uczniow,
oczywiscie pod nadzorem nauczyciela. Zadaniem uczniow
bedzie rowniez zapisanie rownan reakcji chemicznych.

\% eksperymentach (opis wedtug [6, 7, 8]) polecamy stosowanie roztworéw o stezeniach wynoszacych okoto
0,1 mol/dm’ (stezenie czesto stosowane w klasycznej analizie jako$ciowej). Najtatwiej dostepne sole kobaltu(IT) i ni-
klu(II) to uwodnione chlorki lub siarczany(VI) tych metali. Jezeli chcemy ponadto pokaza¢ podobienstwo chemiczne
kobaltu iniklu do zelaza (naszym zdanle nalezy tak postqplc) trzeba takze przygotowac roztwory FeSO, (zrédto jonow
Fe’") oraz FeCl, (zrodlo j jonow Fe’"). Mozemy uzy¢ réwniez innych rozpuszczalnych soli zawierajacych powyzsze
kationy. Do do$wiadczen potrzebny bedzie takze roztwor wodorotlenku sodu NaOH i utleniacze: woda utleniona
(3% roztwor H,0,) lub perhydrol (30-36 % roztwor H,0,) oraz roztwor nadmanganianu potasu (manganianu(VII)
potasu) KMnO, lub nadsiarczanu amonu (nadtlenosiarczanu(VI) diamonu) (NH,),S,0Ox.

Po zmieszaniu roztworéw soli z roztworem zasady obserwujemy wytracanie osadow:

e brudnozielonkawego w probowce zawierajacej katlony Fe™';

e czerwonobrunatnego w probowce z kationami Fe’;

e nicbieskiego (lub niebieskorézowego) w probowee z kationami Co”* (w prze01W1enstw1e po pozostatych kationow
powsta]e osad wodorotlenosoli, ktory dopiero po pewnym czasie lub ogrzaniu przechodzi we wlasciwy wodorotle-

nek o rézowej barwie);
e jasnozielonego w proboéwce z kationami Ni*".
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Po dodaniu nadmiaru roztworu NaOH nie stwierdza
si¢ rozpuszczania osadow (W przeciwienstwie do zna-
nych uczniom reakcji jonéw AI’" i Zn** przeprowadzo-
nych w analogicznych warunkach). Stad wniosek, ktory
uczniowie powinni wyciggnaé sami: wodorotlenki ze-
lazowcow nie s3 amfoteryczne(*).

Na powietrzu wodorotlenek zelaza(Il) utlenia si¢ do
czerwonobrunatnego Fe(OH);. Podobng reakcje moz-
na zauwazy¢ w proboéwce z osadem wodorotlenosoli
kobaltu(Il) — zawarto$¢ powoli zmienia barwe na bru-
natng pochodzaca od Co(OH);. Wodorotlenek niklu(II)  Rys. 5. Wytracanie wodorotlenkéw zelazowcow
jest trwaty w obecno$ci powietrza. Reakcje mozemy
przyspieszy¢ przez dziatanie roztworami utleniaczy.
Dodatek wody utlenionej lub perhydrolu (ostroznie!)
do probéwki z osadem Fe(OH), spowoduje natychmia-
stowa zmian¢ barwy na brunatnoczerwona, charaktery-
styczng dla potaczenia zelaza(Ill). Analogicznie zacho-
wa si¢ osad wytracony w probéwce z jonami Co”" — po
dodaniu roztworu H,O, zmieni on barw¢ z niebieskiej
na brunatna, pochodzaca od zwigzku kobaltu(III).
W przypadku osadu wodorotlenku niklu(IT) nadtlenek
wodoru nie spowoduje zmian zabarwienia, czyli nie jest
w stanie utleni¢ potaczenia niklu(I) do niklu(II1)"".
Dodatek roztworu KMnO, lub (NH,),S,04 powoduje
jednak szybka reakcje — osad w proboéwce zmienia bar-
We¢ na czarna, co jest oznaka powstawania wodorotlen-
ku niklu(IIl). Polecamy zwtaszcza ten drugi utleniacz
(wyprobowalismy obydwa), w ten sposob unikniemy
zarzutoOw bardziej dociekliwych uczniow, ktorzy moga stwierdzi¢, ze w przypadku uzycia roztworu KMnO, czarna
barwa pochodzi od powstajacego w warunkach reakceji tlenku manganu(IV) MnO,. Rzeczywiscie w stabo zasadowym
srodowisku produktem redukcji nadmanganianu jest MnO, (uczniowie juz wiedza o tym fakcie), ale z jego powstawa-
niem zwigzane jest rownoczesne utlenienie innej drobiny — w mieszaninie reakcyjnej moga to by¢ jedynie jony Ni(II).
Gdy nie chcemy wdawac si¢ w powyzsze rozwazania, ,,bezpieczniejsze” bedzie uzycie roztworu nadsiarczanu amonu.
Literatura poleca takze roztwor bromu do utlenienia Ni(OH),.

Rys. 6. Dziatanie utleniaczami na wodorotlenki zelazowcow

Wykonane do§wiadczenia powinny zakonczy¢ si¢ podsumowaniem. Ponizej przyktadowe wnioski uczniéw.

Kationy zelazowcow reagujg w zblizony sposob: tworzq trudno rozpuszczalne w wodzie, barwne osady wodorotlen-
kow, ktore nie wykazujg wlasciwosci amfoterycznych. Wodorotlenki utworzone przez jony dwuwartosciowe majq tenden-
¢je do przechodzenia w wodorotlenki, w ktorych jon metalu jest trojwartosciowy. W przypadku zelaza(Il) i kobaltu(Il)
wystarczy kontakt z powietrzem lub tagodnym utleniaczem, dla niklu(Il) potrzebny jest silniejszy utleniacz.

(*) Niektore podreczniki szkolne podaja, ze wodorotlenek zelaza(II) jest amfoteryczny. Wedtug danych z [9] w roztworze o pH wynoszacym 13
stezenie anionow (produktow dysocjacji kwasowej wodorotlenku) zawierajacych jony zelaza(Il) jest rzedu 10" mola. Poniewaz uzywane w zwyklej
praktyce laboratoryjnej roztwory maja stezenia wynoszace okoto 0,1 mol/dm’, stwierdzenie, ze Fe(OH), nie jest amfoteryczny jest nadal poprawne.
Wodorotlenki kobaltu(Il), niklu(Il) i zelaza(Ill) maja jeszcze mniejsze state dysocjacji kwasowej, zatem ich stezenia w 0,1-molowym roztworze
NaOH beda jeszcze mniejsze. W roztworach bardzo rozcienczonych (o stezeniach rzedu 10 mola/dm’) wodorotlenki te mozna jednak uwazaé za
amfoteryczne. Sadzimy, ze zdanie profesora Hulanickiego z cytowanej pozycji wyjasni powstate watpliwosci:

[...] podzial na zwigzki amfoteryczne i nieamfoteryczne nie jest podziatem ostrym, lecz opiera si¢ w duzej mierze na praktycznych przestankach
analitycznych.

W polecanym przez nas zakresie stgzen roztwordw nie stwierdzimy zatem amfoterycznosci wodorotlenkoéw zelazowcow. Nalezy byé jednak
przygotowanym na pytania uczniow, ktorzy moga odwotac si¢ do informacji z podrgcznikow, sprzecznych z wynikami prob.

(**) Podczas wykonywania do§wiadczen natrafiliémy na problem. Autorzy pozycji [2] i [6] podaja, ze wodorotlenek niklu(II) ulega utlenieniu
do wodorotlenku niklu(III) pod wptywem nadtlenku wodoru. Jednak przeprowadzone przez nas proby nie daly pozytywnego rezultatu, tzn. nie za-
obserwowaliSmy powstawania czarnego zabarwienia. W pozycjach [7] i [8] autorzy twierdza, ze Ni(OH), nie reaguje z H,0,. Zachgcamy Kolezanki
i Kolegow do sprawdzenia podanych informacji. By¢ moze reakcja wymaga specyficznych warunkow.
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...i roztworem amoniaku.

Wodny roztwor amoniaku ma odczyn zasadowy
i rowniez moze stuzy¢ do wytracania osadow wodo-
rotlenkow (opis doswiadczen wedtug [6, 7, 8]). Nale-
7y przygotowac roztwory soli zelazowcow (jak w po-
przednich eksperymentach) oraz roztwoér amoniaku
(dostepny w handlu ma stezenie ok. 25 %), roztwor
chlorku amonu NH,CI i roztwor wodorotlenku sodu
NaOH.

Dziatanie wodg amoniakalng na roztwory soli zela-
zowcoOw poczatkowo potwierdza wnioski wyciagnigte
z juz wykonanych prob: powstaja osady wodorotlen-
kéw (w przypadku kobaltu i tym razem niklu sg to osa-
dy wodorotlenosoli). Dodawanie nadmiaru odczynnika
nie powoduje zmian w przypadku wodorotlenkow ze-
laza (nie ulegaja rozpuszczeniu), ale dla kobaltu i niklu  Rys. 7. Aminakompleks kobaltu(l) (z lewej) i kompleks utleniony (z prawej)
obserwujemy, ze:
® niebieski osad wodorotlenosoli kobaltu(Il) roz-

puszcza si¢ i powstaje roztwor o rézowej barwie.

Roztwor ten do$¢ szybko zmienia zabarwienie na

brunatne.

e ziclony osad wodorotlenosoli niklu(Il) rozpusz-
cza si¢ 1 powstaje roztwor o zabarwieniu szafiro-
wofioletowym.Wynik reakcji stanowi zaskocze-
nie dla uczniéow. Czyzby wodorotlenki kobaltu(II)
i niklu(Il) byly jednak amfoteryczne? Oczywiscie
jony wodorotlenkowe sg identyczne, zaréwno
w roztworze NaOH, jak i NH;, zatem nie one spo-
wodowaly rozpuszczenie osadu. Za wynik doswiad-
czenia odpowiadaja czasteczki amoniaku, ktore
utworzyly rozpuszczalne polaczenia kompleksowe
(heksaaminowe) z jonami Co”" i Ni*". Amoniakalne
kompleksy jonow zelaza sg nietrwate i nie dochodzi
do rozpuszczania osadow wodorotlenkow (zelazo  Rys. 8. Aminakompleks niklu(ll) (z lewej); kompleks rozktada sie pod wptywem wodo-
latwiej koordynuje z ligandami majagcymi donoro-  rotlenku sodu (z prawej)
wy atom tlenu niz z posiadajacymi donorowy atom
azotu [2]). Aminakompleks kobaltu(I) szybko utlenia si¢ do kompleksu kobaltu trojwartosciowego, co jest widocz-
ne jako zmiana barwy roztworu na brunatng. Aminakompleks niklu(II) jest mniej trwaly od analogicznego potacze-
nia kobaltu(II) i ulega rozktadowi po dodaniu roztworu NaOH (wykonajmy i te proby).

Podczas otrzymywania aminakompleksow czesto do roztworu soli metalu dodaje si¢ roztwor chlorku amonu. Czyn-
nos$¢ ta ma na celu uniknigcie powstawania osadow wydzielajacych si¢ pod wplywem roztworu amoniaku o odczynie
zasadowym. Chlorek amonu cofa dysocjacje amoniaku tak, ze nie dochodzi do wytracania osadow, natomiast czasteczki
amoniaku nadal sg aktywnymi ligandami. Wykonajmy poprzednie proby, tym razem dodajac roztwor NH,Cl do roz-
tworoéw soli metali przed dziataniem na nie woda amoniakalng. Wyniki sa nastepujace:
® w roztworze zawierajacym jony F e najprawdopodobniej nie zaobserwujemy zmian — nie dochodzi do wytracenia

osadu wodorotlenku, poniewaz iloczyn rozpuszczalnos$ci nie zostaje przekroczony (jony amonowe cofnety dysocjacje

amoniaku). Jezeli czg$¢ soli utlenita si¢ do potaczenia zelaza(I1l), mozna dostrzec brunatny osad.

® W roztworze zawierajagcym jony Fe’ powstaje obfity brunatnoczerwony osad. Wodorotlenek zelaza(III) jest bardzo
stabo rozpuszczalny (osad powstaje juz przy pH roztworu wiekszym od 2,5) i stezenie jonow wodorotlenkowych
jest wystarczajace do wytracenia osadu.

e w roztworach zawierajacych jony Co”" i Ni*" od razu tworza si¢ rozpuszczalne potaczenia kompleksowe.

Whnioski wyciagniete z poprzednich do§wiadczen byty zatem prawidtowe, mozna je uzupehi¢ spostrzezeniem o ta-
twym tworzeniu potaczen kompleksowych z amoniakiem przez jony kobaltu(II) i niklu(II).
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Reakcje zwigzkéw kobaltu(ll)

Wodne roztwory soli kobaltu(Il) majg rézowe zabar-
wienie zwigzane z obecnos$cig heksahydratu jonu tego
metalu. Utrata czasteczek wody lub ich wymiana na inne
ligandy powoduje zmian¢ barwy na niebieska. Efekt wy-
korzystywany jest m.in. w najbardziej znanym z atramen-
tow sympatycznych. Napis wykonany rozcienczonym, ok.
1 % roztworem chlorku kobaltu(II) jest praktycznie niewi-
doczny po wyschnigciu na bialej kartce papieru. Ogrzanie
do temperatury powyzej 35 °C (np. przy pomocy suszarki
do wtosow) powoduje utrate wody krystalizacyjnej i po-
jawienie si¢ niebieskich liter napisu. Bezwodny zwigzek
chlonie wilgo¢ z otoczenia i napis stopniowo staje si¢ nie-
widoczny. Zmiany barwy CoCl, wykorzystano réwniez do
konstrukcji prostych higrometrow oraz do sprawdzenia,
czy zel krzemionkowy w eksykatorze nie stracit swoich
wiasciwosci sorpcyjnych. W tym ostatnim przypadku si-
likazel nasycony jest chlorkiem kobaltu(II), ktoéry zmienia
barwg¢ na r6zowsg po pochtonigciu przez zel duzej ilosci
wilgoci z osuszanego preparatu. Ogrzanie adsorbenta po-
woduje jego odwodnienie (sygnalizowane zmiang barwy
z r6zowej na niebieska) i regeneracj¢ Srodka suszacego.

Zmiang barwy na niebieskg wykorzystano w bardzo
prostym tescie analitycznym pozwalajacym wykry¢ jony
kobaltu(Il). Wystarczy zwilzy¢ krysztat tiosiarczanu sodu
Na,S,0; kropla badanego roztworu. Jezeli zawierat on
jony Co’", krysztat zabarwi sie na kolor niebieski. [7]

Niebieskg barwe zauwazymy rowniez podczas dziata-
nia roztworem tiocyjanianu (rodanku) potasu KSCN na

Metodyka i praktyka szkolna

Rys. 9. Niebieskie zabarwienie krysztatu tiosiarczanu sodu potwierdza obecno$¢
jondw kobaltu(ll)

Rys. 10. Niebieska barwa rodanko-
wego kompleksu kobaltu(ll)

roztwor zawierajacy jony kobaltu(Il). Jednak w mieszaninie zawierajgcej rowniez jony zelaza(IIl) identyfikacja tym
sposobem bedzie niemozliwa. Powodem jest powstawanie intensywnego czerwonego zabarwienia pochodzacego od
kompleksow zelaza(IIl) z jonami rodankowymi (doswiadczenie znane jako ,,chemiczna krew”). Analitycy znaleZli spo-
sob na wykrycie kobaltu obok Zelaza (metale te czgsto razem wystepuja w mineratach). Rozwigzaniem jest dodanie roz-
tworu fluorku sodu NaF przed dzialaniem roztworem rodanku. Jony fluorkowe tworzg bardzo trwaty kompleks z jonami
zelaza(IlI) i czerwona barwa kompleksu rodankowego nie pojawia si¢, co umozliwi dostrzezenie niebieskiego koloru
polaczenia kobaltu. Opisana czynno$¢ — czgsto stosowana w praktyce laboratoryjnej — nosi nazwe maskowania. [7]

Sadzimy, ze przedstawione w artykule informacje i wy-
bér doswiadczen okazg si¢ pomocne dla naszych Koleza-
nek 1 Kolegdéw podczas ich zajeé¢ lekcyjnych oraz pozalek-
cyjnych. Ciekawostkami mozna ubarwi¢ lekcje i wzbudzi¢
zainteresowanie przedmiotem, przydadzg si¢ one réwniez
jako odpowiedzi na pytania dociekliwych uczniéw. Podczas
wykonywania eksperymentow uczniowie poznaja elementy
klasycznej analizy jako$ciowej, nauczg si¢ wycigga¢ wnio-
ski z wynikow prob, interpretowaé obserwacje pozornie

nie pasujace do teorii (reakcje jondw niklu(Il) 1 kobaltu(Il)
z roztworem amoniaku) i poszukiwac informacji w literatu-
rze (w tym przypadku podregcznikach chemii analitycznej).
Tak zdobyte umiejetnosci zaprocentujg podczas zajg¢ na
przysztych studiach chemicznych i zwigzanych z chemia.
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Synteza i chemiluminescencja lofiny
- zimne Swiatto, muzyka i migdaty

Co wspolnego moze mie¢ rosyjski kompozytor muzyki klasycznej, polski chemik,
smakowite migdaty oraz poszukiwana przez nas lofina?

Marek Ples

Wiele substancji wykazuje zdolno$¢ do chemilumine-
scencji, jednak ich praktyczne wykorzystanie jest czgsto
problematyczne. Lucyferyna z lucyferazg sg drogie i trud-
nodostepne, proces produkcji singletowej odmiany tlenu
moze by¢ niebezpieczny z racji uzywania w nim silnie
trujacych i zracych substancji, biaty fosfor sam w sobie
jest wreez odstreczajaco toksyczny. Interesujacy uktad pi-
rogalol-formaldehyd jest stosunkowo tanim i bezpiecznym
przyktadem chemiluminescencji, ale efekt nie zawsze jest
zadowalajacy.

Pochodne szczawianow takze sg stosunkowo drogie
i rzadko dostepne, a ich samodzielna produkcja w do-
mowych warunkach moze nastreczac trudnosci mniej za-
awansowanym chemikom. Synteza luminolu jest mozliwa
w lepiej wyposazonym laboratorium szkolnym Iub uczel-
nianym, ale niewatpliwie wymaga nieco zachodu. Dlatego
w tym artykule zajmg si¢ lofing, C,;H¢N,, ktorg w niezbyt
skomplikowany sposéb mozna zsyntetyzowa¢ w domo-
wych warunkach, wykorzystujac tanie i tatwo dostgpne
substancje. Dodatkowo ma to t¢ zaletg, ze wlasnorgczne
otrzymanie substancji dostarcza oczywiscie wielkiej sa-
tysfakcji, szczegdlnie jesli umozliwia ona tak efektowne
doswiadczenia.

Zaskakujace zwiazki

Powyzszy nagtowek to nie sg jedynie puste stowa — rze-
czywiscie chodzi tu o interesujace powiazania miedzy —
zdawatoby si¢ — zupetnie odrgbnymi sprawami. Co wspol-
nego moze mie¢ rosyjski kompozytor muzyki klasycznej,
polski chemik, smakowite migdaly oraz poszukiwana
przez nas lofina? Postaram si¢ to wyjasni¢ w dalszej czeSci
artykutu.

Aleksander Borodin byt zyjacym w XIX wieku znako-
mitym rosyjskim chemikiem. Odniost wiele wspaniatych
osiagnig¢¢ na polu chemii organicznej. Rosjanin mial jed-
nak takze inng pasje, ktorg zajmowat si¢ obok pracy na-
ukowej — byt kompozytorem. Wraz z Batakiriewem, Cui,
Musorgskim i Rimskim-Korsakowem tworzyt Potezna
Gromadke — grupe stawnych kompozytorow nawiazuja-
cych do tradycyjnej rosyjskiej muzyki ludowej. Kompo-
nowal symfonie, poematy symfoniczne, fantazje i kwarte-
ty smyczkowe. Najwigksze uznanie zdobyta opera ,,Kniaz

L/ %}
Rys. 1. Wzér strukturalny hydrobenzamidu Rys. 2. Wzér strukturalny lofiny

Igor”, z pigkng partig ,,tancéw potowieckich”. Co cieka-
we, Borodin zawsze ubolewat, ze byt bardziej znany jako
kompozytor (co uwazat jedynie za uboczne, mniej wazne
zajgcie) niz naukowiec. My oddajmy mu jednak honor, do-
ceniajac go takze jako chemika.

Borodin jako pierwszy otrzymal hydrobenzamid (tri-
benzylidenodiiming C,;H3N,), o interesujacym wzorze
strukturalnym (Rys. 1).

Hydrobenzamid zostal wytworzony w wyniku konden-
sacji aldehydu benzoesowego i amoniaku. Aldehyd benzo-
esowy jest z kolei substancja, ktora nadaje migdatom ich
charakterystyczny zapach.

Tutaj na scen¢ wkracza kolejny chemik, tym razem nasz
rodak. Mowa tu o Bronistawie Radziszewskim. Jest on au-
torem kilkuset prac naukowych z zakresu chemii, ktory
opracowal wiele metod otrzymywania zwigzkow pierscie-
niowych. Zajmowat si¢ rowniez zwigzkami heterocyklicz-
nymi, czyli takimi, ktére w pierscieniu zawierajg obok we-
gla takze atomy innych pierwiastkow. Radziszewski opisat
metody syntezy imidazoli, migdzy innymi wiasnie lofiny,
ktéra formalnie jest 2,4,5-trifenyloimidazolem (Rys. 2).

Skoro zaczerpngliSmy nieco wiedzy na interesujacy nas
uczonych. Synteza lofiny, a nast¢pnie pokaz jej Swiecenia
z pewnoscia zapewnia ciekawe przezycia — nie tylko natu-
ry poznawczej, ale takze estetycznej.

Otrzymywanie

Synteza jest dwuetapowa: najpierw wytworzymy pew-
ng ilo$¢ hydrobenzamidu, ktory nastgpnie przeprowadzimy
w lofing.

W pierwszym etapie begdziemy potrzebowaé tylko
dwoch odczynnikow. Sa to:

e aldehyd benzoesowy C4H;CHO,
e woda amoniakalna NH; 25%.
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Warto wzig¢ pod uwage, ze podczas syntezy i do§wiad-
czen wystepuja pewne niebezpieczenstwa. Woda amo-
niakalna jest zraca, a ulatniajacy si¢ z niej amoniak jest
draznigcy dla oczu, skory i drog oddechowych. Amoniak
w wigkszych st¢zeniach jest silnie trujgcy. Pary aldehydu
benzoesowego sg szkodliwe przy wysokiej koncentracji.
Alkohol etylowy jest tatwopalny. Lofina w wigkszych ilo-
Sciach jest trujaca, moze wykazywac takze dziatanie draz-
nigce. Trzeba stosowac §rodki ochrony osobistej! W czasie
produkcji lofiny moze dochodzi¢ do uwalniania toksycz-
nych i draznigcych par — reakcje¢ nalezy wigc prowadzi¢
pod wyciagiem lub na §wiezym powietrzu! Cyklizacja
hydrobenzamidu wymaga wysokich temperatur (okoto
200°C), moze tez dochodzi¢ do rozprysku wrzacej cieczy.

Aldehyd benzoesowy jest przejrzysta ciecza, o silnym
zapachu migdatow. Nalezatoby jednak powiedzie¢ od-
wrotnie, poniewaz migdaly zawdzi¢czajg swoj charakte-
rystyczny zapach wilasnie tej substancji! Stad mozna wy-
snu¢ wniosek, ze do do§wiadczenia mozna uzy¢ aldehydu
benzoesowego otrzymanego z nasion §liwy migdat, Prunus
dulcis, nazywanej tez migdatowcem. Ja jednak wykorzy-
statem czysty aldehyd, otrzymany syntetycznie.

Aldehyd benzoesowy tatwo si¢ utlenia, dlatego nalezy
go chroni¢ przed dostgpem powietrza. Wraz z postgpem
tego procesu ciecz staje si¢ najpierw zottawa, a potem bru-
natna. Do naszego doswiadczenia jest potrzebny §wiezy
aldehyd, bezbarwny lub co najwyzej z delikatnym zottym
zabarwieniem.

Przygotowanie reakcji jest proste. Do kolby wlewamy
okoto 12 cm’ aldehydu benzoesowego oraz okoto 40 cm’
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Rys. 3. Reakcja syntezy hydrobenzamidu

Fot. 1. Otrzymany hydrobenzamid.
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wody amoniakalnej o stezeniu 25%. Zawarto$¢ mieszamy
i odstawiamy na okres 24 do 48 godzin. W tym czasie do-
chodzi do reakcji o schemacie przedstawionym na Rys. 3.

Po uptywie wskazanego czasu zauwazamy, ze doszto do
wytracenia bialego Iub kremowego osadu. Jest to wlasnie
potrzebny nam hydrobenzamid. Osad nalezy odsaczyc,
a potem kilkukrotnie przemy¢ woda. Ostatnie przemywa-
nie nalezy wykonac przy uzyciu niewielkiej ilosci alkoho-
lu etylowego. Hydrobenzamid trzeba doktadnie wysuszy¢,
ale musi si¢ to odbywaé w niezbyt wysokiej temperaturze
(maksymalnie 50°C). W innym wypadku mogloby doj$¢
do hydrolizy zwiazku. Gotowy, suchy hydrobenzamid ma
postaé biatej substancji krystalicznej (Fot. 1).

Po otrzymaniu hydrobenzamidu jestesmy wigc juz na
potmetku drogi do uzyskania lofiny.

Bronistaw Radziszewski opracowal dwie metody otrzy-
mywania lofiny: pierwsza zostata zarzucona po odkryciu
drugiej, o duzo wigkszej wydajnosci. Mimo niewielkiej
wydajnosci, zdecydowalem si¢ przeprowadzi¢ pierwsza,
historyczng reakcje syntezy lofiny. Jej wielkg zaletg jest
brak koniecznos$ci uzycia drogich odczynnikow i duzych
ilosci rozpuszczalnikow.

Historyczna metoda polega na cyklizacji hydrobenza-
midu z uzyciem tlenu atmosferycznego. Radziszewski po
prostu mieszat ciekty, goracy hydrobenzamid przy dostgpie
powietrza.

Korzystajac z przyktadu uczonego wprowadzmy wy-
tworzony, suchy hydrobenzamid do zlewki (Fot. 2).

Substancj¢ w naczyniu musimy nastgpnie ogrzaé na pty-
cie grzejnej. Po pewnym czasie substancja stopi si¢; bedzie
wtedy miata posta¢ stomkowozottej cieczy (Fot. 3).

Podgrzewajac ciecz dalej, w pewnym momencie zauwa-
zymy zmiang jej barwy na ciemniejszg (Fot. 4).

Zgodnie z metoda Radziszewskiego powinniSmy teraz
energicznie mieszaé ciecz bagietka. Wprowadzilem tutaj
jednak pewna prosta, ale wazng innowacje, ktora nieco
zwigksza efektywno§¢ metody. Zamiast mieszaé ciecz
zastosowalem napowietrzanie. Do goracego hydrobenza-
midu wprowadzilem szklang pipete pasteurowska, przez
ktoéra dostarczatem spr¢zone powietrze.

Fot. 2. Hydrobenzamid w zlewce.
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Fot. 4. Zmiana barwy ciekfego hydrobenzamidu.

Strumien powietrza dostarcza do roztworu wickszg ilosé
tlenu, a takze efektywnie miesza ciecz. W czasie prowa-
dzenia reakcji uwalnia si¢ spora ilo§¢ draznigcych par.
Napowietrzanie nalezy prowadzi¢ przez kilka minut, czas
trzeba dobraé eksperymentalnie. Otrzymang substancje¢ po-
zostawiamy do ochtodzenia i zestalenia.

Z chemicznego punktu widzenia dochodzi tutaj do cy-
klizacji hydrobenzamidu (Rys. 4).

Pod wptywem tlenu z powietrza dochodzi wytworzenia
pier$cienia imidazolowego zawierajacego dwa atomy azo-
tu N. W ten wlasnie prosty sposob otrzymalismy 2,4,5-tri-
fenyloimidazol, czyli lofine.

Po ochtodzeniu otrzymujemy szklisty, brazowy stop
(Fot. 5).

Jest to surowa lofina, zawierajaca duzg ilo$¢ zanieczysz-
czen. Do doswiadczen z chemiluminescencjg mozna uzy¢
nawet zanieczyszczonej lofiny, ale mozna tez ja w prosty
sposob oczyscié.
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Rys. 4. Cyklizacja hydrobenzamidu do lofiny.

Fot. 5. Surowa lofina.

Fot. 6. Lofina oczyszczona przez krystalizacje.

Otrzymany stop nalezy rozpusci¢ w jak najmniejszej ilo-
$ci goracego etanolu C,H;OH lub izopropanolu C;H,OH.
Po ochtodzeniu z roztworu krystalizuje lofina, ktorg nalezy
przemy¢ alkoholem, tym razem juz zimnym. Tak oczysz-
czona lofina prezentuje si¢ juz o wiele lepiej — jako drobne
$nieznobiale krysztatki (Fot. 6).

Udato sig¢: wlasnorgcznie otrzymali$my lofing! Teraz
mozemy przystgpi¢ do testowania jej zdolnosci do chemi-
luminescencji.

Finat!

By zmusi¢ lofing do §wiecenia potrzebujemy, oprocz

niej, substancji z nastepujace;j listy:

o wodorotlenek sodu NaOH,

e nadtlenck wodoru H,0, 30% (perhydrol) lub 3% (ap-
teczna woda utleniona),

e chloran(I) sodu NaClO lub heksacyjanozelazian(III)
potasu K;[Fe(CN)g],

e woda destylowana.

Reakcje mozna przeprowadzi¢ w dwoch wariantach:
moze by¢ ona wyzwalana przez chloran(l) sodu lub hek-
sacyjanozelazian(Ill). Uzycie soli kompleksowej jest wy-
godniejsze z racji statego stanu skupienia, jednak osiggany
efekt jest nieco stabszy niz przy wykorzystaniu NaClO.
Na szczeScie chloran(l) sodu jest tatwy do zdobycia i nie
trzeba go wcale kupowaé w specjalistycznym sklepie che-
micznym. Zwigzek ten jest sktadnikiem wielu wybielaczy,
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Fot. 7. Chemiluminescencja

lofiny.

szczegollnie tych najtanszych. Sg one czesto po prostu
roztworami chloranu(I) sodu NaClO, zwykle z dodatkiem
wodorotlenku sodu NaOH. Do doswiadczenia mozna uzy¢
bezposrednio takiego wybielacza, inne jego sktadniki nie
powinny stanowi¢ problemu. Ponizej przedstawi¢ przepis
reakcji z wykorzystaniem NaClO.

Musimy przygotowac roztwory:

e A—0,2 glofiny w 10 cm’ etanolu,

e B — 3 cm’ nadtlenku wodoru 3% lub kilka kropli 30%
uzupehic¢ etanolem do objetosci 25 cm’,

e C—1 g NaOH w niewielkiej ilosci wody destylowane;j,
uzupehi¢ etanolem do objetosci 20 cm’,

e D — 5 cm’ chloranu(l) sodu NaClO okoto 4% (wybie-
lacz) uzupehié¢ woda do objetosci 20cm’.

Roztwory sg trwale, mozna je dosy¢ dtugo przecho-
wywac.

By przeprowadzi¢ reakcje, najpierw nalezy zmieszac
roztwory A, B 1 C. Nastepnie przy zgaszonym §wietle wle-
wamy do mieszaniny wolnym strumieniem roztwor D.

Podczas dodawania ostatniego roztworu ciecz rozbty-
skuje pigknym zielonkawo-zottym $wiatlem! Jest to do-
skonale widoczne takze na zdjgciach o wydtuzonym czasie
ekspozycji (Fot. 7).

Jasnos$¢ powstajgcego Swiatla silnie zalezy od temperatu-
ry. Po podgrzaniu reakcja zachodzi energiczniej, wigc $wia-
tlo bedzie jasniejsze, ale Swiecenie bedzie trwato kroce;j.

W przypadku uzycia heksacyjanozelazianu(II) potasu
postepujemy analogicznie. Jedyng roznica jest to, ze za-
miast dolewania roztworu D wrzucamy do mieszaniny A,
B i C kilka krysztatkow tej substancji i mieszamy.

Wyjaénienie

Lofina jest jedng z pierwszych catkowicie syntetycz-
nych substancji chemicznych wykazujacych efekt chemi-
luminescencji. Nic wigc dziwnego, ze zjawisko jej Swie-
cenia zostato dosy¢ doktadnie zbadane i poznane. Dzigki

temu moge przedstawi¢ proponowany mechanizm tego
procesu.

Metodyka i praktyka szkolna
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Rys. 5. Schemat reakcji chemiluminescencii lofiny.

Lofina jako 2,4,5-trifenyloimidazol nalezy do grupy
zwigzkow chemicznych nazywanych imidazolami. Emisja
swiatta nast¢puje podczas utleniania. Reakcja przebiega
prawdopodobnie wedtug uproszczonego schematu poka-
zanego na Rys. 5.

W $rodowisku alkalicznym, w obecno$ci jondw
podchlorynowych ClO™ lub cyjanozelazianowych(I1I)
[Fe(CN),]” lofina jest utleniana przez nadtlenek wodoru.
Jeden z atomdéw azotu jest luzno zwigzany z atomem wo-
doru o wlasciwosciach kwasowych. Z kolei drugi atom
azotu ma wiasciwosci zasadowe, wigc lofina jako catos¢
jest zwigzkiem amfoterycznym. Podczas utleniania do-
chodzi do powstania mostka nadtlenowego; utworzony
cykliczny nadtlenek jest bardzo nietrwaty. Wystepuje on
w stanie wzbudzonym, czyli o wyzszej energii niz stan
podstawowy. Szybko dochodzi do jego rozpadu — zgod-
nie z zasadg zachowania nadwyzka energii zostaje oddana
do $rodowiska, tutaj pod postacig §wiatta o dtugosci fali
2 =525 nm. Swiatto takie ma barwe zielonkawo-z6H3.

Mechanizm prezentowanej reakcji jest podobny do pro-
cesOwW zachodzacych podczas utleniania luminolu, kiedy
takze dochodzi do chemiluminescencji.

Chemiluminescencja lofiny nie jest jedynie cickawostka;
ma zastosowanie w analityce chemicznej do bardzo czutego
wykrywania obecnosci wielu metali, migdzy innymi kobaltu.

Mgr Marek Ples

wwwweirdscience.eu, marek.ples@o2.pl
Katedra Biomechatroniki, Wydziat Inzynierii Biomedycznej, Politechnika Slaska
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Chemistry in English:

What does it really mean: antibiotics?

Anna-Maria Tryba

ntibiotics are chemical compounds that inhibit or ter-
minate the growth of microorganisms. The term was
originally referred to any agent with biological ac-
tivity against living organisms. Antibiotics that have
been approved for use as medications, are relatively harm-
less to the host and therefore can be used to treat infections.
The first antibiotic compounds used in modern medicine
were produced and isolated from living organisms, such as
the penicillin class produced by fungi in the genus Penicilli-
um or streptomycin from bacteria of the genus Streptomyces.

Unlike previous treatments of infections, which of-
ten involved administering chemical compounds such as
strychnine or arsenic compounds, which exhibited high
toxicity also against mammals, antibiotics obtained from
microbes may have no or only few side effects, with high
effective target activity.

The effectiveness of individual antibiotics depends on the
location of an infection, the ability of an antibiotic to reach
its site and also on the ability of a microbe to inactivate or
excrete the antibiotic. Some antibiotics destroy bacteria (they
are referred to as bactericidal), whereas others prevent bacte-
ria from multiplying (hence they are called bacteriostatic), so
that the host’s immune system can fight off them.

History and production

The first known use of antibiotics was by the ancient
Chinese over 2,500 years ago. Many other ancient cul-
tures, including the ancient Egyptians and ancient Greeks
already used mould and plants to treat infections. At that
time, however, they couldn’t recognize or isolate the ac-
tive component from the mould. The antibiotic properties
of Penicillium were first described in France by Ernest
Duchesne in 1897. His work went by without much notice
from the scientific community until Alexander Fleming’s
rediscovery of penicillin in 1928. More than ten years later,
Ernst Chain and Howard Florey became interested in his
work, went on to purify and extract penicillin, thus en-
abling it to be produced in large amounts. These three men
shared in 1945 Nobel Prize in Medicine. Therefore, the
term “antibiotic” was at that time used to refer only to sub-
stances extracted from a fungus or other microorganisms.
More recent antibiotics include also compounds obtained
by synthetic or semi-synthetic means. The search for a new
antibiotic usually involves screening of wide ranges of mi-
croorganisms, testing and modification. The production of
an antibiotic involves fermentation — a process occurring
in most cases in anaerobic conditions when there is no

oxidative phosphorylation to maintain the production of
adenosine triphosphate (ATP) by glycolysis.

Basic anatomy of a bacterial cell

The cell wall is a tough layer that gives bacterium
a characteristic shape and prevents it from osmotic and
mechanical stresses. The cytoplasmic membrane prevents
ions from flowing into or out of the cell and maintains the
cytoplasmic and bacterial components in a strictly defined
space. The Gram-positive bacteria contain cytoplasmic
membrane surrounded by a tough and rigid mesh called cell
wall (Fig.1). In contrast, Gram-negative bacteria contain
a thin cell wall that is surrounded by second lipid mem-
brane called outer membrane (OM). The space between the
OM and cytoplasmic membrane is referred as periplasm.
The OM is an additional protective layer in Gram-negative
bacteria and prevents many substances from entering into
the bacterium. However, this membrane contains protein
channels called porins, which allow the entry of various
molecules such as drugs.

Side effects of antibiotics

Possible side effects are diverse and depend on the anti-
biotics used and the microbial organisms targeted. Adverse
effects can range from fever and nausea to major allergic re-
actions. One of the more common side effects is diarrhoea,
which results from the disrupting of the normal balance
of the intestinal flora by antibiotics. Such overgrowth of
pathogenic bacteria may be alleviated by ingesting probiot-
ics during and after a treatment with antibiotics. Other side
effects can result from interaction with other drugs.

1 Gram-positive bacteria

Periplasmicspace —

Peptida

Fig. 1.
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Incorrect use of antibiotics

Common forms of antibiotic misuse include failure to
take the prescribed dose of antibiotics and adherence to the
duration of therapy (usually because a patient feels better
before the infecting organism is eradicated), or failure to
wait for sufficient recovery allowing clearance from the
infecting organism. These practices may cause the devel-
opment of bacterial populations with antibiotic resistance.
Inappropriate treatment of some diseases with antibiotics
is another common form of antibiotic misuse. A common
example is the use of antibacterial antibiotics to treat only
viral infections such as the common cold.

It is estimated that more than 50% of the antibiotics in
Poland are used to feed farm animals (poultry, pigs, cattle)
even in the absence of disease to make them grow fast-
er. The use of antibiotics in food animal production has
been associated with the emergence of antibiotic-resistant
strains of bacteria, including Salmonella or Enterococcus.

1. Mark the following sentences as true (T) or false (F)
according to the information included in the text.

a) From the very beginning the term antibiotic was used
to denote substances with antibacterial, antifungal ac-
tivity.

b) Bacteriostatic antibiotics do not kill bacteria, but stop
them from increasing in number.

c) Already the ancient Egyptians and ancient Greeks
were able to isolate an active antibiotic component
from the mould.

d) Failure to take the entire prescribed dose of antibiotic
may cause the emergence of resistance of bacteria to
the antibiotic.

e) According to the concept of genetic selection in the
theory of evolution, destruction of almost 100% of
infecting microorganisms will result in the develop-
ment of resistance.

f) Many compounds that are toxic to bacteria must be
toxic to human cells as well.

2. Complete the sentences with words taken from the
text.

a) Antibiotics are chemical compounds used to kill or
inhibittheg of infectious organisms.

b) All antibiotics share the property of selective toxici-
ty: they are more toxic to an invading organism than
they are to an animal or humane_

c) Although the mechanism of antibiotic action were
not scientifically understood until the late 20" cen-
tury, the use of various compounds of natural origin
to fight infections has been known since a
times.

d) The discovery of penicillin, the archetype of anti-
biotics, marked the beginning of the development of

compounds produced by

li;iﬁg_orga;lign;s._ -
e) In the production process an antibiotic must be tested
against a wide variety of bacterial s
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Antibiotic resistance

As I wrote above, the use or misuse of antibiotics may
result in the development of antibiotic resistance by the in-
fecting organisms, similar to the development of the insect
resistance to pesticides. The concept of genetic selection
in the theory of evolution requires that as much as possible
close to 100 percent of the infecting organisms should be
killed to prevent the development of the resistance. If even
a small part of the population survives the treatment and is
thus allowed to multiply, the average susceptibility of this
new population to the antibiotic will be much weaker than

that of the original population.

As also mentioned above, the problem of resistance
to antibiotics is seriously growing, when antibiotics are
used to treat disorders not caused by bacteria, such as
the common cold or other viral infections, and when they
are widely used for prophylaxis rather than therapeutic

purposes.

Glossary/Stowniczek

adverse symptoms — objawy
uboczne

alleviate — tagodzié

anaerobic — beztlenowy

ancient cultures — starozytne
kultury

cattle — bydto

chemical compound —
zwiazek chemiczny

come up with — wymysli¢

depend on — zaleze¢ od

descend — schodzi¢,
obnizac si¢

diarrhoea, diarrhea —
biegunka

disrupt — zaklocaé

drug —lek

efficacy — skutecznos$c

emergence — powstanie,
wytworzenie si¢

emergency —nagle
zagrozenie

entire — caly

eradicate — wytepic

establish — ustalié

expose —narazac, odstaniac¢

theory of evolution — teoria
ewolucji

failure — porazka

fever — goraczka

fungi — grzyby

host — gospodarz

immune system — uktad
odpornosciowy

include — zawiera¢

inherited — dziedziczny

inhibit — blokowac,
hamowac

intestinal — jelitowy

involve — pociggac za sobg

maintain — utrzymywacé

misuse — nieprawidtowe
uzycie

multiply — pomnazac

nausea — nudnosci

overgrowth — nadmiarowy
wzrost

poultry — drob

property — wlasciwos¢

prophylaxis — profilaktyka

prevent — ochraniac

previous — uprzedni

resistance — opornos¢

side effects — skutki uboczne

stride — krok

susceptibility — podatnos¢

target — cel/ celowad

treatment — leczenie

vary — roznic sig,
zmieniacé si¢

viral infection — wirusowa
infekcja
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Prenumerata 2021

Prosty dowod pewnej wtasnosci
mieszaniny dwoch roztworow

Marian Maciocha

Chcialbym przedstawié¢ prosty dowod pewnej wlasnosci
mieszaniny dwoch roztworow.

Wiasnosé:
W naczyniach U i V znajduja si¢ dwa roztwory, ktdre skta-
daja si¢ z substancji X 1Y.
Masa substancji X w naczyniu U jest rOwna masie substan-
¢ji Y w naczyniu V.
Masa substancji Y w naczyniu U jest rowna masie substan-

czyniu V takze wynosi b. Zawarto$¢ naczyn U i V mozemy
zapisa¢ przy pomocy wektorow u, i v, :

u, = [a,b], v, = [b,a],gdzie:aiO,bEO.

W chwili poczatkowej masy roztworéw w naczy-
niach U i V sa rowne dlugosciom wektorow u, i v,
w metryce miejskiej.

W _chwili koncowej (po wykonaniu czynnosci 1, 2, 3)
zawarto$¢ naczyn U i V mozemy zapisa¢ przy pomocy
wektorow u, 1 v, :

¢ji X w naczyniu V.

Jesli

1) przeniesiemy dowolna cze$¢ roztworu z naczynia V do

naczynia U,

2) doktadnie wymieszamy roztwory w naczyniu U,
3) znaczynia U przeniesiemy do naczynia V tyle roztworu,

by roztwory w obu naczyniach mialy rowne masy,

to

I. Masa substancji X w naczyniu U bgdzie rowna masie
substancji Y w naczyniu V.
II. Masa substancji Y w naczyniu U begdzie réwna masie
substancji X w naczyniu V.

Dowod wlasnosci:

Niech w chwili poczatkowe;:
Masa substancji X w naczyniu U wynosi a, wigc masa

substancji Y w naczyniu V takze wynosi a. Masa substancji
Y w naczyniu U wynosi b, wigc masa substancji X w na-

l+w’

0= ) <

-V _w*y +
v, =V, —w* v

1+w

1+w

a+wb wa+b}

l+w  l+w

% (0 %, | =
(up+w vp)

_ [wa+b a+wb}

gdzie: w — takg cze$¢ roztworu z naczynia V przenosimy
do naczynia U, wigc 0 <w < 1. o
Porownujac wspotrzedne wektoréw u, i v, otrzymu-

jemy wnioski I i II.

SpostrzeZenie: Po obliczeniu wektora u, wektor v,
mozemy wyznaczy¢ jeszcze w inny sposob:

Ve =u,+v, —u
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PRENUMERATA DOSTARCZANA PRZEZ FIRMY
KOLPORTERSKIE:

RUCH - zaméwienia na prenumerate w wersji papierowej
i nae-wydania mozna skfadat bezposrednio na stronie www.

Tytut Liczba wydan Cena Cena prenume- | Cena prenumeraty b comol I b orosimy kierowat
y (Ii 1l pétrocze) | egzemplarzowa | raty rocznej w Il pétroczu prenumeratauchcompl Ewertuiane pytania prosimy Kerowat
na adres e-mail: prenumerata@ruch.com.pl lub kontaktujac sie
. o o0 z Centrum Obstugi Klienta ,RUCH" pod numerami: 22 693
Dwumiesigczniki 70 00 lub 801 800 803 - czynne w dni robocze w godzinach
. 7.00-17.00. Koszt pofaczenia wg taryfy operatora.
+
Chemia w Szkole 6 (3+3) 30,00 180,00 90,00 2. GARMOND PRESS —tel. 22 836 £ 21
Geografia w Szkole 6(3+3) 30,00 180,00 90,00 PrEnUMEata WalSZawa@gamonpress. .
3. KOLPORTER S.A. - prenumerate instytucjonalng
Fizyka w Szkole z Astronomia 6 (3+3) 30,00 180,00 90,00 mozna zamawiaC w oddziatach firmy. Informaje:
www.kolporter.com.pl.
Wiadomosci Historyczne z WOS 6(3+3) 30,00 180,00 90,00 4. POCZTA POLSKA - zaméwienia we wszystkich urzedach

pocztowych lub u listonoszy, droga elektroniczna: www.
poczta-polska.pl. Infolinia w godz. 8.00-22.00: 801
333 444 (dla telefonow stacjonarnych) i 801 333 444
(dla telefondw komérkowych i z zagranicy).

NUMERY ARCHIWALNE DRUKOWANE dostepne
s3 w ogranicconym zakresie. Przed ztozeniem
zamOwienia prosimy o kontakt pod adresem:
szewczyk24@gmail.com.
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