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Szanowni Panstwo!

d wielu lat staramy sie opisywac w sposéb mozliwie

przystepny istote kazdej kolejnej Nagrody Nobla
z chemii. Z oczywistych wzgledéw opracowania takie majg
charakter czysto teoretyczny. Jednak ostatnia Nagroda No-
bla, przyznana za koncepcje syntez w chemii organicznej,
okreslang jako ,chemia klik” jest wyjatkiem od tej reguty.
Pan prof. Karol Kacprzak, autor artykutu na ten temat,
opublikowanego w numerze 6/2022 naszego czasopi-
sma, kontynuuje teraz swojg opowies¢, rozbudowujac jg
0... zeS¢ eksperymentalng, aby przekona¢ nauczycieli
i uczniéw, ze godne Nagrody Nobla syntezy zgodne z fi-
lozofig ,chemii klik” mozna odtworzy¢ nawet w szkolnym
laboratorium! Nie byto jeszcze w historii naszego czasopi-
sma tak wyczerpujacej i przekonujacej prezentacji najwyz-
szej nagrody z chemi..

Innym waznym tematem poruszanym w niniejszym
numerze jest zwiezty opis sztucznych dodatkéw do zywno-
Sci. Jest to zagadnienie niezmiennie prowokujace pytania
o ewentualng szkodliwosc takich substancji, a w opraco-
waniu p. dr inz. Anny-Marii Tryby znajdg Parstwo aktual-
ne informacje na ten temat. Z kolei obszemne opracowanie
p. dr Joanny Kurek dotyczy réznych naturalnych, niemito
pachngcych substancji, ktore to zagadnienie - jedli mnie
pamie¢ nie myli - nie byto dotychczas opisywane na fa-
mach naszego czasopisma. Wazne jest, i to Pani dr Kurek
jasno pokazuje, aby dostrzec pozytywna role w przyrodzie
wielu niezbyt pieknie pachnacych (dla nas) substancji.
Moze te7 zapragniemy skosztowaé egzotycznego owocu
0 nazwie durian, jesli nie mielismy jeszcze ku temu oka-
Zji (W przeciwienstwie do nizej podpisanego, ktéry mimo
uptywu kilku lat od tego wydarzenia do dzi$ nie moze za-
pomnie¢ wrazenia, jakie to na nim wywarto...)

Z kolei do bezposredniego wykorzystania na lekcjach
chemii polecam Pafistwu dwa artykuty: pierwszg czes¢ inte-
resujacej, historyczno-eksperymentalnej sagi o cynie i ofo-
wiu, piéra dowiadczonych nauczycieli i popularyzatorow
chemii - Pani mgr Iwony Orlifiskiej i Pana mgr. Krzysztofa
Orlifiskiego oraz niezwykle prosty, a pouczajacy, przypomi-
najacy wrecz pionierskie eksperymenty Lavoisiera, sposb
ilociowego spojrzenia na proces dehydratacji soli uwod-
nionej, w ujeciu Pana mgr. Marka Plesa. Sadze, Ze takze
syntetyczny, wypetniony ciekawymi informacjami opis
mozliwego schematu pochodzenia Zycia, zaprezentowany
przez Pana mgr. Rafata Simona i Panig dr Marte Wasik jest
materiatem, ktry powinien (nie tylko) u uczniéw wzbudzi¢
zainteresowanie roznymi fascynujgcymi hipotezami na te-
mat biogenezy, w tym np. ideg ,Swiata RNA".

Tradycyjnie zamieszczamy zadania teoretyczne i labo-
ratoryjne z 69. Krajowej Olimpiady Chemicznej. Sadze, ze
w zestawieniu z wieloma ciekawymi i aktualnymi donie-
sieniami ze $wiata nauki kazdy z Pafstwa znajdzie w tym
numerze ciekawy i pozyteczny dla siebie materiat.

Zycze Pafistwu przyjemnej lektury!
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na $rodowiska e Taniec wody w kosmosie

6 ,Chemia klik” z Nagroda Nobla 2022 —

czes¢ eksperymentalna e Karol Kacprzak
Chociaz ,chemia Klik" obejmuje liczng grupe roznych reakdji
organicznych, najwiecej uwagi zyskata katalizowana jonami Cu(l)
1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena azydkow i alkinow.

Biobdjcze nanokompozyty e opracowanie
redakcyjne

Smacznego - czyli o chemicznych

dodatkach do Zzywnosci e Anna-Maria Tryba

Polepszacze, zageszczacze, barwnikii sztuczne konserwanty majg nadac atrakcyjny wyglad, poprawi¢ smak,
przedtuzy¢ okres przydatnosci do spozycia, spulchni¢, zagescic itd., ale jaki wptyw maja na ludzki organizm
i co konkretnie kryje sie w nieco zargonowym sformutowaniu ,.chemia w zywnosci"?

Biogeneza oczami chemika e Rafat Simon, Marta Wasik

0j! Co tak brzydko pachnie? O chemii

zapachow nieprzyjemnych e Joanna Kurek
Wiele obiektéw w otaczajacym nas Swiecie wydziela mniej lub
bardziej intensywne, przyjemne lub nieprzyjemne wonie. Nawet
te najbardziej nieprzyjemnie pachnace, wrecz odstraszajace nas
2wigzki moga petni¢ okreslong, istotng funkcje w przyrodzie,
w Swiecie rodlin i zwierzat.

Olimpiady i konkursy

23 69. Olimpiada Chemiczna, etap III. Zadania teoretyczne
o Komitet Glowny Olimpiady Chemicznej

69. Olimpiada Chemiczna, etap III. Zadania laboratoryjne
o Komitet Gléwny Olimpiady Chemicznej

Metodyka i praktyka szkolna
34 Cynaioléw - czesé 1
e Iwona Orlinska, Krzysztof Orlinski
Autorzy podstawy programowej nauczania chemii nie uwzgled-
nili w jej zapisach tytutowych metali. Nie oznacza to oczywiscie,
ze unikniemy podania informacji o cynie (wszechobecna elek-
tronika, puszki konserwowe) i otowiu (akumulatory, ostony przed
promieniowaniem).
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Fotokatalityczna produkcja H,0,

Nadtlenek wodoru to substancja o réznorodnych zastosowaniach -
od utleniacza paliwa rakietowego, poprzez wytwarzanie Srodkéw
czyszczacych i wybielaczy, po medyczne $rodki odkazajace. Jednocze-
Snie H,0, jest sama w sobie ciekawa przez to, iz stanowi najmniejszg
czasteczke o zahamowanej - z powodu odpychania miedzyelektrono-
wego - wewnetrznej rotacji. Powoduje to, iz jej ksztatt, mimo istnie-
nia w niej jedynie wigzan pojedynczych (0-O, O-H) sytuuje jg jakby
roztozong na kartach otwartej pod pewnym katem ksigzki. Tradycyjne
metody otrzymywania nadtlenku wodoru. opisywane w praktycznie
kazdym podreczniku chemii nieorganicznej. obejmujg m.in. utlenianie
antracenodioli i katalityczng redukcje produktow, hydrolize elektroli-
tycznie wytwarzanych nadsiarczanéw oraz termiczny rozktad produktu
utleniania izopropanolu.

Ostatnio chifscy naukowcy, w pracy opublikowanej w Nature Ener-
gy [1], zaproponowali nowatorskg metode syntezy nadtlenku wodoru
z tlenu i wody, wedtug sumarycznego schematu: 2H,0 + 0, = 2H,0,.
wykorzystujacg fotokatalize, czyli przebiegajacg z udziatem katalizato-
ra, przenoszacego energie $wietlng do mieszaniny substratéw. Zasad-
niczym elementem strukturalnym jest uktad porfirynowy, a doktadniej
katalityczne dziatanie wykazuje samoorganizujaca sie, supramoleku-
larna struktura tetrakis(4-karboksyfenylo)porfirynowa. Naswietlanie
katalizatora powoduje wytworzenie w nim fotoelektronéw i dziur,
operujacych w jego roznych aktywnych miejscach - pierdcieniu piro-
lowym i w obrebie grup karboksylowych. Elektrony redukuja tlen O,

4

do H,0, (z udziatem jonéw H™), natomiast utleniajace oddziatywanie
grup COOH z dziurami i nastepujacy potem termiczno-hydrolityczna
rozktad uktadu z ugrupowaniem nadtlenkowym prowadzi takze i w tych
miejscach do wytworzenia nadtlenku wodoru. W warunkach laborato-
ryjnych, pod wptywem symulowanego $wiatta stonecznego, wydajnosé
kwantowa syntezy H,0, wynosita 14,9% dla dtugosci fali promienio-
wania 420nm i 1,1% dla 940 nm.

[1] www.nature.com/articles/s41560-023-01218-7

Nowe superkwasy a ochrona srodowiska

llodciowa miarg kwasowosci o stosowalnosci wiekszej niz skala pH
jest funkcja Hammetta Ho, ktéra dla czystego kwasu siarkowego wy-
nosi —Hy = 12. Superkwasy to grupa zwigzkéw o kwasowosci wyzsze]
od tej krytycznej wartosci. Szczegdlnie waznym superkwasem jest tzw.
kwas magiczny — uktad FSOsH-SbFs 0 wartodci ~Hy = 26,5, ktérego
szczegblne whasciwosci odkryto podobno w trakcie wigilijnego przy-
jecia, gdy rozpuscita sie w takiej mieszaninie parafinowa $wieczka.
Praktyczne znaczenie tego wydarzenia przetozyto sie na badania pro-
tonowania alkoholi i alkenéw z wytworzeniem hiperskoordynowanych

karbokationéw o duzym stezeniu i dtugim czasie zycia, co Georgowi
Olahowi przyniosto Nagrode Nobla z chemii w 1994 r.

Najnowsze badania, opisane w renomowanym czasopismie Ange-
wandte Chemie [2], wykazaty, Ze nowo otrzymane superkwasy moga byé
uzyte do rozktadu szczegélnie trwatych, a szkodliwych zwigzkéw chemicz-
nych, np. wywotujacych efekt cieplarniany. Jakkolwiek na ogét myslimy
0 tym zagrozeniu, przywotujac dwutlenek wegla i metan, istnieje substan-
Cja znacznie od nich grozniejsza, ktéra stopniowo akumuluje sie w atmos-
ferze — jest to heksafluorek siarki SFs. W praktyce szkolnej i akademickie]
SFe stuzy czesto do wyprowadzania oktaedrycznej symetrii tej czasteczki na
podstawie metody odpychania walencyjnych par elektronowych (VSEPR).
SFe, produkowany jako m.in. znakomity elektroizolator, pozornie zupetnie
nieszkodliwy, bezbarwny, bezwonny, stabo rozpuszczalny w wodzie, nie-
toksyczny gaz wykazuje jednak efekt cieplarniany o natezeniu 23500 razy
wiekszym niz CO,, a jest przy tym bardzo trwaty chemicznie. Kwestig czasu
jest wiec nagromadzenie szkodliwego SFg w atmosferze.

Istota nowego odkrycia opisanego w Angewandte Chemie [2] po-
lega na opracowaniu syntezy superkwasow, opartych na potaczeniach
boru, z podstawnikami pochodzacymi od ferrocenu — kompleksu san-
dwiczowego. Takie superkwasy sa zdolne do katalitycznego dziatania,
rozszczepiajgcego nawet tak trwate wigzania, jak C-F i wtadnie S-F. Przy-
pomnijmy, ze wigzanie C-F wystepuje w strukturze freonéw (chloroflu-
oroweglowodordw), ktére przyczyniajg sie do niszczenia warstwy 0zo-
nowej, a takze wykazujg efekt cieplarniany. W ten sposdb superkwasy
moga przyczynic sie takze do ochrony naturalnego $rodowiska.

[1] https://www.chip.pl/2023/03/superkwas-lewisa-neutralizacja-szkodliwych-zwiazkow
[2] https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202216959
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Chemiczna strona ekranow dotykowych

Dotykowe ekrany laptopow, smartfonéw i tabletow wykorzystujg
przezroczysta warstwe przewodzacego materiatu, jakim jest tlenek indu
(In,03) i cyny (Sn0O,), oznaczany skrétem ITO (indium-tin oxide). Na
dtugo przed erg takich ekranéw ITO wykorzystywany byt m. in. w spek-
troelektrochemii, taczacej mozliwos¢ przeprowadzenia reakcji elektro-
chemicznej z jednoczesng spektralng analizg produktéw powstajacych
na przezroczystej elektrodzie, zwykle stanowigcej ptytke szklang pokryta
cienka warstwg ITO. Wadg ekrandw z ITO jest ich wysoka cena, duza
wrazliwos¢ na uszkodzenia (o czym wie niemal kazdy, komu zdarzyto sie
upusci¢ smartfon lub tablet) oraz pewna toksycznos¢ indu.

Niemal od poczatku stosowania ekranéw dotykowych trwaja prace
nad wynalezieniem alternatywnego materiatu. Jednym z kandydatéw
stat sie przewodzacy zwigzek (polimer) organiczny o symbolu PBDF, jed-
nak takze kosztowny. Ostatnio amerykanscy chemicy [1] opisali zopty-
malizowang synteze tego zwigzku, z udziatem takich tatwo dostepnych
substancji, jak woda i sktadniki powietrza (lub nawet sam azot) oraz
katalizator oparty na zwigzkach miedzi. Badania wykazaty, ze otrzyma-
ny takg metoda cienki film powierzchniowy PBDF przepuszczat wiatto
na poziomie 80% (podobnie jak ITO) i zachowywat swoje wtasciwo-
sci przez 20 dni, w warunkach temperatury zmieniajgcej sie od -20
do 65°C. Osiggniecie to ma wstepny charakter, ale mozna uznac za

prawdopodobne, ze w nieodlegtej przysztosci nowej generacji ekrany
dotykowe beda oparte na substancji innej niz ITO.

[1] https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/jacs.2¢13051

Taniec wody w kosmosie

Jedng z godnych rozwigzywania kosmicznych zagadek jest to, jak
woda, tak ostatecznie istotna dla powstania zycia na Ziemi, pojawita
sie w naszym Ukfadzie Stonecznym - zapewne przed miliardami lat.
Pomagajg w tym, prowadzone za pomocg zestawu teleskopdw ALMA
w Chile, obserwacje pobliskiej (odlegtej o ,zaledwie” 1300 lat Swietl-
nych) mtodej gwiazdy V883 Orionis. Gwiazda ta otoczona jest przez
dysk chmury gazu i pytu, pozostatego po jej narodzinach. Materiat ten
ulega stopniowe]j agregacji, w ciggu milionéw lat tworzac komety, aste-
roidy i planety. Badacze wykryli w strukturze tego dysku gazowa wode

(pare wodna), co pozwolito przesledzi¢ swoistg podréz wody poczawszy
od chmur gazowych, ktére utworzyty gwiazde, a skonczywszy na utwo-
rzonych planetach. W opublikowanej w renomowanym czasopismie
Nature [2] pracy dowodza, Ze to komety, tworzace sie z otaczajacego
gwiazde dysku mogty przenies¢ wode na Ziemie. Oznacza to, ze woda
pokrywajaca znaczng powierzchnie Ziemi mogtaby by¢... starsza od na-
szego Stonica, ktore liczy sobie 4,6 miliarda lat.

0d strony chemicznej warto uscisli¢, ze badania dotyczyty ciezkiej
wody, z jednym atomem wodoru zastgpionym przez atom deuteru
(HDO), przy czym proporcja miedzy H,0 i HDO moze by¢ Zrodtem in-
formacji o tym, kiedy i gdzie czasteczki wody powstaty. Okazuje sie, ze
niektore komety zawieraja ,zwykta” i ciezka wode w proporcjach takich,
jaka jest wtasciwa dla naturalnej wody na naszej planecie (przy czym
oczywiscie jadro komety zbudowane jest z pytu i lodu). Dla astronoméw
badania te oznaczajg takze wypetnienie pewnej luki miedzy tworzeniem
mtodych gwiazd i komet z tych samych chmur pytu krazacych wokét nich.

Nalezy doda¢, ze wykrywanie wody w obiektach kosmicznych jest
trudne, gdy wystepuje ona zwykle w postaci (niewidzialnego dla nas)
lodu, a jedynie w formie swobodnych czasteczek tworzacych faze ga-
zowg emituje w trakcie ruchu wykrywalne dla nas promieniowanie. Na
szczedcie energia wysytana przez gwiazde V883 Orionis jest tak duza,
ze woda w otaczajacym jg dysku tworzy gaz. Moze wiec istotnie komety,
nawet jesli nie przyniosty ,zarodnikéw Zycia”, o czym méwi hipoteza
panspermii (p. s. 20), to moze ,przynajmniej” dostarczyty na Ziemie
kluczowe dla jej rozwoju Srodowisko, czyli wode.

[1] https://edition.cnn.com/2023/03/08/world/solar-system-water-scn/index.html
[2] https://www.nature.com/articles/s41586-022-05676-z

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime, wikimediacommons
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Nauka i technika

- czesc eksperymentalna

Chociaz ,chemia klik” obejmuje liczng grupe réznych reakcji organicznych, najwiecej
uwagi zyskata katalizowana jonami Cu(l) 1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena azydkéw

i alkinow. Reakcja ta spetnia wszystkie kryteria filozofii ,,chemii klik”, a tatwos¢ jej
wykonania w réznych wariantach zadziwia. W artykule przedstawie kilka eksperymentow
obejmujacych syntezy 1,2,3-triazoli bedacych produktami tej wszechstronnej reakciji.

Karol Kacprzak

ostatnim numerze ,,Chemii w Szkole” zaprezen-
towalem filozofi¢ ,,chemii klik”, ktora zostala
uhonorowana Nagroda Nobla z chemii w minio-
nym roku [1]. Termin ,,chemia klik” okresla licz-
ne i cz¢sto niespokrewnione ze sobg reakcje, ktore wykazuja
wiele zalet w odniesieniu do tatwosci ich zachodzenia oraz
eksperymentalnego prowadzenia. Filozofia ,,chemii klik” fa-
woryzuje zatem tatwa i efektywna synteze strukturalnie roz-
norodnych zwigzkéw organicznych (najczesciej drug-like,
a wige z dedykacja do testowania ich aktywnosci biologicz-
nych) bardziej niz klasyczna synteza organiczna nastawiona
na z gory zadany jeden okreslony cel molekularny, np. zto-
zony produkt naturalny. Myslg, Ze nie trzeba nikogo prze-
konywac, ze szybciej i wydajniej jest syntetyzowaé zwigzki
organiczne z wykorzystaniem efektywnych reakcji z puli

,»chemii klik”. Przypomnijmy raz jeszcze kryteria ,,chemii

klik”, tym razem w bardziej eksperymentalnym kontekscie

[1-2]. Reakcje takie charakteryzuje:

e wysoka wydajno$¢ bedaca konsekwencja silnej akty-
wacji termodynamicznej reakcji wynoszacej zwykle
powyzej 20 kcal/mol. W praktyce oznacza to korzysta-
nie z substratow ,,natadowanych” energia (spring-lo-
aded), ktore w toku reakcji przeksztatcajg sie w trwate
produkty o nizszej energii.

e wysoka 0gdlnos¢, co oznacza, ze reakcja taka przebie-
ga dla wszystkich substratow majacych w czasteczkach
odpowiednie grupy funkcyjne, niezaleznie od ich bu-
dowy (szkieletu, stereochemii) oraz obecnosci pozo-
statych grup funkcyjnych. Daje to mozliwosci otrzy-
mywania duzych bibliotek zwigzkoéw organicznych
z roznych substratow posiadajgcych odpowiednie gru-
py reaktywne.

e proste warunki prowadzenia: jako §rodowisko reak-
cji preferowane sg latwo dostepne rozpuszczalniki
organiczne, woda lub roztwory wodno-organiczne,
natomiast zardwno substraty jak i produkty reakcji
klik muszg by¢ trwale w warunkach fizjologicznych,
w obecnosci wody i tlenu. Zatem odpadajg zmudne
przygotowania bezwodnych rozpuszczalnikow, reakcje
w ekstremalnych warunkach (niskie i wysokie tempe-
ratury), atmosfera gazu obojetnego czy praca w komo-
rach r¢kawicowych itp.

® niechromatograficzne metody oczyszczania produktow
i brak trudnych do oddzielenia sktadnikéw mieszanin
reakcyjnych. Najchetniej preferuje si¢ procedury, z kto-
rych produkt wytraca si¢ i oddziela poprzez zwyklte
saczenie. W niektorych przypadkach reakcji klik po
usuni¢ciu rozpuszczalnika surowy produkt jest wystar-
czajaco czysty do dalszych reakcji. Tu manifestuje si¢
efekt wysokiej aktywacji termodynamicznej — catko-
wita konsumpcja substratoéw do produktu. Niestety ten
warunek jest nie zawsze tatwy do spetnienia, wigc takze
i w ,,chemii klik” nader czgsto proces czyszczenia musi
by¢ realizowany poprzez metody chromatograficzne.

e stercospecyficznos¢ (ale nickoniecznie enancjoselek-
tywno$c¢) — pojecia te zostaly wyjasnione w poprzednim
artykule [1].

Sposrod wielu reakceji spetniajacych wyzej przedstawio-
ne kryteria, jedna, a mianowicie katalizowana jonami Cu(])
1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena azydkow i alkinow
(CuAAC), prowadzaca do 1,4-regioizomerow 1,2,3-tria-
zoli, (Rys. 1) stata si¢ najbardziej popularnym narzedziem
syntetycznym filozofii ,,chemii klik”. Zakres zastosowan
oraz réznych wariantow eksperymentalnych tej reakcji za-
dziwia [1,3], chociaz jej katalityczna wersja zostata opra-
cowana dopiero w 2002 r. (niemal rownoczes$nie przez
prof. K. B. Sharplessa i prof. M. Meldala). Reakcja ta jest
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S Cu(l) N=N
N
RN 2N+ = g, - R
® R
azydek terminalny 1,4 -triazol
organiczny alkin jedyny produkt

Rys. 1. Katalizowana Cu(l) 1,3-dipolara cykloaddycja Huisgena azydkéw i alkindw
prowadzaca do 1,4-regioizomerycznych 1,2,3-triazoli.

bardzo prosta w wykonaniu, zatem w niniejszym artykule
przedstawiam wybor trzech eksperymentdw ilustrujacych
synteze¢ 1,2,3-triazoli, ktore mozna tatwo wykona¢ zarow-
no w laboratorium akademickim, jak i w pracowni szkoly
$redniej’.

Sposrod wielu réznych procedur eksperymentalnych
syntez 1,2,3-triazoli, najwigksza popularno$¢ zyskata pro-
cedura opracowana przez Sharplessa (Rys. 2) [4]. Polega
ona na reakcji azydku i alkinu w homogenicznej mieszani-
nie fert-butanol-woda. Takie medium reakcyjne jest rzad-
ko spotykane w syntezie organicznej, jednak w reakcji
CuAAC wykazuje wiele zalet. Duza ilo$¢ alkinow i azyd-
kow organicznych jest rozpuszczalna w takiej mieszaninie,
podobnie jak uktad katalityczny (patrz dalej).

Czgsto juz w czasie reakcji wytworzony produkt wypa-
da z roztworu, poniewaz utworzony pierscien 1,2,3-triazo-
lowy jest niepolarny, co powoduje mniejszg rozpuszczal-
no$¢ produktu w stosunku do substratow. Jezeli produkt
nie wypada samodzielnie, mozna go dogodnie wytracic¢
z mieszaniny reakcyjnej nadmiarem wody. W tej proce-
durze izolacja 1,2,3-triazoli jako produktow sprowadza si¢
do ich przesaczenia i wysuszenia. Warto zauwazy¢, ze ta
procedura znakomicie nadaje si¢ do syntez 1,2,3-triazoli
z substratow rozpuszczalnych w wodzie, takze biopolime-
réow (zmodyfikowane biatka, kwasy nukleinowe, ligandy
biologiczne, witaminy etc.).

W metodzie tej potrzebne do reakcji jony Cu(I) generu-
je si¢ in situ poprzez redukcje CuSO, za pomocg askorbi-
nianu sodu (rozpuszczalna w wodzie s6l sodowa witami-

CuS0O,4 5 mol %
askorbinian sodu 10 mol %
H,O-tBuOH 1:1
azydek/alkin 0,3 M

-N
o N=
R—N; + =R, 60 °C, 2 godz. N\/)_R1
R
OH
Ho. = Mo tBUOH = %OH
askorbinian _ = 0]

sodu ®0 — alkohol tert-butylowy
Na~ ~O OH (2-metylo-2-propanol)

Rys. 2. Procedura Sharplessa reakcji CUAAC.
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ny C). Zwykle stosuje bardzo niewielkg ilos¢ jonéw miedzi
(1-5 mol %) i wigksza ilo$¢ reduktora (10-20 mol%) dzigki
czemu po zamknigciu naczynia nie ma ryzyka utlenienia
si¢ jonow Cu(I) do nieaktywnych katalitycznie w tej reak-
cji jonow Cu(Il). Dodatkowo, podkresli¢ warto, ze reakcja
zachodzi w warunkach bardzo tagodnych (temp. pokojowa
lub lekko podwyzszona) i neutralnym srodowisku, moze
by¢ wykorzystana do syntez licznych, strukturalnie r6zno-
rodnych 1,2,3-triazoli [3, 4].

W przypadku kiedy substraty nie rozpuszczajg si¢
w mieszaninach wodno-organicznych lub nie moga by¢
eksponowane na obecno$¢ wody, mozna jako media re-
akcyjne w reakcji CuAAC zastosowaé rozpuszczalniki
organiczne oraz jako katalizatory — zwigzki miedzi(]),
ktore rozpuszczajg si¢ w takich rozpuszczalnikach. Na-
lezy do nich np. jodek miedzi(I) (Cul), ktory rozpuszcza
si¢ w acetonitrylu lub azotan bis-trifenylofosfinomiedzi(I)
(Cu(PPh;),NO,) — zwigzek koordynacyjny miedzi(I),
rozpuszczalny nawet w bardzo niepolarnym toluenie czy
dichlorometanie (Rys. 3). Przyktad takiej reakcji pomig-
dzy azydkiem benzylu a fenyloacetylenem katalizowanej
niewielka iloscig Cu(PPh;),NO; opisuje eksperyment nr 2.
W tym przypadku synteza odpowiedniego 1,2,3-triazolu
moze by¢ realizowana w toluenie albo w ogoéle bez uzycia
rozpuszczalnika (ang. solvent free) i zachodzi w bardzo
krotkim czasie 2-25 min. [5]. Eksperyment ten zostat takze
sfilmowany 1 jest dostgpny w serwisie youtube [6].

Trzecig grupa procedur, jeszcze bardziej rozszerzajg-
cg zakres stosowania reakcji CuAAC, sa metody syntezy
1,2,3-triazoli, w ktérych azydek organiczny jest genero-
wany in situ z odpowiedniego substratu, najczesciej halo-
genku alkilowego lub benzylowego i azydku sodu (NaNs,
Rys. 4) [7-8]. Pozwala to unikna¢ koniecznosci oddzielne;j
syntezy potrzebnego azydku i eliminuje ewentualne ryzy-
ka z nig zwigzane (patrz dalej ,,azydofobia”). Dodatkowo,
w przeciwienstwie do drogiej i wzglednie niewielkiej ofer-
ty azydkow, odpowiednie halogenki sg dostepne w bardzo
szerokim wyborze i znacznie nizszych cenach.

SARING

Cu(PPh3),NO3 1 mol %
toluen
40 °C, 30-60 min.

>

<8

nika

N
Y

73%
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Rys. 3. Reakcja CuAAC w rozpuszczalnikach organicznych z udziatem zwigzkow mie-
dzi(l) jako katalizatoréw.

Warto zauwazy¢, ze wigkszo$¢ odkry¢ lub opracowan naukowych honorowanych Nagroda Nobla stanowia rozwigzania wykorzystujace bardzo
ztozong aparature lub procedury, praktycznie niedostepne dla niespecjalistow. W tym kontekscie zesztoroczna Nagroda Nobla stanowi wyjatek, poniewaz
reakcje ,,chemii klik” nie wymagaja zadnych naktadow i moga by¢ realizowane nawet w szkolnej pracowni
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CuSO,
NaNz/DMSO askorbinian sodu
12-18 godz. DMSO-H,0
temp. pok. temp. pok., 6-18 godz
R-Br — P PO RN, \)—R1
generowanie CuAAC
azydku in situ
(substytucja
nukleofilowa)
h1
R =CHgn4q lub /\©
(alkil) (benzyl)

Rys. 4. Reakcja CuAAC z generowaniem azydku organicznego in situ w reakcji halo-
genku alkilowego lub benzylowego i NaNs,.

Taka procedura realizowana jest w dwoch etapach, lecz
w jednym naczyniu reakcyjnym (ang. one-pot). W pierw-
szym kroku z halogenku organicznego i azydku sodu ge-
neruje si¢ azydek organiczny w reakcji substytucji nukle-
ofilowej S,2. Po wytworzeniu azydku do naczynia podaje
si¢ alkin i katalizator, aby przeprowadzi¢ reakcje CuAAC
i otrzymac odpowiedni 1,2,3-triazol. Ta procedura jest opi-
sana w eksperymencie nr 3 i moze by¢ wykorzystana do
syntez licznych, strukturalnie rozmaitych 1,2,3-triazoli [8].

Ogodlne uwagi do eksperymentoéw i bezpieczenstwa pra-
cy zawiera ramka nr 1.

Eksperyment nr 1. Synteza 1,2,3-triazoli (procedura Sharplessa z generowaniem jonéw Cu(l) in situ [4,7].

i B aY

CuSQO4 5-7 mol %

91-100%

askorbinian sodu 10 mol %
H,O-tBuOH 1:1 0,3 M
60 °C, 2 godz.

©/\N3 +

(6]
/
Cr/ o
~— QO

EtO)J\\\

N/

O 88%

Rys. 5.

Procedura ogélna: W kolbie okraglodennej o pojem-
nosci 100 mL zaopatrzonej w mieszadetko magnetyczne
umieszcza si¢ mieszaning tert-butanol-woda (1:1, v/v,
12 mL). Nastepnie dodaje si¢ azydek benzylu (3 mmol,
415 mg odczynnika 94%, 390 pL, 1 rown.) oraz jeden
z alkindw przedstawiony na Rys. 5 (3 mmol, 1 réwn.).
Zawiesing miesza si¢ magnetycznie, nastgpnie dodaje sta-
ly askorbinian sodu (0,3 mmol, 60 mg, 0,1 réwn.), a po
jego rozpuszczeniu — za pomoca pipety automatycznej lub
mikrostrzykawki — wodny roztwor CuSO, (zawierajacy
15 mg CuSO, w 0,25 mL wody destylowanej, 0,02 mmol,
0,007 rown.) po czym kolbe szczelnie zamyka. Reakcje
prowadzi si¢ w czasie 12 godz. (przez noc, mozna mo-
nitorowac¢ stopien konsumpcji substratow, lecz na ogdt
12 godzin wystarcza do catkowitego zajscia reakcji). Jezeli

_N O
A<,

po uptywie wskazanego czasu pozostaje jeszcze nieprze-
reagowany substrat, mozna doda¢ kolejng porcje CuSO,
i przedhuzy¢ czas reakcji.

Po zakonczeniu reakcji do kolby dodaje si¢ powoli, kro-
plami wod¢ do wytracenia stalego produktu (ok. 50 mL),
a zawiesing ozigbia w lodowce lub tazni lodowej (jeze-
li poczatkowo pojawi si¢ produkt w formie oleju, nalezy
kontynuowac mieszanie az do jego zestalenia). Wytracony
1,2,3-triazol oddziela si¢ poprzez sgczenie prézniowe na
matym lejku Biichnera, przemywa woda destylowang, su-
szy na powietrzu i charakteryzuje za pomoca dostgpnych
metod (TLC, temp. top., FTIR).

Dokumentacje¢ reakcji CuAAC migdzy azydkiem ben-
zylu a eterem fenylowo-propargilowym wedhug tej proce-
dury przedstawia Rys. 6.
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Rys. 6. Reakcja CUAAC miedzy azydkiem benzylu a eterem fenylowo-propargilowym; od géry: po dodaniu roztworu CuSO, rozpoczyna sie reakcja, ktérg widaé po zmetnieniu
roztworu azydku i alkinu. Poczatkowo roztwér jest bezbarwny, co wskazuje na obecnosé aktywnych katalitycznie jondw Cu’. Po 18 godzinach roztwér staje sie zielonkawy (jony Cu™)
i reakcja jest zakorczona. Po dodaniu wody wytraca sie produkt, ktéry oddziela sie poprzez saczenie prézniowe na lejku Blichnera.
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Ramka nr 1

1. Informacje praktyczne: wykonanie eksperymentow, dostepnos¢ alkinow i azydkow, bezpieczenstwo i ,azydofobia”

Do wykonania eksperymentéw niezbedne beda: szkto laboratoryjne
ze szlifami (kolby) lub zakrecane fiolki, mieszadto magnetyczne z mie-
szadetkiem dopasowanym do naczyf laboratoryjnych, maty zestaw do
sgczenia prozniowego z lejkiem Blichnera. Do odwazania odczynnikéw
niezbedna bedzie waga z dokfadnoécig do ok. 1 mg (najlepiej anali
tyczna). W przypadku braku wagi o odpowiedniej czutosci mozna przy-
gotowac roztwory odczynnikéw odwazajac wieksze ilosci (odpowiednio
do dokfadnosci wagj) i nastepnie podawaé odpowiednia ilos¢ roztworu
zawierajacego potrzebna il0$¢ odezynnika. W przypadku katalizatoréw
mozna podawa¢ ich nieduza ilos¢ ,na koncu szpatutki”.

Do pobierania odczynnikow cieklych potrzebna jest pipeta au-
tomatyczna z tipsami (zakres 10-200 pL) lub mikrostrzykawka szklana
Hamilton (mozna tez wykorzystaé strzykawki insulinowe).

Odczynniki do eksperymentow: korzysta sie z handlowych od-
czynnikéw bez dodatkowych procedur oczyszczania.

Niezbedne do reakcji terminalne alkiny w duzym wyborze sg ofe-
rowane przez wszystkie firmy dostarczajgce odczynniki chemiczne do
badan. W proponowanych eksperymentach stosowane sg wzgled-
nie niedrogie: fenyloacetylen, eter fenylowopropagilowy, 1-oktyn,
propiolan metylu, N-propargiloftalimid.

Azydki organiczne pojawity sie wraz z rosngca populamoscia
,chemii klik" i zwykle sg sprzedawane jako roztwory w rozpuszczal-
nikach organicznych (np. toluenie lub dichlorometanie). Sa one
dostepne w mniejszym wyborze niz alkiny, tym niemniej kilka firm
(Aldrich, Merck, TCI, Alfa Aesar oraz Fluorochem) maja je w ofercie.
Najtanszy z nich - azydek benzylowy, sprzedawany jako odczynnik
0 czystosci 94% przez firmy Fluorochem i AlfaAesar, jest rekomendo-
wany do proponowanych syntez (eksperyment 11 2).

Réwnie fatwo jest wykorzystaé wzglednie niedrogi i do$¢ popular-
ny azydek sodu (uwaga silna trucizna - praca pod nadzorem opie-

Eksperyment nr 2. Synteza 1-benzylo-4-fenylo-1H-1,2,3-triazolu w rozpuszczalniku organicznym

z wykorzystaniem Cu(PPh,),NO; jako katalizatora [5].

Cu(PPhs),NO; 1 mol %

toluen

N
N 40°C, 3060 min. N=N
W

Rys.7.

W fiolce o pojemnosci 10-20 mL zaopatrzonej w miesza-
detko magnetyczne umieszcza si¢ 2 mL toluenu (najlepiej
destylowanego), fenyloacetylen (1 mmol, 102 mg, 110 uL,
1 réwn.) azydek benzylu (1 mmol, 133 mg, 125 pL, 1
réwn.) oraz katalizator (Cu(PPh;),NO;, 10 mg, jego prosta
synteza opisana jest ponizej). Fiolke zakreca si¢ delikatnie
(nie catkowicie szczelnie), a mieszany magnetycznie roz-
twor ogrzewa si¢ tagodnie do temp. 40°C w czasie 30-60
min. W tym czasie z roztworu wypada staty produkt. Do
fiolki dodaje si¢ kilka mL zimnego toluenu i otrzymany
1,2,3-triazol oddziela przez saczenie na matym lejku Buch-
nera. Fiolke przemywa si¢ kolejng porcja toluenu, aby ilo-
sciowo przenie$¢ zwigzek na lejek. Produkt na lejku prze-
mywa si¢ niewielka iloscig toluenu, suszy na powietrzu
i charakteryzuje za pomocg dostgpnych metod (TLC, temp.
top., FTIR). Wydajnosé: 73%. Charakterystyka produktu:
temp. top. 130-131°C (lit. 126-130°C), '"HNMR (300 MHz,
CDCI3): 6y 7,79 (d, J=7.5 Hz, 2H), 7,66 (s, 1H), 7,27 —
7,40 (m, 8H), 5,54 (s, 2H). °C NMR (75 MHz, CDCI3):
dc 148,13, 134,64, 130,49, 129,05, 128,71, 128,67, 128,006,
127,96, 125,61, 119,50, 54,11.

[1] K. Kacprzak, Chemia w Szkole 2022, 6, 6

[2] H.C.Kolb, M.G. Finn, K.B. Sharpless, Angew. Chem., 2001, 40, 2005.

[3] Science of Synthesis: Click Chemistry, Red. F. P. J. T Rutjes, Ed.; Thieme: Stuttgart, 2021.

[4] V. V. Rostovtsev, L. G. Green, , V. V. Fokin K. B. Sharpless, Angew. Chem. Int. Ed.,
2002, 41, 2596.

[5] Wang D, Zhao M, Liu X, Chen Y, Li N, Chen B. Org. Biomol. Chem. 2012, 10, 229.

73%

Azotan bis-(trifenylofosfino)miedzi(l) Cu(PPh;),NO;

(katalizator)

W kolbie stozkowej o pojemnosci 100 mL zaopatrzone;j
w mieszadetko magnetyczne umieszcza si¢ trifenylofosfing
(2,4 g,9,2 mmol) oraz metanol (10 mL). Mieszaning ogrze-
wa si¢ tagodnie az do calkowitego rozpuszczenia zwigzku,
po czym do roztworu dodaje si¢ matymi porcjami staty,
handlowo dostgpny azotan miedzi(Il) (Cu(NO;), x 2,5
H,0, 0,72 g, 3,1 mmol). Po dodaniu catosci soli miedzi(II)
mieszanie magnetyczne kontynuuje si¢ przez 30 min
i w tym czasie z roztworu wypada biaty osad produktu.
Nastepnie kolbg pozostawia si¢ do ochtodzenia do tem-
peratury pokojowej, po czym produkt oddziela si¢ przez
saczenie prozniowe na lejku ze spiekiem szklanym (mozna
takze uzy¢ saczka i zwyklego zestawu do sgczenia). Biaty
produkt przemywa si¢ porcja etanolu (20 mL), a nastgpnie
eterem dietylowym (20 mL) i suszy w eksykatorze (najle-
piej prézniowym). Otrzymuje si¢ ok. 1,2 g (62%) biatego
produktu o temp. top. 238-240°C, ktory nalezy trzymaé
w szczelnie zamknigtym naczyniu.

[6] https://www.youtube.com/watch?v=IdZxOjCT8sg&t=852s 18.02.2023.

[7] T.V.Hansen, P. Wu, W.D. Sharpless, J. G. Lindberg, J. Chem. Edu. 2005, 82, 1833.

[8] K. Kacprzak, Synlett 2005, 6, 943.

[9] Brase, S., Gil, C., Knepper, K. and Zimmermann, V., Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44,
5188.

[10] B. Cegielska, K. M. Kacprzak, Chem. Anal. (Warsow), 2009, 54, 807.
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kuna!) do procedur syntez 1,2,3-triazoli, w ktérych azydek organiczny
niezbedny do reakgji jest generowany in situ z odpowiedniego halo-
genku alifatycznego lub benzylowego i bez izolacji jest wykorzysty-
wany do reakcji CUAAC (patrz eksperyment nr 3).

Uwaga! Pozostatosci azydku sodu nie moga byé¢ mieszane
z kwasami ani deponowane do kwasnych odpadéw, poniewaz
w kontakcie z silnymi kwasami azydek sodu wytwarza silnie tok-
syczny i lotny kwas azotowodorowy HN,. Najlepiej resztki azydku
sodu zbiera¢ w oddzielnym wyraznie oznaczonym pojemniku.

+Azydofobia”

Azydki kojarza sie chemikom gféwnie z do$¢ niebezpiecznymi
azydkami metali ciezkich, ktore fatwo ulegaja eksplozji. Niechetny
stosunek do azydkéw organicznych nazwany przez twérce filozofii
,chemii klik” i podwojnego laureata Nagrody Nobla - Prof. K. B. Shar-

Nauka i technika

plessa ,azydofobig” - rzeczywiscie powodowat, ze zwigzki te przed
epoka ,chemii klik" byly traktowane z rezerwa jako potencjalnie
wybuchowe i niebezpieczne do pracy. Szeroka popularnos¢ reakcii
CuAAC jaka ma miejsce w ostatnich 20 latach pokazuije, ze obawy te
byly wydatnie przesadzone.

Generalnie przyjmuie sie, ze azydki organiczne zawierajace przy-
najmniej 5 atoméw wegla na jedna grupe azydowa N sa bezpiecz-
ne. Rownie bezpieczne s prace z azydkami organicznymi w roz-
tworach, obejmujace takze ich ogrzewanie (réwniez w reaktorach
mikrofalowych). Nie zaleca sie natomiast ogrzewania wiekszych ilosci
azydkéw organicznych o matych masach czasteczkowych (np. odpa-
rowywania do sucha ich roztworéw organicznych np. ich preparatyki
na wieksza skale). Wiecej informacji nt. bezpieczehstwa pracy z ich
udziatem znajdzie zainteresowany Czytelnik w pracach [2,9].

Eksperyment nr 3. Synteza 1,2,3-triazoli z generowaniem azydkéw organicznych in situ z odpowiednich

halogenkéw alkilowych oraz benzylowych [8]

Procedura ogélna: Do suchej kol-
by okragtodennej o pojemnosci 50 mL
zawierajagcej mieszany za pomoca
mieszadetka magnetycznego roztwor
azydku sodu (NaN;) w bezwodnym
DMSO (1 ml, 0,5 M, 0,5 mmola jo-
néw Nj, 1 rown.) dodaje si¢ za pomo-
cg pipety automatycznej odpowiedni
halogenek organiczny — bromek ben-
zylu lub 1-bromooktan (0,5 mmol,
1 réwn.) i mieszany roztwor pozosta-
wia si¢ na okres 12-24 godz. celem
catkowitego przeksztatcenia halogen-
ku organicznego w odpowiedni azy-
dek. Nastepnie do kolby dodaje si¢
2-3 mL wody destylowanej oraz staty
askorbinian sodu (20 mg, 20 % mol,
0,1 réwn.) i odpowiedni alkin (mozna
uzy¢ fenyloacetylenu, N-propargilo-
ftalimidu lub propiolanu metylu, patrz
Rys. 7, 0,5 mmol, 1 rown.).

Reakcje zapoczatkowuje si¢ do-

.

Rys. 8.

datkiem 200 pL 1 mol/dm’® wodne-
go roztworu CuSQ,, po czym kolbg
szczelnie zamyka. Reakcje prowadzi
si¢ w czasie 3-12 godz. (mozna moni-
torowac stopien konsumpcji substra-
tow, lecz na ogot 12 godzin wystarcza
do calkowitego zajécia reakcji). Po
przereagowaniu do kolby dodaje si¢
powoli, kroplami wode do wytrace-
nia statego produktu (ok. 5-10 mL).
Wytracony 1,2,3-triazol oddziela si¢
poprzez saczenie préozniowe na ma-

tym lejku Biichnera, przemywa woda
destylowang, suszy na powietrzu
i charakteryzuje za pomoca dostep-
nych metod (TLC, temp. top., FTIR).
Wydajnosci tak syntetyzowanych
1,2,3-triazoli podaje praca [8].

0.5 mol/dm’ NaN; w bezwodnym
DMSO niezbedny w eksperymencie
nr 3 przygotowuje si¢ nastepujaco:
w suchej kolbie stozkowej o pojem-
nosci 50 mL z dobrze dopasowanym
korkiem szklanym i dobranym miesza-
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detkiem magnetycznym umieszcza si¢
25 mL bezwodnego dimetylosulfotlen-
ku (DMSO) oraz 0,81 g rozdrobnionego
azydku sodu (Uwaga: azydek rozdrab-
niamy delikatnie za pomocg szklanej
bagietki). Kolb¢ zamyka si¢, a roztwor
miesza az do catkowitego rozpuszcze-
nia si¢ soli, co zwykle zajmuje kilka
godzin. Tak przygotowany roztwor,
przechowywany w szczelnie zamknig-
tym naczyniu, moze by¢ uzywany przez
dhuzszy czas (kilka miesiecy).

MeO
CuSO, COOMe
askorbinian sodu
NaN3/DMSO DMSO-H,0
12-18 godz. tgn;g. pt()jk.,
-18 godz.
Br temp. pok. N, g
CuAAC
J 0
CQN N’N:N
5 =l N
e
o
Cuso, )\
askorbinian sodu Me0™ "Xy N
e e e NS
NaN3/DMSO DMSO-H,0 — N~
12-18 godz. temp. pok., _
temp pok. 6-18 godz =
N3 cuaac ©/
L~ . /\/\/\/\N'No
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Ramka nr 2

2. Monitorowanie reakcji CUAAC za pomoca TLC, 'H NMR i FTIR

Wielka i chyba nieplanowang zaleta reak-
cji CUAAC jest fatwos¢ jej monitorowania, co
pozwala na dogodna optymalizacje procedu-
ry syntetycznej (czyli okredlenie, ile trwa reak-
cja?, jak szybka jest konsumpcja substratéw
oraz tworzenie 1,2,3-triazoli?). W tym zakresie
do wykorzystania nadaja sie zaréwno prosta
chromatografia cienkowarstwowa (TLC), jak
i bardziej zaawansowane techniki spektro-
skopowe tj. spektroskopia magnetycznego
rezonansu jadrowego i spektroskopia w pod-
czerwieni (FTIR). Warto krétko je przedstawic,
aby bardziej $wiadomie przeprowadzi¢ eks-
perymenty, te zamieszczone w artykule, jak
iinne obejmujace reakcje CUAAC.

Procedura wizualizacji azyckow

organicznych na pfytkach TLC[10].

Grupa azydowa jest stabym chromoforem,
w zwigzku z czym azydki alifatyczne nie $wie-
cg w $wietle UV, natomiast azydki arylowe ze
wzgledu na niewielkg absorpcje przez chro-
mofor fenylowy $wiecg stabo. Dlatego bardzo
dogodng procedura kontrastowo wybarwia-
jaca rézne klasy azydkow organicznych na
plytkach TLC jest ich redukcja do odpowied-
nich amin, ktére reagujac z ninhydryna tworza
silnie zabarwione fioletowe lub rézowe plamy
(Rys. 2). W ten sposdb mozna fatwo analizo-
wac ubytek azydku w reakcji CuAAC i w ten
sposob okredli¢ jej zakohczenie.

Plytke z naniesiong probka azydku (sub-
strat) oraz mieszaniny reakcyjnej (badanie
postepu reakcji) rozwija sie przy uzyciu od-
powiedniej fazy ruchomej. Nastepnie po jej
wyciagnieciu z komory chromatograficzne;
suszy do temp. ok. 80°C przez 5 min, po czym
zanurza na 30 sekund do 10% roztworu trife-
nylofosfiny (PPhs) w dichlorometanie (CH,Cl,).
Operacja ta prowadzi do redukcji azydku do
iminofosforanu. Nadmiar reagenta usuwa sie
przy uzyciu bibuly filtracyjnej. Nastepnie suszy
sie ptytke w temp. ok. 80°C przez 1-3 minuty
i zanurza na 30 sekund w 0,3% roztworze nin-
hydryny w mieszaninie n-butanol/lodowaty
kwas octowy (zawierajgcym resztkowa iloé¢
wody - nalezy sprawdzi¢ specyfikacje odczyn-
nika (100:3, v/v)).

Na tym etapie otrzymany iminofosforan
redukuje sie do odpowiedniej aminy, ktéra
z ninhydryng daje jaskrawe fioletowe lub rézo-
we plamy w miejscu migracji azydku. Nadmiar
roztworu ninhydryny usuwa sie za pomoca

PPh3 IPPh3 H20
N o R Rew,
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Rys. 8. Detekcja azydkéw organicznych na plytkach TLC wykorzystujaca ich redukcje do amin i nastepcza reakcje
z ninhydryna prowadzaca do kontrastowo wybarwionych plam [10].
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Rys. 9. Wynik reakcji wizualizacji azydkéw organicznych na ptytce TLC (faza ruchoma dichlorometan)[10].

bibuty filtracyjnej, a nastepnie wywotuje sie re-
akcje barwng poprzez ogrzanie piytki w temp.
ok. 80°C w czasie 5 minut (mozna uzy¢ suszarki
laboratoryjnej lub opalarki elektryczne;).

Ta metoda nadaje sie do wybarwiania
réznych klas azydkéw organicznych obejmu-
jacych azydki alifatyczne, benzylowe, azydo-,
di- i tripeptydy oraz pochodne azydowe zto-
zonych produktéw naturalnych. Rys. 9 przed-
stawia ptytke TLC z wybarwionymi ta metoda
czterema réznymi azydkami. Warto zaznaczy¢,
ze metoda ta jest bardzo czuta i pozwala wy-
kry¢ nawet 0,025 mg 2-azydoetanolu nanie-
sionego na ptytke TLC.

Spektroskopia NMR: Widma rezonansu
magnetycznego NMR zaréwno protonowe
(+H NMR) jak i weglowe (“C NMR) s3 bardzo
uzyteczne dla potwierdzenia struktury syn-
tezowanych 1,2, 3-triazoli a takze weryfikacji
selektywnego powstania 1,4-regioizomeru
1,2,3-triazolu. Proton pierscienia 1,2,3-triazo-
lowego (rys. 3) wystepuje jako ostry singlet
i jest zawsze dobrze widzialny w zakresie
8,5-7,5 ppm (w miejscu absorpcji protonéw
zwiagzkéw aromatycznych). Sygnaly protonéw
grupy metylenowej pochodzace od azydku

Podzigkowania. Bardzo dzigkuj¢ dr Iwonie Skierze za pomoc w przeprowadzeniu
eksperymentu oraz wykonanie jego dokumetacji fotograficzne;j.
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benzylowego wystepujg natomiast jako sin-
glet w zakresie 6,0-5,5 ppm.

Spektroskopia FTIR: azydki organiczne
wykazujg bardzo intensywne pasmo grupy
azydowej, ktére wystepuje w zakresie 2090-
2100 cm’ zwykle wolnym od obecnosci in-
nych pasm i jest bardzo uzyteczne dla moni-
torowania postepu reakcji CUAAC. Dla azydku
benzylu wystepuje ono przy 2092 cm’.

Z kolei terminalne alkiny wykazujg naste-
pujace pasma absorpcji =C-H (rozciagajace)
intensywne i waskie w zakresie 3260-3330 cm’
(w tym regionie pojawiaja szerokie pasma in-
nych grup funkeyjnych, np. grupy OH, stad nie
zawsze jest ono jednoznacznie diagnostyczne),
rozciggajace pasmo wigzania C=C o stabej in-
tensywnosci w zakresie 2100-2260 cm” (region
czysty, diagnostyczne, choé o stabej intensyw-
nosci). Dodatkowe pasmo zginajace wiazania
=C-H pojawia sie w zakresie 610-700 cm”.

1,2,3triazole nie posiadajg natomiast
charakterystycznych dobrze wydzielonych i in-
tensywnych pasm pozwalajacych na ich jed-
noznaczng identyfikacje (lezg one w bogatym
w pasma zakresie fingerprint 500 - 1500 cm’).

Dr hab. Karol Kacprzak, prof. UAM
Wydziat Chemii , Zaktad Chemii Medycznej
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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Biobojcze nanokompozyty

Zabijajg molekularnymi zgdtami lub szokiem oksydacyj-
nym, nie znaja zmeczenia. Najnowsze biob6jcze nanokom-
pozyty, zaprojektowane i zsyntetyzowane przez naukowcoéw
z Instytutu Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie, wytyczaja nowe
kierunki rozwoju inzynierii materiatowej w walce z drobno-
ustrojami.

Coraz wieksza liczba bakterii opornych na antybiotyki przysparza wy-
zwan nie tylko lekarzom, ale réwniez fizykom zajmujacym sie inzynierig
materiatowg. Wydaje sie, ze w toczonej od pokolen syzyfowej walce
ludzkosci ze Swiatem groznych drobnoustrojow zyskalismy wreszcie so-
jusznikoéw gotowych sprosta¢ wyzwaniu: materiaty kompozytowe zdolne
samoczynnie i nieustannie zabija¢ mikroorganizmy i zapobiega¢ rozwo-
jowi ich kolonii. Biobjcze nanokompozyty, zaprojektowane, wytworzo-
ne i scharakteryzowane w Instytucie Fizyki Jadrowej Polskiej Akademii
Nauk (IFJ PAN) w Krakowie, oméwiono w serii niedawno opublikowa-
nych artykutéw naukowych.

W pracach naszego zespotu staramy sie stosowac idee ,odwréconej
fizyki': zaczynamy nie od substancji, ktérg chcemy zbada¢, by znalezé
dla niej jakie$ zastosowania, tylko od samych zastosowan. Gdy ustali-
my potrzeby, pod ich katem precyzyjnie projektujemy przyszty mate-
riat, przeprowadzamy symulacje numeryczne, po czym probujemy go
syntetyzowac. Dopiero gdy to sie uda, przystepujemy do sprawdzenia,
czy whasciwosci otrzymanego materiatu s3 zgodne z naszymi oczekiwa-
niami”, zaczyna wyjasnia¢ przebieg badaf dr hab. tukasz Laskowski,
kierownik zespotu w IFJ PAN, w ktérego sktad wchodzili dr Agnieszka
Karczmarska, dr Magdalena Laskowska i dr Mateusz Schabikowski.

Potrzeba opracowania nowego, trwatego i bezpiecznego materiatu
biobdjczego zostata zasygnalizowana przez badaczy z Instytutu Fizjo-
logii i Zywienia Zwierzat PAN (IFiZZ PAN) w Jabtonne]. Zwrécili oni
uwage, Ze jesli znane wszystkim z czasu pandemii maseczki na twarz sg
zbyt rzadko wymieniane, gromadza mikroorganizmy i jako ich siedliska
moga by¢ zrodtem wtérnego zakazenia. Potrzebny bytby wiec materiat
dziatajacy nie tylko jak filtr, ale réwniez zdolny ciggle eliminowaé mikro-
organizmy, ktdre sie na nim osadzaja.

Fizycy z IF) PAN uznali, e sposobem na rozwigzanie problemu mogt-
by by¢ materiat kompozytowy zbudowany z neutralnej matrycy z odpo-
wiednio przytwierdzonymi grupami funkcyjnymi potrafigcymi efektyw-
nie zabija¢ mikroorganizmy. Trwate mocowanie czasteczek biobdjczych
i odpowiedni dobér ich wtasciwosci gwarantowatyby, ze materiat zacho-
wywatby swoje cechy praktycznie dowolnie dtugo.

W przypadku kompozytéw biobdjczych z jonami srebra, opraco-
wanych przez naukowcéw z IF) PAN, w zaleznosci od potrzeb mozna
uzy¢ matryc z tlenku glinu albo z ditlenku krzemu (czyli krzemionki).
W pierwszym przypadku matryce maja postac sita z porami o Srednicach
okoto 40 nanometréw, w drugim - sfer o rozmiarach od 50 do 500
nm. Matryca porowata umozliwia filtrowanie, na przyktad powietrza
bad? ptyndw ustrojowych, podczas gdy sferyczna krzemionka pozwala
wprowadza¢ biobdjczy materiat do innych substancji, na przyktad do
wypetnien dentystycznych.

,Naturalnie gtéwng role w naszych materiatach petnig nie matryce,
lecz w odpowiedni sposdb na nich osadzone grupy funkcyjne. Kluczowy
czynnik biobojczy, czyli w tym przypadku jon srebra, zostaje ztapany za
pomoca grupy karboksylowej umocowane] na taficuchu propylowym.
Konstrukeja ta jest wiotka i znakomicie petni role zadta czy tez noza,
ktory stykajac sie z bakterig niszczy jej btone komérkowa”, wyjasnia
dr Laskowski.

Biobojcze czasteczki w nowych kompozytach sg zwigzane z matryca
chemicznie, a wiec trwale. Fakt ten oznacza przede wszystkim, ze cza-

Matryce uzyte do budowy nanokompozytowych materiatéw bioaktywnych z jonami
srebra: sferyczna nanokrzemionka (u gory) i porowaty tlenek aluminium (na dole; po
prawej widok poprzeczny). Kolory sztuczne. (Zrodto: IF) PAN)

steczki te beda zdolne wykonywac swoje zadanie wciaz i doktadnie tam,
gdzie zostaty umieszczone. Z czasem wiec nie stracg swoich zdolnosci,
nie zostang tez wyptukane z plomby do organizmu ani tez nie uwolnig
sie ze zuzytej maseczki do $rodowiska.

Druga klasa nowych nanokompozytéw z IFJ PAN wykorzystuje do
walki z bakteriami inne narzedzie: grupy propylowo-fosforanowe zawie-
rajace jon miedzi. Wytapuja one z powietrza czasteczki tlenu, ktory jest
nastepnie redukowany przez wspomniany jon miedzi, dziatajacy jak jed-
noelektronowy katalizator. W zachodzacych reakcjach uczestniczy wo-
dér pochodzacy z powszechnych w naszym Srodowisku czasteczek wody.
W rezultacie wokét grup funkcyjnych z miedzig nieustannie tworzy sie
woda utleniona. W kontakcie z nig wiekszos¢ mikroorganizméw ginie
wskutek szoku oksydacyjnego.

,Podobnie jak w przypadku nanokompozytéw z dodatkiem srebra,
mied? takze jest trwale zwigzana z matryca i sie nie zuzywa. Zuzywajg sie
woda i tlen, ale akurat one sg naturalnie dostepne w Srodowisku. Mamy
wiec do dyspozycji materiat, ktory w sposdb praktycznie nieprzerwany
wytwarza pewne ilosci Swiezej wody utlenionej, jednego z najskutecz-
niejszych zwigzkoéw biobdjczych”, mowi dr Laskowski i podkresla, ze te-
sty weryfikujace bioaktywne dziatanie wszystkich nowych materiatéw
zostaty przeprowadzone w IFiZZ PAN i koordynowane przez dra hab.
Pawta Kowalczyka.

Biobdjcze nanokompozyty z jonami metali sg obecnie wytwarzane
w IFJ PAN na skale laboratoryjng, z mozliwoicig dostarczania prébnych
ilosci w celach wdrozeniowych. Technologie produkcji, znajdujaca sie na
etapie patentowania, mozna jednak bez wiekszych probleméw przeska-
lowat do potrzeb przemystowych.

Omoéwione badania sfinansowano z grantu przyznanego przez Naro-
dowego Centrum Nauki.

Zrédto: https://press.if.edu.pl/news/2023/03/08/
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Smacznego - czyli o chemicznych
dodatkach do zywnosci

O powszechnie stosowanych chemicznych dodatkach do zywnos$ci wiemy coraz
wiecej, cho¢ wydaje sig, iz wiekszo$¢ osob wyznaje zasade: ,,nie znam sig, to chetnie
si¢ wypowiem”. Styszac o tzw. ,chemii w zywnosci” stajemy sie od razu czujni i raczej
negatywnie do tego nastawieni. Polepszacze, zageszczacze, barwniki i sztuczne
konserwanty majg nada¢ atrakcyjny wyglad, poprawi¢ smak, przedtuzy¢ okres
przydatnosci do spozycia, spulchni¢, zagesci¢ itd., ale jaki wptyw majg na ludzki
organizm i co konkretnie kryje sie w nieco zargonowym sformutowaniu

»chemia w zywnosci”, postaram sie pokrétce odpowiedzie¢ w niniejszym artykule.

Anna-Maria Tryba

rzeba zdawaé sobie sprawe z tego, ze obecnie

praktycznie kazda przetworzona zywnos$¢ zawiera

w sobie dodatkowe spozywcze substancje chemicz-

ne. W zasadzie sg one przebadane i nie powinny
wywiera¢ negatywnego wplywu na nasze zdrowie, jednak
bywa z tym réznie. W koncu przedawkowaé mozna na-
wet wode. Na poczatku cheiatabym zwréci¢ uwagg na te
substancje, ktore sg do§¢ powszechnie stosowane jako do-
datki do zywnosci, a zarazem nie sg oboj¢tne dla naszego
organizmu.

Zacznijmy od okreslenia, jakie substancje ladujg na na-
szym stole wraz z szynka, mlekiem, keczupem czy piwem.
Sa to w zdecydowanej wigkszosci konserwanty, dodatki
smakowe oraz barwniki, ale takze substancje nadajace
zywnosci okre$long konsystencje. Nie wszystkie sa do-
dawane jako sktadniki potraw, ich obecno$é moze wyni-
ka¢ takze z proceséw produkcyjnych, w tym — gotowania,
fermentacji czy dojrzewania. Dzigki osiggnigciom chemii
mozemy takze tworzy¢ np. weganskie wedliny. Niestety,
na og6l gubimy si¢ w gaszczu produktéw oferowanych
przez przemyst spozywczy i ich sktadu, szczegdlnie ze

nazwy sktadnikow moga by¢ niezrozumiate i powodowac
dezorientacj¢ konsumentdéw. Dlatego w niniejszym arty-
kule skupiam si¢ na najwazniejszych dodatkach chemicz-
nych, ktére mozemy spotka¢ w zywnosci, a ktore czesto
kryja si¢ za tajemniczymi oznaczeniami E.

Barwniki spozywcze

Zacznijmy od szerokiej gamy dostgpnych na rynku barw-
nikoéw. Pierwszy z nich to tartrazyna (E102), czyli tzw.
z6lcien spozywcza. Stanowi ona barwnik produkowany
sztucznie m.in. z ropy naftowej i odpowiada za kolor cytru-
sowo-z0tty wybranych produktow. Jest to zwigzek wyjatko-
wo stabilny wobec dziatania kwasow 1 wysokiej temperatury.
Mozemy go spotka¢ m.in. w musztardach, serach zoéttych,

Wz6r chemiczny tartrazyny
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czy pasztetach. W badaniach laboratoryjnych na zwierzetach
potwierdzono, ze substancja ta w wysokich dawkach uszka-
dza genom, wywoluje raka i ostabia system immunologiczny.

Mniej szkodliwymi barwnikami, powszechnie stosowa-
nymi w przemysle spozywczym, sg zélcien chinolinowa
(E104), czy zo6lcien pomaranczowa FCF (E110). Obydwa
te barwniki, dobrze rozpuszczalne w wodzie, produkowane
sg syntetycznie. Barwniki te najczeSciej zawarte sg w lo-
dach smakowych czy zéttawych wypiekach.

Kolejnymi barwnikami, nadajacymi cz¢sto naszym po-
trawom jedzeniu czy napojom kolor czerwony s3: karmin
(E120) i azorubina (E122). Karmin, nazywany takze czer-
wienig karminowa lub koszenilg to substancja pozyskiwa-
na z zenskich osobnikéw owadoéw — czerwcow kaktuso-
wych. Barwnik ten bardzo rzadko powoduje alergie czy
podraznienia, ale inaczej sprawa wyglada w przypadku
azorubiny, barwnika przybierajacego kolory od czerwone-
go do kasztanowo-brgzowego.

Wzdr chemiczny azorubiny

Kolejny barwnik to blekit brylantowy FCF (E133),
ktéry — jak sama nazwa wskazuje — nadaje produktom nie-
bieskawy odcien. Substancja ta jest czuta na swiatto i pod-
wyzszong temperaturg. Po spozyciu jest przez organizm
ludzki catkowicie wydalana. Tym niemniej w badaniach
na szczurach wykazano, ze w wyniku nadmiernego st¢ze-
nia tej substancji we krwi uszkodzone zostaty geny oraz
zaburzona zostala gospodarka energetyczna w komorkach.
W kombinacjach biekitu brylantowego z tartrazyng otrzy-
muje si¢ rozne odcienie zieleni.

Kolorowa marmurkowa strukture sera Sage-Derby uzyskuije sie po dodaniu barwnikow.
Foto - AdobeStock
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Wzér chemiczny bekitu brylantowego

Z kolei popularnymi zielonymi barwnikami sg dobrze
znane chlorofile, np. chlorofil A (E140) czy kompleks
chlorofilu z jonami miedzi(I) (tzw. Cu chlorofile)
(E141). Chlorofil pozyskiwany jest z naturalnych, roslin-
nych zrdodet, ktorym nadaje atrakcyjny wyglad, za pomocg
ekstrakcji rozpuszczalnikami, takimi jak aceton lub etanol.
Chlorofil neutralizuje wolne rodniki i prawdopodobnie
dlatego w pewnym stopniu wykazuje dziatanie antyno-
wotworowe. E140 i1 E141 nadajg kolor angielskim serom
Sage-Derby.

CH3 CH3 CH?

H:C

Wzér chemiczny chlorofilu A

Brazowe barwniki karmelowe mozemy wyprodukowaé
w domu, m.in. poprzez podgrzanie produktéw zawierajg-
cych skrobig lub cukier do odpowiedniej temperatury, wy-
wotujac w nich reakcje chemiczne okres$lane jako karme-
lizacja. Przebieg poszczegodlnych reakcji jest uzalezniony
nie tylko od temperatury, ale i (w przypadku roztworow)
od pH s$rodowiska. Najtatwiej procesowi karmelizacji ule-
gaja cukry redukujace. W poczatkowych etapach karmeli-
zacji powstaja produkty lekko zabarwione, o przyjemnym
karmelowym smaku, natomiast w miar¢ postepu reakcji
zaczynaja dominowac zwigzki o wigkszej masie czastecz-
kowej, intensywnie brgzowym zabarwieniu, nieprzyjem-
nym gorzkim smaku i zapachu spalenizny. W ten wlasnie
sposob powstaja: karmel prosty (E150a), karmel siar-
czynowy (E150b), karmel amoniakalny (E150c), lub
siarczynowo-amoniakalny (E150d).

Szczegolng grupe barwnikow tworza zwiazki nalezace do
karotenoidéw. Przyktadem jest biksyna (E160b) — r6zowo-
-pomaranczowy barwnik, ktory wedlug najnowszej technolo-
gii uzyskiwany jest za pomoca metod inzynierii genetyczne;.
Tradycyjnie produkowano go jednak z ciemnoczerwonych
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Kapsaicyna dodawana do kietbas i soséw otrzymywana jest z papryki. Foto - Adobe Stock

skorek nasion rosliny — arnoty wtasciwej. Biksyna uchodzi,
jak wszystkie karotenoidy, za substancj¢ nieszkodliwag dla
zdrowia i shuzy przede wszystkim do barwienia serow typu
Gouda, a takze likierow czy wypiekow.

Innym zwigzkiem z grupy karotenoidéw jest znana
wszystkim mito$nikom ostrych potraw kapsaicyna, czy-
li E160c — otrzymywany z papryki zwiazek o wyjatkowo
ostrym smaku, dodawany do dan pikantnych, w tym do kiet-
bas i sos6w. Co wigcej, dla poprawienia wygladu jaj i mi¢sa
drobiowego, jest on dodawany takze do karmy kurzej.

Dziatanie kapsaicyny na ludzki organizm wcigz wzbu-
dza kontrowersje. Wykazano bowiem, Ze co prawda nisz-
czy ona mitochondria, czyli centra energetyczne komorek
rakowych oraz prowadzi do ich apoptozy (programowanej
$mierci), to jednak najnowsze badania laboratoryjne Ann
Bode oraz Mun Kyung Hwanga i Zigang Donga wykazaty,
ze kapsaicyna moze wywotywaé stan zapalny i dziatac jak
kancerogen, zwtaszcza na etapie powstawania pierwotnych
zmian nowotworowych (prenowotworowych). Jest to szcze-
golnie niepokojace ze wzgledu na to, ze zwigzek ten wcho-
dzi w sklad sprzedawanych bez recepty masci przeciwbodlo-
wych, co zwigksza ryzyko powstania nowotworow skory.

Poza wymienionymi wyzej barwnikami — zwigzkami
organicznymi, barw¢ moga nadawac¢ zywnosci roOwniez
proste substancje nieorganiczne. Na przyktad, kolor biaty
zywno$¢ moze zawdzigcza¢ dodatkowi weglanu wapnia
E170 czy tlenku tytanu(IV) TiO, E171. Substancje te
s3 uwazane za bezpieczne i dopuszczone do stosowania
w artykulach spozywczych, przy czym weglan wapnia jest
jedynym barwnikiem spozywczym dopuszczonym do uzy-
cia nawet w tzw. produktach ekologicznych.

Wzér chemiczny kapsaicyny

Substancje konserwujace

Dodatkami o dziataniu konserwujagcym mogg by¢
zwiazki zar6wno organiczne, jak i nieorganiczne.

Pierwszy z omawianych tu konserwantéw to kwas sor-
bowy (sorbinowy) E200 oraz jego sole: sorbinian potasu
E202 i sorbinian wapnia E203. W pierwszej kolejnosci
hamuja one rozwoj plesni i bakterii, nadajac przy tym pro-
duktom lekko stony smak. Kwas sorbowy wystgpuje w na-
turze, m.in. w jarzgbinie czy mszycach. Zwiazki te, cho¢
uwazane za bezpieczne, majg jednak duzy potencjat aler-
gizujacy. W produktach kwas sorbowy znajduje si¢ przede
wszystkim w zapakowanym krojonym chlebie, sosach do
satatek, musztardach, ketchupach czy kiszonkach. Wyste-
puje rowniez w daniach typu instant, koncentratach zup-
nych, margarynach i serach, zarowno biatych, jak i zottych.

CH,

OH

Wzér chemiczny kwasu sorbowego

Kolejnym dobrze znanym konserwantem jest kwas
benzoesowy (E210) i jego pochodne: benzoesan sodu
(E211), benzoesan potasu (E212) oraz benzoesan wap-
nia (E213). Kwas benzoesowy jest naturalnym sktadni-
kiem mleka, miodu i niektérych owocdéw: boréwek czy
czarnych jagod, jednak wystepuje tam w minimalnych
ilo$ciach, a przemyst spozywczy potrzebuje znacznych
iloéci tych zwiazkéw. Chronig one przed plesnia, ale nie
przed bakteriami, dlatego sa czgsto taczone jeszcze dodat-
kowo z dwutlenkiem siarki (E220) ktory rowniez zabija
plesnie 1 grzyby. Nie zezwala si¢ jednak na uzycie kwasu
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benzoesowego i jego pochodnych jako konserwantoéw po-
zywienia dla zwierzat. Juz w latach 70-tych w Londynie
miata miejsce sytuacja, ze 28 z 40 kotow padto w wyniku
konsumpcji karmy z dodatkiem tego konserwantu.

W badaniach laboratoryjnych benzoesany i kwas benzo-
esowy wykazywaly ponadto dziatania uszkadzajace genom
i komorki. Co wigcej, wystepujaca u dzieci nadaktywnos¢
i deficyt ich uwagi moze si¢ pogiebia¢ po spozyciu pro-
duktow z tymi zwigzkami. Z powodu bardzo szerokiego
stosowania tych konserwantéw ustawowo ustalono ich do-
puszczalng dawke w wysokosci 5 mg na 1 kg ciata dzien-
nie, ale niestety w praktyce jest ona stale przekraczana
w diecie, zaro6wno przez dzieci jak i dorostych. Konser-
wuje si¢ nimi marynaty, przetwory owocowe i warzywne,
majonezy i sosy.

Wzér chemiczny benzoesanu sodu

Produkty reakcji kwasu benzoesowego z alkoholami
tworzg estry, tzw. PHB (parabeny). Przyktadem jest p-hy-
droksybenzoesan etylu (paraben E214). Jako konser-
wanty parabeny wykazujg dziatanie przeciwko grzybom
i bakteriom. Ich wada jest jednak metaliczny posmak. Estry
PHB moga takze powodowac¢ reakcje alergiczne objawia-
jace si¢ atakami astmy czy katarem. Produkty spozywcze
nimi konserwowane sg tez $miertelnie trujace dla kotow.
Konserwanty te najdziemy najczes$ciej w plewach zelo-
wych produktéw migsnych, ptatach migsnych i rybnych
i gotowych sosach. Jednak najczgsciej zwigzki te moz-
na spotka¢ w kosmetykach, co budzi wiele kontrowersji.
W 2007 roku parabeny trafity bowiem na list¢ zwigzkow,
ktore maja negatywny wptyw na uktad hormonalny. Czgsé¢
specjalistow alarmuje takze, ze mogg powodowac¢ reakcje
alergiczne.

CH,
HO s

0

Wzér chemiczny p-hydroksybenzoesanu etylu

Kwas propionowy (E280) jest nasyconym kwasem,
ktory wystepuje w postaci rozpuszczalnego w wodzie,
palnego ptynu o ostrym zapachu. Konserwantami sa takze
jego sole — propioniany (E281, E282, E283), naturalnie
wystepujace w serach typu ementaler i jarlsberg, cho¢
w bardzo niewielkich ilosciach. W produkcji przemysto-
wej kwas propionowy wytwarzany jest sztucznie z etyle-
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nu. Zgodnie z ustaleniami naukowcow australijskich kwas
propionowy moze zaktdca¢ gospodarke cukrowsg i thusz-
czowg organizmu, prowadzac w ten sposob do wahan
poziomu cukru we krwi. Dla r6znych produktow spozyw-
czych dopuszczalna ilo$¢ tego kwasu to od 1 do 3 gramow
na kilogram produktu.

Do zwigzkow nieorganicznych o dziataniu konserwu-
jacym naleza: azotan(IIl) potasu (E249), azotan(III)
sodu (E250), azotan(V) potasu (E251) oraz azotan(V)
sodu (E252). Azotany prowadza, w powodu wytwarza-
nych z nich w organizmie azotanéw(Ill) (azotynow) do
tzw. sinicy, ktéra charakteryzuje si¢ specyficznym niebie-
skim zabarwieniem $luzéwek, warg i skory. Wynika to ze
wstrzymania wigzania tlenu w czerwonych krwinkach, co
zwlaszcza u dzieci moze prowadzi¢ do niedotlenienia.

W uktadzie trawiennym azotyny powstate z azotanow
mogg przeksztalcaé si¢ w nitrozoaminy, ktore podejrze-
wane sg o powodowanie raka zotadka. Azotany moga by¢
stosowane do produktéw spozywczych tylko w kombinacji
z solg kuchenng, aby takg mieszankg peklowac produkty
migsne 1 w ten sposob je konserwowac. E251 1 E252 moga
by¢ uzywane takze do konserwowania sera zoltego oraz do
kiszonych produktow.

Dwutlenek siarki (E220) oraz inne zwigzki zawierajg-
ce siarke: siarczan(IV) sodu (E221), wodorosiarczan(I1V)
sodu (E222), wodorosiarczan(IV) potasu (E228) czy
wodorosiarczan(IV) wapnia (E227) sa (niestety) bardzo
czegstymi dodatkami konserwujacymi do zywnosci. We
wszystkich przypadkach zwiazki te moga by¢ deklarowa-
ne na etykiecie jako ,,dwutlenek siarki”, hamuje on procesy
utleniajace produktu oraz roslinne procesy brazowienia.

Dwutlenek siarki i siarczany(IV) to substancje naj-
czgsciej wyzwalajace skutki uboczne wsrod wszystkich
chemicznych dodatkow spozywczych. Spozywanie tych
zwiazkow, szczegdlnie przez alergikow, moze wywotaé
tzw. astme siarczynowg objawiajgca si¢ m.in. zwezeniem
oskrzeli. Zaobserwowano takze szok anafilaktyczny oraz
zatrzymanie krazenia.

Azotany i azotyny dodane do mies zmieniaja ich barwe w trakcie pieczenia z szarej na

rézowy kolor. Foto - Dreamstime
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Zwigzki zawierajace siarke mozna znalezé m.n. w suszonych owocach. Foto -
Dreamstime

Niektorzy naukowcy utrzymuja, ze substancje te sa
odpowiedzialne za chroniczne zapalenia jelit. Produkty,
w ktorych mozemy znalez¢ zwiazki siarki to przede wszyst-
kim gotowe dania instant. Znajdujg si¢ rowniez w produk-
tach ziemniaczanych, suszonych owocach (np. morelach),
ale takze musztardzie. Dodaje si¢ je rowniez powszechnie
przy produkcji win, ktorych etykiety musza wykazywac za-
wartos¢ tej substancji. W przypadku niektorych win juz po
wypiciu jednego czy dwach kieliszkow dziennie przekracza
si¢ dopuszczalng dawke spozycia tej substancji.

Innym, czgsto obecnym w produktach spozywczych
zwigzkiem nieorganicznym jest kwas fosforowy(V) (E338)
ijego sole: fosforan(V) sodu (E339), fosforan(V) potasu
(E340), fosforan(V) wapnia (E341), fosforan(V) magne-
zu (E343). Produkuje si¢ go przez oddziatywanie kwasu
siarkowego, solnego i na mineraty fosforanowe. Wprowa-
dzanie kwasu fosforowego do organizmu, np. w postaci
napojow typu Cola, moze powodowac usuwanie z kosci
wapnia, przez co kwas fosforowy uznaje si¢ za ,,ztodzieja
wapniowego”, mogacego wywota¢ znaczne uszkodzenia
kosci. Tym samym kwas fosforowy i fosforany podnosza
ryzyko zachorowania na osteoporoze, ale uchodza tez za
czynniki zwigkszajace ryzyko chordb nerek.

Antyoksydanty, dodatki smakowe i koagulanty

Popularnymi antyoksydantami s3: butylohydroksy-
anizol (BHA, E320) oraz butylohydroksytoluen (BHT,
E321). Zwiazki te s3 wyjatkowo odporne na wysoka tem-
peraturg i dlatego Swietnie nadajg si¢ do thustych produktow
spozywczych, poddawanych obrdbce termicznej. W bada-
niach na zwierzgtach oraz badaniach laboratoryjnych E320
podawany w znacznych ilo§ciach zmieniat genom, zwtasz-
cza w komorkach uktadu pokarmowego. W badaniach dtu-
gotrwalych przeprowadzonych na zwierzgtach, obydwa te
zwigzki przyjmowane w duzych ilosciach wykazywaty
u myszy dziatanie rakotworcze. Niestety pomimo licznych
wskazowek dotyczacych ich dziatania rakotworczego Unia
Europejska dopuszcza nadal ich stosowanie w ilosci 1 mg
na 1 kg masy ciata. E320 i E321 mogg by¢ uzywane jako

A. B.
~0
CH; OH CHgy
HsC CHj
HaC CHj
OH
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Wzér chemiczny butylohydroksyanizolu (A , jeden z izomeréw) oraz butylohydroksy-
toluenu (B)

stabilizatory w tluszczach do pieczenia, w smalcu, ponie-
waz zapobiegajg ich jelczeniu. E320 moze wystgpowac
takze w zupkach instant czy sosach.

Dobrze znanym, przynajmniej z nazwy, $rodkiem
wzmacniajagcym smak (a takze konserwantem) jest kwas
cytrynowy (E330), znajdujacy si¢ w owocach cytruso-
wych, ale takze wytwarzany jako uboczny produkt prze-
miany materii. W ilo$ciach przemystowych jest produko-
wany za pomocg plesni Aspergillus Niger. Kwas ten jest
bardzo rozpowszechniony w produktach spozywczych,
mozemy go spotka¢ w napojach typu ice tea, sokach owo-
cowych, czy lemoniadach. Zwigzek ten moze jednak osta-
bia¢ zgby i wzmagaé wchtanianie do krwi jonow metali,
takich jak otdéw i glin, co moze prowadzi¢ do zaburzen
pamigeci i degradacji komorek nerwowych.

O OH
O O

HO OH

OH

Wzér chemiczny kwasu cytrynowego

Z kolei kwas alginowy (E400) i jego sole: alginiany sodu
(E401), potasu (E402), amonu (E403), wapnia (E404), sa
substancjami tworzonymi z czerwonych i bragzowych alg.
Substancje te wigza wodg, dlatego nadaja si¢ do galaretowa-
nia artykutow spozywcezych. Thuszcze i woda staja si¢ dzie-
ki nim tatwiej mieszalne, a jednoczeénie na dtuzej stabili-
zuja kolor i konsystencj¢ danego produktu. Kwas alginowy
i jego sole sg substancjami balastowymi (btonnikowymi).
Moga zapobiec wchianianiu pierwiastkow w jelicie, ponie-
waz tworza z nimi trudno rozpuszczalne sole. Ten dodatek
do zywnosci jest zabroniony w pokarmach dla niemowlat
i matych dzieci. Niestety w pozniejszym okresie zard6wno
dzieci jak 1 dorosli spotykaja te zwiagzki w prawie kazdym
produkcie, najczesciej serach, lodach, ciastach, produktach
mrozonych, dressingach, gotowych daniach instant.

OH
0 OCH)
0 K
HO -0

Wz6r chemiczny kwasu alginowego. (moze wystgpowac takze jako monomer).
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Koniecznie nalezy wspomnie¢ o kwasie glutaminowym
(E620). Kwas ten, jak i jego sole nie sg tylko wzmacniaczami
smaku, ale i same nadaja produktom smak, ktory po japon-
sku nazywany jest ,,umami”. W ten sposob mozna znacznie
dopetnié np. smak migsa. Glutaminian produkuje si¢ biotech-
nologicznie za pomoca bakterii, ktore moga by¢ zmieniane
genetycznie. Zwiazki te, powszechnie dopuszczone do uzyt-
kowania jako wzmacniacze smaku, sg zawarte w wielu przy-
prawach. Glutaminiany mogg sporadycznie powodowac tzw.
syndrom chinskiej restauracji, objawiajacy si¢ bolami glowy
i nudno$ciami. Wspotczesne nauki medyczne stwierdzaja
jednak, ze mézg chroniony jest przed wysoka koncentracja
glutaminianu sodu poprzez tzw. barier¢ krew-mozg.
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Kwas L-glutaminowy w formie zjonizowanej wystepujacej w Srodowisku fizjologicznym

Guma arabska (E414) to wysuszona zywica afrykan-
skich gatunkow akacji. Gtéwnym skladnikiem gumy arab-
skiej jest polisacharyd zwany arabing, bgdacy sola wapnio-
wa, magnezowg lub potasowa kwasu arabinowego. W prze-
mysle spozywczym stuzy jako emulgator i Srodek zagesz-
czajacy. To wiasnie ta substancja troszczy si¢ o mite dla oka
tworzenie si¢ piany przy wlewaniu do naczyn niektdrych
napojoéw. Guma arabska zapobiega takze wykrystalizowaniu
si¢ cukru, np. w lodach. Ciasta i chleby moga rowniez dzigki
niej wigzaé¢ wigcej wody 1 wolniej stajg si¢ wysuszone.

Wz6r chemiczny kwasu arabinowego

Makaron instant z przyprawami w proszku z glutaminianem sodu i pasta chilli - foto
Dreamstime
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Substancje stodzace

W przemysle spozywczym najpopularniejszymi sub-
stancjami slodzacymi sa: sorbitol (E420) i mannitol
(E421). Pierwszy z nich jest produkowany sztucznie z cu-
kru prostego glukozy, ktéry w poczatkowej fazie tej reakcji
pozyskiwany jest z udziatem odpowiedniego enzymu ze
skrobi. Sorbitol nalezy do alkoholi cukrowych i w artyku-
fach spozywczych stosuje si¢ go jako substancje zastepu-
jaca sacharozg w produktach dla diabetykow. Sorbitol nie
zagraza zdrowiu, moze jedynie przy nadmiernym spozyciu
powodowac biegunki.
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Wzér chemiczny D-sorbitolu

Z kolei mannitol, rowniez nalezacy do alkoholi cukro-
wych, jest produkowany z fruktozy. W sposob naturalny
mannitol wystepuje w pewnym typie jesionu, jak rowniez
w grzybach. Mannitol jest tylko w potowie tak stodki jak
zwykly cukier, dlatego najczgsciej stosowany jest w kom-
binacji z innym stodzikiem, np. z sacharyna. Mannitol bar-
dzo rzadko okazuje si¢ substancja alergizujaca.
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Wz6r chemiczny D - mannitolu

Artykut ten stanowi bardzo zwigzly zestaw najczgsciej
stosowanych dodatkow do zywnosci, ze wzgledu na ich
ogromng ilo$¢ nie sposdb opisaé tu wszystkich. Sztucz-
ne dodatki do zywnosci sg tak powszechne, ze trzeba sig¢
z ich stosowaniem pogodzi¢ i wrecz nauczy¢ si¢ z nim zy¢.
Dobra znajomos$¢ wlasciwosci poszezegolnych substancji
chemicznych dodawanych celowo do zywnosci albo wy-
stepujacych podczas jej produkceji powinna jednak pozwo-
li¢ na ograniczenie do minimum ryzyka ewentualnych ne-
gatywnych skutkoéw ich stosowania.
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Terminem tym okresla sie powstanie zycia i nastepnie jego biochemiczng ewolucje na
Ziemi. Bio znaczy zycie, a genesis odpowiada stowu — rodzenie sig, powstawanie. Istnieje

wiele hipotez pochodzenia zycia na Ziemi.

Rafat Simon, Marta Wasik

Arrhenius byl autorem tzw. teorii panspermii,
= postulujacej, iz ,,zarodniki Zycia”, w postaci np.
bakterii dotarly na Ziemie¢ z kosmosu, transportowane
przez komety. Pozniejsze koncepcje poszukiwaty zrodet
zycia na Ziemi. Hipotez¢ spontanicznego powstawania
zwigzkow organicznych z prostych substancji nieorganicz-
nych po raz pierwszy w latach 20. XX wieku przedstawili
dwaj badacze: rosyjski biochemik A. I. Oparin oraz szkoc-
ki fizjolog i genetyk J. B. S. Haldane.

W latach 50 XX w. hipoteze te zbadali amerykanscy bio-
chemicy S. Miller i H. Urey, ktorzy zaprojektowali aparatu-
re symulujaca warunki przypuszczalnie panujgce na Ziemi
w erze prebiotycznej. Poddawali oni mieszaning gazow
(o sktadzie zblizonym do pierwotnej ziemskiej atmosfery),
ztozong z wodoru, metanu, wody 1 amoniaku wytadowa-
niom elektrycznym, nasladujacym blyskawice. W wyniku
analizy mieszaniny poreakcyjnej dowiedziono istnienie
w niej aminokwasow i innych zwigzkow organicznych.

Eksperyment powtarzano wielokrotnie z r6znymi pro-
porcjami gazéw i w jego efekcie otrzymywano: 20 zna-
nych aminokwaséw, kilka rodzajow sacharydow, lipidy,
nukleotydy RNA i DNA, a takze ATP. Prawdopodobnie

zanim jeszcze powstato zycie, takie zwigzki organiczne
akumulowaly si¢ w §rodowisku i tworzyty tzw. bulion pier-
wotny. I tak z monomer6éw na drodze kondensacji powstaty
polimery (fancuchy). Dane geologiczne potwierdzaja, ze
reakcje kondensacji zachodzily na rozgrzanych skatach lub
itach, zawierajacych jony potrzebne jako katalizatory tych
reakcji polikondensacji.
Wedlug kolejnej, tzw. hipotezy ,,Swiata zelazowo-
-siarkowego”, prekursory zycia tworzyly sie
w szczelinach dna oceanu. To tam, w szczelinach skorupy
oceanicznej, gdzie zachodzi cigglte mieszanie si¢ gorace;j
wody, tlenkéw wegla i mineraldow, np. siarczku zelaza i ni-
klu mogtaby zachodzi¢ ewolucja chemiczna (polegajaca
w istocie na reakcjach polimeryzacji). Takie hydrotermalne
kominy byty ponadto mniej narazone na potezne katastro-
fy wynikajace np. z upadkow meteorytow. Doswiadcze-
nia wykonywane w laboratoriach potwierdzaja powstanie
w nich prostych zwiazkow organicznych np. kwasu octo-
wego i kwasow nukleinowych.

Mamy juz zatem polimery, a co dalej? Istniejg juz tyl-
ko przestanki, wedtug ktorych polimery spontanicznie 1a-
czyly si¢ w bardziej skomplikowane struktury abiotyczne,
tzw. protobionty. Przypominaly one pierwsze ,,pra-komor-
ki”, gdyz wykazywaty wiele cech strukturalnych i funkcjo-
nalnych podobnych do normalnych komoérek, np. mogly
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dzieli¢ si¢ po osiagnigciu pewnych krytycznych rozmiaréw
(nastgpowalo wigc rozmnazanie przez podzial), utrzymy-
wa¢ wewngtrzne srodowisko (czyli homeostaze), wyka-
zywac poczatki procesow katalitycznych, w tym enzyma-
tycznych (co oznaczato w istocie pierwotny metabolizm).

Odmiang protobiontow sg mikrosfery, tworzace sig, kie-
dy polimer zwigzku organicznego zetknie si¢ z woda. Na
ich powierzchni powstaje napigcie miedzyfazowe, przez
co powstaje sytuacja przypominajaca istnienie gradientu
potencjatu elektrochemicznego wzdtuz takiej ,,blony ko-
moérkowej”. Mikrosfery takie majg zdolno$¢ pobierania ze
srodowiska zewngtrznego zwiazkoéw chemicznych (prymi-
tywna fagocytoza) oraz reagowania na zmiany ci$nienia
osmotycznego (turgor).

jak to bylo z kwasami nukleinowymi, replikacja,

powielaniem i cigglo$cia zycia na Ziemi? Wielu na-
ukowcow twierdzi, ze to RNA byt pierwsza czgsteczka nio-
sacag informacj¢ genetyczng. Za przestanki takiego pogladu
uwaza si¢ jego prostszg (niz DNA) budowg i jednoniciowy
charakter czasteczki. Wedtug hipotezy ,$wiata RNA” to
sktad chemiczny pierwotnej Ziemi umozliwit powstanie
samoreplikujacych si¢ czasteczek RNA, ktore byly jedno-
cze$nie katalizatorami i substratami swej wlasnej replikacji.
W istocie niektore RNA wykazuja whasciwosci katalityczne
i nosza nazwe rybozymow. Dopiero wiele pozniej powstat
DNA i nowy model replikacji semikonserwatywnej.

Na tym konczy si¢ ewolucja chemiczna, a zaczyna bio-
logiczna, oznaczajaca powstanie pierwszych komorek.
Slady wegla pochodzenia organicznego w starych skatach
Grenlandii wskazuja, ze zycie istnieje tam co najmniej od
3,8 miliarda lat. R6zne mikroskamieniato$ci — pradawne
pozostatosci mikroskopijnych organizméw takze dowo-
dza, ze zycie moglo istnie¢ juz 3,5 miliarda lat temu.

Pierwsze formy zycia miaty zapewne charakter komo-
rek prokariotycznych (niemajacych wyodrgbnionego jadra
komorkowego). Wytworem niektorych z nich sg stromato-
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lity — struktury przypominajace kolumny ztozone z cien-
kich warstw komorek prokariotycznych. Takie kopalne
stromatolity znaleziono w réznych czgéciach Ziemi, m.in.
w rejonie Wielkiego Jeziora Niewolniczego w Kanadzie
oraz w formacji Gunflint wzdhuz Jeziora Gornego w USA.
Znane sa takze bardzo stare ich poktady w Australii. Obec-
nie powstajace stromatolity mozna znalez¢é w goracych
zrodtach i cieptych ptytkich zbiornikach stodkiej i stonej
wody (te same mechanizmy geologiczne dziataja po dzien
dzisiejszy — co oznacza tzw. aktualizm geologiczny).
Pierwsze zywe komorki byly prawdopodobnie cudzo-

zywne (heterotroficzne). Te prymitywne heterotrofy
zywity si¢ (fagocytowaly) spontanicznie powstajacymi
czasteczkami organicznymi: weglowodanami, nukleoty-
dami i aminokwasami. Energi¢ do proceséw zyciowych
otrzymywaly, przeprowadzajac proces fermentacji (oddy-
chania beztlenowego). Pozniejsze organizmy wykorzysty-
waly energi¢ sloneczng, ktorag magazynowaly w postaci
zwigzku wysokoenergetycznego — ATP. Dalsza ewolucja
doprowadzita do powstania organizméw samozywnych
(autotrofow) wykorzystujacych energi¢ stoneczng jako
zrodto (donor) elektronéw, ktére redukuja dwutlenek we-
gla i byt to prototyp fotosyntezy. Jedyna modyfikacja byto
to, ze zamiast wody w tym procesie brat udziat siarkowo-
dor (ktorego wtedy w srodowisku nie brakowato). Do dzi$
7yja organizmy, ktore utrzymuja taki schemat fotosyntezy
—np. bakterie zielone i purpurowe. Stopniowo pojawily si¢
nowe organizmy prokariotyczne tzw. sinice (cyjanobakte-
rie) i to wlasnie ich zastuga byto uwalnianie si¢ do atmos-
fery duzych ilosci tlenu powstajacego w zmodyfikowanym
procesie fotosyntezy. Trzeba doda¢, ze to wszystko dziato
si¢ okoto 3,1 — 3,5 mld lat temu.

Jeszcze p6zniej powstaly organizmy tlenowe (aerobo-
we). Okoto 2 mld lat temu stgzenie tlenu w atmosferze byto
tak duze, ze wigkszo$¢ tzw. bezwzglednych beztlenowcow
niewatpliwie wymarta. Nieliczne z nich przetrwaty po

Stromatolity z Laguny Bacalar w Meksyku. Foto - Dreamstime
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Bakteria zielona. Foto - Dreamstime

dzien dzisiejszy w srodowiskach, do ktorych nie dochodzi
tlen, a inne wyspecjalizowaty si¢ (na drodze adaptacji neu-
tralizujacych) do nowych warunkow. Wtedy to powstaty
pierwsze tlenowce, ktore wytworzyty tancuch oddechowy.
Proces oddechowy stat si¢ tym samym bardziej wydajny
(powstaje wigcej ATP z 1 g glukozy).

statnim etapem biogenezy bylo powstanie form eu-

kariotycznych z prokariotycznych. Prawdopodobnie
eukarionty (komorki majace wyodrebnione jadra komor-
kowe) pojawily si¢ w zapisie kopalnym 1,5-1,6 mld. lat
temu, lecz dane geochemiczne méwig, ze mogty pojawic
si¢ nawet wczesniej. W Australii, w skatach datowanych
na 2,7 mld lat odkryto sterany — pochodne steryddw, ktore

w ogole nie wystepowaly u bakterii (prokariontow), a byly
charakterystyczne wylacznie dla komérek eukariotycznych.
Komorki prokariotyczne nie maja otoczki jadrowej ani in-
nych organelli oblonionych (mitochondria, chloroplasty).
Teoria endosymbiozy Lynn Margulis thtumaczy powstanie
ich u eukariontéw na drodze symbiozy dwoch prokarion-
tow — chloroplasty to pradawne bakterie fotoautotroficzne
(cyjanobakterie), ktore wniknety (zamieszkaty) do wngtrza
wigkszych komoérek cudzozywnych, a mitochondria pocho-
dza od bakterii tlenowych, ktore zyly wewnatrz komorek
beztlenowcow. Gtoéwnym argumentem przemawiajacym za
shusznoscig tej teorii byto posiadanie wlasnego materiatu
genetycznego, mechanizmow translacji itp.

Pozniejsze etapy ewolucji to juz wytworzenie form ko-
lonijnych, wielokomérkowych, tkankowych itd. A to juz
bardziej ztozona historia...

mgr Rafat Simon

nauczyciel biclogii, chemii i przyrody
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Mech majacy 2 min lat

Jeden z gatunkéw mchéw (Syntrichia sarconeurum) przetrwat na
Antarktydzie co najmniej dwa miliony lat — udowodnili polscy naukow-
cy. ,To istotny wktad w odczytanie historii bior6znorodnosci Antark-
tyki” - powiedziat w rozmowie z PAP dr Michat Ronikier z Instytutu
Botaniki PAN w Krakowie.

Wyniki prac zespotu polskich naukowcéw zostaty opublikowane
w Journal of Biogeography. Pomoga one w tworzeniu prognoz, doty-
czacych reagowania bioréznorodnosci na zmiany klimatu.

Mchy stanowig gtéwny komponent pokrywy roslinnej Antarktyki. Od
dawna wiadomo, Ze majg duze fizjologiczne zdolnosci przetrwania stre-
su zwigzanego z niskimi temperaturami i suchoscig srodowiska. Mimo
delikatnej budowy moga pozostac zywe przez setki lat.

Jednak - jak mowi z rozmowie z PAP dr Michat Ronikier — naukowcow
,nurtowato pytanie, jak daleko siegajg ich mozliwosci przetrwania w An-
tarktyce, a przede wszystkim na kontynencie Antarktydy”. Wspétczednie
powierzchnia wolnych od lodu obszaréw lagdowych Antarktyki jest szaco-
wana na okoto 0,5 proc., a w okresie zlodowacen byta jeszcze mniejsza.

,Do niedawna dominowata hipoteza catkowitego wymarcia antark-
tycznej bioty (wszystkich organizméw, obecnych w regionie geograficz-
nym w okreslonym czasie — PAP) w historycznych okresach zlodowacen,
ale badania na bezkregowcach dawaty nadzieje, ze nawet w okresach
maksimoéw zlodowacen - kiedy warunki klimatyczne byty najbardziej

Zrodto: dr Michat Ronikier

ekstremalne — pewne organizmy znalazty swoje refugia, czyli ostoje,
w ktorych przetrwaty najtrudniejszy czas” - thumaczy dr Michat Ronikier,
szef zespotu badajacego historie antarktycznych mchow
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Zadania teoretyczne

ZADANIE [
Rownowagi kwasowo-zasadowe

W laboratorium zmieszano ze sobg roztwory dwoch
kwasow: V|, = 50 ml roztworu kwasu octowego o stezeniu
¢, = 107 mol-dm™ i pH, = 3,38 oraz V, = 100 ml roz-
tworu kwasu mlekowego CH;CH(OH)COOH o stezeniu
¢, =107 mol-dm™ i pH, = 2,95.

Polecenia:

a. Oblicz wartosci pK,,, oraz pK,, dla tych stabych kwa-
sOw

b. Wyprowadz ogdlny wzér na stezenie jonow H' ([H'])
w mieszaninie roztworow dwoch stabych kwasow jako
funkcji stezen poczatkowych roztwordw c, i c,, obje¢-
tosci poczatkowych roztworow V, i V,, stalych dyso-
cjacji kwasowych K, i K, oraz iloczynu jonowego
wody K.

¢. Zaproponuj co najmniej dwa uzasadnione uproszczenia
otrzymanego wzoru, ktére mozna zastosowa¢ w ogol-
nym przypadku i ktére prowadzg do prostszego wyra-
zenia (wielomianu drugiego stopnia). Podaj ogbélne wa-
runki stosowalnosci tych uproszczen. Czy w tym kon-
kretnym przypadku mozna zastosowac te uproszczenia?
Odpowiedz uzasadnij za pomocg obliczen.

d. Oblicz pH otrzymanego roztworu.

Przygotowano rowniez drugg mieszaning roztworow
dwodch kwasow: pierwszy roztwor pozostawiono bez
zmian, a drugim roztworem byt roztwor kwasu solnego
o takiej samej obj¢tosci oraz st¢zeniu jak kwas mlekowy
(V,=100ml, ¢, = 10> mol-dm™*).

Polecenia:

e. WyprowadZ wzor na stezenie jonow H' ([H']) jako
funkcji stezen poczatkowych roztwordéw c; i ¢, obje-
tosci poczatkowych roztwordéw V, i V, oraz stalej dy-
socjacji kwasu K, dla tej konkretnej mieszaniny sto-
sujac wszystkie mozliwe do zastosowania uzasadnione
uproszczenia.

Jf. Oblicz pH otrzymanego roztworu.

W obliczeniach zat6z brak zmiany tacznej objetosci roz-
tworu przy mieszaniu roztworow kwasow.

Olimpiady i konkursy

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

69. Olimpiada Chemiczna

ZADANIE 2
Kompleksy platynowcow

Jeden z platynowcoéw (M), ktdrego nazwa pochodzi od
facinskiego stowa ,,tecza” nalezy do najmniej reaktywnych
pierwiastkdw chemicznych, nie reagujacych nawet z woda
krolewska. Pozwala to na jego oddzielenie od innych me-
tali szlachetnych.

W wyniku ogrzewania mieszaniny M i NaCl w gazowym
chlorze otrzymuje si¢ czarng sol sodowa oktaedrycznego
kompleksu tego metalu (zwiazek A), zawierajaca 10,19%,,,.
sodu. Zwigzek A dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast
w $rodowisku stezonego roztworu NaOH ulega szybkiej
i ilosciowej redukcji, tworzac kompleks kationu metalu
M(II) z tym samym ligandem jaki wystepuje w zwigzku A.

Kation M(III) tworzy rowniez liczng grupe kompleksow
z organicznymi ligandami. Przyktadem takiego kompleksu
jest [M(L1),(L.2),]BF, (zwiazek B), ktorego analiza wyka-
zata obecnos¢ dwoch organicznych ligandow. Ligand L1
zawiera 87,73%,,,. weglai12,27%,,,. wodoru oraz charak-
teryzuje si¢ budowsg pozwalajaca na tworzenie réznych po-
aczen z kationami platynowcow. Do badan geometrii pota-
czenia: ligand L1 — metal w roztworze mozna wykorzystac
spektroskopie '"H NMR. W widmie 'H NMR (w CDCls)
tego kompleksu, dla ligandu L1 obserwujemy trzy sygna-
1y, dwa dublety-dubletéw i jeden multiplet, a stosunek pol
powierzchni pod tymi sygnatami wynosi odpowiednio
2 : 2 : 1. Dla ligandu L2 zawierajgcego 17,7%,,,s azotu
w tym samym widmie '"H NMR obserwujemy trzy sygnaty,
a stosunek p6l powierzchni pod tymi sygnatami wynosi:
1 : 2 : 2. Badania tego kompleksu prowadzono w latach
60-tych ubiegltego wicku. Obecnie prace dotyczace kom-
pleksow M(III) prowadzi si¢ w celu pozyskania wydajnych
emiterow dla diod emitujacych $wiatto (organic light-emit-
ting diodes, OLEDs) wykorzystywanych w réznego typu
wys$wietlaczach. Podstawowa koncepcja prac prowadzona
w tym zakresie dotyczy odpowiedniego doboru ligandow
w celu modyfikacji dtugosci fali emitowanego promienio-
wania, tak jak w przypadku kompleksow [M(L3),L4]|PF,
(zwigzek C) 1 [M(LS5),L6]PF4 (zwiazek D), dla ktorych
obserwujemy odpowiednio emisj¢ zielonego (518 nm)
i czerwonego (650 nm) $wiatta. Oba kompleksy zalicza si¢
do cyklometalowych kompleksow, czyli zwigzkow koor-
dynacyjnych, w ktorych atom centralny razem z ligandem
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tworzy metalocykl. W rozpatrywanych kompleksach,
ligand L3 (lub odpowiednio ligand L5) i kation M(III)
tworzy dwa wiazania, pierwsze M(III)-C z pier§cieniem
fenylowym, fragmentem (formalnie) anionowym ligandu
i drugie wigzanie M(III)-N z oboj¢tnym pirydynowym
fragmentem ligandu. Tego typu ligand w kompleksie to
karboanion. Rozpatrujac sprotonowane formy tych kar-
boanionéow, L3-H stanowi niepodstawiony rdzen L5-H.
Natomiast L5-H otrzymuje si¢ w wyniku reakcji sprze-
gania C-C (reakcja Suzuki), bromopochodnej ligandu L2
i kwasu 2,4-difluorofenylo-boronowego. Ligandy L4 i L6
to w obu przypadkach dipodstawione pochodne 4,4’ tego
samego ligandu zawierajacego dwa atomy azotu w struk-
turze rdzenia, ktory mozna otrzyma¢ wykorzystujac taka
samg bromopochodng ligandu L2, stosowana w przypadku
syntezy ligandu LS. Dla obu ligandow (L4 i L6) w wid-
mach 'H NMR, w zakresie aromatycznym, obserwujemy
trzy sygnaty, dla ktorych stosunek pol powierzchni pod
tymi sygnatami wynosi: 1 : 1 : 1. Analiza z zastosowa-
niem spektrometrii mas pozwolita na okreslenie masy czg-
steczkowej kompleksow wchodzacych w sktad zwigzkow
C i D, ktéra wynosita odpowiednio 686,78 ui 778,73 u.
Pozwolito to na okreslenie wzoréw sumarycznych kom-
pleksow: C5,H,6NgM 1 CsH gNgF M.

Polecenia:

a. Zidentyfikuj na podstawie odpowiednich obliczen pier-
wiastek M.

b. Narysuj strukture przestrzenng kompleksu stanowigce-
go anion soli A.

¢. Zapisz w formie jonowej, sumaryczne rownanie reakcji
redukcji anionu zwigzku A wobec stgzonego roztworu
wodorotlenku sodu.

d. Na podstawie odpowiednich obliczen ustal sumaryczne
wzory ligandow L1 i L2.

e. Narysuj struktury ligandow L1 i L2. Dodatkowo dla li-
gandu L1 opisz geometri¢ wigzania ligand L1 — Metal,
wynikajgca z danych NMR.

f. Narysuj struktury sprotonowanych ligandow L3-H
i L5-H oraz ligandow L4 i L6.

g. Na podstawie struktur ligandéw wchodzacych w sktad
zwigzkow C i D podaj krétkie wyjasnienie obserwowa-
nych zmian wlasciwosci optycznych kompleksow.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molo-
wych (g'mol '):
H-1,008;, C—12,01; N—14,006; O—15,99; F—18,998;
Na —22,98; P -30,973; Cl-35,45; Ru—-101,07; Rh —
102,9; Pd — 106,42; Os — 190,23; Ir — 192,22; Pt — 195,08.

ZADANIE 3
Metan

Metan jest jednym z najwazniejszych gazow przemysto-
wych. Jest on wykorzystywany w wielu procesach techno-
logicznych. Trwajg prace nad opracowaniem efektywnej
metody jego adsorpcji i desorpcji z zastosowaniem roz-

nego rodzaju sorbentdw. Sam proces adsorpcji/desorpcji
opisuje si¢ stosujac wybrane izotermy, w tym:
1. izoterme adsorpcji Langmuira, opisang rownaniem:

n dp

n _1+d-p

max

(réwnanie 1)

gdzie: n oznacza liczb¢ moli substancji zaadsorbowane;j
na powierzchni adsorbenta o danej masie (mmol-g") przy
cis$nieniu p (np. w MPa), n,,, oznacza maksymalng liczbe
moli substancji, ktéra moze by¢ zaadsorbowana na tym
podtozu (mmol-g ™), d jest stata.

2. lub izotermg adsorpcji Freundlicha opisang rownaniem:

n=w-p"* réwnanie 2
p

gdzie: n oznacza liczbg moli substancji zaadsorbowanej na
powierzchni adsorbenta o danej masie (mmol-g") przy ci-
$nieniu p (np. w MPa), w jest stala, a k — eksperymentalnie
wyznaczanym parametrem w wyktadniku potegi.

Przebadano pewien material wgglowy pod katem ad-
sorpcji metanu w temperaturze 303 K. Otrzymano naste-
pujace wyniki (Tabela 1):

ci$nienie / MPa 0,1 0,5 2 4
n / mmol-g” 0,07 0,32 0,85 1,16

Zdesorbowany z ww. zloza weglowego metan mogtby
postuzy¢ do pozyskiwania wodoru w metodzie parowego
reformingu. Proces ten realizowany jest w wysokiej tem-
peraturze, w obecnosci katalizatora. Najwazniejsze reakcje
zachodzace w uktadzie, w ktorym wszystkie reagenty sg
W stanie gazowym, mozna zobrazowac¢ roOwnaniami i po-
danym przyblizonym wyrazeniem na ci$nieniowg stalg K,,,
gdzie temperatura 7 podana jest w K:

CH, +H,0 2 CO+3H,

dla ktorego log,,(K,) = —@ +13,04

(réwnanie 3)

CO+H,0=2CO0, +H, (réwnanie 4)

Zmieszano 1 mol metanu z 1 molem pary wodnej. Ba-
dano proces reformingu parowego tego weglowodoru pod
statym ci$nieniem rownym 0,1 MPa i w okreslone;j, state;j,
wysokiej temperaturze. W warunkach rownowagi otrzy-
mano 2,30 mola wodoru, a proporcja utamkow molowych
wodoru do tlenku wegla(I) wynosita 5.

Polecenia:

a. Na podstawie analizy danych zawartych w Tabeli 1 i ob-
liczen metoda regresji liniowej rozstrzygnij, ktory z mo-
deli — izoterma adsorpcji Langmuira czy Freundlicha —
lepiej opisuje przedstawione dane eksperymentalne.

b. Stosujac dane z pkt. a., oblicz wartoséci parametrow (d,
Nee 1UD W, K) wystepujacych w wybranym przez Ciebie
roéwnaniu izotermy adsorpcji. Podaj wymiary (jednost-
ki) tych parametrow.

¢. Oblicz, ile graméw metanu zaadsorbowano na podtozu
weglowym o masie 1,232 kg pod ci$nieniem 1,5 MPa
i w temperaturze 303 K.
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d. Wiedzac, ze dlugos¢ wiazania C-H w czasteczce metanu

jest rowna 109 pm oraz nie wykorzystujac przyblizonej
warto$ci (~109,5%) kata pomigdzy wiazaniami wodér-
-wegiel, wyprowadZ wyrazenie umozliwiajgce oblicze-
nie pola powierzchni zajmowanej przez szczelng mono-
warstwe utworzong przez 1 mol czasteczek tego weglo-
wodoru. Oblicz warto$¢ tego pola powierzchni.
Dla uproszczenia przyjmij, ze kazda czasteczka adsor-
buje si¢ w taki sposob, ze 3 atomy wodoru majg kontakt
z podtozem. Powierzchnia zajmowana przez pojedyn-
cza czasteczke zalezy tylko od geometrycznego ksztattu
tej czasteczki 1 dlugosci wigzan C-H a atomy traktujemy
jako punkty materialne. Schemat
fragmentu takiej monowarstwy
(widzianej ,,0od gory”) przedsta-
wiono obok. Powierzchni¢ zaj-
mowang przez jedng czasteczke
7aznaczono na szaro.

e. Oblicz warto$¢ AG? dla procesu opisywanego réwna-
niem 3 w temperaturze 1000 K, w warunkach rowno-
wagi.

J. Na podstawie tresci zadania oblicz liczby moli wszyst-
kich reagentéw w badanym procesie, w warunkach row-
nowagi.

Uwaga: Temperatura jest réozna od tej wskazanej
w pkt. e.

g. Oblicz, w jakiej temperaturze badano proces reformingu

metanu.

Pamigtaj, aby przedstawi¢ w rozwiazaniach swoj tok
rozumowania!

Przyjmij, ze gazy zachowujg si¢ jak uktady idealne.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molo-
wych (g'molfl): 0-16,00;, C-12,01; H-1,008
R=8,3145]-mol™ -K™ p’ =10’ Pa

ZADANIE 4
Przegrupowania i fragmentacje

1) Przegrupowanie Faworskiego jest reakcja z udziatem
ketondéw zawierajacych w pozycji a dobra grupg odcho-
dzaca X (np. Cl, Br), ktora zachodzi pod wptywem zasad
(najczesciej OH , RO, R,N ). Przebiega ono poprzez

Przegrupowanie Faworskiego:

o}
RH){/RZ
X

S}
o O, _OR

o)
o e
_ RO 7
R’ r2 X, Kd\
o R! R2 R’ R2
X

_H®

o (0]
HY o
N L
R! R
Przegrupowanie quasi-Faworskiego:
0 RO 07 o
O
X RO x_ X X2
@ — R OR
R' R? R' R? R!

Olimpiady i konkursy

nietrwaly cyklopropanon, chyba ze utworzenie takiego
zwigzku przejsciowego jest niemozliwe ze wzgledu na
zbyt duze naprezenia steryczne lub brak dostatecznie kwa-
sowych (lub jakichkolwiek) atomow wodoru w pozycji o
substratu. Mozna wtedy obserwowac tzw. przegrupowanie
quasi-Faworskiego. Mechanizm obu procesow z (udziatem
alkoholanu RO jako zasady) przedstawiono powyze;j.
Podstawienie grupy opuszczajacej X zachodzi z inwersja
konfiguracji, podobnie jak w substytucji nukleofilowej Sy2.

Polecenie:
a. Podaj wzory zwiazkow A — I w ponizszych przeksztal-
ceniach.

(I) Na podstawie widma '"H NMR stwierdzono, ze ZWig-
zek B nie zawiera protonéw winylowych:

o

NaOMe

A MeOH B

CO,Me
Bry, Et,0
— .

35.12% C, 4.13% H, 46.72% Br Cy1H104

(IT) Zwiazek E zawiera dwa skondensowane pierscienie
(tacznie trzy pierScienie wliczajgc aromatyczny):

1) MgBr
Cl,CHCOCI /©/
NEt3 Me

- Cc

zasada
_—

-HClI

- D

2) H0*

heksan
t. wrz.

C1oH14CI0
bicykliczny

(III) W tym przyktadzie uwzglednij stereochemie we
wzorze produktu:

Br o 1) NaOH
acetonitryl
— F
Me b 2)H

bicykliczny

(IV) W tym przyktadzie uwzglednij stereochemie we
wzorach produktow posrednich i koncowych. Po pierw-
szym etapie (epoksydowanie), tylko jeden diastereoizo-
mer (goérny) zostat uzyty do dalszych reakcji.

oba Cy,H,,03
oba monocykliczne

H20, NaOEt
KOH, MeOH
o e EtOH G H .
\
(+)-pulegon
bicykliczny

2. Przeksztatceniem, ktére pod wzgledem mechani-
stycznym przypomina reakcje quasi-Faworskiego, jest
tzw. fragmentacja Groba. Jest ona znana w wielu warian-
tach, m.in. moze przebiega¢ w sposoéb przedstawiony po-
nizej, czyli od anionu alkoksylanowego z odpowiednio
umieszczong grupg odchodzaca do zwigzku karbonylo-
wego, alkenu i anionu halogenkowego albo do zwiazku

Chemia w Szkole | 2/2023

25



https://m.in/

Olimpiady i konkursy

karbonylowego i alkoholu badZ bromku allilowego, w za-
leznosci od natury grupy odchodzacej X, Y:

@O/\g\/\;\x - . oF + & + x°
@
(X =Br, RsN , itp.)
«L{Y
)
60/\35\/&] I oF + A

(Y =0, Br

Chociaz reakcje tego typu wigzg si¢ z rozrywaniem, a nie
tworzeniem wigzan chemicznych, to jednak znalazty one
wazne zastosowanie w syntezie ztozonych zwigzkoéw natu-
ralnych. Dobrym przyktadem
jest jeden z koncowych etapow
syntezy pleuromutiliny, anty-
biotyku bedacego pochodng
tricyklicznego terpenu mutiliny.

mutilina
(Z=H)

pleuromutilina
(Z = COCH,0OH)

Polecenie:

b. Ponizej przedstawiono kluczowe etapy pierwszej opi-
sanej syntezy totalnej obu tych zwigzkoéw. Zaproponuj
struktury posrednich zwigzkow J — M, uwzgledniajac
stereochemie oraz wiedzac, ze:

e W pierwszym etapie zachodzi dwukrotna addycja Mi-
chaela, najpierw do a,B-nienasyconego ketonu J, a na-
stgpniec wewnatrzczasteczkowa; reakcje t¢ mozna row-
niez rozpatrywac jako cykloaddycje [4+2] szes$cioczto-
nowego enolanu litowego do ketonu J.

e W calej ponizszej syntezie, R = CH,OCHj, czyli metok-
symetyl — grupa zabezpieczajaca stosowana do zabez-
pieczania grup hydroksylowych, usuwana w warunkach
kwasnych.

® Przeksztatcenie K — L zachodzi od bardziej dostgpne;j
przestrzennie strony czasteczki; zwiazek L nie zawiera
wigzan podwojnych wegiel-wegiel.

e CH;CONHBYr, czyli N-bromoacetamid, to elektro-
filowy czynnik bromujacy (zrodlo Br'); w prze-

OLi

(0]
Me,
;sij\ LDA Me J " Me
e
- - OBz
OR THF Me' OR OR
-70 °C
R = CH,OCH, l
1) zasada
‘BuOOH 2) POCl3, Py, CHyCl,

VO(acac), 3) CF3CO,H, CH,Clp
-2

C27H3406

M —

- " .
CH3COONa

Co7H33BrOg (#)-mutilina

LDA = diizopropyloamidek litu, THF = tetrahydrofuran, Py = pirydyna

ksztatceniu prowadzacym do M nalezy rozpatrywac

poczatkowe utworzenie cyklicznego kationu bromo-

niowego, utworzonego w wyniku ataku na wigzanie

podwdjne wegiel-wegiel.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas mo-
lowych (grmol™): C — 12,011; H — 1,008; O — 15,999;
Br—79,904.

ZADANIE 5
Synteza totalna brevipolidow

Brevipolidy to rodzina zwigzkoéw naturalnych wyizo-
lowana z tropikalnych roslin Lippia alva i Hyptis Brevi-
pes. Wykazuja one wlasciwosci przeciwnowotworowe i s
obecnie intensywnie badane pod katem zastosowan w che-
moterapii. Ogolng strukture brevipolidow, wraz z przyjeta
numeracja gltéwnego szkieletu weglowego przedstawia
rysunek 1.

Rysunek 1. Ogdlna struktura
o) brevipolidow

Chemiczna synteza tych zwiazkow zostata zrealizowa-
na na kilka sposobdw. Jeden z nich, przedstawiony na sche-
matach 1 i 2, wykorzystuje D-galaktal oraz ester etylowy
kwasu L-mlekowego jako substraty do syntezy fragmen-
tow zawierajacych szkielet weglowy odpowiednio: 1-7
i 9-12 brevipolidow (Schemat 1).

Kluczowe zwigzki (zaznaczone w ramkach) sg nastep-
nie taczone w reakcji metatezy, a w kolejnym etapie wpro-
wadzany jest pierscien cyklopropylowy na drodze diaste-
reoselektywnej reakcji Simmonsa-Smitha (Schemat 2).
Ostatnie etapy to standardowe przeksztatcenia odpowied-
nich brevipolidow.

B
o) (0]
/\O)K/ TBDMSCI /\O)K/ DIBAL-H eter x
Z —_— 5 / — A _—
OH zasada Ol THF
ester etylowy 4\ -78°C
kwasu L-mlekowego

\O><O/ IZ

CgH1403

Ph;P fo) fo)
° ‘ HCIO, 5 OO\ imidazol | > Zn
T Imidazol
HO' MeOH/aceton o THF o) MeOH
OH 0°C o temp. %/O temp.
D-galaktal wrzenia wrzenia
CF3
o O
C. oL /
3C_ O«
//F’\)'LO/
o o] o
NaH 50% TFA o Ac,0 o
D —— | — |
THF H,O X pirydyna N
e OH Y()
o

Schemat 1. Synteza kluczowych zwigzkéw w syntezie brevipolidow.
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OH _ o
‘ \/k/ k(a;allzator CHyl, o
rubbsa Et.zn |
E ———

(o]
7N o/
& si—

R

Az

Schemat 2. Synteza brevipolidow

CH,Cl, CH,Cl,

W innej strategii syntezy roznych zwiazkdéw z rodziny
brevipolidow wykorzystano odmienne postgpowanie. Klu-
czowe przeksztatcenia przedstawia Schemat 3. Pierwsza
reakcja przedstawia wykorzystanie reakcji metatezy do
syntezy pier§cienia laktamowego (fragmentu 1-6 w struktu-
rze brevipolidéw), druga — reakcje cyklopropanowania Co-
reya-Chaykovskyego do syntezy fragmentu 7-12 (R ozna-
cza pozostaly fragment zwiazku, ktory nie ma wpltywu na
przebieg reakcji przedstawionych na schemacie).

(@]
katalizator 0
Grubbsa \ R
G — :

° ¢

-

Schemat 1. Zastosowanie metatezy i cyklopropanowania Coreya-Chaykovskyego
w alternatywnych syntezach brevipolidéw.

Olimpiady i konkursy

Ny — : :

O. OH [e] R
hig
(o}

brevipolidy

Informacje dodatkowe:

e DIBAL-H = (i-Bu,AlH),, TFA = kwas trifluorooctowy

e Zwiazek D nie zawiera w swojej strukturze atomow flu-
oru i fosforu.

e Katalizator Grubbsa jest kompleksem rutenu, kataliza-
torem reakcji metatezy olefin. W reakcji metatezy wy-
dziela si¢ etylen.

® Odczynnik Coreya-Chaykovsky’ego uzywany do cy-
klopropanowania ma charakter ylidu sulfoksoniowego:

(I? = 1
O T
Polecenia:

a. Narysuj struktury zwiazkéw A — E ze schematow 11 2.
Pamietaj o okresleniu ich stereochemii.

b. We wzorach strukturalnych D-galaktalu i estru etylo-
wego kwasu L-mlekowego zaznacz, ktore atomy wegla
znalazly si¢ w finalnej czasteczce, podaj ich numery
zgodnie z numeracjg atoméw wegla w brevipolidach.

¢. Narysuj strukturg zwigzku G ze schematu 3.

d. Podaj mechanizm reakcji cyklopropanowania Coreya-
-Chaykovsky’ego ze schematu 3 (na schemacie tego me-
chanizmu mozesz zaniedbac stereochemi¢ zwigzkow).

Autorzy zadan:

zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Piotr Bujak, zadanie 3 - Maciej Chotkowski, zadanie 4 - Rafat Loska, zadanie 5 - Mikotaj Chrominiski

Instrukcja obstugi kalkulatora CASIO fx-991CE X

W celu obliczenia parametréw linii proste] wraz ze
wspotczynnikiem korelacji na podstawie podanych warto-
$ci X 1Y nalezy po wilaczeniu kalkulatora:

1. Nacisnag¢ przycisk ,, MENU”
2. Wybraé/nacisngé przycisk ,,6” (pojawi si¢ napis:

STATYSTYKA)

3. Wybraé/nacisngc przycisk ,,2” (pojawi si¢ napis: y=a+bx)
4. Pojawia sig¢ tabela:

X Y

do ktorej wpisujemy wartosci w danej komorce.

Zatwierdzenie nastepuje poprzez nacisnigcie przycisku ,,=".

Przesuwanie si¢ miedzy komorkami Ta-
beli jest mozliwe za pomocg przyciskow:
Znajduja si¢ one miedzy przyciskami l
~ALPHA” a ,MENU”

=)

5. W celu wyznaczenia parametrow prostej na podstawie
wprowadzonych wartosci X 1Y,
nalezy wybraé/nacisna¢ przycisk ,,OPTN”
a nastgpnie wybraé/nacisnac ,,4” (pojawi si¢ napis: Ob-
licz regresje).

Na ekranie pojawi si¢ rownanie prostej y= a+bx
a ponizej obliczone wartosci dlaa=...; b=...; oraz r=...

Nacisni¢cie przycisku ,,AC” powoduje powro6t do Ta-
beli (punkt 4).

Kolejne nacisnigcie przycisku ,,AC” powoduje powrot
do menu ,,Statystyka”/y=a+bx

Nacisnigcie przycisku ,, MENU” i wybranie ,,1”” umozli-
wia powr6t do funkcji: ,,Obliczenia”

Rozwigzania zadan zamieScimy w nastepnym wydaniu.
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Zadania laboratoryjne

ZADANIE LABORATORYJNE [
Miareczkowanie konduktometryczne

Miareczkowanie z konduktometryczng detekcja punktu
koncowego stosowane jest w przypadku miareczkowania
roztworow barwnych, gdzie uzycie wlasciwego wskaznika
nie jest mozliwe lub w miareczkowaniu dwoch analitow
(np. kwasow roznej mocy). Pomiar przewodno$ci miarecz-
kowanego roztworu jest podstawa do okreslenia rodzaju
i stezenia jondw w roztworze, w tym szczegblnie jonow
wodorowych i jonéw wodorotlenowych. Miareczkowanie
konduktometryczne daje mozliwo$¢ wyznaczenia punk-
tu koncowego (PK) na podstawie pomiaru przewodnosci
dwoch roztwordow przed PK i dwoch po PK (wykreslenie
dwoch linii i wyznaczenie wspotrzednych punktu ich prze-
cigcia odpowiadajacego PK). Unika si¢ tym samym blgdu
miareczkowania wynikajacego z subiektywnej obserwacji
zmiany barwy roztworu.

W kolbie miarowej o pojemnosci 250 cm’, opisanej li-
tera P, znajduje si¢ mieszanina kwasu chlorowodorowego
i kwasu octowego. W pojemniku opisanym ,,NaOH” jest
przygotowany roztwor NaOH o stezeniu podanym na opa-
kowaniu.

Zadanie polega na wyznaczeniu zawarto$ci kwasu chlo-
rowodorowego i kwasu octowego w kolbie P poprzez po-
miar przewodnosci odpowiednio przygotowanych roztwo-
réw zgodnie z przepisem wykonawczym.

Na stanowisku

Na swoim stanowisku masz .
zbiorczym masz

do dyspozycji do dyspozycji:
Biurete z lejkiem Fenoloftaleing
2 kolby stozkowe Biekit tymolowy

Pipet¢ jednomiarowa o pojemnosci
20 cm’ i gruszke

Kolbe miarows o pojemnosci 50 cm’

Zlewke

2 pojemniki polietylenowe do
pomiaru przewodnosci

Tryskawke z woda destylowana

Bi¢kit tymolowy jest wskaznikiem pH, zmie-
niajacym zabarwienie w dwoch zakresach pH:
z czerwonego na z6te w zakresie pH 1,2 — 2,8 oraz z z6t-
tego na niebieskie w zakresie pH 8,0 — 9,6.

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej

69. Olimpiada Chemiczna

Przepisy wykonawcze
Oznaczanie ilosci kwasu chlorowodorowego i octowe-
go w probce

Odmierzy¢ do kolby stozkowej 20,00 cm® roztworu
z kolby P, rozcienczy¢ do ok. 50 cm’. Doda¢ kilka kro-
pli bigkitu tymolowego i zmiareczkowaé (dodajac porcje
titranta po ok. 2 cm’) do zmiany zabarwienia z pomaran-
czowej na z6ttg. Zanotowac objetos¢ zuzytego titranta V.
Kontynuowa¢ miareczkowanie do zmiany zabarwienia na
niebieskie, zapisa¢ obj¢tos¢ zuzytego titranta V. Miarecz-
kowanie powtorzy¢ dodajac male porcje titranta w poblizu
zmiany barwy (skorygowac wartosci V, i Vg na Vi V).

Nastepnie nalezy przygotowaé sze$¢ roztwordw do
pomiarow przewodnosci, wykorzystujac kolbke miarowsa
o pojemnosci 50,00 cm’ i dodajac do porcji roztworu kwa-
s6w z kolby P odpowiednie ilo$ci mianowanego roztworu
NaOH. Zanotowac¢ objetosci dodanego NaOH, przy czym
V,, V> powinny by¢ mniejsze od V,, objetosci V5 i V, wigk-
sze od V,, ale mniejsze od Vg, natomiast Vs i V, wigksze
od V.

Kolb¢ miarowa nalezy uzupetni¢ woda do kreski, po
czym przelaé roztwory do pojemnikéw polietylenowych
i zmierzy¢ ich przewodnosc¢.

Polecenia

al. W karcie odpowiedzi zapisz wyniki miareczkowania
zgodnie z przepisem wykonawczym oraz pomiary
przewodnosci odpowiednio przygotowanych roz-
tworow.

a2. Naszkicuj krzywa miareczkowania konduktometrycz-
nego mieszaniny kwasu mocnego i stabego, zaznacza-
jac punkty uzyskane z pomiaréw przewodnosci i opisz
przebieg poszczeg6élnych fragmentow krzywej mia-
reczkowania. Podaj, z czego wynikaja warto$ci prze-
wodnosci roztworow.

a3. Dla kazdej pary punktow: 112,314 oraz 516 wy-
prowadz rownania prostych przechodzacych przez dwa
punkty. Znajdz punkty przecigcia prostych i objetosci
roztworu NaOH zuzytych na zmiareczkowanie kwasu
chlorowodorowego i kwasu octowego.

b. Oblicz liczb¢ milimoli kwasu chlorowodorowego
i kwasu octowego w kolbie P na podstawie pomiarow
przewodno$ci odpowiednio przygotowanych roztwo-
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réw 1 wyznaczonych wspotrzednych punktow przecig-
cia prostych.

c. Okresl btad (w %) wyznaczania liczby moli kazdego
z kwasow na podstawie miareczkowania wobec btekitu
tymolowego, w poréwnaniu do miareczkowania kon-
duktometrycznego.

d. Wyznacz taczng liczbg milimoli kwasow, dysponujac
odczynnikami podanymi w tre$ci zadania metoda z wi-
zualng detekcja punktu koncowego. Uzasadnij dobor
wskaznika.

e. Naszkicuj hipotetyczng krzywa miareczkowania kon-
duktometrycznego mieszaniny kwasu mocnego i kwa-
su stabego (jak w zadaniu) stosujac jako titrant roztwor
wody amoniakalnej o stezeniu molowym takim samym
jak roztwor NaOH. Przedstaw procesy majace wpltyw
na zmiany przewodnosci roztworu w zakresie odpo-
wiednich fragmentow krzywej. Jakie mogg by¢ Zrodta
btedu takiego miareczkowania?

Uwaga! Wyniki obliczen podaj z dokladnoscig dwoch
miejsc po przecinku.

ZADANIE LABORATORYJNE 2
Identyfikacja zwigzkow organicznych 7 wykorzysta-
niem spektrometrii mas

W amputkach 1 — 3 znajduja si¢ proste zwigzki orga-
niczne zawierajace w swej budowie pier§cien aromatycz-
ny. Ich widma mas typu ESI MS/MS, otrzymane w trybie
jonéw ujemnych i dodatnich przedstawione sg w tabeli
jako widma zwigzkow A, B i C.

W amputkach 4 — 6 znajdujg si¢ 3 zwiazki wybrane
z nastepujace;j listy:

e 2-bromofenol,

kwas salicylowy (kwas 2-hydroksybenzoesowy),

kwas sulfanilowy (kwas 4-aminobenzenosulfonowy),
kwas 5-sulfosalicylowy (kwas 2-hydroksy-5-sulfoben-
ZOESoOwY),

4-nitroanilina,

3-nitrofenol,

1-nitronaftalen,

paracetamol (N-(4-hydroksyfenylo)acetamid),
salicylan metylu (2-hydroksobenzoesan metylu),
wanilina (4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd).

Dla zwigzkéw D, E i F znajdujacych si¢ w amputkach
4 — 6 podane sa widma mas typu ESI MS/MS otrzymane
w trybie jonéw ujemnych i dodatnich.

Na stanowisku

zbiorczym masz
do dyspozycji:

Na swoim stanowisku masz
do dyspozycji:

Roztwor chlorku zelaza(I1I) Dziesig¢ probowek

Roztwor azotanu(I1l) sodu Sze$¢ szpatutek

Osiem pipetek

Roztwor azotanu(V) cynku polictylenowych

Amoniakalny roztwoér tlenku srebra(I) Etanol skazony

Zakwaszony roztwor manganianiu(VII)

potasu

Olimpiady i konkursy

Roztwor histydyny
o
N Mozesz réwniez
/ OH wykorzystaé¢
< l roztwory
z zadania 1

N NH;

H
Rys. 1. Wzér strukturalny histydyny
Lazni¢ wodna

Polecenia

a. Zidentyfikuj substancje z amputek 1, 2 i 3 (okreslenie
potozenia grup funkcyjnych nie jest wymagane w przy-
padku mozliwosci wystapienia kilku izomerow pozy-
cyjnych).

Uzasadnij identyfikacje na podstawie przypisanych do
A, B i C widm mas, podajac 3 niezbedne i kluczowe
whnioski z nich ptynace.

Okresl zdolno$¢ substancji do rozpuszczania si¢.
Poprzyj identyfikacje obserwacjami charakterystycz-
nych reakcji (lub ich braku) przeprowadzonych z do-
stepnymi odczynnikami (podaj rodzaj zachodzacej re-
akcji 1 powstajace produkty; rownania reakcji nie sa
wymagane).

b. Dysponujac widmami mas zwiagzkéw D, E i F dopasuj
do nich zwigzki z przedstawione;j listy 1 uzasadnij iden-
tyfikacj¢ na podstawie tych widm podajac 3 niezbedne
i kluczowe wnioski z nich ptynace.

Okresl zdolno$¢ substancji do rozpuszczania si¢.
Poprzyj identyfikacje obserwacjami charakterystycz-
nych reakcji (lub ich braku) przeprowadzonych z do-
stepnymi odczynnikami (podaj rodzaj zachodzacej re-
akcji 1 powstajace produkty; rownania reakcji nie sa
wymagane).

¢. Na stanowisku znajduje si¢ rysunek przedstawiajacy
widma absorpcji 2-nitrofenolu (X), 4-nitrofenolu (Y)
oraz 2,4,6-trinitrofenolu (Z) — odpowiednio krzy-
wa 1, 2 i 3. Stezenie substancji w roztworach wyno-
sito 20 mg/dm’. Podano takze widmo mieszaniny tych
zwigzkow — krzywa 4. Widma wykonano w kuwetach
o dhugosci drogi optycznej 1,0 cm. Zaproponuj sposob
wyznaczenia st¢zen nitrofenoli w roztworze mieszaniny
i oblicz te stgzenia.

Gospodaruj oszczednie roztworami,
dolewki nie sq moZliwe.

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

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

Pamietaj o zachowaniu zasad bezpieczenstwa podczas
wykonywania analiz!
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Zadanie laboratoryjne 1'

ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH

al) Wyniki miareczkowania wobec wskaznika, przygotowanie roztworow i pomiary ich przewodnos'ci.

V= 14,0 cm’, po korekeji Vi, = 12,7 cm’ V= 22,0 cm’, po korekeji Vg, =21,3 cm’
Roztwor 1. Roztwor 2. Roztwor 3. Roztwor 4. Roztwor 5. Roztwor 6.
V NaOH, cm’ 2 12 14 20 22 30
Przewodn. mS 34,2 13,30 11,62 15,50 17,48 29,9
a2) Szkic krzywej miareczkowania oraz opis jej poszczegolnych fragmentow.
40 po-mmmmm e M pm e e -
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objetost roztworn NaOH, em?

Lewa cze$¢ wykresu, prosta 1, odpowiada za reakcje zobojetnienia jonéw H' (o duzej przewodnosm molowej) pochodzacych

z dobrze zdysocjowanego kwasu chlorowodorowego oraz powstajacych jonow CI™ i Na®. Srodkowa czqsc prosta 2, odpowiada
za zobojetnienie stabo zdysocjowanego kwasu octowego, przewodno$é wynika z obecnosci jonéw Cl~, jonéw Na*i CH;COO .
Prawa cze¢$¢ wykresu, prosta 3, to szybki wzrost przewodno$ci wraz z dodawanym roztworem NaOH (OHﬁ o duzej przewodnosci
molowej).

a3) Wyprowadzenie wzorow na parametry prostej oraz wyznaczenie punktu przeciecia dwoch prostych. Obliczenie parametrow
prostych i punktow. przeciecia.

Punkty P,(x;,y,), Py(xs, y,) prostay = Bx + A
Rownanie prostej

Prostey=Bx+A; i y=Byx+A,
Wspotrzgdna x punktu przecigcia
4 -4

B -5,

p=N"Y2 ,_X2¥M" NN
X=X X=X

X =

Obliczone parametry prostych z pomiaréw przewodnictwa
r0ZtwWorow

Prosta 1; y = -2,09x +38,38

Prosta 2; y = 0,65x + 2,57

Prosta 3; y = 1,55x — 16,68

Obliczone wspotrzgdne punktow przecigcia prostych
wyznaczonych z pomiar6w

Przecigcie prostych 112; V, =13,07 cm

Przecigcie prostych 21 3;V, = 21,39 cm’

b) Oznaczenie liczby milimoli kwasu chlorowodorowego i kwasu octowego w kolbie P.

Stezenie NaOH = 0,2000 mol/dm’

Liczba milimoli HC1
n=12,5-0,2000-13,07 = 32,68 mmol

Liczba milimoli CH;COOH
n =12,5-0,2000-(21,39-13,07) = 20,80 mmol

¢) Wyznaczenie bledu oznaczenia kwasow oraz sposob obliczania.

Blad wyznaczema HCl Btad wyznaczenia CH;COOH
V=127 cm’ Vg =213 cm’

(12,70 -13,07)-100%/13,07 = - 2,83% - (21,3-12,7-21,39+13,07)-100%/(21,39-13,07) = 3,37%

" rozwigzanie ma charakter przyktadowy dla 0,2000 mol/dm’ NaOH. Wyniki odpowiadajace uzytemu w trakcie zawodéw stezeniu NaOH podane

sa w zaktualizowanej wersji rozwigzania na stronie: www.olchem.edu.pl (przyp. red.)
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d) Oznaczenie lqcznej liczby milimoli kwasu chlorowodorowego i kwasu octowego, uzasadnienie wyboru wskaznika, okreslenie bledu

Wskaznik fenoloftaleina  Objetosé NaOH 21,40 cm’

Liczba milimoli kwasow w kolbie P

n=12,5:0,2000-21,50 = 53,75 mmol Blad (21,40 -21,39):100%/21,39 = 0,05%

Uzasadnienie wyboru wskaznika

Zakres zmiany barwy jest lepiej dopasowany do wartosci PK miareczkowania kwasu octowego roztworem NaOH, poza tym fenoloftaleina
jest wskaznikiem jednobarwnym, tatwiej dostrzec pierwsza zmiang barwy i unikna¢ przemiareczkowania.

e) Szkic hipotetycznej krzywa miareczkowania mieszaniny kwasow roztworem wody amoniakalnej, uwzglednienie zachodzgcych zmian
przewodnosci.

40

przewodnoss | mS

a T T T
a 10 20 20

ocbjetoss roztworu wody amoniakalnej

Lewa cze$¢ wykresu, prosta 1, odpowiada za reakcje zobojetnienia jonow H' (o duzej przewodnosm molowej) pochodzacych z dobrze
zdysocjowanego kwasu chlorowodorowego jonéw CI™ oraz powstajacych jonéw NH;. Srodkowa czesé, prosta 2, odpowiada za
zobojetnienie stabo zdysocjowanego kwasu octowego, przewodno$é wynika z obecnoéci jonéw Cl~, NH; i CH;COO . Prawa cze$é
wykresu to minimalny wzrost przewodno$ci wraz z dodawanym roztworem stabo zdysocjowanego NH;-H,0. Wyznaczenie objgtosci V,
moze by¢ obarczone znacznym bledem, z uwagi na przebieg prostej w trzeciej cze$ci wykresu (minimalne nachylenie prostej).

Zadanie laboratoryjne 2

Ad 2 a.) Identyfikacja substancji z amputek 1, 2 i 3

Ampuika: 1 Identyfikacja: Zwigzek A — aldehyd hydroksybenzoesowy
interpretacja widm mas: wiasciwosci:
1) Zwiazek ma mase¢ nominalng 122 Da (jon ujemny [M—H]" 1) Rozpuszcza si¢ w etanolu
0 m/z 121, jon dodatni [M+H]" 0 m/z 123) 2) Nie rozpuszcza si¢ w wodzie
2) Zwiazek ma parzysta mas¢ nominalng (122 Da), a zatem ma T i, .
parzysta liczbe atomoéw azotu w czasteczce lub nie ma ich wceale wyniki reakg ! charakterystyczn.ych. .
(zgodnie z regula azotowa) 1) Po dodaniu go do fenoloftaleiny, a nastgpnie
o | 3) Fragmentacja jest bardziej wydajna w trybie ujemnym, a zatem d,o.danu} kropli NaOH roztwor z poczatkowo
£ | zwigzek wykazuje wiasciwosci kwasowe (oddaje proton) r6zowej barwy w miej scu, gdzie wpadta kr(?p}a
‘2 | 4) W trybie dodatnim jon macierzysty traci fragment o masie NaOH odbarwia sig, co $wiadczy o obecnosci lekko
g 18 Da, a potem 28 Da, co odpowiada H,0 i CO — typowe m.in. dla | kwasnej grupy (hydroksylowej)
g | kwaséw karboksylowych, ale... 2) W reakcji z amoniakalnym roztworem tlenku
= | 5) ...w trybie jonéw ujemnych traci 29 Da, co odpowiada rodnikowi | Stebra(l) wytraca sig lustro srebrowe (po ogrzaniu)
CHO i nie wystepuje w przypadku kwaséw karboksylowych — redukcja Ag(I) do metal.lczn’ego srebra — reakcja
6) Masa benzenu to 78 Da, a zatem 122-78=44 Da, co odpowiada charakterystyczna dla ZW”%ZkOW tatwo ulegajacych
sumarycznie 1C i 20 utlenianiu, w tym aldehydow aromatycznych
7) Sumujac wszystkie informacje mozna stwierdzié, ze (utlenianie do kwasow karb.) — pr. Tollensa
»dodatkowe” atomy C i 20 odpowiadaja grupie aldehydowej (CO) | 3) W srodowisku kwasnym odbarwia KMnO, (kolor
i hydroksylowej (O) 26lty, redukcja do Mn”") — utlenianie aldehydu do
kwasu karboksylowego
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Ampulka: 2

Identyfikacja: Zwigzek B — kwas benzoesowy

Uzasadnienie

interpretacja widm mas:

1) Zwiazek ma mase¢ nominalng 122 Da (jon ujemny [M—H]"

o m/z 121, jon dodatni [M+H]" 0 m/z 123)

2) Zwiazek ma parzysta mas¢ nominalng (122 Da), a zatem ma
parzysta liczbe atomoéw azotu w czasteczce lub nie ma ich weale
(zgodnie z reguly azotowa)

3) Fragmentacja jest bardziej wydajna w trybie ujemnym, a zatem
wykazuje wlasciwosci kwasowe (zwiazek chetniej oddaje proton)
4) W trybie ujemnym zachodzi fragmentuje przez utrate
fragmentu o masie 44 Da, co odpowiada CO,

5) Masa benzenu to 78 Da, a zatem 122-78=44 Da, co odpowiada
sumarycznie 1C i 20, czyli dodatkowa grupa to grupa
karboksylowa

wiasciwosci:
1) Rozpuszcza si¢ w etanolu

2) Nie rozpuszcza si¢ w wodzie
2) Rozpuszcza si¢ w roztworze NaOH (powoli)

wyniki reakcji charakterystycznych:

1) Po dodaniu go do fenoloftaleiny, a nastepnie
dodaniu kropli NaOH roztwor z poczatkowo
r6zowej barwy w miejscu, gdzie wpadta kropla
NaOH odbarwia sig¢, co $wiadczy o obecnosci lekko
kwasnej grupy

Brak typowych reakcji charakterystycznych

Ampulka: 3

Identyfikacja: Zwiazek C - kwas aminobenzoesowy

Uzasadnienie

interpretacja widm mas:

1) Zwiazek ma mase¢ nominalng 137 Da (jon ujemny [M—H]

0 m/z 136, jon dodatni [M+H]" 0 m/z 138)

2) Zwiazek ma nieparzysta mas¢ nominalna (137 Da), a zatem ma
nieparzysta liczbe atoméw azotu w czasteczce (zgodnie z regula
azotowa)

3) Wydajno$¢ fragmentacji w obu trybach jest podobna, a zatem
zwiazek wykazuje zardwno wiasciwosci protonoakceptorowe, jak

i protonodonorowe

4) Widmo w trybie ujemnym wskazuje na utrate fragmentu

o masie 44 Da, co odpowiada CO,; w trybie dodatnim zwiazek traci
czgsteczke o masie 18 Da, a potem 28 Da, co odpowiada H,0 i CO
(typowe dla kwasow karboksylowych)

5) A zatem dane wskazuja na obecno$¢ grupy karboksylowej; masa
benzenu to 78 Da, w zwigzKku z tym z réznicy 137-78-44=15 Da,

co moze odpowiadaé jedynie 1N i 1H, czyli wskazuje na obecnos§¢
pierwszorzedowej grupy aminowej

6) W dalszej kolejnosci w trybie dodatnim zwigzek traci 27 Da, czyli
HCN (masa nieparzysta, a zatem ta czasteczka zawiera azot) oraz

26 Da, czyli C,H,

wiasciwosci:
1) Rozpuszcza si¢ w etanolu

2) W roztworze kwasu (chlorowodorowego
i octowego z zad.1) i w roztworze NaOH (z zad.1)

wyniki reakcji charakterystycznych:

1) Tworzy biaty osad z jonami cynku(II) (w pH <=3)
2) Po dodaniu azotanu(IIT) sodu, a nastgpnie
zalkalizowaniu roztworem NaOH i dodaniu
roztworu histydyny pojawia si¢ zotte zabarwienie —
ulega reakcji sprzggania z histydyna

Ad 2 b.) Identyfikacja substancji z amputek 4, 5i 6

Ampuika: 4

Identyfikacja: Zwigzek D — kwas salicylowy (kwas 2-hydroksybenzoesowy)

Uzasadnienie

interpretacja widm mas:

1) Zwigzek ma mase¢ nominalng 138 Da (jon ujemny [M—H]|"

o m/z 137, jon dodatni [M+H]" o m/z 139)

2) Zwigzek ma parzysta mas¢ nominalng (138 Da), a zatem ma
parzysta liczbe¢ atomow azotu w czasteczce lub nie ma ich weale
(zgodnie z regula azotowa)

3) Fragmentacja jest bardziej wydajna w trybie ujemnym, a zatem
wykazuje wlasciwosci kwasowe (oddaje proton)

4) W trybie ujemnym zachodzi fragmentuje przez utrate
fragmentu o masie 44 Da, co odpowiada CO,; w trybie dodatnim
traci czasteczke o masie 18 Da, a potem 28 Da, co odpowiada H,O
i CO - typowe dla kwaséw karboksylowych

5) Masa benzenu to 78 Da, a zatem 138-78-44=16 Da, co odpowiada
atomowi O, czyli grupie hydroksylowe;j

wlasciwosci:
1) Dos¢ trudno rozpuszcza si¢ w wodzie, tatwo
rozpuszcza si¢ w etanolu i w roztworze NaOH

wyniki reakcji charakterystycznych:
1) Z roztworem FeCl; daje fioletowe zabarwienie
(pH 1) — kompleks — po dodaniu NaOH moze si¢
zmienia¢ przez czerwone do zottego

32
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Ampuika: 5 | Identyfikacja: Zwiazek E — wanilina (4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd)
interpretacja widm mas: wiasciwosci:
1) Zwiazek ma mase¢ nominalng 152 Da (jon ujemny [M—H]" 1) Charakterystyczny waniliowy zapach
0 m/z 151, jon dodatni [M+H]" 0 m/z 153) 2) Stabo rozpuszcza si¢ w wodzie, tatwo rozpuszcza
2) Zwiazek ma parzysta mas¢ nominalna (152 Da), a zatem ma si¢ w etanolu oraz w roztworze NaOH
o parzys?q liczbe atomow azotu w czasteczce lub nie ma ich weale wyniki reakcji charakterystycznych:
£ | (zgodnie z regula azotows) . i
‘2 | 3) W trybie ujemnym wystepuje utrata fragmentu o masie 15 Da, 1) W reakeji z amoniakalnym roztworem tlenku
§ co odpowiada rodnikowi CH; (charakterystyczna fragmentacja srebra(.l) wytraca si¢ lusFro srebrowe (po ogrzaniu) —
S | grupy metoksylowej w trybie ujemnym), a nastepnie 28 Da, czyli redukcja Ag(I) do metahgznego srebra — reakga
2| co (z fenolu lub grupy aldehydowej) chargkt;rystyczna dla ZWl%ZkOW tatwo ulegajacych
5) W trybie dodatnim — obserwujemy kolejno utrate 28, 32 1 28 Da, utl,emamu, w tym aldehydow aromatycznych —
co odpowiada oderwaniu CO (z grupy aldehydowej), CH;OH (z grupy proba,Tollenga ) )
metoksylowej) i ponownie CO (z fenolu) 2) W sr0d0w21+sku kwaspym odbarwia KMnO, (kolor
z6tty, do Mn™") — utlenianie aldehydu do kwasu
karboksylowego
Ampuika: 6 | Identyfikacja: Zwigzek F — kwas sulfanilowy (4-aminobenzenosulfonowy)
interpretacja widm mas: wlasciwosci:
1) Zwiazek ma mas¢ nominalna 173 Da (jon ujemny [M—H] 1) Do$¢ trudno rozpuszcza si¢ w wodzie (trzeba
o m/z 172, jon dodatni [M+H]|" 0 m/z 174) ogrzad)
2) Zwiazek ma nieparzysta mase¢ nominalng (173 Da), a zatem ma | 2) Praktycznie nie rozpuszcza si¢ w etanolu
nieparzysta liczbe atoméw azotu w czasteczce (zgodnie z regula
.0 | azotowa)
§ 3) Fragmentacja jest znacznie bardziej wydajna w trybie ujemnym, — -
£ | a zatem wykazuje silne wlasciwosci kwasowe (oddaje proton) wyniki reakeji charakterystycznych:
% 4) W trybie ujemnym zachodzi utrata fragmentu o masie 64 Da 1) Po dodaniu azotanu(III) sodu, a nastgpnie
5 | (co odpowiada oderwaniu si¢ czasteczki SO,), a dodatkowo mozna zalkalizowaniu roztworem NaOH i dodaniu
obserwowa¢ intensywny sygnal o m/z 80 (anionorodnik SO;) — jest | roztworu histydyny pojawia si¢ pomarafnczowo-
to fragmentacja typowa dla zwiazkéw z grupa sulfonowa; w trybie | czerwone zabarwienie — ulega reakcji sprz¢gania
dodatnim fragmentacja jest staba i prawie nie zachodzi z histydyna (reakcja Pauliego)
5) Dane wskazuja na obecno$é grupy sulfonowej; masa benzenu to
78 Da, w zwigzku z tym 173-78-80(SO;)=15 Da, co odpowiadaloby
NH, czyli pierwszorzedowej grupie aminowej

Ad 2 ¢.) Stezenie nitrofenoli w roztworze mieszaniny

Podaj nazwe prawa, z ktorego korzystasz:

Rozwigzanie zadania polega na wykorzystaniu addytywnosci absorbancji.

Podaj wyjsciowe formuly matematyczne (bez przeksztalcen) stosowane do obliczenia stgzenia nitrofenoli i objasnienia uzytych
symboli (wraz z jednostkami):

Dla wybranych trzech dlugosci fali, przy trzech sktadnikach mieszaniny (X, Y i Z) i absorbancji mierzonej w kuwecie o dtugosci
drogi optycznej 1,00 cm mozna zapisac:

Apna80 = 8x280°Cx + y250°Cy + Az280°C7 gdzie ag,, — to wspotczynnik absorpcji wlasciwej substancji Q dla
A5 = x350°Cx + y350°Cy + Az 352°C7 dhugosci fali L w dm’/(mg-cm), 4,,, — to absorbancja mieszaniny dla
Apn396 = 8x306"Cx + Ay306°Cy + A7306°C2 dtugosci fali A, a ¢ — to stgZenie substancji Q w mg/dm”.

Uzupelnij tabele danymi potrzebnymi do obliczen:

Krzywe 1, 2 i 3 odpowiadajace odpowiednio substancjom X, Y substancija Ayas0 Apssa Ay 306
i Z postuza do odczytania absorbancji przy trzech dtugosciach X 0.56 0.19 0.57
fali (280, 352 1 396 nm). Dla absorbancji mierzonej w kuwecie > . ’

o dhugosci drogi optycznej 1,00 cm wspotezynniki absorpcji Y 0,08 0,54 1,37
wlasciwej (aq,) oblicza si¢ dzielge absorbancig (odczytang z 0,19 1,14 0,82

z widm dla danej substancji przy wybranej dtugosci fali) przez Mieszanina 0,21 0,66 0,85
stezenie. Stezenie substancji jest jednakowe i wynosi 20 mg/dm’

Dla absorbancji mierzonej w kuwecie o dtugosci drogi optyczne;j substancja a0 250 035, 40396
1,00 cm wspotczynniki absorpcji wiaSciwej (aq,) oblicza sig X 0.0280 0.0950 0.0285
dzielac absorbancj¢ (odczytang z widm dla danej substancji przy : : :
wybranej dlugosci fali) przez stezenie. Stgzenie substancji jest Y 0,0040 0,0270 0,0685
jednakowe i wynosi 20 mg/dm’. Z 0,0095 0,0570 0,0410

Stezenie nitrofenoli w mieszaninie (wraz z jednostkami):

Po podstawieniu wartosci do kalkulatora (opcja ROWNANIE lub EQN, rownanie z trzema niewiadomymi) dostaje sig:

X — 2-nitrofenol Y — 4-nitrofenol Z — 2.,4,6-trinitrofenol
cx = 3,90 mg/dm’ ¢y = 5,93 mg/dm’ ¢, = 8,12 mg/dm’

Autorzy zadan laboratoryjnych:
zadanie 1 - Stanistaw Kus, zadanie 2 - Katarzyna Lech
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i praktyka szkolna

-cze$¢ld

Autorzy podstawy programowej nauczania chemii hie uwzglednili w jej zapisach
tytutowych metali. Nie oznacza to oczywiscie, ze unikniemy podania informacji o cynie
(wszechobecna elektronika, puszki konserwowe) i otowiu (akumulatory, ostony przed

promieniowaniem).

Iwona Orlifiska
Krzysztof Orlifiski

mawiajac zagadnienia ochrony $rodowiska nie

sposoOb rowniez pominaé przyczyn, ktore wymusity

eliminacj¢ otowiu jako dodatku przeciwstukowego

do paliw ptynnych. Podreczniki szkolne zawieraja
wiadomosci o obu metalach, sadzimy jednak, ze jest ich
zbyt mato wobec roli jaka petnity i nadal pelnig w rozwoju
cywilizacji. Znajomos$¢ wlasciwos$ci cyny 1 otowiu to istot-
ny sktadnik wyksztatcenia nie tylko chemicznego.

Oba metale — jak na cztonkoéw jednej grupy przystato —
wykazujg duzo podobienstw. Roznice pomigdzy nimi sg
jednak znaczace. W artykule postaramy si¢ pokazaé za-
réwno jedne, jak i drugie, a zaproponowane do§wiadcze-
nia zilustruja przebieg lekcji lub zajeé¢ pozalekcyjnych.
Podczas pokazéw nalezy zwracaé uwage na przestrzega-
nie zasad BHP w laboratorium: obowigzuje bezwzgledny
zakaz jedzenia i picia w pracowni, zalecane jest ostoni¢cie
oczu okularami lub jeszcze lepiej przyltbica chroniacg catg
twarz, na rgkach powinny znalez¢ si¢ gumowe rgkawice.
W przeciwienstwie do powszechnie znanych toksycznych
wlasciwosci zwigzkow otowiu, zwiazki cyny nie sg szko-
dliwe. W pracowni chemicznej jednak kazdy odczynnik
nalezy traktowac¢ jako potencjalne zagrozenie dla zdrowia.

Portret na tle rodziny

Grupa weglowcow to bardzo wazne pierwiastki: we-
giel — podstawa zycia i energetyki konwencjonalnej; krzem

jest obok tlenu budulcem skorupy i ptaszcza Ziemi, nie-
odzownym sktadnikiem materiatow budowlanych, a wraz
z germanem stanowi podstawg dzisiejszej cywilizacji cy-
frowej: natomiast cyna i otdw to cenione metale uzytkowe.

W grupie 14 obserwuje si¢ wyrazng zmian¢ charakte-
ru chemicznego pierwiastkow: wegiel jest typowym nie-
metalem, krzem i german zalicza si¢ do potmetali (krzem
z przewaga wlasciwosci niemetalicznych, german — me-
talicznych), za$§ cyna i olow to metale podobne do metali
przejsciowych, czyli posiadajacych wiasciwosci amfote-
ryczne (silniej zaznaczone w przypadku cyny). Za to for-
my krystaliczne wykazuja podobienstwa: wegiel, krzem
i german wystepujag w strukturach typu diamentu (wegiel
rowniez grafitu), jedna z odmian alotropowych cyny ma
takg samg strukture (druga zdeformowana), natomiast naj-
bardziej metaliczny z weglowcow otow, krystalizuje w ty-
powej dla metali strukturze najgestszego upakowania (sie¢
regularna $ciennie centrowana).

Gestosci weglowcodw rosng wraz ze wzrostem masy
atomowej: dla cyny gesto$¢ wynosi 7,28 g/em’ (odmiana
metaliczna), dla otowiu — 11,34 g/cm’. Temperatury top-
nienia obu metali sg niskie: dla cyny zaledwie 232°C, dla
otowiu — 327°C. Jednak po stopieniu atomy przyciagaja
si¢ do§¢ mocno — cyna wrze az w 2600°C, a otow w okoto
1750°C. Cyna w postaci metalicznej i olow sg z wygladu
typowymi metalami: srebrzyste z wyraznym potyskiem
(otow, dopoki nie pokryje si¢ ciemnym nalotem), kowalne,
miekkie, ich przewodnictwo cieplne i elektryczne rowniez
jest dos¢ wysokie. [1, 2]

Potozenie w $rodku uktadu okresowego pozwoli prze-
widzie¢ wlasciwosci chemiczne weglowcow. Ze wzgle-
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doéw energetycznych jest mato prawdopodobne, aby ich
atomy utracity lub przyjely 4 elektrony (koniecznosé¢ dla
osiggnigcia oktetu). Do tego elektroujemnosci w przedziale
od 2,5 do 1,8 (wedtug Paulinga) powoduja, ze lzejsze we-
glowce tworza wigzania kowalencyjne (uwspolniajg elek-
trony, jedynie w weglikach o charakterze soli przyjmuje si¢
obecno$é w nich jonow C* i C3).

W przypadku cyny i otowiu wolne jony wystepuja na
nizszym stopniu utlenienia (Sn>" i Pb>"), natomiast w celu
wyznaczenia promieni jonowych w zwiagzkach typu PbO,,
jedynie formalnie zaktadane jest istnienie czterododatniego
kationu w sieci krystalicznej. Potwierdzeniem kowalencyj-
nego charakteru potagczen weglowcow na najwyzszym stop-
niu utlenienia sg wlasciwosci tetrachlorkow — lotne ciecze
w przypadku wszystkich pierwiastkow tej rodziny (nato-
miast chlorki cyny(II) i otowiu(Il) to krystaliczne sole).

Podczas przechodzenia w do6t grupy maleje trwatos¢ po-
faczen IV-wartosciowych, natomiast rosnie II-wartoscio-

Doswiadczenie 1. Wytop ofowiu.

Do do$wiadczenia potrzebne sg tlenek otowiu(Il) PbO oraz wegiel drzewny (paliwo do
grilla). Nie nalezy stosowa¢ minii Pb;O, ani dwutlenku PbO,, poniewaz w ich przypadku
reakcja moze przebiega¢ zbyt gwattownie. Tlenek i sproszkowany wegiel doktadnie mie-
szamy i wsypujemy do proboéwki. Wymagane jest staranne przygotowanie stanowiska: uzy-
wamy otwartego ognia, zatem w poblizu nie moga znajdowac si¢ tatwopalne przedmioty
i substancje, a w zasi¢gu reki powinien leze¢ koc gasniczy. Oczywiscie obowigzuje roéwniez
ostoni¢cie twarzy i rgkawice ochronne na rgkach. Zalecamy przeprowadzenie eksperymentu

pod sprawnym wyciaggiem.

Pamigtajmy o srodkach ostroznosci podczas ogrzewania probéwki w ptomieniu palnika:
nie kierujemy jej wylotu w swoja strong¢ ani w strong innych osob i poruszamy naczyniem
lub palnikiem w celu réwnomiernego ogrzewania zawarto$ci. Gdy mieszanina w probowce
si¢ rozzarzy, ogrzewamy naczynie jeszcze przez minutg lub dwie, a nastepnie wylewamy za-
wartos¢ na plytke ceramiczng lub do metalowej puszki wypetionej wodg (naczynie szklane
moze pgknac¢ w kontakcie z roztopionym otowiem). Po ostygnigciu wydobywamy zakrzepty

metal i poddajemy go ogledzinom.

Doswiadczenie 2. Wykonanie odlewu z otowiu.

Zalecenia dotyczace bezpieczenstwa sg takie
same jak w poprzednim eksperymencie. Przed
rozpoczgciem do§wiadczenia nalezy wykonac
gipsowa forme, np. odciskajgc ksztatt w wilgot-
nym gipsie. W parowniczce lub puszce metalo-
wej umieszczamy kawatki otowiu i ogrzewamy
naczynie w ptomieniu palnika. Wkrotce docho-
dzi do stopienia metalu, a na jego srebrzystej po-
wierzchni powstaje szarozotty nalot tworzacego
si¢ w podwyzszonej temperaturze tlenku PbO. Po
catkowitym stopieniu olowiu zawarto$¢ naczynia
wlewamy do gipsowej formy, a po ostygnigciu
(cato$¢ mozna schtodzi¢ w wodzie) wydobywa-
my ja z niej.

Na powierzchni stopionego ofowiu powstaje nalot tlenku.

Metodyka i praktyka szkolna

wych. Coraz wyrazniejszy jest zatem efekt biernej pary
elektronowej s” (najbardziej widoczny w przypadku oto-
wiu). Oprocz wegla, nie dysponujgcego orbitalami typu d
w powloce walencyjnej, pozostate pierwiastki tworza do
6 wigzan kowalencyjnych w potaczeniach kompleksowych.

Cyna na powietrzu nie ulega zmianie, natomiast otow
powoli reaguje z woda, tlenem i1 dwutlenkiem wegla, co
powoduje ciemnienie jego powierzchni. Przy silnym ogrze-
waniu cyna tworzy dwutlenek SnO,, natomiast otow tlenek
PbO, przechodzacy nastgpnie w Pb;O,. Cyna jest odporna
na dziatanie stabych kwasow i zasad, ale roztwarzajg ja
mocne kwasy i zasady, zwlaszcza stgzone. Olow w obec-
nosci kwasow, z ktérymi tworzy trudno rozpuszczalne
sole, pokrywa si¢ ochronnymi warstwami tych zwiazkow
(stad zastosowanie naczyn otowianych do operacji z kwa-
sem fluorowodorowym), natomiast ulega dziataniu kwasu
azotowego(V) 1 octowego (w obecnosci tlenu). Otow jest
za to odporny na dziatanie zasad.

Wytop ofowiu.

Odlewanie stopionego otowiu.

Oba do$wiadczenia sg do$¢ nietypowe w praktyce szkolnej, ale udowadniajg, ze zard6wno otrzymywanie, jak i odlewa-
nie otowiu (réwniez cyny) nie wymaga wysokich temperatur, ani skomplikowanych urzadzen, obie czynnosci byty zatem
mozliwe juz w poczatkach cywilizacji. Eksperymenty stanowig wstep do przedstawienia ciekawej historii obu metali.
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Akumulator otowiowo-kwasowy to obecnie najwazniejsze zastosowanie otowiu. Li-
cencja Pixabay.

Dtuga historia otowiu ...

Latwe otrzymywanie i odlewanie otowiu sprawito, ze
wyroby z tego metalu pojawily si¢ juz okoto 8 tysigey lat
temu. Byt to zreszta pierwszy metal otrzymywany z rudy
(ztoto, srebro i miedz znano jako samorodki). Miekki
i ciemniejacy na powietrzu olow nie nadawat si¢ na ozdo-
by ani narzgdzia. Uzywano go do wyrobu pociskow do
proc, obcigznikow czy tez rur. Ze wzgledu na to, ze otow
fatwo si¢ $ciera, wytwarzano z niego paleczki do pisania
(stad obecne otowki, w ktérych juz od wiekdéw znajduje
si¢ grafit).

Zwigzkdéw otowiu jako pierwsi uzyli starozytni Egipcja-
nie. Tamtejsze elegantki i eleganci upigkszali si¢ czarnym
siarczkiem olowiu i bielg olowiang (mieszanina weglanu

Pociski w amunicji strzeleckiej wykonane sa z otowiu. Licencja Pixabay.

i wodorotlenku). Tych samych pigmentéw uzywano jako
farby, a inne zwigzki do wytwarzania glazury na ceramice.
Przetomem w historii otowiu byto odkrycie, ze galena PbS,
jego najczesciej spotykany mineral, zawiera domieszke
srebra w ilo$ci dochodzacej nawet do 1 %.

Gdy nauczono si¢ rozdziela¢ te dwa metale, olow poja-
wit si¢ na rynku w duzych iloéciach, co na najwigksza skale
wykorzystano w starozytnym Rzymie. Dzigki otowianym
rurom Wieczne Miasto mialo biezacg wodg, splukiwane to-
alety, kanalizacje i centralne ogrzewanie, na prawie dwa ty-
sigce lat przed upowszechnieniem si¢ tych luksusow w no-
wozytnej Europie. Jednak wiasnie z powodu otowianych
rur imperium miato upas¢. Woda sprowadzana akwedukta-
mi z apeninskich zrodet byta nasycona powietrzem — tlen
i dwutlenek wegla reagowaty z otowiem, tworzac rozpusz-
czalny w wodzie wodorowgglan. Powszechne uzycie oto-
wianych naczyn do przechowywania wina, octu i Zywnosci
réwniez wywotywato chroniczne zatrucie tym metalem.

Czy otéw byt powodem zagltady Rzymu? Cywilizacja
rzymska przetrwala ponad tysigc lat (czy nasza cywilizacja
techniczna dozyje takiego wieku?), kiedys zatem jej mozli-
wosci wreszcie si¢ wyczerpaly, a otow stanowit tylko jeden
z czynnikoéw zagtady. Poziom produkcji otowiu z czasow
rzymskich osiagnigto dopiero w XIX stuleciu.

Czasy nowozytne zapisaty w historii otlowiu nadzwy-
czaj wazne karty. Pierwsza z nich byto wynalezienie druku
w Europie (czcionki ze stopu otowiu i cyny), drugg pro-
dukcja prochu i broni palnej, co pociagngto uzycie oto-
wiu do odlewania kul. Wieki XIX i XX przyniosty kolejne
zastosowania, do dzi§ wpltywajace na nasza cywilizacje.
Waznym krokiem w rozwoju motoryzacji stal si¢ akumu-
lator otowiowy, a dodatki przeciwstukowe do benzyn, pod-
noszace jej liczbg oktanowa, pozwolily stworzy¢ nowo-
czesne paliwa. Olowiane ostony kabli umozliwity rozwoj
telekomunikacji, stopy lutownicze — elektroniki, rury ka-

Ciezarki wedkarskie, jak przed wiekami, nadal odlewa sie z ofowiu.
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Czcionki ze stopu otowiowo-cynowego przyspieszyty rozwdj cywilizacii. Licencja Pixabay

nalizacyjne zapewnity higieniczne warunki zycia. Minione
stulecie nazwano wiekiem atomu, do czego przyczynity si¢
wykonane z otowiu ostony reaktorow, pojemniki do prze-
chowywania substancji radioaktywnych, fartuchy i ekrany
do przeswietlen rentgenowskich. [3]

..icyny ...

Homer w Iliadzie (VIII wiek p.n.e.) wspomina o cy-
nie jako pospolitym metalu, ale znano ja znacznie wcze-
$niej. Epoka brazu — stopu miedzi i cyny — rozpoczgta si¢
w 4 tysigcleciu p.n.e. i byta przelomem w rozwoju cywili-
zacji. Jednak w basenie Morza Srédziemnego i na Bliskim
Wschodzie brak jest cyny, sprowadzano jg wigc z krancow
owczesnego $wiata: Indii (do ktorych trafiata z Poétwyspu
Malajskiego) i Wysp Brytyjskich.

Pojawienie si¢ powszechnie dostgpnego zelaza nie wy-
parto caltkowicie brazu i spizu, nadal uzywano ich do wy-
robu przedmiotow codziennego uzytku (np. naczyn), bro-
ni (armaty zastapity spizowe miecze i tarcze spod Troi),
dzwonow i pomnikow. Przedmioty z czystej cyny znane sg
juz od starozytnosci. Niska temperatura topnienia i tatwa
obrobka migkkiego metalu umozliwilty w kolejnych wie-
kach produkcj¢ monet, blachy, folii cynowe;j, piszczatek
organdw, luster, naczyn i sztuécow.

Ludziom starozytnosci i Sredniowiecza brakowato
wiedzy teoretycznej, ktorg posiadamy obecnie, ale byli
dobrymi obserwatorami i ze swych spostrzezen wyciagne-
li prawidlowe wnioski. Zauwazyli, ze cyna w kontakcie
z produktami zywno$ciowymi nie koroduje, nie zmienia
ich smaku i jest nietoksyczna. Stad tez jej powszechne za-
stosowanie do wyrobu zastawy stotlowej. Juz w starozyt-

nos$ci nauczono si¢ takze lutowaé przedmioty miedziane
i pokrywac je warstwa cyny, co zabezpiecza miedz przed
korozjg oraz izoluje ja od wplywu na Zywno$¢ przygoto-
wywang w naczyniach z tego metalu.

W analogicznej roli cyna wystgpuje w wynalazku z po-
czatku XIX wieku: jako powtoka na blasze stalowej uzy-
wanej do wyrobu konserw. Cyna daje si¢ bardzo dobrze
walcowac, a otrzymana w ten sposob cynfolia (staniol)
jeszcze do polowy ubieglego stulecia pelnita takg sama
role, jak obecnie folia aluminiowa. Jako ciekawostke po-
damy, ze otowiany Zotnierzyk z basni Andersena w rze-
czywistosci byt cynowy — odlano go ze starej tyzki, a tych
nie wykonywano przeciez z otowiu (zawinit btad ttumacza,
w tytule dunskiego oryginatu znajduje si¢ tinsoldat). [3]

...oraz ich wspétczesnosé.

Czasy powszechnej obecnosci otowiu w naszym otocze-
niu odeszty do historii. Nie stosuje si¢ juz kosmetykow ze
zwigzkami otowiu oraz unika jego kontaktu z wodg pitng
i produktami zywnosciowymi. Takze biel otowiana nie jest
juz pigmentem do farb uzywanych w domu, ale czerwona
minia nadal stanowi bardzo dobry podktad antykorozyjny
do malowania stali.

Tetraetylootow w paliwach zostal zastapiony przez
antydetonatory nie zawierajace toksycznego pierwiastka
(katalizatory w dopalaczach spalin ulegajg zatruciu w kon-
takcie ze zwigzkami otowiu) i coraz rzadziej stosuje sig¢
otowiane obcigzniki do wywazania kot samochodowych
(zastgpuja je cigzarki ze stali i stopdw cynku). Rowniez
sprzet elektroniczny jest budowany z uzyciem lutow bez-
ofowiowych, co jednak wigze si¢ z pogorszeniem jakosci
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Zabytkowe naczynia z cyny. Licencja Pixabay.
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polaczen w poréownaniu z tradycyjnymi stopami lutowni-
czymi (o tym szerzej w dalszej czesci artykutu).

Najwazniejsze obecnie zastosowanie otowiu to pro-
dukcja akumulatorow. Mimo ze na rynku istnieje wielu
innych typow tych urzadzen, akumulator Plantégo nadal
jest niezastgpiony do rozruchu silnikéw spalinowych i jako
element awaryjnego zasilania. Mozliwos¢ czerpania pradu
o duzym natezeniu, wysoka wydajnos$¢ energetyczna (sig-
gajaca 75 % — tyle energii zuzytej do naladowania mozna
odzyska¢ podczas pracy), prosta konstrukcja i niskie kosz-
ty produkcji powoduja, ze konkurencja wciaz pozostaje
w tyle.

Olto6w nadal ma si¢ dobrze w roli obcigznikow (wysoka
gesto$¢ zapewnia duzg mase¢ przy zachowaniu niewielkich
wymiaréw) oraz pociskow. Pigmenty i zwiazki otowiu sto-
sowane sg do produkcji niektorych tworzyw sztucznych,
farb, lakierow, kitow i uszczelnien. Otéw jako dodatek
stopowy powoduje zmniejszenia tarcia, co wykorzystuje
si¢ w stopach tozyskowych. Odpornos¢ na korozj¢ sprawia
za$, ze metal ten jest wcigz uzywany jako ostona podmor-
skich kabli energetycznych i telekomunikacyjnych.

Szkto otowiowe (krysztalowe) to material o wysokim
wspoélczynniku zatamania Swiatla. Produkuje si¢ z niego
nie tylko wyroby dekoracyjne, ale stosuje rowniez jako
okna dla przemyshu jadrowego, ktory zreszta nie mogtby
istnie¢ bez olowianych ekranéw i oston. Na rzecz otowiu
przemawia nieubtagana ekonomia: metal tani, tatwo do-
stepny, o znanej od wiekow technologii produkcji 1 wasci-
wosciach istotnych w niektorych dziedzinach.

Cyna wspotczesénie to stopy lutownicze, powtoki anty-
korozyjne na stali (tzw. biatej blachy uzywa sig¢, jak dwa
wieki temu, do produkcji konserw) oraz dodatki stopowe.
Do dzi$ brazy sa cenionymi materiatami konstrukcyjnymi
uzywanymi jako tuleje i tozyska. Luf armatnich nie odlewa

Cyne mozna odzyskiwa¢ ze zuzytych puszek konserwowych. Licencja Pixabay.

si¢ juz ze spizu, ale nadal jest on najlepszym materiatem
na dzwony.

Powierzchniowa warstwa skorupy ziemskiej zawiera
okoto 0,004 % cyny (30. migjsce na li§cie rozpowszech-
nienia pierwiastkow), olowiu za$ okoto dwukrotnie mnie;j
(35. miejsce). [4] Jej ztoza sg jednak roztozone bardzo nie-
rownomiernie. W roku 2022 wyprodukowano 310 tys. ton
tego metalu. Glowni dostawcy to Chiny (30 %), Indonezja
i kilka innych krajow Azji Potudniowo-Wschodniej (razem
ok. 38 %) oraz panstwa Ameryki Potudniowej (Brazylia,
Boliwia, Peru — ok. 20 %). Rozpoznane zasoby si¢gaja za-
ledwie 5-10 mlIn ton, wiele krajow stawia zatem na odzy-
skiwanie cyny ze zuzytych przedmiotow. Otowiem $wiat
jest obdzielony bardziej rownomiernie i produkuje go
wiele krajow. W roku 2022 wytopiono 4,5 mln ton olowiu
z rud (przoduja Chiny z ponad 45 % udziatem), natomiast
prawie dwa razy tyle otrzymano z recyklingu. [5]
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Ruszyta Akademia Wodorowa

Pierwszy w Polsce program edukacyjny dotyczacy produkcji i wykorzystania wodoru
uruchomit w marcu PKN Orlen. Akademia Wodorowa to projekt skierowany do studentéow
i absolwentéw uczelni wyzszych. Do udziatu w nim zaproszono 30 osé6b. Zajecia odbywacé
sie beda m.in. w PKN Orlen. Potrwajg do czerwca.

Informujac o inauguracji Akademii Wodorowej, PKN
Orlen podkreslit, Ze projekt ten wpisuje si¢ w strategicz-
ne plany koncernu, ktory — jak zaznaczono — ,,ma ambicje
zdoby¢ pozycje¢ lidera gospodarki wodorowej w Europie
Srodkowo-Wschodniej”. Dla najlepszych uczestnikow
programu przygotowano platne staze.

,»KN Orlen uruchomit pierwszy w Polsce program edu-
kacyjny dotyczacy wodoru, skierowany do studentow i ab-
solwentow uczelni wyzszych. Do udziatu w Akademii Wo-
dorowej zostato zaproszonych 30 uczestnikow, ktorzy beda
zdobywa¢ wiedze i praktyczne umiejetnosci w dziedzinie
produkcji wodoru i jego wykorzystania m.in. jako paliwa
transportowego” — oglosit koncern.

Wedhug PKN Orlen, glownym celem Akademii Wodoro-
wej ,,Jest szkolenie i rozwdj kadr wyspecjalizowanych w inno-
wacyjnych technologiach wodorowych oraz ich praktycznym
wykorzystaniu w biznesie” — uczestnicy poznajg np. dziatanie
instalacji zwigzanych z produkcjg wodoru odnawialnego i ni-
skoemisyjnego, a takze rozwigzania wynikajace z wykorzy-
stania wodoru w transporcie kotowym i kolejowym.

,»Wodor to paliwo przysztosci, jeden z waznych obszarow
strategii Grupy Orlen, na ktérego rozwoj do 2030 r. planuje-
my wydac¢ prawie 7,5 mld zt. Dlatego stawiamy na mtodych,
zdolnych i ambitnych ludzi, ktérzy pomoga nam realizowaé
te strategie” — powiedziat prezes PKN Orlen Daniel Obaj-
tek, cytowany w komunikacie koncernu. Jak zaznaczyl,
Akademia Wodorowa to pierwsza tego rodzaju inicjatywa
w Polsce. — ,,Udzial w projekcie bedzie dla uczestnikow
przepustka do zaangazowania si¢ w konkretne dziatania na
rzecz transformacji energetycznej naszego regionu. Najlepsi
absolwenci beda mogli odby¢ ptatne staze w PKN Orlen,
ktory jako pierwszy koncern w tej czesci Europy oglosit plan
osiagnigcia neutralnosci klimatycznej do 2050 r.”

PKN Orlen wyjasnil, ze Akademia Wodorowa to pro-
gram edukacyjny skierowany do studentow trzeciego,
czwartego 1 pigtego roku oraz absolwentow uczelni wyz-
szych. W 30-osobowej grupie, ktora obecnie zostata za-
proszona do udziatu w projekcie, znalezli si¢ reprezentanci
m.in. politechnik z L.odzi, Rzeszowa, Warszawy i Gdanska,
oraz z Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie, a takze
z Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, Akademii
Leona Kozminskiego i Uniwersytetu Technologicznego
w holenderskim Delft.

Zajecia w ramach Akademii Wodorowej potrwajg do
czerwca i beda odbywaé si¢ m.in. w siedzibie PKN Orlen
w Plocku, gdzie znajduje si¢ najwickszy w Polsce kompleks
rafineryjno-petrochemiczny oraz Centrum Badawczo-Rozwo-

jowe, jak rowniez na Uniwersytecie Warszawskim, Politech-
nice Gdanskiej czy w siedzibie firmy Toyota w Watbrzychu.

Akademia Wodorowa to inicjatywa, ktora powstata w ra-
mach Mazowieckiej Doliny Wodorowej — programu, ktory
ma pomoc w realizacji projektow badawczo-rozwojowych
dotyczacych wodoru, ksztalcenie wyspecjalizowanych
kadr i dziatan wspierajacych procesy regulacyjne. Organi-
zatorem Akademii Wodorowej jest PKN Orlen, natomiast
partnerzy to m.in. przedstawiciele przemystu motoryzacyj-
nego, jak Toyota, czy kolejowego — PESA Bydgoszcz oraz
uczelnie wyzsze: Politechnika t.6dzka, Politechnika War-
szawska i Politechnika Gdanska oraz Centrum Badawcze
PAN — Konwersja Energii i Zrodta Odnawialne.

Celem Grupy Orlen jest uzyskanie pozycji regionalne-
go lidera w zakresie wdrazania technologii wodoru nisko
i Zeroemisyjnego.

Wedtug PKN Orlen, w Europie Centralnej, zgodnie ze
Strategiag Wodorowa Grupy Orlen, do 2030 r. udostgpnionych
zostanie acznie ponad 100 stacji tankowania wodoru dla
transportu drogowego czy kolejowego. ,,Bedziemy produko-
wac odnawialny wodor ze zdywersyfikowanych Zzrodet w po-
staci elektrolizerow. Przygotowalismy tez wiasny projekt
pod nazwa ,Hydrogen Eagle’, ktory pozwoli na zbudowanie
w Polsce kompleksowe;j infrastruktury do wytwarzania i dys-
trybucji nisko i zeroemisyjnego wodoru” — oswiadczyt czto-
nek zarzadu ds. operacyjnych PKN Orlen Jozef Wegrecki.

W ramach Grupy Orlen stacje tankowania wodoru
do 2030 r. majg powstaé w Polsce — 57 obiektéw, w Cze-
chach — 28 i na Stowacji — 26. W czerwcu 2022 r. koncern
uruchomit w Krakowie pierwsza w Polsce ogolnodostepna
mobilng stacj¢ tankowania wodoru, a kolejne ruszg jeszcze
w tym roku w Poznaniu i Katowicach, natomiast w Bielsku-
-Bialej, Gorzowie Wicelkopolskim, Walbrzychu, Krakowie,
Pile 1 Warszawie do potowy 2025 r.

PAP, Nauka w Polsce — Michat Budkiewicz
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lle wazy btekit?

Zmiany barwy w wyniku uwodnienia

Marek Ples

zy barwa moze mie¢ jaki$ ci¢zar? Dziwne to pyta-
nie; nie jest wigc dla czytelnika zapewne zdziwie-
niem, ze odpowiedz moze nie by¢ oczywista.

Zastanowmy si¢ czym jest barwa. W $cisle fizycznym
znaczeniu barwa jest reprezentacja dtugosci fali promienio-
wania elektromagnetycznego z zakresu widzialnego. Czto-
wiek widzi §wiatlo w zakresie dlugosci fal mniej wigcej
380-780 nanometrow, przy czym najkrotsze dtugosci fal s
przez nas dostrzegane jako $wiatto niebieskie i fioletowe,
najdtuzsze za$ jako czerwone (reszta barw ma dtugosci fali
posrednie migdzy tymi dwiema). W tym sensie zastanawia-
nie si¢ nad ci¢zarem barwy jest bezsensowne, poniewaz fo-
tony nie wykazuja masy spoczynkowej, a tym bardziej nie
posiada jej fala elektromagnetyczna.

Mimo wszystko chemik potrafitby jednak wygraé za-
ktad, ze uda mu si¢ zwazy¢ kolor niebieski. W tym celu
wykorzystamy wiasciwosci pentahydratu siarczanu(VI)
miedzi(II).

Siny kamien

Siarczan(VI) miedzi(II) jest solg czgsto i powszechnie wy-
korzystywang w laboratoriach chemicznych i przemysle [1].
Mozna ja stosowaé na przyktad jako donor jonéw miedzi
dwuwartosciowej w probie Fehlinga i innych reakcjach cha-
rakterystycznych. Substancja ta w normalnych warunkach
formuje pigkne, duze krysztaty o barwie niebieskiej (Fot. 1).

Siarczan ten bywa z racji swojej barwy nazywany sinym
lub niebieskim kamieniem, wystepuje takze w naturze jako
minerat chalkantyt. Z czaséw alchemikéw pochodzi tez

Fot. 1 - Krysztaly siarczanu(VI) miedzi(l)

jego inna nazwa, a mianowicie witriol [2]. Witriolami na-
zywano wiele roznych substancji i cickawostkg moze by¢
fakt, Ze nazwa ta jest w istocie alchemicznym akronimem
facinskim, ktory brzmi:

,Visita Interiora Terrae Rectificando Invenies
Occultum Lapidem”,

co moge przettumaczy¢ jako:

»Zwiedz wnetrze Ziemi, dzigki oczyszczeniu
znajdziesz tam ukryty kamien”.

Jest to oczywiste nawigzanie do poszukiwan kamienia
filozoficznego, na czym wielu alchemikow strawito swe
zycia. Bylo to oczywiscie z gory skazane na porazke, na-
lezy jednak odda¢ niektorym alchemikom szacunek, po-
niewaz w czasie swoich prac odkryli oni wiele praw i sub-
stancji, co polozyto kamien wegielny pod rozwoj nowe;j,
prawdziwej nauki, ktérg nazywamy dzi§ chemig.

Siarczan(VI) miedzi(Il) nie jest silng trucizna, ale wy-
kazuje dziatanie toksyczne. Nalezy zachowac ostroznosé¢
i przedsiewzigé odpowiednie $rodki bezpieczenstwa. Przy
ogrzewaniu substancji trzeba uwazaé, poniewaz oparzenia
termiczne sg bolesne i goja si¢ dosy¢ dtugo.

Wazymy!

Do przeprowadzenia do§wiadczenia potrzebujemy wia-
sciwie tylko siarczanu(VI) miedzi(Il) w postaci pentahy-
dratu CuSO, 5H,0. Krysztaly sproszkujmy, ucierajac je
w mozdzierzu. Otrzymany proszek ma nieco jasniejszy
kolor niz krysztaty, jednak z catg pewnosciag w dalszym
ciggu jest niebieski. Nastgpnie musimy wyznaczy¢ masg
posiadanej substancji, dokonujgc wazenia (Fot. 2).

Mozemy zauwazy¢, ze uzytem 10,04 grama
CuSO,-5H,0 w postaci niebieskiego proszku. Wykorzy-
stanie substancji sproszkowanej przyspiesza proces od-
wadniania.

Teraz musimy ogrzewac¢ substancje do temperatury oko-
o 200°C przez kilkanascie minut. W tym czasie dochodzi
do wyraznie widocznej zmiany: znika btekitna barwa sub-
stancji, a proszek staje si¢ teraz biaty. Podczas ogrzewania
warto kilkukrotnie przemieszaé substancj¢. Po catkowitej
zmianie barwy na bialg studzimy substancj¢ dosy¢ szybko
do temperatury pokojowej, w miar¢ mozliwosci izolujac ja
od wplywu wilgoci atmosferycznej. Dokonujemy ponow-
nego wazenia (Fot. 3).

Waga wskazuje teraz 6,44 grama. W czasie ogrzewania
znikta barwa niebieska, za$ masa probki zmalata o 3,60 g
(10,04 g — 6,44 g). Stad mozemy wyciggnaé wniosek, ze
wlasnie tyle wazy kolor niebieski. Czy stusznie?
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Fot. 2 - Pomiar masy uwodnionego siarczanu(VI) miedzi(ll)

Wyjasnienie

Siarczan(VI) miedzi(IT) CuSO, w zwyktych warunkach
wystepuje pod postacig hydratu, czyli soli uwodnione;j.
W takich substancjach czasteczki wody zostaja zamknigte
w obrebie sieci krystalicznej innego zwiazku. Hydraty maja
to do siebie, Ze na jedna formalna' czasteczke soli przypada
$cisle okreslona ilo$¢ czasteczek wody, w przypadku oma-
wianego siarczanu jest ich pi¢¢. Jest to wigc pentahydrat
o wzorze CuSO,-5H,0 [3]. W wyniku ogrzewania hydrat
traci wode, ktéra wyparowuje; w temperaturze 197°C sél
staje si¢ bezwodna i zmienia kolor na biaty:

CuSO0,5Hy0 (icbieskiy — CuSOy piary) + SHO1T

Ulatujaca z uktadu reakcyjnego woda powoduje ubytek
masy. Drogg prostych obliczen mozemy doj$¢ wielkosci
tej zmiany. Potrzebna nam bgdzie masa molowa hydratu
i wody:

Meusoa-si2o = 249,69 g/mol
Mﬂzozl 8 g/mol

Znajac zalezno$ci molowe wynikajace z robwnania re-
akcji, a takze ilos¢ wzigtego do doswiadczenia hydratu,
mozemy sformutowaé ponizszg proporcj¢ (w przeliczeniu
na mol):

249,69 g CuSO,-5H,0 ---5*18 g H,0 (danezréwnania
reakcji)

10,04 g CuSO, 5H,0 --- x g H,0 (ile byto w rze-
czywistosci)
Wynika stad rownanie pozwalajace na wyliczenie ilosci

wody, jaka powinna odparowa¢ w tym doswiadczeniu:
x g H,0=3,62¢g

W ten sposoéb wyznaczyliSmy ilos¢ wody, jaka odpa-
rowata w trakcie prazenia hydratu. Otrzymany wynik jest
bardzo zblizony do uzyskanego empirycznie dzigki wa-
zeniu (3,60 g). W ten sposob mozemy stwierdzi¢ z cata
pewnoscia, ze zwazyliSmy nie sam kolor niebieski, lecz
wodg¢ — na skutek ogrzewania usungliSmy ja z sieci krysta-
licznej, co pociggnegto za sobg zmiang barwy.

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 4 - Zmiana barwy siarczanu(V1) miedzi(ll); A - substancja bezwodna (biafa), B - substan-
cja uwodniona (niebieska)

Trzeba tez wspomnie¢, ze mozliwy jest proces odwrot-
ny: otrzymana sol bezwodna jest bardzo higroskopijna i ta-
two chlonie wilgo¢ nawet z powietrza. Efektem tego jest
fakt, ze wystawiony na kontakt z powietrzem biaty CuSO,
(Fot. 4A) po pewnym czasie przejdzie w CuSO,-5H,0,
a niebieska barwa zostanie przywrocona (Fot. 4B).

Warto zauwazy¢, ze proces odwadniania hydratu jest
endoergiczny (endotermiczny), poniewaz w jego czasie
musimy dostarcza¢ do uktadu energi¢ na sposéb ciepta.
Prawa termodynamiki wymagaja, aby proces odwrotny —
to znaczy uwodnienie pociagajace za sobg zmian¢ barwy
na niebieskg — byl egzoergiczny (egzotermiczny). I rze-
czywiscie, jesli doprowadzimy do nagltego uwodnienia, np.
zalewajac sol bezwodng niewielkg ilo$cig wody, to sub-
stancja zauwazalnie ogrzeje si¢.

Mgr Marek Ples

Katedra Biomechatroniki, Wydziat Inzynierii Biomedycznej
Politechnika Slaska

marek.ples@o2.pl www.weirdscience.eu
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Wokot nas sg substancje bezzapachowe, choéby gazy wystepujgce w powietrzu: tlen,
azot, hel czy para wodna. Jednak wiele obiektéw w otaczajgcym nas Swiecie wydziela
mniej lub bardziej intensywne, przyjemne lub nieprzyjemne wonie. Nawet te najbardziej
nieprzyjemnie pachnace, wrgcz odstraszajace nas zwigzki moga petni¢ okreslona,
istotng funkcje w przyrodzie, w Swiecie roslin i zwierzat.

Joanna Kurek

rzyjemnie jest powacha¢ kwiaty czy soczyste letnie

owoce, poczu¢ zapach prania latem czy rzeskie lesne

powietrze, morska bryze, powietrze po burzy albo

zapach pieczonego ciasta badz chleba. Ludzie lubig
otaczac si¢ przyjemnymi emocjami, rowniez na poziomie
takich doznan jak zapach. Zapewne dlatego stworzyli juz
setki lat temu mieszaniny znane wspoétczesnie jako per-
fumy, majace nadawac skorze ciata niepowtarzalng game
zapachowa, a takze inne: pachnace plyny i zele do kapie-
li czy do prania, pateczki zapachowe nasaczane olejkami
eterycznymi, réznorodne od$wiezacze do powietrza we-
wnatrz pomieszczen itp.

Powstawanie przykrych zapachow zasadniczo zwigzane
jest z istnieniem r6éznego rodzaju zwigzkow organicznych,
z procesami ich rozktadu oraz obecnoscig okreslonych
zwigzkow nieorganicznych. Czesto zwiazki te zawieraja
w czasteczkach atomy azotu lub siarki. Do wywotywanych
przez te substancje szczegodlnie ucigzliwych zapachow
zaliczyé mozna: won psujacej si¢ zywnosci, katu, potu,
stezonego moczu, wymiocin czy zgnilizny. Jednak z uwa-
gi na fakt, Ze odczucia (nie tylko) zapachowe sg sprawg

subiektywna, niektore zapachy, takie jak won dojrzewaja-
cych seréw plesniowych, $§wiezych ryb, skoszonej trawy,
$wiezo rozgniecionego czosnku czy rozkrojonej cebuli, dla
jednych 0s6b moga by¢ przykre, a dla innych wreez przy-
jemne. Jednoznacznie nieprzyjemne dla ludzi sg zwiagzki
wydzielane przez skunksa, niektore kwiaty egzotycznych
roslin czy owoce, takie jak azjatycki durian.

Rys. 1. Receptory wechowe. Foto - Dreamstime
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1. Czym jest doznanie zapachowe?

W jezyku polskim zazwyczaj ‘stowo ‘zapach’ przypi-
suje si¢ odczuciom przyjemnym, natomiast nieprzyjemne
wrazenia wgchowe opisywane sg jako ‘odor’, ‘smrod’ czy
tez “fetor’. Ogdlnie wrazenie wechowe jest odczuciem wy-
wolanym poprzez bodziec w postaci zwigzku chemicznego
lub ich mieszaniny, czyli odoranta, oddziatujacego na narzad
wechu z wywotaniem przyjemnego badz nieprzyjemnego
odczucia. Kiedy lotny zwigzek chemiczny badz ich miesza-
nina o odpowiednio duzym, wyczuwalnym st¢zeniu dociera
do wnetrza nosa, musi by¢ zdolny do przeniknigcia przez
jego blong Sluzows, ktora znajduje si¢ na powierzchni na-
btonka wechowego, a takze do utworzenia odpowiednich
kompleksoéw z biatkami receptorowymi, mieszczacymi si¢
w blonie komorek wechowych, czyli receptorowych nabton-
ka (Rys. 1). Komorki te przekazuja informacje o odebranym
bodzcu do wechomdzgowia i nastgpnie wyzszych pigter cen-
tralnego uktadu nerwowego. Dzigki temu mechanizmowi na-
btonek wegchowy pelni role detektora informacji o otoczeniu,
np. o obecnosci w nim §ladowych ilosci substancji semioche-
micznych, uzywanych przez zwierzgta i rosliny do komuni-
kacji zardbwno mig¢dzygatunkowych, jak i wewnatrzgatunko-
wych we wszystkich ziemskich ekosystemach. Oczywiscie
inng bardzo wazng funkcjg jest rola ostrzegawcza poprzez
generowanie sygnalow o toksycznych zanieczyszczeniach
powietrza czy informujaca o jako$ci pozywienia.

2. Cechy zwigzkéw zapachowych

Wszystkie zwiazki zapachowe odznaczajg si¢ kilkoma
charakterystycznymi parametrami, takimi jak: duza lot-
nos$é, palnosé, zdolnos¢ przenikania molekut przez blony
sluzowe, przy zwykle bardzo niskich wartos$ciach pro-
gow wyczuwalno$ci wechowej. Lotnosé¢é zwigzkow che-
micznych zwigzana jest z preznoscia ich pary w tempera-
turze pokojowe;.

Dla zapachowych zwigzkéw chemicznych bedacych ga-
zami oraz cieczami ustalone zostaty progi, czyli minimalne
stezenia wyczuwalne przez cztowicka (Tabela 1).

3. Proste zwigzki chemiczne o nieprzyjemnych
woniach

Jak wspomniano wyzej, zwiazki chemiczne odznacza-
jace si¢ przykrym zapachem czgsto zawierajg w czastecz-
kach atom/atomy azotu lub siarki.

3.1. Proste zwiazki azotu.

Najprostszym zwigzkiem azotu odznaczajacym si¢
nieprzyjemnym zapachem jest amoniak NHj;, o bardzo
charakterystycznym, ostrym, ktujaco-dtawigcym zapa-
chu, wyczuwalnym juz przy jego bardzo niskim stezeniu
(Tabela 1). W $rodowisku naturalnym powstaje w wyniku
procesow gnilnych pod wptywem okreSlonych bakterii
i grzyboéw oraz z rozktadu moczu zwierzat. W zwiazku
z tym, ze amoniak jest gazem lzejszym od powietrza, po
uwolnieniu unosi si¢ do goérnych warstw atmosfery.

Nauka i technika

Tabela 1. Prog wykrywania zapachu wybranych substancji

Substancja — gazy |x", ppm | Substancja — roztwory X", ppm
Etan 0,01 Etanol 100
Propan 0,002 Kwas metanowy (mrowkowy) | 30-50
Butan 0,0002 | Heksanol 2,5
Heksan 0,0001 |Kwas etanowy (octowy) 0,2-0,5
Cyjanowodor 0,02 (R)-(+)-limonen 0,2
NO, 0,01 Benzen 0,05
Chlor 0,01 Fenol 0,04
Amoniak 0,004 Aceton 0,03
Fosforowodér 0,002 Wanilina 0,02
Diboran (B,Hg) 0,001 Kwas butanowy (mastowy) 0,004
Dekan 1-2 H,S 0,0005
Ozon 0,00002 | Skatol 0,0001

x — graniczne st¢zenie, dla ktorego przecigtnie wyczuwa si¢ zapach

danej substancji
a — st¢zenie objetosciowe w powietrzu

b — stezenie roztworu wodnego, ktorego zapach jeszcze si¢ wyczuwa
ppm — jednostka uzywana w analizie $ladowej (parts per milion = 10

do wyrazania ste¢zenia danego sktadnika

Dla zobrazowania wptywu poszczegdlnych dawek poni-
zej zestawione zostaty warto$ci stezen wolnego amoniaku
w powietrzu (w ppm) z opisem oddzialywania na organizm
cztowieka: 5 ppm — wyczuwalny zapach, 25 ppm — za-
pach zaczyna by¢ drazniacy, 50 ppm — dochodzi do po-
draznienia nosa, oczu i gardta, mniej jednak odczuwalne-
go po dhuzszym czasie ekspozycji, 100 ppm — nastgpuje
draznienie drog oddechowych, oskrzeli, oczu, zwtaszcza
spojowek, 500 ppm — oddychanie zaczyna by¢ trudne,
600 ppm — tzawienie oczu po 30 sekundach ekspozycji,
oddychanie jest jeszcze mozliwe, 700 ppm — w ciagu kilku
sekund nastepuje zatzawienie oczu, oddychanie utrudnio-
ne, 1000 ppm — tzawienie pojawia si¢ natychmiastowo,
a widzenie staje si¢ niemozliwe, oddychanie ucigzliwe, po
kilku minutach wystepuje podraznienie skory, 1500 ppm —
takie stgzenie wywotuje reakcje¢ natychmiastowej ucieczki,
3500-5000 ppm — oznacza zagrozenie $miertelne po dtuz-
szym czasie ekspozycji. Granica tolerancji amoniaku dla
organizmu cztowieka zawiera si¢ pomigdzy 500-1000 ppm.

Fot. 1. Hodowla zwierzat jest zrédtem nieprzyjemnych zapachéw. Foto - Dreamstime

Chemia w Szkole | 2/2023



Nauka i technika

Kolejnymi zwigzkami z atomami azotu sg réznorodne
aminy bedace w naturze produktami rozktadu aminokwa-
sow (ktore sg bezwonne) budujacych rézne ztozone zwigz-
ki chemiczne (biatka), wchodzace w sktad organizmow
zywych.

Izotiocyjaniany z chrzanu, rzepy i kapusty, odznacza-
jace sig ostrym, nieprzyjemnym zapachem, powstaja z tio-
glikozydow obok tiocyjanianow i cyjankéw (Rysunek 2).

H,C H,C OH
\ \
N—C——S N—C——s

HZC/N:CZS

N

Rysunek 2. Organiczne izotiocyjaniany z chrzanu, rzepy i kapusty.

3.2. Proste zwiazki siarki

Do najprostszych zwigzkow zawierajacych w swoim
sktadzie atom siarki i odznaczajacych si¢ zarazem przy-
krym zapachem nalezy zaliczy¢ siarkowodoér H,S, a takze
niskoczasteczkowe zwigzki siarkoorganiczne (metanotiol
CH,;SH, disiarczek dimetylu CH;S—SCHy3 i trisiarczek di-
metylu CH;S—S—SCHj;). Kwas siarkowodorowy H,S wy-
stepuje chociazby w kale, w postaci rozpuszczonej w wo-
dzie. Niezaleznie od st¢zenia wykazuje charakterystyczny
zapach zgnitych jaj i jest silnie toksyczny.

Metanotiol CH;SH to zwigzek podobny strukturalnie
do alkoholu metylowego, w ktorym atom tlenu zostat za-
stapiony atomem siarki. To wtasnie grupa -SH powodu-
je, ze metanotiol wykazuje bardzo silny zapach gnijace;j
kapusty.

4. Zwiagzki nadajace zapach potrawom

Jednym z istotnych aspektow ludzkiego zycia jest spo-
zywanie positkow. To wiasnie zapach jest decydujacym
czynnikiem przy wyborze potrawy, gdyz dania wydziela-
jace przyjemny zapach sg bardziej atrakcyjne niz te, ktore
$3 mniej wonne, co oczywiscie sprawia, ze te pierwsze sg
chetniej zjadane. Zrédlem tych aromatow sa na ogot bardziej
ztozone niz wymienione wyzej zwiazki organiczne. Jednak
nie wszystkie zapachy konkretnych potraw sa dla wszystkich
jednakowo przyjemne. Dla czgéci 0s6b zapach gotowanego
migsa czy $wiezych ryb bywa odczuciem nieprzyjemnym.
Ponizej zestawiono kilka zwigzkow (Rys. 3), ktore sg sktad-
nikami zapachow roznych dan przygotowywanych na ciepto.

pirolo[1,2-a]pirazyna
zapach pieczonego
o migsa
CHj3
disiarczek bis(2-metylo-3-furylowy)
zapach gotowanej wotowiny

2,4,5- mmetylo -3-tiazolina
zapach gotowanej wotowiny

HO (o]
\/\/\CHO

/ (E)-heks-2-enal
sktadnik zapachu $wiezych ryb

HyC (o) (Z)-non-3- enal

4-hydroksy-5-metylo-furan- sktadnik zapachu
3(2H)-on gotowanych kurczat

zapach pieczonego migsa

Rysunek 3. Zwigzki zapachowe w przetwarzanej zywnosci.

Poza tym do nieprzyjemnych (dla czgsci osob) zapa-
chow nalezy won cebuli za sprawa disiarczku allilopro-
pylu (Rys. 4), a zwlaszcza czosnku, z ktorego to powodu
niektorzy konsumenci wrecz rezygnuja z ich spozywania,
nie baczac na cenne, prozdrowotne wonne zwigzki w nich

Fot. 2. Dojrzewajace sery, ryby i psujace sie warzywa sa zrodtem niepozadanych zapachéw. Foto - Dreamstime, wikimediacommons
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HC—OCOR;

HZC\/\ - \/CHz

Hzc\/\ ~ \/\CH3 ﬂ

Rysunek 4. Zwigzki siarkowe w: cebuli - disiarczek allilopropylu (po lewej) i w czosnku:
alicyna (po praweyj).

zawarte, np. allicyng, zawierajgca w czasteczce atomy siar-
ki (Rys. 4).

Nie ma co ukrywaé, ze istotng cechg zywnosci jest jej
psucie sig, zwigzane z zachodzacymi w niej reakcjami roz-
ktadu poszczegolnych ztozonych zwigzkow chemicznych
np. lipidow i biatek na zwigzki prostsze. Towarzyszace
temu nieprzyjemne zapachy informuja konsumenta o nie-
zdatnosci produktu do spozycia. Proces psucia si¢ lipidow
okreslany jest mianem jelczenia, ktore moze zachodzi¢ na
dwa sposoby: jako jelczenie hydrolityczne i jetczenie oksy-
datywne. Pierwsze z nich zachodzi w obecnosci wody oraz
enzymow z mikroorganizmow i polega na powstawaniu gli-
cerolu i wolnych wyzszych kwasow thuszczowych, a opisaé
ten proces mozna ponizszym rownaniem (Schemat 1).

H,C—OCOR

+3H,0
—— C;H4(OH); + RCOOH + R,COOH + R,COOH

H,C—OCOR,

Schemat 1. Jetczenie hydrolityczne prowadzace do otrzymania gliceroli i mieszaniny
kwaséw thuszczowych

W konsekwencji zapach jetczejacego masta ulega zmia-
nie, ale na podobnej zasadzie zachodzi pozadana zmiana
zapachu niektorych seréw dojrzewajacych. Jetczenie oksy-
datywne zachodzi natomiast przy dostepie tlenu, w obec-
nosci czynnikdw utatwiajacych powstawanie rodnikow
i braku przeciwutleniaczy (przypomijmy, ze w czasach,
gdy nie bylo jeszcze lodowek, masto przechowywano
w naczyniach z woda). W wyniku tego procesu powstajg
wodoronadtlenki, ktore ulegaja rozpadowi tworzac mig-
dzy innymi odpowiednie aldehydy nienasycone. Efektem

CH,

N—CH,

HsC
" coom \CH3

kwas butanowy (mastowy) N.N-
zapach zjetczalych dimetylometanoamina
thuszczow zapach nie$wiezych
ryb

HZN\/\/\
NH,

putrescyna

HZN/\/\/\NHZ

kadaweryna
zapach rozktadajacego si¢ migsa

Rysunek 5. Sktadniki zapachowe psujacej sie zywnosci.

Nauka i technika

sa niepozadane zmiany zapachu oraz obnizenie warto$ci
odzyweczej produktu spozywczego, migdzy innymi straty
zawartos$ci witaminy A i E. Rysunek 5 przedstawia niektore
zwiazki chemiczne powstajagce w psujacej si¢ Zzywnosci.

Produkty spozywcze o duzej zawarto$ci cukrow,
w okreslonych warunkach, np. w podwyzszonej tempe-
raturze otoczenia ulegaja natomiast fermentowaniu. Do
cukrow fermentujacych zaliczy¢ nalezy glukozg, sa-
charozg, maltoze i rafinozg, ktore podlegaja procesowi
fermentacji w obecnos$ci enzymow z drozdzy. Rozktad
cukrow moze odbywac si¢ jako fermentacja mlekowa
i alkoholowa, a w szczegdlnych przypadkach zachodzi
tez fermentacja octowa. Poszczegdlne typy fermentacji
pokazuje Schemat 2.

Ce¢H1206 — 2 C2HsOH + 2 CO2 fermentacja alkoholowa

C¢H120s — 2 CH3CH(OH)COOH
kwas mlekowy

fermentacja mlekowa

C2HsOH + O» — CH3COOH + H>O fermentacja octowa

Schemat 2. Typy fermentacji.

5. Aromatyczne produkty przemiany materii

W wyniku przemiany materii w organizmach zwierzat
formuje si¢ kal, majacy nader specyficzny zapach, na kto-
ry sktadaja si¢, migdzy innymi: siarkowododr, metanotiol,
indol i skatol. Dwa ostatnie zwiazki (Rys. 6) wystepuja
jako produkty metabolizmu bakterii beztlenowych stano-
wigc produkt degradacji tryptofanu.

CH;

N \

N
H

=z

skatol

i 1
indo 3-metyloindol

Rysunek 6. Wzory 2 substancji zapachowych katu.

Indol w czystej formie jest ciatem statym, rozpusz-
czalnym w alkoholu. To ten zwigzek w gtdéwnej mierze
odpowiada za stodki, odrazajacy zapach ludzkiego katu.
W naturze wystepuje jako sktadnik olejkéw eterycznych
kwiatéw, m. in. ja§minu i bzu, poniewaz won indolu zalezy
od stopnia jego rozcienczenia.

Skatol jest pochodng indolu, a jego zapach w duzym stg-
zeniu okreslany jest jako fekalny. W czystej formie skatol
jest takze biatym, krystalicznym ciatem stalym. Zwigzek
ten wystepuje takze w smole weglowej, burakach. Ponadto
skatol wykorzystywany jest w przemysle perfumeryjnym
oraz jako dodatek smakowy do papierosow z powodow
analogicznych do indolu: w duzym rozcienczeniu wyka-
zuje aromat jasminu i pomaranczy.
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6. Cuchnace rosliny, czyli nie wszystkie kwiaty
pieknie pachna....

Istniejg tropikalne ro$liny, ktore wprawdzie zachwyca-
ja ksztaltem, barwa czy osigganymi rozmiarami, ale maja
pozornie niepasujacg do kwiatdw ceche — brzydko pachna.
Przyktadem jest dziwidto olbrzymie (Amorphophallus tita-
num) (Fot. 3) —tropikalna ro$lina, wystepujaca np. na Suma-
trze, ktora w trakcie kwitnienia ma bardzo okazaty kwiato-
stan (osiagajacy nawet 2 metry wysokosci i ponad 1,5 metra
szerokosci), wydzielajacy intensywny ,,zapach” przypomi-
najacy rozkladajaca si¢ padling. Ma to istotne znaczenie,
poniewaz taki wlasnie zapach powoduje zwabienie padlino-
zernych chrzagszezy w celu zapylania kwiatow. Wydzielajace
si¢ aromatyczne zwiazki to, migdzy innymi: kwas butano-
wy (mastowy), kwas 3-metylobutanowy (izowalerianowy),
N,N-dimetylometanoamina, fenol, jonony (trimetylocyklo-
heksenylobut-3-en-2-ony), tiooctan metylu, 3-metylobuta-
nal, dlugotancuchowe weglowodory: C,3H,s, CysHs, 1 CogHsg
oraz pochodne pirazyny (Rys. 7). Cz¢$¢ z wymienionych
zwigzkoéw odznacza si¢ przyjemnym zapachem, jak chocby
linalol, jednak w znacznej czgséci sg to zwiazki o charakte-
rystycznych i nieprzyjemnych zapachach, jak disiarczek di-
metylu, pochodne pirazyny czy N,N-dimetylometanoamina
(N,N,N-trimetyloamina — dawna nazwa).

H,C
H,C
~No \CH3

disiarczek dimetylu
o

Hs;C
dihydrojasmonian metylu

o

E j/ oktakozan C,gHsg
)J\ / /

3- metyloplrazyna

H3;C
pentakozan C,sHs,

kwas butanowy

Inng tropikalng rosling wystepujaca w Afryce jest Hyd-
nora Africana z rodziny piestrzennikowatych, ktorej kwia-
ty w czasie kwitnienia wytwarzaja zapach katu majacy na
celu zwabienie zukow gnojowych.

Kolejnym przyktadem tego, ze kwiaty nie zawsze pick-
nie pachng jest roslina wystepujaca w tropikalnych lasach
Sumatry i Borneo — bukietnica Arnolda (Raflezja Arnolda
Rafflesia arnoldii) (Fot. 4). Jest to roslina pasozytnicza
odznaczajgca si¢ najwigkszym kwiatem wsrod wszystkich
ro$lin, osiagajacym do metra $rednicy i wage do 10 kg.
Kwiat ten wydziela odor gnijacej padliny majacy na celu
zwabianie muchotéwek, ktéore go zapylajg. Bukietnica
bywa tez nazywana ‘trupim kwiatem’.

Kolejna godna uwagi rosling pochodzaca z tropikalnych
obszarow potudniowo-wschodniej Azji, a odznaczajaca si¢
przykrym zapachem owocow, uznawanych nawet za naj-
bardziej cuchnace, jest durian (Fot. 5). Pojedynczy owoc
moze wazy¢ nawet ponad 4 kg. W smaku durian przypomina
serek waniliowy o kremowej konsystencji z nutami malin
o konsystencji budyniu, ale zapach tych jadalnych owocow
okreslany jest jako smrod gnijagcego migsa zmieszany z aro-
matem ple$niowego sera i zepsutej cebuli. Co wigcej, dla
mieszkancoéw Azji jest to jeden z najwigkszych przysma-
kéw, przy czym z oczywistych wzgledow miejsca sprzedazy
czy spozywania tego przysmaku sg specjalnie wydzielone.

o CH; O
o oo AN
o}
H,C OH HsC OH

kwas 3-metylobutanowy

CHj3;
i |
N
/\/\ H3C/ \CH
HsC o CH;3 N,N-dimetylo
octan 1-butylu metanoamiyna
CH3
(0]
tlooctan metylu fenol

3-metylobutanal

CH,

NS @NOHLI

linalol

\ CH; H,C

CH; |
jonon

CH,3

Rysunek 7. Zwigzki chemiczne bedace sktadnikami zapachu dziwidta olbrzymiego.

2-fenoksyetanol

2,3,6- trlmetyloplrazyna

CH;
tridekan C,3;H,g
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Fot. 3. Dziwidto olbrzymie. Foto - Dreamstime

7. Cuchnace zwierzeta

Przykre zapachy w §wiecie zwierzat zdaja si¢ by¢ zjawi-
skiem bardziej znanym i oczywistym niz w $wiecie roslin.
Réznorodne siarkowe zwiazki o nieprzyjemnych zapa-
chach sa wytwarzane przez zwierzeta w celu odstraszenia
napastnika i rbwniez informuja o zagrozeniu inne osobniki
w poblizu.

W przypadku zwierzat to najczesciej samce danego
gatunku wydzielajg charakterystyczne wonie majace zna-
czenie w doborze naturalnym. Jednym z dobrze znanych
zwierzat wydzielajacych charakterystyczny przykry zapach
jest skunks (Fot. 6), ktory w gruczotach okotoodbytowych
produkuje silnie wonne zwiazki organiczne. Dotyczy to ca-
fej rodziny skunksowatych, a obecnie znanych jest 12 ga-
tunkow. W chwili zagrozenia skunks unosi ogon, tupie
w ziemig, pozoruje atak, jednak, gdy to nie pomaga odwra-
ca si¢ i wytryskuje $mierdzaca ciecz w kierunku napastnika
w szczegolnosci w oczy, ktore sg na nig wrazliwe. U wszyst-
kich skunksowa tych gléwnym sktadnikiem tej cieczy jest
(E)-but-2-eno-1-tiol, oraz (E)-(1-metylotio)-but-2-en-,
a 3-metylobutano-1-tiol (Rys. 8) wystepuje roéwniez
u skunksa wtasciwego i plamiastego. Zapach skunksa dla
cztowieka wyczuwalny jest juz z odleglosci 1 km.

Nauka i technika

Fot. 5. Durian. By alc—scs - Own work, CC BY-SA 4.0, https://commons.wikimedia.
org/w/index.php?curid=43555275

CH;,
CH & a &
N N /C\ /C\ /CH3
C SH H,;C C
H, H
(E)-(1-metylotio)-but-2-en

SH e

(E)-but-2-eno-1-tiol 3-metylobutano-1-tiol

Rysunek 8. Zwiazki siarkowe o przykrym zapach znajdujace sie w wydzielinie skunk-
sowatych.

Zorrilla paskowana, drapiezny ssak z rodziny tasicowa-
tych, podobnie jak skunksy ma gruczoty okotoodbytowe,
z ktorych w momencie zagrozenia wytryskuje ciecz o nie-
przyjemnym zapachu.

Kolejnym ,,aromatycznym” zwierze¢ciem jest pizmo-
wiec syberyjski — kopytny ssak zamieszkujacy centralng
cz¢$¢ Azji (Fot. 7). Samce tych zwierzat w okresie rozro-
du wytwarzaja, w woreczku zlokalizowanym na brzuchu,
pizmo odznaczajace si¢ bardzo intensywnym przykrym
zapachem. Jak kazdy zapewne wie, pizmo stanowi cenny
sktadnik perfum.

Z chemicznego punktu widzenia pizmo jest wielo-
sktadnikowa mieszaning réznych organicznych zwigzkow
chemicznych o zmiennym sktadzie, zaleznym od gatunku
zwierzecia, od ktdrego ono pochodzi. Do sktadnikéw piz-
ma nalezg makrocykliczne ketony, takie jak muskon i jego
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HO

CH, CH;

ch/\o 0/\CH3

1,1-dietoksy-etan OH

kwas 2-fenylooctowy

3-metylofenol

CH,

HO
OH
HiC

OH

/\/\)\/OH
HO

1,2,6-heksanotriol

6-metyloheptan-1,6-diol CH;

HsC

CH,

CH; CH;3 CH;3

CH, 2,6,10,15-tetrametyloheptadekan

Hsc\)\/\/\/\/\/\/\/o

14-metylo-heksadek-8-enal

[o]
T g N 2 Y

48 |

aldehyd oleinowy

Rysunek 9. Sktadniki pizma o charakterze weglowodoréw, alkoholi, eteréw, aldehydow
i kwasow karboksylowych.

pochodne, réznorodne steroidy i kwasy tluszczowe, ami-
nokwasy i biatka. Na Rys. 9-11 zestawiono wzory wybra-
nych, najwazniejszych zwigzkow z réznych grup, wcho-
dzacych w sktad pizma.

Inny przyktad to samce pizmowotow, ktore w okresie
godowym wytwarzaja takze inne substancje o charaktery-
stycznym zapachu, jednak nie jest to opisane wyzej piz-
mo. Z kolei diabet tasmanski, australijski ssak torbacz,
takze wydziela charakterystyczny ostry zapach. Rosomak,
lasicowaty ssak zamieszkujacy Poéinocng Europe, Azje
oraz Ameryke Potnocng, wytwarza zapach, ktory odstra-

Fot. 6. Skunks. Foto - Dreamstime

4-metylocyklopentadekanon

(o]
(o]
CH3
CH3
3-metylocyklopentadekanon

cyklopentadekanon
muskon normuskon
o o}
o
cykloheksadek-8-en-1-on
cyKlotetradekanon d:}/\L 3-metylocyklotridekan-1-on
o

cyklododekanon

Rysunek 10. Sktadniki pizma o charakterze makrocyklicznych ketondw.

sza nawet wilki i niedzwiedzie. Borczyniec potudniowy
(Carpocoris purpureipennis) (Fot 8.), owad zamieszkuja-
cy Europe takze wydziela nieprzyjemny zapach. Wiwery
sa drapieznymi ssakami zamieszkujacymi potudniowo-
-wschodnia Azje i Afryke, wydzielajacymi w gruczotach
okotoodbytniczych tak zwany cywet, ktérego gtdéwnym
sktadnikiem jest cyweton (makrocykliczny keton, Rys. 12)
oraz skatol. Cywet stosowany jest w przemysle perfume-
ryjnym jako fiksator (utrwalacz zapachu).

Ostatni przyktad to chrzaszcz — strzel bombardier, ktory
strzela $§mierdzaca ciecza sktadajaca si¢ m. in. z 25% nad-

Fot. 7. Pizmowiec syberyjski. Foto - Dreamstime
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siarczan(VI)
dehydroepiandrosteronu CHj

Cholesta-3,5-dien

Cholestan-3-ol

CH,

CH,

lanosterol

Rysunek 11. Sktadniki pizma o charakterze steroidow i ich estréw.

tlenku wodoru i 10% hydrochinonu. W sytuacji zagrozenia
w odwloku pod wplywem enzymow katalazy i peroksyda-
zy nastepuje utlenienie hydrochinonéw do chinonow.

8. Zwigzki cuchnace, ale w praktyce pozyteczne

Jak wykazano wyzej, wydzielanie przykrego zapa-
chu przez dang substancj¢ chemiczng nie oznacza, iz nie
moze ona petnic istotnej pozytywnej roli w przyrodzie lub
w praktycznych zastosowaniach.

Poza przemystem perfumeryjnym bicykliczny indol
i jego pochodne majg zastosowanie jako substraty do syn-
tezy preparatow o zréznicowanej aktywnosci biologicznej,
ktora obejmuje dziatanie przeciwnowotworowe, przeciw-
bakteryjne, przeciwwirusowe i przeciwzapalne, a takze
przeciwbdlowe, przeciwgoraczkowe, hipotensyjne, prze-
ciwdepresyjne oraz przeciwpsychotyczne. Pochodne in-
dolu, zaréwno te naturalne, jak i otrzymane syntetycznie
(np. ergometryna, ergotamna, winblastyna i winkrystyna)
od dawna stosowane sa w terapiach raka ptuca, piersi, mig-
sakow, chtoniakow czy osrodkowego uktadu nerwowego.
Inne pochodne indolu wykazujg dziatanie przeciwwymiot-
ne i dlatego stosowane sg u pacjentdéw onkologicznych
poddawanych chemioterapii oraz radioterapii.

CH,
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cyweton

Fot. 8. Borczyniec potudniowy

Niektore zwigzki indolu wykazujg dziatanie regulujace
funkcjonowanie uktadu hormonalnego i wykorzystywa-
ne sg w terapii hiperprolaktynemii, endometriozy, a takze
przedwczesnego dojrzewania u dzieci. Uktad indolu jest
tez chemicznym rdzeniem lekow, stosowanych w choro-
bach uktadu sercowo-naczyniowego (rezerpina w terapii
nadcisnienia t¢tniczego krwi), schorzeniach uktadu pokar-
mowego (w zespole jelita nadwrazliwego), uktadu odde-
chowego (w szczegblnosci w przypadku astmy) lub w le-
czeniu osteoporozy (w schorzeniach tkanki kostne;j).

Leki stosowane w schorzeniach neurodegeneracyjnych,
takich jak choroba Parkinsona oraz choroba Alzheimera
(np. eseryna) sg takze pokrewne indolowi. Tak szeroki wa-
chlarz aktywno$ci biologicznej zwigzkoéw ze szkieletem
indolu powoduje, Ze sa one wykorzystywane w procesie
projektowania nowych lekow, a jedng z popularnych stra-
tegii jest modyfikowanie czasteczek znanych juz zwiaz-
kéw o okreslonych wlasciwosciach biologicznych.

9. Zapachy i nauka

Dziedzing naukowsa zajmujaca si¢ pomiarem zapachow
jest odorymetria (olfaktometria). Zapach wynikajacy
z mieszaniny réznorodnych lotnych zwigzkoéw chemicz-
nych z pewnoscig nie jest tatwym obiektem pomiarowym.
Ciekawym osiagnigciem w tej dziedzinie jest tzw. sztucz-
ny nos, czyli elektroniczny nos (e-nos), bedacy w istocie
przeno$nym chromatografem. Zasadniczo stuzy on do wy-
krywania lotnych zwigzkow organicznych, gtéwnie w celu
monitorowania zanieczyszczenia $rodowiska w zwiazki
szkodliwe (zwlaszcza: zwiagzki siarkoorganiczne, aceton,
toluen) oraz amoniak i tlenki wegla. Dziatanie ,,sztuczne-
go nosa” oparte jest na uktadzie sensorow gazow, ktorych
sygnal jest przetwarzany przez sztuczne sieci neuronowe,
w sposob analogiczny do dziatania ludzkiego neuronu.
Po pobraniu probki zapachu i jego analizie opuszcza ona
aparature.

E-nos zastosowano tez w testach analizujacych sktad
wydychanego powietrza roznych grup pacjentéw i okaza-
lo si¢, ze lotne zwigzki o charakterystycznych zapachach
$wiadczg o okreslonych schorzeniach i tak np. zapach odde-
chu podobny do uryny $§wiadczy o problemach z nerkami,
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Rysunek 12. Budowa czasteczki cywetonu.
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oddech o zapachu acetonu $wiadczy o cukrzycy, a zapach
siarki lub tioli — o schorzeniach zwigzanych z watroba.
Badania zapachu oddechu dotyczyty tez 0séb z nowotwo-
rami, w przypadku ktorych odkryto, ze w wydychanym
przez nich powietrzu obecne sa: izopren, 2-metylopentan
i etylobenzen. Metodg e-nosa charakteryzuje mobilnos$é,
niska cena, doktadnos¢, krotki czas analizy, a ponadto jest
to metoda nieskomplikowana i nieinwazyjna.

Szczegblne zastosowanie analiza zapachu ma w krymi-
nalistyce. Nawet w kilka dni po zabojstwie (zwlaszcza, gdy
panuja wyzsze temperatury), miejsce zbrodni mozna od-
szuka¢ za pomocg wydobywajacego si¢ z niego zapachu,
bedacego wynikiem rozkladu biatka zawartego w mie-
$niach, w wyniku czego powstaje silnie skoncentrowany
roztwor substancji chemicznych o charakterystycznym
zapachu, niszczacy wszelka roslinnos¢ wokot.

Podsumowanie

Cho¢ w przyrodzie i otoczeniu cztowieka istnieje wie-
le zwigzkéw odznaczajacych si¢ nieprzyjemng wonia, to
maja one swoje okreslone funkcje: informujg o zagrozeniu,
dziatajg odstraszajaco na napastnikoéw, sygnalizujg o psu-
jacej si¢ zywnosci, majg znaczenie w doborze naturalnym.
Na szczegdlng uwage zastuguja zwiagzki takie, jak indol
i skatol, ktore w zaleznosci od stezenia wykazujg znaczg-
co inng nut¢ zapachowa, a ich pochodne majg wielorakie
zastosowanie praktyczne.

Zadania
Zadanie 1.

Skatol jako pochodna indolu mozna otrzymac¢ meto-
da syntezy indoli Fischera z fenylohydrazyny i aldehydu
propionowego (metoda ta zostala opracowana w latach
18831884 przez Hermanna Emila Fischera).

R1

R2 + NH; +H,0
N
H
propanal lub pochodne
(R1=H, Me, R =H, Me)

e Ogniwa stoneczne i fotokataliza
e Ofow i cyna - cz. 2

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

Na postawie zaprezentowanego wyzej schematu reakcji
zapisz schemat otrzymywania indolu i skatolu, odpowied-
nio dobierajac aldehydowy/ketonowy substrat. Oblicz ja-
kie ilosci reagentéw nalezy dobrac, jesli nalezy otrzymac:
a) 100 g indolu z wydajnoscig 75% oraz b) 150 g skatolu
z 80% wydajnoscia.

Odpowiedz:

a) Indol CgH;N, M = 117,15 g/mol, 123 g fenylohydra-
zyny i 50 g etanalu,

b) Skatol CgHoN, M = 131,17 g/mol, 154 g fenylohydra-
zyny i 83 g propanalu.

Zadanie 2.

Opierajac si¢ na informacjach z zadania 1. dla poda-
nych ilosci produktéw oblicz, ile dm® amoniaku wydzieli
si¢ w warunkach normalnych dla reakcji a) i b).

Odpowiedz: a) 25,5 dm’ NH;, b) 32 dm’ NH,.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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