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Szanowni Panstwo!

Ostatni tegoroczny, a zarazem $wigteczny numer na-
sz7ego czasopisma otwieramy obiecanym artykutem
o kropkach kwantowych. Za ich odkrycie i rozwéj badan
nad tym typem nanostruktur przyznana zostata w tym
roku Nagroda Nobla z chemii. Autor niniejszego, bardzo
interesujgcego interdyscyplinarnego  opracowania, Pan
prof. dr hab. Krzysztof Maksymiuk z Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, zajmuje sie m.in. nanoczuj-
nikami jonéw metali oraz prowadzi zajecia z inzynierii
nanostruktur, w trakcie ktdrych studenci samodzielnie
otrzymuja i badajg kropki kwantowe, w sposéb doktadnie
opisany w artykule i - co bardzo wazne - mozliwy do od-
tworzenia w warunkach szkolnych.

Nastepnie zapraszamy na powrét do $wiata makrosko-
powego. Chociaz jesier pod kazdym wzgledem zbliza sie
ku koficowi, wrécmy do niej wdzieczng pamiecia, dzieki
opracowaniu Pani dr inz. Anny-Marii Tryby, aby uzupetni¢
nasza wiedze o chemicznym sktadzie grzybéw, zaréwno
pod wzgledem pozytecznych, jak i - moze nawet przede
wszystkim - czyhajacych na niedoswiadczonych zbieraczy
toksycznych substancji. BadZzmy dobrze przygotowani na
nastepny grzybowy sezon!

W dziale ,Metodyka i praktyka szkolna" godna reko-
mendacji jest pierwsza cze$¢, deklarowanego przez Autoréw
jako artykut dyskusyjny, bardzo potrzebnego opracowania
0 wieloznacznym pojeciu wartosciowosci, ktdrego przydat-
nos¢ w nauczaniu chemii zalezy od etapu jej nauczania,
a jest takze czesto kwestionowana. Pan dr Mariusz tuka-
szewski i Pan mgr Leonard Nowakowski wykonali ogromng
prace, aby zaprosi¢ Panstwa do tej dyskusji. Z kolei Pani dr
Joanna Kurek, kontynuujac rozpoczeta w poprzednim nu-
merze tematyke sacharydéw, rozszerza uprzednie teoretycz-
ne informacje o konkretne przepisy laboratoryjne, dotycza-
ce nie tylko jakosciowej, ale takze ilosciowej analizy cukréw,
a ponadto podaje przepis na kolorowe i smaczne kuleczki...

Polecam nastepnie opracowanie znanego juz Pafistwu
z zywiotowego sposobu prezentacji Pana dr. inz. Damiana
Mickiewicza, ktdry tym razem w sposob bardzo pomystowy
i przekonujacy, bez odwotywanie sie do niemozliwego do
wprowadzenia na poziomie szkolnym pojecia potencjatu
chemicznego, dyskutuje i wyjasnia problem pozornego
nieuwzgledniania czystych faz skondensowanych w wyraze-
niach na state réwnowagi reakcji chemicznych. Z pewnoscia
na tego typu opracowania czekajg nauczyciele chemii.

Na zakoficzenie prezentujemy ostatnig czes¢ zadan
z 55. Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej w Zury-
chu. Ponownie zachecam Pafistwa do refleksji, jak wysoki
poziom wiedzy i umiejetnoici musza reprezentowac nasi
UCZNIOWIE, aby w tej konkurencji zdoby¢ wysokie, me-
dalowe miejsca... )

W imieniu Redakgji zycze Parstwu spokojnych Swiat
i wszelkiej pomysInosci w Nowym Roku!
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Nauka i technika

Ciekawostki e Marek Orlik
o Kwazikrysztaty klejone DNA o Kosmiczna synteza telluru o Przetom w syntezie lekow?
o (zas na diamenty ,in vitro" ?

6 Kropki kwantowe e Krzysztof Maksymiuk
Kropki kwantowe od ,zwyktych” makroskopowych pétprzewodnikéw réinig sie wyraznie wiasciwosciami
elektrycznymi i optycznymi, co zdecydowato o ich szczegdlnym znaczeniu dla fizyki i chemii, a takze o ich
obecnych i spodziewanych zastosowaniach.

Na grzyby - ale ostroznie! e Anna-Maria Tryba

Przez dtugi czas uznawane za magiczne, pojawiajace sie w nocy i mogace przy-
nies¢ wiele fizycznych i psychicznych doznan, ale i Smier¢ przy nieprawidtowym
rozpoznaniu .

Metodyka i praktyka szkolna

19 W obronie wartosciowosci. Cz. I (Artykul

dyskusyjny) e Mariusz Lukaszewski, Leonard Nowakowski

Wartosciowos¢ jest jednym z podstawowych poje¢ przekazywanych uczniom na lekcjach chemii, bez ktére-
go trudno wyobrazic sobie poczatki nauki zapisywania wzoréw zwiazkéw chemicznych, zaréwno w postaci
sumarycznej, jak i strukturalnej, a takze reakcji chemicznych w formie odpowiednich réwnan.

Sacharydy - od prostych doswiadczen do kolorowych kulek
e Joanna Kurek

a) b) ]
Ciala stale i ciecze a stala 'Y ® 'Y
réwnowagi  Damian Mickiewicz « § e 0 w §
Pospolitym przypadkiem, wokét ktérego skupia sie edu- 0 ) ] 0
kacja chemiczna, zaréwno szkolna jak i akademicka, s3 ’ L L
reakcja odwracalne w ukfadzie gaz-ciato state. ‘ S )

Olimpiady i konkursy

55. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna. Zadania teoretyczne.
Cz. II ¢ Marek Orlik, Aleksandra Misicka-Kesik,
Piotr Kwiatkowski, Piotr Gurika
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Kosmiczna
synteza telluru

Tellur jest pierwiastkiem wystepujgcym w kosmosie w znacznie
wiekszym stopniu niz na Ziemi. Uwaza sie, ze przyczyna jego zniko-
mej zawartosci w skorupie ziemskiej (zaledwie 5 ppb) siega poczatkéw
formowania sie naszej planety, gdy z powodu znacznej ilosci wodoru
wytworzony z jego udziatem gazowy H,Te uciekt do atmosfery [1].

Jak jednak mogta przebiega¢ nukleosynteza telluru w kosmosie?
W marcu br. astronomowie zaobserwowali, miedzy innymi za pomoca
Kosmicznego Teleskopu Jamesa Webba, niezwykle jasny, 200-sekundo-
wy rozbtysk promieniowania gamma (a takze w zakresie od rentgenow-
skiego do podczerwonego), nastepujacy w wyniku zderzenia gwiazd
neutronowych [2, 3]. Niezwykle rzadkie zjawisko tego typu to tzw. ki-
lonowa (nazwa wskazuje, ze wybuch nastepuje z sita tysiecy gwiazd
klasycznych) i towarzyszy mu — co dla chemikow jest szczeg6lnie wazne
- wytwarzanie istotnych ilosci metali ciezkich. W omawianym przypad-
ku naukowcy zidentyfikowali tellur. Juz wezedniej sadzono, ze takie fu-
zje gwiazd neutronowych mogg stanowi¢ kosmiczne Zrodta wielu tzw.
ciezkich pierwiastkow, ale wykrycie telluru stanowi powazna przestanke
na rzecz poprawnosci takiej koncepcji. Kontynuowane sg wiec badania
nad nukleosynteza pierwiastkéw w warunkach poteznych eksplozji to-
warzyszacych fuzjom gwiazd neutronowych.

Zdaniem jednego z autoréw tych badan, dopiero obserwacje
z udziatem kosmicznych teleskopéw pozwolg wypetni¢ naszg wiedze
o0 pochodzeniu pierwiastkéw w ukfadzie okresowym Mendelejewa.

O ile jest to jedyny uktad okresowy we Wszechswiecie... Nie zapo-
minajmy o tajemniczej, wypetniajagcej go, niewidzialnej czarnej mate-
rii, ktorej istnienie fizycy uwazajg za udowodnione, ale nie znaja jej
natury. Wydaje sie stanowi¢ ona nawet wiekszos¢ masy wszechdwiata.
Jesli wierzy¢ w Wielki Wybuch jako poczatek naszego wszechdwiata, to
zgodnie z najnowszymi koncepcjami, czarna materia powstata w ciaggu
pierwszych kilku minut po nim i zostata nastepnie uwieziona w ultrage-
stych ,kieszeniach”, czes¢ ktérych rozpadata sie z utworzeniem czarnych
dziur. Z nich z kolei powstat ,deszcz” czastek, tworzacych... uktad okre-

sowy pierwiastkow wchodzacych w sktad niewidzialnej czarnej materii
[4, 5]... Ale w te]j kwestii my, chemicy, musimy liczy¢ na fizykow...

[1] J. Emsley, Nature's Building Blocks. An A-Z Guide to the Elements. OUP 2011

[2] https://www.onet.pl/informacje/dziennik-naukowy/w-zderzeniu-gwiazd-
neutronowych-powstal-niezwykle-rzadki-pierwiastek/f40ryq3,30bc1058

[3] https://www.nature.com/articles/s41586-023-06759-1

[4] https://www.livescience.com/space/cosmology/dark-matter-may-have-its-own-
invisible-periodic-table-of-elements

[5] [2310.08526] Recycled Dark Matter (arxiv.org)

Kwazikrysztaty klejone DNA

Mineto juz 12 lat od czasu, gdy Dan Shechtman otrzymat Nagrode
Nobla za odkrycie kwazikrysztatéw, w istnienie ktorych wielu uczonych
(tacznie z dwukrotnym noblista, L. Paulingiem) nie chciato wczesniej
uwierzy¢. Charakterystyczng cechg kwaziskrysztatéw jest, mimo ich re-
gularnej (w sensie powtarzajacych sie wewnetrznych struktur) budowy,
brak w utozeniu atoméw periodycznosci, typowej dla ,zwyktych” krysz-
tatéw. Oryginalna koncepcja Shechtmana wiazata sie z odkryciem przez
niego w 1984 roku 5-krotnej osi symetrii w szybko schtodzonym stopie
glinu z manganem [1].

Ostatnio naukowcy z USA i Hiszpanii (z polskim udziatem wspot-
autora pracy — Marka Grzelczaka) [2, 3] potaczyli sity, aby wytworzy¢
kwazikrysztat z koloidalnych nanoczastek, ,sklejonych” za pomocg DNA.
Uzyskany w ten sposéb nanomateriat nabiera szczegdlnych wtasciwo-
8ci, np. w zakresie zdolnosci do absorbowania energii $wietnej, a na-
wet bezoporowego (czyli pozbawionego strat cieplnych) przewodzenia
pradu. Istota syntezy takich materiatéw polega na takim ustawieniu,
z pomocg DNA, koloidalnych nanoczastek, aby uzyska¢ pozadane wia-
Sciwosci. Osiggniecie to moze oznacza¢ powazny postep w dziedzinie

projektowania nowych nanomateriatow o pozadanych wtasciwosciach.
[1] https://pl.wikipedia.org/wiki/Kwazikryszta%C5%82

[2] https://www.chip.pl/2023/11/kwazikrysztaly-sklejone-z-wykorzystaniem-dna

[3] https://www.nature.com/articles/s41563-023-01706-x
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Przetom
w syntezie lekéw?

Nie ulega watpliwosci, ze rola chemii organicznej, wspomagane]
w obecnych czasach modelowaniem molekularnym, w otrzymywaniu
nowych lekéw, jest nie do przecenienia. Jednym z probleméw, przed
jakimi stoja naukowcy opracowujgcy nowe farmaceutyki, jest mozliwie
tatwa zamiana atomu wegla w czasteczce na atom azotu, co oczywiscie
zasadniczo zmienia nature zwigzku chemicznego, modyfikujac jednocze-
$nie jego dziatanie na nasz organizm (przyktadem moze by¢ zamiana
piercienia arylowego w ukfad pirydynowy).

Oczywiscie czasteczka chemiczna to nie zestaw klockéw LEGO,
w ktérym mozna tatwo na dowolnym etapie zamienic jeden element
na inny, lecz — zachowujac te analogie - catg uktadanke trzeba rozpo-
cza¢ na nowo. Istota problemu chemicznej natury polega wiec na tym,
jak dokonat 4cisle okreslonej, lokalnej zmiany w strukturze atomowej
czasteczki bez potrzeby zaczynania syntezy od poczatku. Co wiecej, jesli
w strukturze czasteczki znajduje sie wiecej niz jeden atom wegla, jak
podstawi¢ konkretny, a nie dowolny z nich atomem azotu?

Badania nad tym nieprostym zagadnieniem zaowocowaty ostatnio
dwiema pracami, opublikowanymi w prestizowych czasopismach Scien-

ce i Nature, autorstwa naukowcéw z University of Chicago. Opisano
w nich dwie metody postepowania. Pierwsza z nich [2] polega na tym,
Ze w czasteczce jest juz ,w poblizu” obecny atom azotu. Po rozszczepie-
niu pierscieniowej struktury czasteczki za pomoca reakgji z ozonem ten
atom azotu prowadzi do zwigzania drugiego. Zwigzek podlegajacy mo-
dyfikacji zgodnie z druga metoda nie zawiera azotu, lecz w wyniku reak-
¢ji odpowiedni atom wegla ulega wymianie na atom azotu. Szczegéty
obu metod podane s3 oryginalnych pracach [2, 3]. Autorzy obu prac
przyznajg zarazem, ze obie metody wymagaja jeszcze dopracowania.

[1] https://phys.org/news/2023-11-chemists-breakthrough-drug-discovery-chemistry.html

[2] Jisoo Woo et al, Carbon-to-nitrogen single-atom transmutation of azaarenes, Natu-
re (2023). DOI: 10.1038/541586-023-06613-4

[3] Tyler J. Pearson et al, Aromatic nitrogen scanning by ipso -selective nitrene internaliza-
tion, Science (2023). DOI: 10.1126/science.adj5331

Czas na diamenty ,,in vitro”?

Zachwycajace swym pieknem naturalne diamenty nie sg w naszych
warunkach najtrwalszg termodynamicznie odmiang alotropowg wegla
(jest nig grafit), ale sg kinetycznie tak trwate, Ze praktycznie wieczne, jak
to ujeto w tytule jednego ze znanych filméw sensacyjnych. Potrzebne do
ich wytworzenia wysokie cidnienie (rzedu kilku GPa) i wysoka temperatu-
ra (powyzej 1000°C) zapewniato srodowisko ptynnej magmy na gtebo-
kosci ok. 160-200 km. Miato to miejsce zapewne kilkaset milionéw lat
temu, a w pdZniejszym okresie ztoza diamentéw dzieki ruchom magmy
zostaty wyniesione do dostepnych nam wyzszych warstw przy powierzch-
ni Ziemi, skad wydobywa sie diamenty od co najmniej kilku tysiecy lat.
Najwieksze i najpiekniejsze ich okazy osiggaja niebotyczne ceny.

Ostatnio jednak odnotowano istotny spadek cen naturalnych dia-
mentéw do tego stopnia, Ze optacalno$¢ ich wydobywania staneta pod
znakiem zapytania i dziatalno$¢ niektérych kopalf zawieszono. Przy-

czyny tego sa skomplikowane, zaréwno technologicznej, jak i geopo-
litycznej natury (nalezy do nich wstrzymanie importu nieobrobionych
diamentéw do Indii jako Swiatowego centrum obrébki diamentow).

Jako chemikéw zapewne bardzie] interesuja nas przyczyny tej pierw-
szej natury. Znajac diagram fazowy wegla mozna zaprojektowac rézne,
katalityczne i niekatalityczne metody syntezy diamentéw z grafitu (np.
przez wywotanie fali uderzeniowej w warunkach eksplozji), z ciektego
wegla (zestalanego w krzepnacej fazie stopionego zelaza) lub na drodze
redukcji par zwigzkéw organicznych metoda CVD (Chemical Vapor
Deposition), z sukcesem zastosowanej nawet z uzyciem meksykanskiej
tequili (por. Nagroda IgNoble, 2009 r.).

Do niedawna tymi metodami otrzymywano jednak gtéwnie drob-
nokrystaliczne diamenty o zastosowaniach technicznych. Ostatnio od-
notowany postep w technologii tych proceséw spowodowat jednak to,
Ze obecnie syntetyzowane diamenty sg praktycznie (przynajmniej dla
laika) nieodréznialne od naturalnych. Ponadto nie obciaza ich watpliwy
etycznie system funkcjonowania niektérych kopalf i uzywanie takich
diamentéw do finansowania réznych niegodnych dziatan, nadajacych
tym szlachetnym kamieniom smutne okreslenie ,krwawych”. I tylko
prawdziwej ,Rézowe] pantery” jakby zal...

[1] https://biznes.interia.pl/gospodarka/news-diamenty-z-kopalni-odchodza-do-lamusa-

nie-oplaca-sie-ich-wyd,nld, 7115292

Nieznany pierwiastek na asteroidach?

Wedtug nowego modelu mozliwe jest istnienie nieznanego dotad,
niezwykle ciezkiego stabilnego pierwiastka. Co wiecej, moze on istnie¢
w kosmosie, m.in. na asteroidach. Chce go poszukiwac polska firma.

Niedawno zespét prof. Johanna Rafelskiego z University of Arizo-
na, Tucson na tamach European Physical Journal Plus opisat matema-
tyczny model, ktéry przewiduje istnienie wyjatkowo ciezkiego i stabilne-
go pierwiastka o jadrze atomowym sktadajgcym sie az ze 164 protonéw
(o liczbie atomowej 164).

Jak dotad fizykom udato sie zaobserwowac istnienie pierwiastka z ja-
drem zawierajgcym najwyzej 118 protonéw. Oganeson (Og), bo o nim
mowa, nie istnieje w naturze, poniewaz rozpada sie po czasie ok. 1 mili-
sekundy, a jego pojedyncze atomy udato sie wytworzy¢ w laboratorium.

Rzecz w tym, Ze im wiecej natadowanych dodatnio protonéw znaj-
duje sie w jadrze, tym silniej sie odpychaja i tym fatwiej jadro takie
rozpada sie na mniejsze.

,Naukowcy od dawna podejrzewali, ze pierwiastki zawierajgce ok.
164 protonéw moga miec relatywnie dtugi czas zycia, albo nawet byé
stabilne. Mowi sie o wyspie stabilnosci, gdzie przyciagajace sity jadrowe
sg wystarczajaco mocne, aby zrownowazyc elektromagnetyczne odpy-
chanie” - ttumaczy prof. Rafelski na tamach The Conversation.

Opisany w nowym modelu pierwiastek 164 moze powstawac w ko-
smosie, w ekstremalnych zdarzeniach, np. w czasie kolizji gwiazd. PAP -
Nauka w Polsce

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime, wikimedia.commons.org
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Nauka i technika

Nagroda Nobla z chemii w 2023 .

Kropki kwantowe

Nagrode Nobla w dziedzinie chemii w 2023 roku otrzymali Moungi G. Bawendi,
Louis E. Brus i Aleksiej I. Jekimow ,,za odkrycie i synteze kropek kwantowych” [1].

Krzysztof Maksymiuk

ropki kwantowe (skrot QD od quantum dots) sa bar-

dzo matymi krysztatami (czy raczej nanokrysztatami)

potprzewodnikowymi o rozmiarach mieszczacych si¢

w zakresie od 1 do 10 nm [1-6]. Od ,,zwyktych” ma-
kroskopowych polprzewodnikow roznig si¢ wyraznie wia-
sciwosciami elektrycznymi i optycznymi, co zdecydowato
o ich szczegblnym znaczeniu dla fizyki i chemii, a takze
o ich obecnych 1 spodziewanych zastosowaniach.

Przyktadami zwigzkéw wystepujacych w postaci nano-
krysztatow potprzewodnikowych sg potaczenia pierwiast-
kéw z 13. 1 15. grupy uktadu okresowego, np. arsenek galu
(GaAs), fosforek indu (InP) lub azotek galu (GaN). Tego
typu nanostruktury moga tez tworzy¢ pierwiastki z gru-
py 12.1 16., a przykltady zwigzkow to siarczek kadmu
(CdS), selenck kadmu (CdSe) czy siarczek cynku (ZnS),
Znane sg rowniez kropki kwantowe zawierajgce atomy
trzech pierwiastkow (Ga,In;  As).

Ze wzgledu na to, ze kropki kwantowe zaliczamy do
grupy nanoczastek, charakteryzujg si¢ one wielko$cig po-
$rednig migdzy rozmiarami atomow lub czasteczek a typo-
wymi wielko$ciami charakteryzujacymi ciala state. Warto
jednak doda¢, a podpowiada to proste oszacowanie geo-
metryczne, ze typowa nanoczastka o $rednicy 5 — 10 nm
zawiera bardzo duzo, bo okoto kilkuset czy nawet kilku
tysigcy atomow.

Nanoczastki sg obecnie bardzo waznym i ch¢tnie wybie-
ranym obiektem badan w dziedzinie fizyki, chemii czy na-
uki o materiatach, stanowigc przedmiot stosunkowo mtode;j
dziedziny badan — nanotechnologii. Nalezy jednak dodac,
ze nanoczastki nie sg odkryciem ostatnich lat, znane sa od
dawna pod nazwg czastek koloidalnych (chociaz koloidy to
pojecie dotyczace znacznie obszerniejszej grupy obiektow,
obejmujacej tez czastki o rozmiarach wigkszych niz nano-
metrowe). Pamigtamy dobrze z kursu chemii na studiach, ze
uktady koloidalne maja szczegolne wiasciwosci elektryczne
i optyczne, dzigki temu znajduja roznorakie zastosowania.
Jako przyktad mozna podac znang od czasow starozytnych
purpur¢ Kasjusza, czyli koloidalng zawiesing ztota o bar-
wie czerwonej, stosowang do produkcji szkta rubinowego,
a takze do barwienia ceramiki i emalii. Nazwa pochodzi od
nazwiska lekarza i chemika (alchemika), Andreasa Cassiu-
sa, z Lejdy, ktory w XVII wieku opisat generowanie wspo-
mnianego efektu barwnego dzigki uzyciu chlorku ztota(III).

Wroémy jednak do potprzewodnikow. Znaczenie mate-
riatow polprzewodnikowych, zwtaszcza krzemu, jest bar-
dzo duze, ze wzgledu na ich powszechnie wykorzystywanie
w urzadzeniach elektronicznych, a ostatnio coraz czgsciej
tez w urzadzeniach optoelektronicznych (np. GaAs) czy
powszechnie stosowanych tzw. ,,ledowych” Zrodtach §wia-
tla, zawierajacych diody elektroluminescencyjne. Gwat-
towny rozwoj elektroniki wymaga jednak miniaturyzacji
urzadzen i ich elementoéw sktadowych, w tym elementow
polprzewodnikowych. Okazato si¢, ze zmniejszanie roz-
miarow krysztatdéw potprzewodnikow do pewnej granicy
nie powoduje istotnych zmian ich wlasciwosci.

Jednak, jezeli rozmiar krysztatu (czy raczej czastki, na-
noczastki) zblizy si¢ do 10 nm, wlasciwosci potprzewodni-
ka znacznie si¢ zmieniaja. Widocznym efektem jest zmia-
na barwy towarzyszaca zmniejszaniu rozmiarow. Innym
efektem jest emisja §wiatta po wzbudzeniu wywolanym
o$wietleniem krysztalow swiatlem nadfioletowym lub wi-
dzialnym o matlej dtugosci fali (czyli fioletowym lub nie-
bieskim) — potprzewodnik emituje wtedy Swiatto widzial-
ne o barwie (dtugosci fali) rowniez zaleznej od rozmiaréw
nanoczgstki (Fot. 1). Zjawisko takie zwykle nie wystepuje
dla potprzewodnikow o typowych, wigkszych rozmiarach.

Wymienione zmiany w zachowaniu potprzewodnikow
sa nastgpstwem efektow kwantowych, ktore stajg si¢ wi-
doczne dopiero przy matych rozmiarach czgstek. Dobrym
sposobem, przynajmniej pétilosciowego, wytlumaczenia
wystepujacych zjawisk, jest prosty model ,,czastki w studni
potencjatu”. Model ten jest zwykle omawiany na poczatku
uniwersyteckiego kursu mechaniki kwantowej, czy nawet
chemii ogolne;j.

Wyobrazmy sobie elektron znajdujacy si¢ w pewnym
ograniczonym obszarze, moze on dotyczy¢ np. objgtosci
czasteczki (taki model mozna zastosowa¢ m.in. do opisu
stanu elektronow w czasteczkach organicznych ze sprzg¢zo-
nym uktadem wigzan podwojnych). Obszar ten jest ogra-
niczony wyraznymi granicami, barierami energetycznymi
praktycznie uniemozliwiajacymi wydostanie si¢ elektronu
na zewnatrz, jak przedstawiono schematycznie na rysun-
ku 1 dla przypadku jednowymiarowej studni potencjatu
o szerokosci L. W przypadku elektronu istniejgca bariera
moze mie¢ charakter elektrostatyczny. Zaktada si¢ dodat-
kowo, ze jedyna formg energii, jaka dysponuje elektron
wewnatrz studni, jest energia kinetyczna.

Z mechaniki kwantowej wiemy, ze typowe obickty
mikro§wiata, w tym elektrony, wykazuja podwojng natu-
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Fot. 1. Zawiesiny nanoczastek CdSe o wzrastajacej Srednicy od okoto 1,8 nm (po lewej) do okoto 4 nm (po prawey). L
Gorna czes¢: probki widoczne po oswietleniu Swiattem nadfioletowym, widoczne jest $wiatfo emitowane przez nano-

czastki (efekt fluorescencii). Czes¢ dolna: probki widoczne w naturalnym owietleniu. Reprodukowano za zgoda z [3].

Copyright (2005) American Chemical Society.

r¢ — moga zachowywac si¢ jak czastki, ale w pewnych sy-
tuacjach wykazuja tez typowe wlasciwosci falowe. Jezeli
przedstawimy elektron w postaci fali sinusoidalnej obecnej
w obszarze studni, stan trwaly uzyskamy dla fali stojacej,
gdzie wezly fali wystepuja przy granicy studni (rysunek 1).
W przeciwnym wypadku fala padajgca i odbita od ,,$cia-
ny” studni moglyby si¢ wygasza¢ w wyniku interferencji.
Oznacza to, ze fala odpowiadajaca elektronowi nie moze
mie¢ dowolnej dlugosci, tylko taka, dla ktorej ,,potowki”
fal lub ich wielokrotno$¢ doktadnie mieszcza si¢ w ob-
szarze studni. Inaczej méwiac iloraz szerokosci studni (L)
i potowy dhugosci fali (A/2) musi by¢ liczba catkowita row-
ng 1 lub 2, lub 3 itd.

Teraz kilka prostych przeksztalcen matematycznych
doprowadzi nas do rdwnania opisujacego energi¢ elektro-
now dla poszczegolnych fal o dozwolonych dtugosciach 2,
przedstawionych na rysunku 1

Zacznijmy od wspomnianego wyzej warunku, ze szero-
kos¢ studni musi pomiesci¢ catkowita liczbe ,,potowek” fal:

2L
L n ©)
gdzien=1,2, 3 itd.

Dhugos¢ fali materii, np. odpowiadajacej elektronowi,
opisuje rownanie de Broglie’a:

A=— )
p
gdzie h jest stalg Plancka, a p jest pedem elektronu.
Uwzgledniajac teraz, ze energie elektronu (energi¢ kine-
tyczng) mozna wyrazi¢ wzorem:
2 2
=" _P (3)
2 2m

(gdzie m jest masa elektronu, v jego predkoscia) i wyraza-
jac ped za pomocg rownania de Broglie’a (réwnanie (2)),
mozemy zapisac:

h2

2 @

Rysunek 1. Schematyczne przestawienie czastki
(o wlasciwosciach falowych) w studni potencjatu.

Nastepnie taczac rownanie (4) z rownaniem (1) (elimi-

nujac A) otrzymamy ostatecznie:
n'h’
8ml’

Rownanie to wskazuje, ze energia elektronu nie moze
by¢ dowolna, przyjmuje tylko pewne okreslone wartosSci,
inaczej mowiac jest skwantowana poprzez proporcjonal-
no$¢ do kwadratu liczby naturalnej, n°. Mozna powiedzie¢,
ze kwantowanie energii wynika z ograniczonego obszaru
studni potencjatu, im mniejsza szeroko$¢ studni, L, tym
wicksza energia elektronu i wicksze stajg si¢ roznice
miedzy kolejnymi dozwolonymi energiami (poziomami
energetycznymi). Dla swobodnego elektronu, czyli dla
L dazacego do nieskonczonosci, rownanie nie przewidu-
je kwantowania energii. Z rownania tego wynika tez, ze
dla obiektéw o duzych masach efekty kwantowe tracg na
znaczeniu, gdyz roznica energii migdzy kolejnymi stanami
staje si¢ niezauwazalnie mata.

Przestawiony model moze postuzy¢ wyjasnieniu niekto-
rych wlasciwosci kropek kwantowych. Wraz ze zmniejsza-
niem si¢ rozmiardw czastek, co mozna potraktowaé jako
zmniejszanie si¢ L w rownaniu (5), rosnie energia elek-
tronu i ro$nie tez réznica energii elektronéw w sasiednich
stanach. Zgodnie z réwnaniem Plancka wigzacym energi¢
fotonu z czestotliwo$cia, v, pochtanianej lub emitowane;j
fali $wietlne;j:

E=hv (6)

©)

wigksza roznica energii dla kolejnych pozioméw odpowia-
da wigkszej czestotliwosci (mniejszej dtugoscei fali) absor-
bowanego lub emitowanego $wiatla, co oznacza zmiang
barwy, np. widoczng na fot. 1.

Mozemy teraz poréwnac stany elektronowe typowego
potprzewodnika i kropki kwantowej. W typowym potprze-
wodniku réznice migdzy dostgpnymi poziomami energe-
tycznymi sg minimalne, wskutek kombinacji orbitali ato-
mow tworzacych krysztal, poziomy ,,zlewaja si¢” tworzac
tzw. pasma energetyczne (rysunek 2). W potprzewodniku
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Rysunek 2. Uktad pozioméw i pasm energetycznych dla pétprzewodnika w zaleznosci
od rozmiaréw. Energia wzbudzenia: E; = E, < E3 < E; . Idea rysunku wykorzystana za
zgoda z [6]. Copyright (2018) American Chemical Society.

wyrdzniamy pasmo walencyjne, o nizszej energii, catko-
wicie obsadzone elektronami (W temperaturze zera bez-
wzglednego) i pasmo przewodnictwa o energii wyzszej,
catkowicie puste (tez w temperaturze zera bezwzglednego).

W temperaturze pokojowej pewna, stosunkowo niewiel-
ka, liczba elektrondw ulega wzbudzeniu z pasma walen-
cyjnego do pasma przewodnictwa, co przyczynia si¢ do
obserwowanego przewodnictwa w takiej temperaturze.
Obszar, w skali energii, pomi¢dzy pasmem walencyjnym
i pasmem przewodnictwa, pozbawiony poziomow energe-
tycznych, nazywamy przerwg energetyczna.

Jezeli polprzewodnik pochtonie foton o energii przynaj-
mniej rownej roznicy migdzy dolng krawedzig pasma prze-
wodnictwa a gorng krawedzig pasma walencyjnego, moze
nastgpi¢ wzbudzenie elektronu z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa — w pasmie przewodnictwa pojawi
si¢ dodatkowy elektron, a w pasmie walencyjnym pozo-
stanie luka po elektronie, nazywana ,,dziurg elektronowg”.
Zarowno elektrony jak i dziury traktowane sg jako rézne
i niezalezne nosniki pradu w poétprzewodniku. Elektron
i dziura moga rekombinowa¢ (elektron wraca do pasma
walencyjnego), a efektowi temu towarzyszy emisja fotonu
o energii odpowiadajacej roznicy energii elektronu w sta-
nie poczatkowym i koncowym.

Popatrzmy, jaki jest zwigzek miedzy szerokoscia prze-
rwy energetycznej a obserwowang barwg potprzewodni-
ka. Na przyktad dla siarczku kadmu, CdS, o szerokosci
przerwy energetycznej wynoszacej 2,42 eV, dhugos¢ fali, A,
wysytanego / pochtanianego promieniowania, wyznaczona
z robwnania (7) (rbwnowaznego rownaniu (6), ¢ jest pred-
koS$cig swiatla):

c

E=h 7L @)
wynosi okoto 500 nm, co odpowiada $wiattu o barwie na
granicy niebieskiej i zielonej. Obserwujac krysztaty CdS
widzimy barw¢ dopetniajacag (Swiatlo biale pozbawione
sktadowej niebieskiej, z domieszka zielonej), czyli zo6tto-
pomaranczowg. Charakterystyczna barwa siarczku kadmu
bywa wykorzystywana np. w analizie jako$ciowej, do
identyfikacji jonow kadmu w roztworze.

Zmniejszanie rozmiaréw potprzewodnika, nawet do wiel-
kosci rzgdu kilkudziesigciu nm, nie powoduje zmian w po-
lozeniu pasm i szeroko$ci przerwy energetycznej. Jednak

w nanokrysztale polprzewodnikowym o jeszcze mniejszych
rozmiarach sytuacja wyglada inaczej. Poziomy energetycz-
ne raczej nie zlewajg si¢ w pasma, bo réznice energii migdzy
poszczegdlnym poziomami sg wigksze niz w typowym pot-
przewodniku, rowniez wicksza jest szeroko$¢ przerwy ener-
getycznej (rysunek 2). Ponadto odstepy migdzy poziomami
i szeroko$¢ przerwy wzrastajg wraz dalszym zmniejszaniem
si¢ rozmiardw nanoczastki, jest to efekt znany nam juz z mo-
delu ,,elektronu w studni potencjatu”.

Roznice energii fotonu potrzebnego do wzbudzenia elek-
tronu w kropce kwantowej (E,,,,) 1 makroskopowym pot-
przewodniku (E,,,4.0), lub r6Znice w szerokos$ci przerwy ener-
getycznej w tych dwdch przypadkach, opisuje rownanie (8):

S

AE Enano Ema.kro 8R2 [m: + m; ) (8)
gdzie R jest promieniem nanoczastki. Rownanie to jest bar-
dzo podobne do rownania (5) wyprowadzonego dla proste-
go modelu elektronu w studni potencjatu. W rzeczywistosci
nanokrysztat potprzewodnikowy jest uktadem znacznie bar-
dziej ztozonym, zawierajacym wiele oddziatujacych ze soba
atomow. Sytuacj¢ komplikujg oddzialywania elektrostatycz-
ne migdzy tadunkami w krysztale, dlatego oprocz energii
kinetycznej elektronu nalezy tez uwzglednié energi¢ poten-
cjalng, ktéra znacznie trudniej poddaje si¢ opisowi teoretycz-
nemu, zwlaszcza przy duzej liczbie oddziatujacych obiektow.

Problem opisu energii elektronow (i dziur jako drugiego
no$nika tadunku) w krysztale potprzewodnikowym ulega
znacznemu uproszczeniu dzigki wprowadzeniu pojecia
masy efektywnej, ktora pojawia sie w rownaniu (8) (m,
i m, sa efektywnymi masami elektronu i dziury w pél-
przewodniku). W takim ujeciu elektronom i dziurom przy-
pisuje si¢ pewng mase, zwykle mniejsza od rzeczywistej
masy, ktoéra m.in. uwzglednia wpltyw energii potencjalne;.
Np. dla selenku kadmu efektywna masa elektronu to 0,13
masy rzeczywistej, a efektywna masa dziury to 0,30 masy
rzeczywistej elektronu.

Rownanie (8) wyjasnia ilosciowo m.in. efekty barwne
przedstawione na Fot. 1 dla nanoczastek selenku kadmu.
Jak pokazuje gorna cze$¢ zdjecia, dotyczaca emisji §wia-
tla, ze wzrostem rozmiaru czastek barwa zmienia si¢ od
fioletowej do zottej, czyli emitowane jest Swiatto o coraz
wickszej dtugosci fali. W trybie absorpcyjnym (dolna
cze$¢ zdjecia) widzimy barwy zmieniajace si¢ od zotte]
do czerwonej, czyli dlugos¢ fali w tym przypadku rosnie.
Warto dodaé, ze ,,zwykly” makroskopowy selenek kadmu
jest wprawdzie czerwony, ale jego maksimum absorpcji
i emisji promieniowania elektromagnetycznego wystepuje
w zakresie podczerwieni.

Potprzewodnikowe kropki kwantowe wykazuja sil-
ny efekt fluorescencji, czyli emisji $wiatta po uprzednim
wzbudzeniu za pomocg §wiatta nadfioletowego lub krotko-
falowego $wiatta widzialnego. Dla pojedynczej czasteczki
absorpcja fotonu powoduje wzbudzenie elektronu na wyz-
szy poziom energetyczny. Tak wzbudzony elektron moze
wrécic¢ na poziom podstawowy emitujgc foton (rysunek 3).
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Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie efektu fluorescencii.

Podobny efekt moze wystapié¢ dla kropki kwantowej, gdzie
wzbudzenie elektronu generuje dziurg elektronowa na po-
ziomie podstawowym. W rezultacie elektrony wzbudzone
po pochloni¢ciu fotonu o odpowiedniej energii wracaja
z poziomu wzbudzonego na poziom podstawowy i rowniez
uwalniajg energi¢ w postaci fotonu, jednak barwa emito-
wanego $wiatla zalezy tutaj od rozmiaru czastki.

Nalezy dodaé, ze dhugosé¢ fali emitowanego $wiatta
w przypadku fluorescencji (zaréwno dla pojedynczych
czasteczek jak 1 kropek kwantowych) jest zwykle wigksza
niz §wiatta pochtonictego (mniejsza energia fotonu emi-
towanego w poréwnaniu z energig fotonu pochtonigtego),
poniewaz elektron i dziura uwalniajg cz¢$¢ energii i dopie-
ro rekombinujg (rysunek 3).

W klasycznych potprzewodnikach efekty fluorescencji
zwykle nie wystepuja. Jest to m.in. zwigzane z wigkszg
liczba sposobow uwolnienia nadmiaru energii w sposob
bezpromienisty. Duze krysztaty zawieraja sporo defektow,
a takze stanéw putapkowych w obrebie przerwy energe-
tycznej, co prowadzi do przejs¢ charakteryzujacych sig
malg energia, w rezultacie uwalniana energia rozprasza si¢
W postaci ciepla.

Otrzymywanie kropek kwantowych

Synteze kropek kwantowych mozna prowadzi¢ réznymi
sposobami. Niektore sg bardzo proste, ale jako$¢ i jedno-
rodnos$¢ otrzymanego produktu moze nie by¢ zadowalaja-
ca. Do otrzymywania jednorodnych kropek kwantowych
stosuje si¢ metody typowe dla technologii potprzewod-
nikow. Jedng ze stosowanych zaawansowanych technik
wytwarzania nanostruktur wysokiej jako$ci moze by¢ me-
toda wzrostu epitaksjalnego z wiazki molekularnej (MBE)
lub z pary zwiazkoéw metaloorganicznych. W metodzie tej
strumien czastek w warunkach wysokiej prézni kierowany
jest na podgrzane podioze, na ktérym znajduje si¢ plytka
monokrysztatu. Nadmiar materiatu jest usuwany metoda li-
tografii i trawienia, Mozna tez wykorzystac techniki samo-
organizacji, gdzie kropki kwantowe powstaja samorzutnie
w warunkach wzrostu epitaksjalnego.

Nanokrysztaty polprzewodnikowe moga powstawac po-
przez zatopienie w szkle (np. przez wprowadzanie sktadni-
kow do roztopionego szkta krzemianowego lub szkta po-
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rowatego, co daje lepszy efekt), byla to jedna z pierwszych
metod otrzymywania kropek kwantowych, badana przez jed-
nego z laureatéw Nagrody Nobla, Jekimowa. Nanoczastki
mozna tez tworzy¢ w osnowie krystalicznej (np. zeolitowe;).

Jest jeszcze wiele innych metod otrzymywania nano-
czastek, zainteresowanych Czytelnikdw zapraszam do za-
poznania si¢ z opracowaniem [2].

Obok tych do$¢ wyrafinowanych sposobow mozna wy-
korzystywac tez metody znacznie prostsze, mozliwe do
przeprowadzenia nawet w warunkach szkolnych (do§wiad-
czenie zaproponowane pod koniec artykutu). Synteze na-
nokrysztatéw poétprzewodnikowych, np. CdS mozna pro-
wadzi¢ mieszajac ze sobg roztwor soli zawierajacych od-
powiednie kationy (Cd’") i aniony (S”). Dodatkowo w $ro-
dowisku reakcji musi by¢ obecna substancja stabilizujaca
nanoczastki, np. taka, ktora adsorbuje si¢ na powstajacych
krysztatkach potprzewodnika i dzigki temu zapobiega ich
agregacji i wytrgceniu makroskopowego osadu CdS. Syn-
tez¢ mozna prowadzi¢ przez zmieszanie Troztworow
Cd(NO;), 1 Na,S, w obecnosci polimeru o rozgalezionych
tancuchach, np.: poli(etylenoiminy), (rysunek 4).
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Rysunek 4. Wzér poli(etylenciminy).

Zastosowania kropek kwantowych

Dzigki swym unikatowym wlasciwosciom, przede
wszystkim optycznym, kropki kwantowe maja lub moga
mie¢ wiele cickawych zastosowan. Niektore z nich docze-
kaly si¢ realizacji, inne sa w stanie mniej lub bardziej za-
awansowanych badan.

Nanokrysztaty potprzewodnikowe mogg znalezé za-
stosowania w elektronice, np. przy poprawie wlasciwosci
laserow potprzewodnikowych. Lasery te sa powszechnie
wykorzystywane m.in. do odczytywania danych w odtwa-
rzaczach ptyt CD 1 DVD, w drukarkach, a takze w medy-
cynie. Do wywotania akcji laserowej konieczna jest tzw.
inwersja obsadzen, czyli w stanie wzbudzonym musi by¢
duza gestos¢ elektronow, a w pasmie walencyjnym duza
gestos¢ dziur. Efekt ten uzyskuje si¢ przez przepuszcze-
nie odpowiedniego pradu przez uktad. Jednak pewnym
ograniczeniem klasycznych laseréw potprzewodnikowych
jest wzbudzenie elektronéw do poziomow o zbyt wysokiej
energii, elektrony te sg wylaczone z akcji laserowe;j i prak-
tycznie tracone (w rezultacie potrzebny jest wiekszy prad
do uruchomienia akcji laserowe;j).

W nanostrukturach potprzewodnikowych liczba stanow
0,,zbyt wysokiej” energii jest ograniczona, a w strukturach
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idealnych takie stany w ogodle nie wystepuja. Dlatego prady
potrzebne do zainicjowania akcji laserowej bytyby mniej-
sze. Inny efekt, ktory mozna wykorzystac, to ograniczenie
ruchu nos$nikéw tadunku w obrgbie pojedynczej kropki.
Dlatego lasery wykorzystujace kropki kwantowe moga
mie¢ bardzo mate rozmiary, a podzespoty kropek o po-
dobnych energiach emisji moga dziata¢ jako niezalezne
»podlasery”.

Inna mozliwo$¢ zastosowan to zrodta pojedynczych
fotonow (emisja z pojedynczej kropki), co ma zastoso-
wanie nie tylko w badaniach podstawowych dotyczacych
efektow kwantowych, ale jest tez zwigzane z przesylaniem
informacji w systemach kryptografii kwantowej. Obecnie
wigzki $wiatta o takich wlasciwosciach uzyskuje si¢ przez
bardzo silne ostabienie wigzki lasera impulsowego.

Bardzo istotnym zastosowaniem kropek kwantowych
jest ich wykorzystanie do znakowania biologicznego.
Kropki takie mozna podlaczyé do czasteczek zwigzkow
0 znaczeniu biologicznym (méwimy wtedy o funkcjo-
nalizowaniu tych zwigzkow), przy czym wykorzystac
mozna kropki o réznych rozmiarach, czyli r6znej barwie.
Podtaczajac odpowiednie kropki mozna uzyska¢ okreslo-
ny ,.kod” — zestaw koloréw (w warunkach fluorescencyj-
nych) typowy dla danego zwiazku. Pozwala to na $ledzenie
drogi tych zwiazkow w organizmie i ich reakcji. Stad juz
krotsza droga do lepszego poznania mechanizmu réznych
schorzen, w tym choréb nowotworowych i opracowania
sposobow ich leczenia.

Tego typu znaczniki przewyzszaja klasyczne rozwia-
zania wykorzystujace barwniki organiczne lub organiczne
substancje fluoryzujace. Mozliwe jest uzyskanie wigkszej
liczby barw przy wzbudzeniu laserowym (dzigki zastoso-
waniu kropek o réznej wielko$ci), a przy barwnikach or-
ganicznych czgsto wymagane jest wzbudzenie o réznych
dtugo$ciach fali dla uzyskania okreslonej barwy. Poza
tym $wiatlo emitowane przez nanoczastki charakteryzu-
je si¢ wigksza intensywnoscig, waskimi pasmami emisji
i stabilno$cig (zwigzki organiczne blakng w dtuzszej skali
Czasowe;j).

Przecigtny konsument ma jednak najwigkszg szanse
spotkac si¢ z innym, juz dopracowanym zastosowaniem
kropek kwantowych, w telewizorach i monitorach. Do
oznaczania takiego rozwigzania technicznego stosuje si¢
roézne skroty, najczesciej QLED (Q pochodzi od kropek
kwantowych). W ekranach telewizyjnych kropki kwanto-
we zwigkszaja palete dostepnych barw i poprawiaja jakos¢
obrazu. Telewizory takie zawierajg matryce ciektokrysta-
liczng oraz pod$wietlajace diody elektroluminescencyjne,
tak jak w typowych, obecnie produkowanych telewizorach.

Jednak w przypadku telewizorow QLED stosuje sig
niebieskie diody podswietlajace matryce zamiast biatych.
Niebieskie §wiatto pada na warstwe kropek kwantowych
o réznych wielkosciach, w rezultacie poszczegdlne krop-
ki kwantowe ulegaja wzbudzeniu i emitujg $wiatto o bar-
wie zaleznej od rozmiaru — poczatkowa barwa zamienia
si¢ w barwy podstawowe: czerwona, ziclong i niebieska.
Dzigki temu telewizory moga generowaé bardziej doktad-

ne kolory, lepiej odpowiadajace rzeczywistym, a przede
wszystkim dostgpnych jest wigcej barw. Podobne rozwig-
zania mogg dotyczy¢ ,ledowych” zrodet §wiatla, gdzie
kropki kwantowe stanowityby uzupetnienie lub zastgpstwo
typowo stosowanego luminoforu.

Zastosowania kropek kwantowych to obecnie bardzo
dynamicznie rozwijajgca si¢ dziedzina nauki i techni-
ki. Swodj udziat maja tez naukowcy z réznych osrodkow
w Polsce, na przyktad na Politechnice Warszawskiej
i w Instytucie Chemii Fizycznej PAN prowadzone sg in-
tensywne prace dotyczace ogniw fotowoltaicznych o duze;j
wydajnosci zawierajacych kropki kwantowe. Z kolei, na
Uniwersytecie Warszawskich rozwijane sa badania doty-
czace m.in. nanosensorow, czyli nanoczastek wykorzysty-
wanych do celow analitycznych. Osrodkéw i grup badaw-
czych w naszym kraju zajmujgcych si¢ nanoczastkami jest
oczywiscie duzo wigcej. Ogdlnie nanotechnologia staje si¢
na tyle wazng dziedzing wiedzy, ze otwierane sg tez nowe
kierunki studiow dotyczacych tych zagadnien, np. istniejg-
cy od kilku lat kierunek Nanoinzynieria na Uniwersytecie
Warszawskim.

Laureaci Nagrody Nobla

Wybdr tegorocznych laureatéw Nagrody Nobla z chemii
stanowi dobrg ilustracj¢ drog i sposobdw rozwoju wspot-
czesnych nauk Scistych i przyrodniczych. Najwigkszych
odkry¢ dokonujg czgsto naukowcey rdéznych narodowosci,
z zupetnie odmiennymi do$wiadczeniami zawodowymi
czy zyciowymi i roznymi drogami kariery naukowej, kto-
rzy do swoich osiggni¢¢ dochodzg czasem we wspotpracy,
ale czesto zupetnie niezaleznie.

Obecni laureaci rowniez doszli do swoich odkry¢ w r6z-
ny sposob, chociaz nie brakowato elementéw wspotpracy.
Sa uczonymi o ogromnym do$wiadczeniu, bo nie sg juz
najmtodsi. Dwaj z nich (Jekimow i Brus) maja okoto 80
lat, a najmtodszy (Bawendi) od niedawna jest sze$¢dzie-
sigciolatkiem.

Jeden z laureatow, Aleksiej 1. Jekimow, pochodzi z byte-
go ZSRR i tam poczatkowo prowadzit swoje badania. P6z-
niej przeniost si¢ do USA i pracowat w Nanocrystals Tech-
nology. Jego wczesne osiagniecie z 1979 roku dotyczyto
powiazania efektow kwantowych z rozmiarami trwatych
nanoczastek osadzonych w kolorowym szkle (przypomina
to wspomniany na poczatku przyktad z purpura Kasjusza).
Barwa obserwowana przez Jekimowa pochodzita jednak
nie od ztota, lecz od nanoczgstek chlorku miedzi(I).

Louis E. Brus (Amerykanin) pracowal w Columbia
University. W 1983 r. zbadal nanoczastki siarczku kadmu
w postaci wodnej zawiesiny — dodatek odpowiedniego po-
limeru zapobiegat koagulacji czastek (wykorzystujemy to
m.in. w do$wiadczeniu opisanym w artykule) i odkryt po-
dobne efekty jak Jekimow. Jednak Brus odkrywajac kropki
kwantowe mogt nie wiedzie¢ o osiggnigciach Jekimowa,
ktory poczatkowo publikowat swoje wyniki w radziec-
kich czasopismach naukowych, raczej mato znanych na
Zachodzie.
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Trzeci z laureatéw, Moungi G. Bawendi (pochodzenia
francusko-tunezyjskiego) w 1993 r. opracowal metode pro-
dukcji kropek kwantowych wysokiej jakosci, co umozliwi-
to przejscie od badan akademickich do technologii pozwa-
lajacej na szersze zastosowania tych obiektow. Do pod-
jecia badan nad kropkami kwantowymi zainspirowatl go
staz podoktorski w laboratorium Brusa, odbyty w 1988 r.
Pozniej byt zatrudniony w prestizowej uczelni, Massa-
chusetts Institute of Technology (USA). Metoda zapro-
ponowana przez Bawendi’ego polegata na wstrzyknigciu
i natychmiastowej pirolizie zwigzku metaloorganicznego
(prekursora nanoczastek) dodanego do goracego rozpusz-
czalnika o wysokiej temperaturze wrzenia i zdolnosciach
koordynacyjnych. Gwattowny wzrost stezenia wywotywat
przesycenie i zarodkowanie. Dalsze sterowanie temperatu-
ra (chtodzenie, ogrzewanie) stymulowato wzrost jednorod-
nych i trwatych nanoczastek, ktore nastepnie oddzielano
w procesie osadzania zaleznego od rozmiaru czastek.

Czes¢ eksperymentalna

Synteza i badanie wtasciwosci nanoczastek siarczku kadmu

Zaproponowane doswiadczenie stanowi modyfikacj¢
eksperymentu opisanego w pozycji [4] (Supporting Infor-
mation). Stosowane tu odczynniki sg szkodliwe dla zdro-
wia i praca z nimi wymaga zachowania ostroznosci, przed
przystapieniem do wykonywania do§wiadczen nalezy za-
pozna¢ si¢ z kartami charakterystyk wykorzystywanych
odczynnikéw chemicznych i przestrzega¢ odpowiednich
przepisow bhp.

Potrzebne odczynniki:

« Roztwor azotanu(V) kadmu o stezeniu 2-10° mol/dm’
w metanolu: 100 cm’.

« Roztwor siarczku sodu o stezeniu 2:10” mol/dm’ w me-
tanolu: 100 cm’.

* Roztwor polimeru, poli(etylenoiminy) o wysokiej ma-
sie molowej, 1800 g/mol (lub 10000 g/mol), o stezeniu
4,5-10" mol/dm’ w metanolu: 100 cm’.

* Roztwor polimeru, poli(etylenoiminy) o matej masie
molowej, np. 423 g/mol, o stezeniu 4,5-10* mol/dm’
w metanolu: 100 cm’

Do kolby stozkowej zaopatrzonej w korek odmierz
10 cm’ roztworu polimeru: (poli(etylenoiminy) — o wyso-
kiej masie molowej) w metanolu i przenie$ ja do lodowki
w celu osiggniecia temperatury okoto 10°C.

Po schtodzeniu ustaw kolbg¢ na mieszadle magnetycz-
nym, wrzu¢ mieszadetko i wlacz umiarkowanie szybkie
mieszanie. Za pomoca pipety wprowadz po 5 cm’ roztworu
azotanu(V) kadmu i siarczku sodu, naprzemiennie w objg-
tosci po 0,5 cm’ w kazdej porcji. W celu utrzymania sta-
fego tempa dodawania roztworow po kazdej porcji nalezy
liczy¢ powoli do 5. Po dodaniu catkowitej objgtosci kazde-
g0 z roztworéw pozostaw kolbg¢ na mieszadle na kolejne
5 do 10 min. Po tym czasie odstaw roztwor do dalszych
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badan, przenie$ ostroznie roztwor (zawiesing) do kilku
probowek.

Przeprowadz synteze¢ koloidalnego siarczku kadmu
(o wickszych rozmiarach czastek) w analogiczny sposob
przez uzycie polimeru o malej masie molowej wynoszace;j
423 g/mol. Mozna tez uzy¢ polimeru o duzej masie molo-
wej, lecz doda¢ roztworu azotanu(V) kadmu do roztworu
polimeru na poczatku eksperymentu.

W celu otrzymania ,,zwyktego” siarczku kadmu do pro-
bowki dodaj 1 cm’ metanolowego roztworu azotanu(V)
kadmu i 1 cm’ metanolowego roztworu siarczku sodu, bez
dodatku polimeru.

Polecenia

e Zapisz rownanie reakcji syntezy siarczku kadmu.
Otrzymane roztwory (zawiesiny) wykorzystasz do ob-

serwowania fluorescencji w $wietle nadfioletowym oraz

do rejestracji widm absorpcyjnych w zakresie nadfioletu

i $wiatta widzialnego w zakresie dtugosci fali od 300 do

700 nm. Wygodnym i niezbyt drogim zrodtem §wiatta nad-

fioletowego wykorzystywanym do wywotania fluorescen-

cji moze by¢ np. tester do banknotow (koszt najtanszych

urzadzen to okoto 100 zt) lub lampa UV wykorzystywana

do utwardzania lakieru do paznokci (koszt najtanszych mo-

deli to okoto 50 zt).

e Opisz krotko otrzymane rezultaty, w tym wynik obser-
wacji fluorescencji.

® Oblicz lub oszacuj warto§¢ AE (potrzebne w réwna-
niu (8)) wykorzystujac wyniki eksperymentéw prze-
prowadzonych dla poszczegdlnych probek, zard6wno
koloidalnego CdS, otrzymanego w obecno$ci polimeru
o matej masie molowej, jak i nanoczastek (przy doste-
pie do spektrofotometru). Przy braku dostepu do spek-
trofotometru, na podstawie barwy emitowanego Swiatta
w warunkach fluorescencji wyznacz dtugos¢ fali emisji
odpowiadajacej nanoczastkom CdS, np. wykorzystujac
sposob opisany w nastepnym rozdziale. Na podstawie
oszacowanej warto$ci dtugosci fali wyznacz warto$é
energii wzbudzenia dla nanoczastek, a nast¢pnie wy-
znacz AE (wystgpujace w rownaniu (8)). W celu ob-
liczenia AE mozna przyjac, ze energia wzbudzenia dla
»zWyktego” siarczku kadmu wynosi 2,42 eV.

® Na podstawie rownania (8) wykres$l zalezno$¢ energii
wzbudzenia AE (w eV) od promienia nanokrysztatu, R
(w nm). Przyjmij, ze dla CdS masy efektywne m, im,"
to, odpowiednio, 0,19 i 0,80 masy swobodnego elektro-
nu. Mozna tez wykresli¢ zalezno$é liniowa AE od 1/R’.

® Na podstawie sporzagdzonego wykresu odpowiedz, po-
wyzej jakiej warto$ci promienia, R, energia wzbudzenia
nanoczastki jest praktycznie rowna energii wzbudzenia
dla makroskopowego polprzewodnika (przyjmujac
AE<0,01 eV)?

® Na podstawie sporzadzonego wykresu zaleznosci AE
od R, wyznacz promien otrzymanych nanoczastek.

® Zaproponuj sposob i sprobuj oszacowaé liczbg atomow
kadmu i siarki zawartych w jednej nanoczastce CdS
0 wyznaczonym promieniu R.
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Analiza kolorow - jak sobie poradzi¢ bez spektrofotometru?

Poniewaz pracownia szkolna z chemii zwykle nie dyspo-
nuje spektrofotometrem, mozna zastosowac sposob, ktory
w ostatnich latach zyskuje na popularnosci. Metoda ta polega
na wykonaniu zdjecia badanego obiektu za pomoca telefo-
nu komoérkowego (smartfona) i zastosowaniu odpowiedniej
aplikacji lub przestaniu pliku ze zdjeciem do komputera.
Obraz ze zdjecia mozna podda¢ analizie rozkladajac go na
sktadowe barwne (czerwona, zielong i niebieska, RGB) za
pomoca odpowiedniego oprogramowania. Mozna do tego
celu wykorzystaé np. program Fiji Image J dostgpny bezptat-
nie pod adresem: https://imagej.net/software/fiji/downloads.

Po zainstalowaniu i otwarciu programu pojawia si¢
menu programu. Nalezy otworzy¢ plik uzywajac komendy
File — Open i wybra¢ obraz, ktory chcemy analizowac.

Nastepnie otwieramy menedzera ROI za pomocg ko-
mendy: Analyze — Tools — ROI Manager.

Za pomocg funkcji zaznaczenia wybieramy obszary
zdjecia, ktore chcemy analizowa¢ i dodajemy je do ,,ROI
Manager” wciskajac litere ,,t”” na klawiaturze lub wciskajac
w pasku narzgdziowym ,,Roi Manager” przycisk ,,Add [t]”.
Mozemy dodaé¢ numeracj¢ do wybranych obszaréw zazna-
czajac opcje ,,Labels”, aby wszystkie obszary byty widocz-
ne, zaznaczamy opcj¢ ,,Show All” (rysunek 5A). Mozliwe
jest zapisanie wybranych obszardéw, nalezy zaznaczy¢ je
wszystkie w oknie ROI Manager, a nast¢pnie wybraé z pa-
ska narzgdziowego opcje More — Save.

Nastepnie ustalamy, co program ma zmierzy¢, w tym
celu wybieramy komend¢ Analyze —Set Measurements
i zaznaczamy opcj¢ Mean gray value (rysunek 5B).

Nalezy obraz podzieli¢ na kolory wybierajac komendg
Image — Color — Split Channels. Pojawig si¢ 3 obrazy
przedstawiajace intensywnosci koloru czerwonego (Red),
zielonego (Green) i niebieskiego (Blue) (rysunek 5C).

Zaznaczamy obraz przedstawiajacy intensywno$¢ kolo-
ru czerwonego klikajac na jego gérny pasek narzgdziowy.
Nastepnie w menu ,,Roi Manager” zaznaczamy wszystkie

Rysunek 5. Etapy postepowania przy wykorzy-
E staniu programu Fiji Image J.

wybrane obszary, ktore chcemy analizowac 1 w pasku na-
rzgdziowym wybieramy opcje More — Multi Measure.
Pojawi si¢ nowe okienko ,,Multi Measure”, zaznaczamy
opcj¢ ,,One row per slice” i weciskamy OK

Pojawia si¢ nowe okno ,,Results”, z ktorego kopiujemy
warto$ci intensywnosci koloru czerwonego. Czynnos$¢ po-
wtarzamy dla obrazow odpowiadajacych kolorowi zielone-
mu i niebieskiemu (rysunek 5D).

Jezeli chcemy okresli¢ barwg pojedynczego piksela, wy-
starczy najechac kursorem na miejsce, ktore nas interesuje
(zaznaczone krzyzykiem), a na pasku pokaze nam si¢ war-
to$¢ intensywnosci koloréw w kolejnosci barw: czerwona,
zielona, niebieska ,,value=255,000,000” (rysunek 5E).

Ostatecznie, dla poszczegodlnych probek (wybranych
punktow lub obszaréw zdjecia) uzyskujemy zestaw trzech
liczb przestawiajacy udziat barw podstawowych. Mozna
dokona¢ transformacji tych danych do dtugosci fali, do
dyspozycji jest sporo programéw i algorytmow dostepnych
w sieci. Trzeba jednak pamigtaé, ze przeksztatcenie warto-
$ci RGB do dlugosci fali jest tylko przyblizeniem i nie za-
wsze jest jednoznaczne, zwlaszcza gdy udzial wszystkich
trzech sktadowych jest podobny. Poza tym sygnal RGB
niesie ze sobg znacznie mniej informacji niz typowe wid-
mo, poniewaz dany punkt (piksel) obrazu zawiera tylko
trzy dane liczbowe dotyczace trzech barw podstawowych.

Mozemy teraz sprawdzi¢ przydatno$¢ programu Fiji
Image J i procedury opisanej w artykule do analizy danych
ze zdjecia (Fot. 1) przestawiajacego probki nanoczastek
selenku kadmu o réznych rozmiarach. Bierzemy pod uwa-
ge probowki z gérnego rzedu (tryb fluorescencyjny). Dla
pierwszej probowki z lewej strony, z fioletowa barwg za-
wartosci (probka 1), zawierajacej najmniejsze nanoczastki,
oraz dla pierwszej probowki z prawej strony, o barwie zottej
(prébka 2, najwigksze nanoczastki) za pomocg programu
odczytujemy warto$ci RGB, dane te sg zapisane w tabeli 1.

Mozna teraz dokona¢ konwersji tych danych w celu uzy-
skania dtugosci fali. Dobrym sposobem jest wykorzystanie
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algorytmu z obliczeniem tak zwanych warto$ci Hue (angiel-
skie stowo ,,hue” oznacza barwe lub odcien), ktore moga
okresla¢ kat na kole barw w zakresie od 0 do 360 stopni
(rysunek 6), przemieszczajac si¢ od fal najdtuzszych (barwa
czerwona, kat wynoszacy 0 stopni) w strong najkrotszych [7].

Dhugos¢ fali jest powigzana liniowo z katem Hue,
W sposob opisany roéwnaniem (9):

Dhugos¢ fali (nm) = 650 nm — 0,926 nm * Hue %)

Sposob przeliczenia danych RGB na wartosci Hue za-
lezy od tego, ktora sktadowa (R, G czy B) jest dominuja-
ca. W naszym przypadku, dla pierwszej probki, R = 73,5;
G =55,7, B=149,7, czyli sktadowa niebieska (B) jest naj-
wigksza, oznaczamy ja jako ,,max”. Sktadowa zielona (G)
jest najmniejsza (,,min”)

W tym przypadku korzystamy z rownania:

Hue = 60 stopni {4,0 + (R — G)/(max — min)}
Po podstawieniu wartosci liczbowych otrzymamy:

Hue = 60 stopni {4,0 + (73,5 — 55,7) (149,7 — 55,7)}
=251 stopni

Wstawiajac otrzymang warto§¢ do rownania (9), otrzy-
mamy dtugos$¢ fali wynoszacag 417 nm.

Dla probki 2 uzyskujemy R = 106,8 (jest to warto$¢ do-
minujgca, max); G=97,3; B=34,1 (min). Przy dominujacej
wartosci skladowej czerwonej (R) korzystamy z rdwnania:

Hue = 60 stopni {(G — B)/(max — min)}
= 60 stopni {(97,3 — 34,1/(106,8 — 34,1)}
= 52 stopnie

Wstawiajac otrzymang warto$¢ do rownania 9 uzyska-
my dhugos¢ fali wynoszacag 601 nm. Ta dtugos¢ fali odpo-
wiada barwie granicznej migdzy z6ita a pomaranczows,
czyli nieco innej niz widoczna na Fot. 1. Ta rdznica jest
efektem pewnego btedu opisanej tutaj, do$¢ przyblizonej
metody wyznaczania dtugo$ci fali. Otrzymane wartosci
dtugosci fali dla obu probek sg zapisane w tabeli 1.

Dla porzadku mozna dotgczyé rownanie pozwalajace
obliczy¢ Hue, gdy sktadowa zielona, G, jest najwigksza.

Hue = 60 stopni {2,0 + (B — R)/(max — min)}

Dodajmy jeszcze, ze gdy uzyskuje si¢ ujemng warto$¢
kata Hue, do otrzymanej wartosci nalezy doda¢ 360 stop-
ni. Natomiast, gdy wartosci poszczegolnych sktadowych

Tabela 1. Dane dotyczace probek nanoczastek CdSe, przedstawio-
nych na Fot. 1

Probka 1 Probka 2
Barwa fioletowa zo6tta
RGB R =73,5; R =106,8,;

G =557, G=973;

B =149,7 B=134,1
Dhugosé fali emisji 417 nm 601 nm
Energia wzbudzenia 2,98 eV 2,07 eV
AE (réwnanie 8) 1,28 eV 0,37 eV
Obliczony promien nanoczastek | okoto 1,5 nm | okolto 3 nm
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kat na kole barw:
Hue

Rysunek 6. Koto barw
z zaznaczonym katem Hue.

barwnych sg podobne, odpowiada to pewnemu odcieniowi
szaro$ci, w takim przypadku nie mozna jednoznacznie od-
czytac dtugosci fali.

Wykorzystujac teraz rownanie (7) obliczamy energi¢
wzbudzenia, korzystajac z wyznaczonych dlugosci fal,
a uzyskane wyniki sag widoczne w tabeli 1. Wiedzac, ze dla
,»ZWyktego” CdSe energia wzbudzenia wynosi 1,70 eV, mo-
zemy obliczy¢ rdznice energii wzbudzenia, AE, dla nano-
czastek 1 makroskopowego polprzewodnika dla obu oma-
wianych probek (2,89 eV —1,70 eV oraz 2,07 eV —1,70 eV).
Tak otrzymane warto$ci wstawiamy do rownania (8) po-
zwalajacego obliczy¢ rozmiar kropek kwantowych. W ob-
liczeniach uwzgledniamy masy efektywne dla elektronow
i dziur w CdSe wynoszace (jak wspomniano wczesniej),
odpowiednio, 0,13 i 0,30 masy spoczynkowej elektronu.
W rezultacie dla pierwszej probki uzyskujemy promien
wynoszacy okoto 1,5 nm, a dla drugiej okoto 3 nm (tabela
1). Wartosci te sa do$¢ zgodne z rozmiarami nanoczastek
CdSe wyznaczonymi eksperymentalnie, metodg transmi-
syjnej mikroskopii elektronowej [8].

Prof. dr hab. Krzysztof Maksymiuk
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
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Przez dtugi czas uznawane za magiczne, pojawiajgce sie w nocy i mogace przynies¢
wiele fizycznych i psychicznych doznan, ale i $mieré¢ przy nieprawidtowym rozpoznaniu.
Mowa tu o grzybach, fascynujacych gatunkach, ktérych zbieraniem wielu z nas zajmuje

sie jesienia.

Anna-Maria Tryba

rzeba jednak wiedzie¢, ze bezpieczne zbieranie

grzyboéw to prawdziwa sztuka, nietrudno bowiem

pomyli¢ gatunek jadalny z trujacym. Jakie sg zatem

odzywcze wartosci grzybow, a jakie toksyczne sub-
stancje zawarte s3 w grzybach trujagcych? O tym traktuje
niniejsze opracowanie.

Grzyby spozywane sg przede wszystkim ze wzgledu
na walory smakowe i aromatyczne. W starozytnej Grecji
uznawane byly za pokarm bogoéw. Starozytni Egipcjanie
podawali je w potrawach wytacznie faraonom. W Chinach
i Japonii stosowano je natomiast w medycynie. Po raz
pierwszy wlasciwosci lecznicze grzybow opisat Hipokra-
tes okoto 400 r. p.n.e. Grzyby pozyskiwano wtedy gtow-
nie droga zbieractwa, jednak ich uprawa w warunkach
sztucznych ma takze wiclowickowa tradycj¢, rozpoczeta
w krajach azjatyckich. W Europie poczatek upraw grzy-
bow datuje si¢ na XVIII w., kiedy to we Francji zaczg¢to
uprawia¢ pieczarkg dwuzarodnikowa. Owocniki jej niekto-
rych rosngcych odmian sg do tej pory Zzroédtem pozywienia.

Obecnie do krolestwa grzybow (Fungi) zaliczanych jest
okoto 14 000 gatunkéw grzybow wielkoowocnikowych,
z czego minimum 2000 to gatunki jadalne. W Polsce naj-
bardziej popularnymi grzybami, pozyskiwanymi ze srodo-

wiska naturalnego sa: borowik szlachetny (prawdziwek),
kozZlarz czerwony, kozlarz babka, podgrzybek brunatny, ga-
ska zielonka, maslak zwyczajny, pieprznik jadalny (kurka).

Niestety nawet w naszych czasach pokutuje mylna opi-
nia, iz grzyby nie majg zadnej wartos$ci odzywczej, a jedy-
nie ogo6lnie cenione walory smakowo-zapachowe. Jednak
grzyby charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscia niektorych
sktadnikéw odzywczych, szczegolnie takich jak biatka oraz
witaminy — ryboflawina i niacyna. Ostatnie badania potwier-
dzaja, ze z uwagi na zawarto$¢ substancji biologicznie ak-
tywnych grzyby mogg mie¢ wreez prozdrowotne dziatanie.

Warto$ci odzywcze grzybow

Swieze owocniki grzybow kapeluszowych sa niskoka-
loryczne (50-70 kcal/100 g) ze wzgledu na duza zawar-
tos¢ wody. Ich warto$¢ odzywcza wynika z wystgpowa-
nia w nich niewielkich ilo$ci wspomnianych wyzej biatek
i witamin, ale takze sacharydow, kwasow ttuszczowych
i btonnika pokarmowego. I10o$¢ i biologiczna wartos¢ biat-
ka grzybow zalezy od wieku owocnika. Grzyby §wieze za-
wieraja od 1,5 do 3,6% bialka, natomiast w suszach grzy-
bowych zawarto$¢ tego sktadnika waha si¢ od 10 do 40%.
Azot biatkowy w grzybach stanowi okoto 2/3 azotu ogo6l-
nego, a pozostata 1/3 czes¢ stanowig zwiazki azotowe nie-
biatkowe, takie jak chityna, mocznik, biogenne aminy itp.
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Z kolei zawarto$¢ thuszczu w grzybach jest bardzo ni-
ska i wynosi od 0,4 do 0,8 g na 100 g $§wiezego produk-
tu. W tluszczu tym w wigkszych iloSciach wystepuja es-
try takich kwasow thuszczowych, jak linolowy, oleinowy
i palmitynowy, przy czym udzial linolowego i oleinowego
waha si¢ zazwyczaj w granicach 70-90% ogodlnej ilosci
tych kwasow, zaleznie od gatunku grzyba. Ogdlnie mozna
powiedzie¢, ze sktad thuszczow grzybowych zblizony jest
do sktadu olejow roslinnych, takich jak sojowy, arachido-
wy, baweliany czy sezamowy.

Zawarto$¢ weglowodanéw w grzybach wynosi prze-
cigtnie od 4,3 do 8,0 g w 100 g $wiezego produktu, przy
czym ich sktad jakosciowy i ilo§ciowy zalezy od gatunku
grzyba oraz od wieku owocnika. Gtownymi sktadnikami
weglowodanowymi grzybow sa: hemiceluloza, celuloza,
glikogen oraz niewielkie ilosci cukrow prostych (glownie
glukozy, mannozy i galaktozy).

O tym, ze grzyby moga stanowi¢ zrodto witamin z gru-
py B, wiedzg nieliczni. Niektore gatunki grzyboéw pod
wzgledem zawarto$ci niacyny i ryboflawiny nie ustepuja
niektérym produktom zbozowym, a takze migsu, ktore
uwazane jest za dobre zrodlo tych witamin. Na przyktad
100 g $wiezych pieczarek pokrywa w okoto 30% dobowe
zapotrzebowanie na niacyn¢ i w okoto 40% na ryboflawi-
n¢. Ponadto grzyby zawieraja pewne ilosci witaminy C,
tiaminy, kobalaminy (wit. B12), witaminy D oraz E.

Niektore gatunki o zabarwieniu pomaranczowym, np.
pieprznik jadalny (kurka), sg zréodlem prowitaminy A.
Grzyby sa takze dobrym zrédtem sktadnikéw mineralnych,

a)

b)
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Fot 2. W suszonych grzybach zawarto$¢ biatka wzrasta do 40%. Foto - Dreamstime

glownie zwigzkow potasu, fosforu i magnezu. Zawartosé
magnezu w grzybach jest zblizona do zawartosci tego pier-
wiastka w $§wiezych owocach czy warzywach. Poza tym
wystepuja w nich pierwiastki §ladowe, takie jak miedz,
cynk, zelazo, mangan, molibden i selen. Biatko grzybow
zawiera takze w swojej strukturze znaczne ilosci egzogen-
nego aminokwasu lizyny, ktory w wielu produktach wyste-
puje w deficytowych iloSciach.

Niezaleznie od przedstawionych wyzej zalet grzybow
warto pamigtac, ze ze wzglgdu na zawarto$¢ w $cianach
komorkowych nietrawionej przez cztowieka chityny, nale-
73 one do produktow cigzkostrawnych i dlugo zalegajacych
w przewodzie pokarmowym. Co wigcej, W miar¢ wzrostu
grzybow podwyzsza si¢ zawartos¢ azotu chitynowego, co
takze wptywa na obnizenie strawno$ci. A co najwazniej-
sze, nigdy nie nalezy spozywaé grzybow, co do ktorych

Fot 1. Popularne w Polsce grzyby jadalne: a) borowik szlachetny, b) kurka-pieprznik, c) kozlarz czerwony. Foto - Agencja AS, wikimedia.commons.prg
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gatunku nie jesteSmy pewni. Niestety nic grzybiarza, poza
jego wlasng wiedzg i doswiadczeniem, nie ostrzeze, czy
dany grzyb jest trujacy, czy tez nie.

Zatrucia grzybami i zwiagzki je wywotujace

Grzyby trujace sg definiowane jako te, ktére mimo od-
powiedniej obrobki cieplnej wywohujg problemy zdrowotne
o duzej intensywnosci, mogace prowadzi¢ nawet do Smierci.
Ze wzgledu na zawarto$¢ substancji toksycznych w grzybach
i ich dziatanie na organizm, zatrucia mozemy podzieli¢ na:

1) Zatrucia cyklopeptydowe - cytotoksyczne

Wywolujace tego rodzaju zatrucia mykotoksyny powo-
duja najwigcej zatru¢ $miertelnych. Odpowiadajace za to
cytotoksyny dzielimy na: amatoksyny, ktore blokuja pro-
ces transkrypcji lub translacji, co prowadzi do martwicy
komorek, fallotoksyny, mniej toksyczne od amatoksyn, ale
dziatajace szybciej przez uszkodzenie bton komdrkowych
oraz werotoksyny o dziataniu podobnym do fallotoksyn.
Toksyny te w najwickszej ilosci wystegpuja w takich gatun-
kach grzybow, jak: czubajeczka cuchnaca czy kasztanowata.

2) Zatrucia gyromitrynowe - monometylohydrazynowe

Gyromitryna jest substancja trujgca, ktora w trakcie ob-
robki cieplnej zwykle ulega rozkladowi, ale nierzadko
przetrzymuje nawet powtdrne ugotowanie i odlanie wody.
W ludzkim organizmie gyromitryna rozktada si¢ do roéwnie
toksycznej monometylohydrazyny o zracym dziataniu.
Stadium bezobjawowe moze trwaé nawet do 8 godzin od
spozycia, ale pdzniej nastgpuja silne bole brzucha i daje
o sobie znac ostabienie.
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Rys. 2. Monometylohydrazyna
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Rys. 1. Gyromitryna

3) Zatrucia muskarynowe

Ten typ zatrucia spowodowany jest przez substancje
0 nazwie muskaryna. Zawarta jest ona gtdéwnie w niekto-
rych rodzajach strzgpiakow — muchomorow i lejkowek.
Muskaryna jest zwigzkiem stabilnym temperaturowo.
Pierwsze objawy zatrucia wystepuja juz po 15-20 minutach
po zjedzeniu grzybow. Naleza do nich §linotok, ekstremalne

T
@
N
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Rys. 3. Muskaryna
OH

pocenie sig, trudnosci z oddychaniem. Leczenie jest sku-
teczne, jesli pacjent dostatecznie wezesnie otrzyma atroping
jako odtrutke. Jednym z czotowych przedstawicieli grzy-
béw zawierajacych muskaryng jest muchomor czerwony,
o ktorym pisze¢ doktadniej w dalszej czesci artykutu.

4) Zatrucia koprynowe

Niektore grzyby z gatunku czernidtakoéw (np. czerni-
dtak ptowy) zawieraja substancj¢ o nazwie kopryna. Jest
to toksyczna substancja, ktéra w szczegolnosci w pola-
czeniu z alkoholem moze spowodowaé powazne zatrucie.
Objawami sg zaczerwienienie skory, wymioty i zaburzenia
rytmu serca.

Y I __
HO NWDH
H
NH5

Rys. 4. Kopryna

5) Zatrucia izoksazolowe - neurotoksyczne

Dawniej toksyny izoksazolowe nazywane byly trucizna-
mi mykoatropinowymi. W rzeczywistosci mykoatropina jest
mieszaning przynajmniej trzech substancji: kwasu iboteno-
wego, muscimolu oraz muskazonu. Objawy zatrucia to m.
in. uczucie palenia i mrowienia skory oraz sucho$¢ w bto-
nach §luzowych. Ponadto, oddziatujac na centralny uktad
nerwowy, substancje te wykazujg dziatanie psychotropowe.
Ofiary maja przez to poczucie niezwyklej lekkosci, wyste-
puja u nich problemy ze wzrokiem i halucynacje. W Polsce
takie zatrucia powoduje gtéwnie muchomor plamisty.

HO o
Nr"
N{ O‘x COOH v NH-
NH, HO
Rys. 5. Kwas ibotenowy Rys. 6. Muscimol
HN o
0 \
o Ok
NH3 Rys. 7. Muskazon

6) Zatrucia indolowe, psychotropowo-naurotoksyczne

Ten rodzaj zatru¢ wywotuja zwiazki psychotropowe na
bazie tryptaminy, takie jak psylocybina, psylocyna, bacocy-
styna, norbaeocystyna i bufotenina, ktore rowniez naleza do
substancji halucynogennych. Mykotoksykomania (uzalez-
nienie od grzybéw halucynogennych) stata si¢ w ostatnich
latach powaznym problemem, zwlaszcza wsérod miodziezy.
Stadium bezobjawowe moze trwac od 15 minut do nawet 3
godzin od spozycia. Potem pojawiajg si¢ silne zawroty glo-
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wy, zaburzenia rownowagi i koncentracji, zaburzenia mowy
i mdtosci. Wszystko to prowadzi takze do zaburzen percepcji
wzrokowej.

7) Zatrucia orellaninowe

Zatrucia te wywotuja niektore ga-
tunki grzybow nalezgce do zastona-
kow, zawierajace orellaning (N,N’-di-
tlenek-3,3’,4,4’-tetrahydroksy-2,2’-bi-
pirydyny) — alkaloid, ktorego struktura
zostata po raz pierwszy odkryta przez
Antkowiaka i Gessnera w 1979 r. Spo-
wodowane spozyciem zastonakow
zatrucia ta substancjg bywaja cigzkie,
powodujg bowiem powazne, nieod-
wracalne uszkodzenia nerek.

Rys. 12. Orellanina

Chemiczne tajemnice muchomora czerwonego

Muchomor czerwony (Admanita muscaria) nalezy do
najbardziej rozpoznawalnych i najcze$ciej uzywanych
w piktogramach grzybow lesnych. Pierwsze informacje
o nim pochodza juz z okresu 9000-7000 p.n.e., 0 czym
$wiadcza malowidta naskalne z tego okresu. Od wiekow
szamani i czarownicy wykorzystywali go w swoich obrzg-
dach. Plemiona wschodniej Syberii do dzi$ uzywaja tych
grzybow do rytuatdéw szamanskich.

Mimo licznych badan dotychczas nie zostala w peini
poznana zalezno$¢ pomie¢dzy wilasciwosciami fizyko-
chemicznymi sktadnikow aktywnych znajdujacych sie¢
w muchomorze czerwonym a ich wplywem na organizm
cztowieka. PowyzZej opisana zostata muskaryna (Rys. 3)
jako jeden z owych toksycznych zwigzkow. Dziata ona na
obwodowe receptory cholinergiczne typu M (muskaryno-
we), wywolujac charakterystyczny zespot objawow zwany
toksydromem cholinergicznym muskarynowym.

Dwa gtowne sktadniki aktywne obecne w czerwonym
muchomorze to kwas ibotenowy (Rys. 5) i muscimol
(Rys. 6). Zwiazki te sg wzajemnie powigzane, bowiem
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kwas ibotenowy przechodzi w znacznie aktywniejszg for-
mg, ktorg jest muscimol. Najwicksze ilosci tych substancji
zawarte sg w czerwone] skorze kapelusza i hymenoforze
(czegsci owocnika z warstwg wytwarzajacag zarodniki).

Obie te substancje sa termostabilne i nie ulegaja rozkta-
dowi w wyniku gotowania grzybow. Przekraczajac barierg
krew-mozg, najprawdopodobniej poprzez aktywny trans-
port, kwas ibotenowy i muscimol dzialaja jak neuroprze-
kazniki zaangazowane w kontrolg aktywno$ci neuronéw
rdzeniowych w osrodkowym uktadzie nerwowym, powo-
dujac zaburzenia pracy mozgu.

Ponadto muchomor czerwony zawiera toksyczny mu-
skazon (Rys. 7). Wszystkie te substancje wpltywaja na
osrodkowy uktad nerwowy. W muchomorze czerwonym
wykryto rowniez choling, acetylocholing, betaing, muska-
rydyne, niewielkie ilosci alkaloidow tropanowych: atropi-
ny (Rys. 13), hioscyjaminy (Rys. 14), jak réwniez skopo-
laming (Rys. 15) i bufotening (Rys. 10).

Mozliwe jest rowniez wystgpowanie w muchomorze
czerwonym amatoksyn i fallotoksyn — toksyn typowych
dla muchomora zielonawego (sromotnikowego) Amanita
phalloides (o tym gatunku w dalszej czgsci artykutu).

W wigkszosci przypadkow jeden kapelusz grzybowy
jest wystarczajacy dla wywotania efektow psychotropo-
wych. Najprawdopodobniej mannitol, ktorego zawartosé¢
jest zmienna w owocnikach muchomora czerwonego,
jest odpowiedzialny za przekraczanie bariery krew-mozg
(efekty psychotropowe). Po spozyciu owocnikéw mucho-
mora czerwonego w pierwszej fazie zatrucia (po okoto
30 minutach) obserwowane jest znaczne ostabienie i uczu-
cie zmgczenia, bole i zawroty glowy, dezorientacja, zabu-
rzenia widzenia, zaburzenia rOwnowagi.

Objawy niezytu zoladkowo-jelitowego sg zazwyczaj
nieznaczne (w pierwsze] fazie zatrucia). Po nich naste-
puje podbudzenie psychomotoryczne z euforia, nastgpnie
pojawia si¢ depresja i niepokdj, ztudzenia wizualne 1 ha-
lucynacje stuchowe. Nastgpuje wzrost temperatury ciata,

Fot. 3. Muchomor Czerwony. Foto - autorki
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skora i blony §luzowe stajg si¢ suche, twarz zaczerwienio-
na, a zrenice ulegajg rozszerzoniu. W najci¢zszych przy-
padkach zagrazajacych zyciu obserwowane sg zaburzenia
uktadu oddechowego i krazenia. Sporadycznie moga po-
jawié si¢ objawy muskarynowe: pocenie si¢ i nadmierne
slinienie. Czas trwania objawow klinicznych zwykle nie
przekracza kilku godzin.

Co wazne, suszenie grzybow moze zwickszy¢ ilos¢ i site
dziatania muscimolu, ktorego dawka §miertelna wynosi okoto
25 mg na kilogram masy ciata. Efekt toksyczny obserwuje si¢
po spozyciu juz okoto 6 mg muscimolu. Nawet jesli objawy
zatrucia ming, to powtarzajaca si¢ konsumpcja muchomora
czerwonego moze prowadzi¢ do uszkodzen nerwow obwodo-
wych (neuropatii), czy nawet uszkodzen moézgu.

Chemiczne tajemnice muchomora
sromotnikowego

Muchomor sromotnikowy, obecnie coraz czgsciej nazy-
wany zielonkawym, jest niewatpliwie najbardziej toksycz-
nym gatunkiem grzyba wystgpujacym na terenie Polski.
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Fot. 4. Muchomor sromotnikowy. Foto - Dreamstime

Grzyb ten zawiera az trzy grupy substancji trujacych: amani-
totoksyny (amatoksyny), fallotoksyny, a takze werotoksyny.

Najbardziej zagrazajaca cztowiekowi jest ich pierwsza
grupa, ze wzgledu na niezwykle silne dziatanie oraz od-
pornos$¢ zarowno na obrobke termiczng, jak i dziatalnosé
kwasow zotadkowych i enzymow trawiennych. Najbardziej
niebezpieczng substancjg zawarta w muchomorze sromot-
nikowym jest a-amanityna (Rys. 16); za $miertelng dawke
tej trucizny zawartej w muchomorze sromotnikowym uwaza
si¢ 1 mg na kilogram masy ciata dorostego cztowieka.

Ten cykliczny oligopeptyd dziata hamujaco na tworzenie
si¢ biatek enzymatycznych oraz strukturalnych w komor-
kach organizmu. Zwielokrotnione i wydtuzone destrukcyj-
ne dziatanie polipeptydéw amatoksyn jest konsekwencjg ich
potaczenia si¢ z biatkami osocza oraz dostania si¢ do cyklu
krazenia watrobowo-jelitowego. Skutkiem jest szybkie nisz-
czenie i martwica komorek watroby oraz nerek.

Muchomor sromotnikowy wywotuje widoczne objawy
zatrucia po uptywie pewnego czasu, zwanego okresem
utajenia, réznigcego si¢ w zaleznosci od dawki, wieku
i stanu zdrowia oraz typu potrawy, w ktorej znalazty si¢
grzyby. W zwigzku z tym zatrucie muchomorem daje o so-
bie zna¢ po od 6 do 48 godzin od spozycia grzyba. Do tej
pory nie wynaleziono w pelni skutecznego antidotum na
trucizng muchomorow sromotnikowych.

Drinz. Anna-Maria Tryba

[1] Pavol Skubla, Wielki atlas grzybow, D.W. Elipsa, Warszawa 2008
[2] https://www.medonet.pl/zdrowie,muchomor-sromotnikowy
[3] https://www.medonet.pl/zdrowie,muchomor-czerwony
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Wartosciowosé jest jednym z podstawowych pojeé przekazywanych uczniom

na lekcjach chemii, bez ktérego trudno wyobrazi¢ sobie poczatki nauki zapisywania
wzorow zwigzkéw chemicznych, zarowno w postaci sumarycznej, jak i strukturalnej,
a takze reakcji chemicznych w formie odpowiednich rownan.

Mariusz tukaszewski
Leonard Nowakowski

ojecie wartosciowosci do jezyka chemii wprowa-

dzit w roku 1852 angielski badacz Edward Fran-

kland (1825-1899) [1-3]. Wg Franklanda pierwiastki

mialy posiada¢ zmienng, ale okreslong w $cistych
granicach zdolnos$¢ nasycania si¢, tzw. wartosciowosc [3].
Znaczenie tego pojecia podkreslano juz w drugiej potowie
XIX wieku. Dawato ono pierwsze odpowiedzi na pytania
o zrodlo okreslonej empirycznie stechiometrii i budowy
wielu zwigzkéw chemicznych. Na podstawie warto$ciowo-
$ci mozna byto usystematyzowaé aktualng wiedzg¢ o wza-
jemnym stosunku iloSciowym pierwiastkoéw w zwigzkach
chemicznych [3]. Historyczne poczatki, rozwdj i rola tego
pojecia w powigzaniu z ksztattujaca si¢ rownoczesnie teo-
rig wigzan chemicznych zostala omowiona w pracy Ma-
cieja Wozniczki [1].

Mogtoby si¢ wydawaé, ze dzisiaj kwestie dotyczace
warto$ciowosci pierwiastkoOw zostajg szczegodtowo i wy-
czerpujaco wyjasnione w trakcie nauczania chemii, zarow-
no w szkole podstawowej, jak 1 w liceach czy technikach
zawodowych, tzn. tam gdzie lekcje tego przedmiotu sa na
porzadku dziennym.

W chwili obecnej, w zaleznosci od zrodta, termin warto-
Sciowos¢ jest definiowany roznie. Typowe podrgcznikowe
sformutowanie [4] warto§ciowosci jest tozsame z definicja
tego pojecia zawartg w Stowniku Jezyka Polskiego PWN,
wedlug ktérej wartosciowos¢ to liczba wiazan chemicz-

nych, jakie moze utworzy¢ atom danego pierwiastka
z innymi atomami [5]. Stwierdzenie to uzupelniane bywa
informacja, ze w przypadku zwigzkéw jonowych warto-
Sciowos¢ pierwiastka jest rowna liczbowo tadunkowi jego
jonu, ktory wystepuje w krysztale zwigzku [6].

Pomimo prostoty samej idei wartos§ciowosci, na kolej-
nych etapach ksztalcenia chemicznego pojecie to staje si¢
zroédlem wielu pytan 1 watpliwos$ci. Z jednej strony wyni-
kaja one z problemow ze stosowaniem wczesnoszkolnej
definicji do poznawanych coraz liczniejszych, ztozonych
i roznorodnych zwigzkow chemicznych. Z drugiej strony
wiazg si¢ z tym, iz wraz z poszerzajaca si¢ wiedza che-
miczng ucznidw spojrzenie z tej perspektywy na wzory
i struktur¢ nawet od dawna juz znanych im substancji
w kontekscie wartoSciowosci nieraz wywotuje u nich dez-
orientacj¢. Dydaktykom chemii rdwniez nicobce sg kto-
poty z postugiwaniem si¢ tym pojgciem podczas lekcji na
r6znych poziomach edukacji i w réznych typach szkot.

U podstaw nauki chemii w szkole podstawowej war-
tosciowos¢ funkcjonuje w odniesieniu do zwigzkow pier-
wiastkow z wodorem 1 tlenem. Uczniowie dowiadujg sig,
ze warto$ciowos$¢ pierwiastkow w stosunku do wodoru
wynosi kolejno od I do IV w grupach 1, 2, 131 14, po czym
kolejno maleje do I w grupie 17. W stosunku do tlenu mak-
symalna wartoSciowo$¢ pierwiastkow rosnie od I w gru-
pie 1 do VII w grupie 17.

W dalszym etapie nauki uczniom tatwo jest uogélnic¢
poznane warto§ciowos$ci na wiele innych wzajemnych po-
Iaczen pierwiastkow oraz zaakceptowac fakt istnienia pier-
wiastkow o statych oraz zmiennych warto§ciowosciach.
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Po zaznajomieniu si¢ z budowa elektronowg atoméw wie-
dza juz oni, ze maksymalna warto$ciowo$¢ pierwiastka
w zwigzkach chemicznych nie przekracza liczby elektro-
néw walencyjnych.

Jednak powigzanie konkretnych konfiguracji elektro-
nowych atoméw niektorych waznych pierwiastkow z ich
warto$ciowos$cia w zwigzkach kowalencyjnych rodzi juz
pewne problemy interpretacyjne, ktore wymagaja postu-
zenia si¢ koncepcjami stanu wzbudzonego oraz hybrydy-
zacji. Typowe szkolne przypadki dotycza wartosciowosci
I dla berylu, III dla boru i IV dla wegla. Sam ten przy-
ktad ilustruje, jak nawarstwiajg si¢ trudno$ci w nauczaniu
chemii, gdy zachodzi konieczno$¢ zachowania spojnosci
w coraz szerszej strukturze pojeciowej tej dziedziny.

Rozwazmy sytuacje, w ktorych rozbieznosci pomig-
dzy definicjg warto$ciowosci a faktami ujawniajg si¢ tak
wyraznie, iz nie moga pozosta¢ bez wyjasnienia ze strony
nauczyciela. Uczniowie liceéw i technikow umieja juz ry-
sowa¢ wzory elektronowe, znaja wigzanie koordynacyjne
i w pewnym momencie napotykajg niespodzianki. Oto
wobec wartosciowosci tlenu rownej II, wegiel w tlenku
0 wzorze sumarycznym CO powinien by¢ pierwiastkiem
dwuwartosciowym, za$ czasteczka tlenku wegla(Il) jest
fatwa do opisania, gdyz narzuca si¢ obecno$¢ jednego
wigzania podwodjnego, analogicznego do kazdego z dwoch
wigzan wegiel-tlen w czasteczce CO,.

Budowa tlenku CO jest jednak bardziej ztozona i ma on
strukture :C=0:, a zatem wzor elektronowy wskazuje na
wigzanie potrdjne, znane uczniom z czasteczki azotu N,,
ktora jest izoelektronowa z czgsteczka CO. Jedno z wig-
zan w CO mozna przedstawi¢ jako wigzanie koordynacyj-
ne, przy czym tlen jest donorem pary elektronowej, za$
atom wegla jej akceptorem. W istocie sytuacja dla CO jest
nawet jeszcze bardziej skomplikowana i opis za pomocg
rzedu wigzania wskazuje na ok. 2,5-krotne (rzad wiaza-
nia 2,6 [7]). Wyjasnienie takiego stanu rzeczy wymaga juz
jednak aparatu pojgciowego i formalizmu wykraczajacego
poza chemig¢ szkolna.

Siarka tworzy m.in. cz¢sto omawiane na lekcjach
zwiazki, w ktorych jest pierwiastkiem IV- i VI-wartoscio-
wym, ale w $wietle tych wartoSciowosci ich wzory elek-
tronowe stajg si¢ dla ucznidow intrygujace. Np. w kwasie
siarkowym(IV) o wzorze H,SO; atom siarki laczy sie
z atomami tlenu trzema wigzaniami (dwa kowalencyjne-
-spolaryzowane i jedno koordynacyjne), a jednocze$nie
widac, iz dla utworzenia tych wiagzan niezbedne sa cztery
elektrony atomu siarki. W kwasie siarkowym(VI) o wzorze
H,SO, siarka faczy si¢ z atomami tlenu czterema wigza-
niami (dwa kowalencyjne-spolaryzowane i dwa koordyna-
cyjne), a do ich utworzenia niezbg¢dne jest wykorzystanie
szesciu elektronéw walencyjnych atomu siarki. Jak zatem
pojecie warto$ciowosci koresponduje z budowa tego typu
czasteczek? Te 1 inne przyktady, gdzie réznice pomigdzy
poznang wczesniej definicja wartosciowosci pierwiastkow,
a liczbg wigzan jakie one tworzg w zwigzkach chemicz-
nych, demonstruja uczniom, ze takie sformutowanie jest
nieprecyzyjne.

W tym momencie w toku edukacji chemicznej pojawia
si¢ pojecie stopnia utlenienia jako swoiste antidotum na
problemy z warto$ciowoscia. Powszechnie odtad uzywane
(a by¢ moze nawet naduzywane), wypiera ono niemal cat-
kowicie warto$ciowos¢ z praktyki dydaktycznej w szko-
fach ponadpodstawowych. W literaturze mozna wrecz
spotkac si¢ ze stwierdzeniem, iz pojecie stopnia utlenienia
pozwala skutecznie zastgpi¢ i wyeliminowaé¢ mato funk-
cjonalne pojecie wartosciowosci [8]. Danikiewicz [9] juz
wiele lat temu wyrazit watpliwosci odnosnie do efektyw-
nosci i celowosci osadzania dawnej koncepcji wartoscio-
wosci we wspolczesnej teorii wigzan chemicznych.

Glgbsza analiza problemu prowadzi jednak do wnio-
sku, ze sytuacja jest nieco bardziej ztozona i nie uzasadnia
przyjecia skrajnego stanowiska catkowicie za lub przeciw
poshugiwaniu si¢ warto$ciowos$cig. Pojecie warto§ciowosci
jest niewatpliwie trudne do precyzyjnego ujecia w ramach
dzisiejszych teorii budowy atomu [9], niemniej istnieja
interesujace prace z chemii kwantowej oparte na oblicze-
niach uwzgledniajacych jonowe i kowalencyjne wktady do
wigzania chemicznego oraz wykorzystujace do opisu wig-
zan teori¢ informacji [10-13], ale z oczywistych wzgledow
sa one zbyt zawansowane na potrzeby szkolnej dydaktyki.
Co wazniejsze jednak, nalezy zdac¢ sobie rowniez spraweg
z nieporozumien wynikajacych z nagromadzonych przez
dziesigciolecia wieloznacznoS$ci terminu warto$ciowosé
i rozmaitych kontekstow jego funkcjonowania w chemii.
W rezultacie, méwiagc dzis o warto§ciowosSci czgsto zapo-
minamy, co wlasciwie mamy na mysli pod tym pojeciem
i nierzadko uzywamy go nie§wiadomi swoistego wymie-
szania si¢ roznych jego ujec.

Definicje warto$ciowosci

Poszczegodlne koncepcje wartosciowosci omowili m.in.
Danikiewicz [9] oraz Jurowska i wspotpracownicy [14],
w tym takie terminy, jak wartoSciowo$¢ stechiometrycz-
na, walencyjno$¢ i jednowarto$ciowos¢, ktore scharakte-
ryzujemy w dalszej cze¢$ci artykutu. W tym miejscu pod-
kre$lmy, ze autorzy ci stusznie zauwazajg, iz pierwotng
podstawa idei wartoSciowosci nie byly rozwazania teore-
tyczne, ale ustalone empirycznie fakty o taczeniu si¢ ze
soba atomow pierwiastkow jedynie w $ci§le okre§lonych
stosunkach liczbowych i masowych (prawa statosci sktadu
Prousta i stosunkow wielokrotnych Daltona).

Z réznorodnych danych eksperymentalnych, zgroma-
dzonych na dtugo przed uksztattowaniem si¢ wspolczesne;j
teorii budowy materii, pochodzi takze istotna obserwacja,
odnotowana przez Wernera, ze znaczna grupa pierwiast-
kow wykazuje w zwigzkach chemicznych zmienng warto-
sciowos¢ (np. rézne tlenki azotu, siarki, chloru, manganu,
chromu). Co cickawe, uczony ten wprowadzit mato dzi$
znane terminy warto§ciowosci pierwotnej i wtornej, do
ktérych nawigzuja obecnie stosowane pojecia stopnia utle-
nienia i liczby koordynacyjnej [14].

Ponizej scharakteryzujemy znaczenia, w jakich funk-
cjonuje termin ,,wartosciowosc”, a ktore tylko czgsciowo
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pokrywaja sie, czgsto za$ niosa odmienne informacje.
Wyjasnia to wiele watpliwos$ci 1 pomylek, jakie stajg si¢
udziatem uczgcych si¢ chemii. Zauwazmy ponadto istnie-
nie poje¢ pokrewnych lub pomocniczych, uzywanych przy
omawianiu wzoroéw i budowy drobin substancji chemicz-
nych, tj. w podobnych kontekstach jak wartoSciowosc.
Naleza do nich: rzad wigzania, tadunek formalny, tadunek
czastkowy, stopien utlenienia, liczba koordynacyjna i licz-
ba przestrzenna [15].

Réznorodne, znane z historii chemii, literatury i prakty-
ki dydaktycznej znaczenia warto$ciowosci obejmujg naste-
pujace istotne przypadki [8, 9, 14-28]:

1) Wartosciowos¢ jako liczba, ktora stuzy do wyrazenia
stosunkow stechiometrycznych, ilosciowy parametr ,,zdol-
nosci pierwiastkow do taczenia si¢”. Przytoczmy tu defini-
cje IUPAC terminu ,,valence” [16]:

., The maximum number of univalent atoms (originally
hydrogen or chlorine atoms) that may combine with an atom
of the element under consideration, or with a fragment, or
for which an atom of this element can be substituted.”

Mowi si¢ czesto w tym kontekscie o wartosciowosci
formalnej [27], jakkolwiek precyzyjniej bytoby postugi-
wac si¢ tutaj terminem warto$ciowos$¢ stechiometryczna
[14, 15]. Jest to najbardziej pierwotne znaczenie wartoscio-
wosci, historycznie wywodzace si¢ z liczby atoméw wodo-
ru, z jakg moze wigzac si¢ jeden atom danego pierwiastka,
tworzac odpowiedni wodorek lub podwojone;j liczby ato-
moéw tlenu w tlenku tego pierwiastka [17].

Na podstawie dostgpnych dwusktadnikowych pota-
czen z wodorem, np. HCI, H,O, H,S, NH;, CH, okreslono
warto$ciowos¢ stechiometryczng takich pierwiastkow jak
fluorowce lub tlenowce i nastgpnie wyznaczono warto-
sciowo$¢ innych pierwiastkow we fluorkach, chlorkach
i tlenkach o znanym wzorze sumarycznym (rzeczywistym
lub empirycznym), w ktorych przyjmuje si¢ warto$cio-
wos¢ I dla F i Cl oraz I dla O.

Biorac pod uwagg wzory takie jak Na,O, BeO, Al,O;,
PCl;, CO,, SO,, N,0,, N,Os, P,O,,, PCls, SO;, SF¢, CrOs,
CL,0;, Mn,0;,, XeF,, 0sQ,, itd., wyprowadzamy warto-
sciowosci pierwiastkow w tych konkretnych zwiazkach:
IdlaNa, Il dlaCa, I dlaAl, IVdlaC,NiS,VdlaNiP,
VIdlaSiCr, Vil dla CliMn, VIII dla Xe i Os. W podobny
sposob, na drodze porownywania innych wzoréw suma-
rycznych, mozna dzigki warto§ciowosci stechiometryczne;j
uporzadkowaé wiedze empiryczng dotyczaca typowych
wzajemnych proporcji atomowych, charakteryzujacych
potaczenia poszczegdlnych pierwiastkow ze sobg.

Jak widzimy, w cytowanej definicji IUPAC [16] wyste-
puje pojecie jednowartosciowosci. Rowniez ono pochodzi
z obserwacji, ze istnicja takie pierwiastki, ktore w zwiaz-
kach dwusktadnikowych tworza potaczenia wylacznie
z jednym atomem drugiego pierwiastka. Warunek ten spel-
niajag wodor (z zastrzezeniem wyjatkow typu wigzan wo-
dorowych lub potaczen z wigzaniem wielocentrowym, np.
[HF,]", B,Hg]1 litowce (gdy rozwazamy jednostki formalne
substancji jonowych), natomiast inne pierwiastki, o ile wy-
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kazuja jednowarto$ciowos$é, to jest ona jedng z mozliwoscei,
np. chlor w HCI lub CCl, w poréwnaniu z HCIO lub CIF;.

Sens jednowarto$ciowosci to oddolne ograniczenie in-
deksu stechiometrycznego we wzorze rzeczywistym zwiaz-
kow nalezacych do daltonidow. Wprawdzie dla zwigzkow
niestechiometrycznych (bertolidéw) wzory sumaryczne
zawierajg utamkowe indeksy stechiometryczne, to defini-
cja warto§ciowosci stechiometrycznej ich nie obejmuje. Na
przyktad, w niestechiometrycznym wodorku palladu PdH,
stosunek atomowy wodoru do metalu (x) moze wynosié
0,7, ale nie stoi to w sprzecznosci z jednowartoSciowoscia
wodoru w zwigzkach stechiometrycznych.

Zauwazmy, iz spotykane czasem uogoélnienie, ze war-
tosciowos$¢ stechiometryczna moze wskazywac na to, ile
atoméw wodoru moglby zastapi¢ jeden atom danego pier-
wiastka w zwigzku jest nieprecyzyjne. Przyktadowo, o ile
warto$ciowosc¢ II dla tlenu wskazuje formalnie, ze zamiast
czterech atoméw wodoru w CH, mamy dwa atomy tlenu
w CO, (stosunek indeksow stechiometrycznych O:H = 2:4
= 1:2), to taka interpretacja zawodzi przy poréwnaniu CO
i CH,. We wzorze tlenku CO jeden atomu tlenu pojawia si¢
w migjsce az czterech atomow wodoru z metanu, ale nie
przypisujemy tutaj atomowi tlenu wartosciowosci IV, lecz
stwierdzamy zmienng warto$ciowos¢ wegla w zwigzkach,
ktora formalnie wynosi IV dla CO, i I dla CO.

Nalezy pamigtaé, iz zmiennos$¢ wartosciowosci stechio-
metrycznej danego pierwiastka na ogot wyglada roéznie
wobec poszczegblnych pierwiastkow, np. fosfor w pola-
czeniu z wodorem jest III-wartoSciowy, zas§ w zwigzkach
z tlenem i chlorem moze by¢ III i V-warto§ciowy. Szereg
pierwiastkow nie tworzy z wodorem prostych zwigzkow
o budowie czasteczkowej, a pozostale osiggaja w tych
zwiazkach tylko jedna ze swoich typowych wartosciowo-
Sci, np. azot w NHj, siarka w H,S, jod w HI [9].

Z powodu wzglednego charakteru kazdej proporcji trzeba
miec¢ na uwadze, Ze najprostszy wzor empiryczny nie zawsze
jest wzorem rzeczywistym, mimo poprawnego rachunkowo
postuzenia si¢ wartosciowoscig stechiometryczng. Znany
przyktad to tlenek fosforu V-wartosciowego, czyli P,O,, za-
miast P,Os. Z kolei w szeregach zwiazkow binarnych typu
1:1,2:1, itd. rézne wartoSciowosci mogg prowadzi¢ do iden-
tycznych par indeksoéw stechiometrycznych, np. NaH, CaO,
AlPi SiC, CaH, i SnO,, AICl; i ReOs, SnCl, i RuO,.

Wartosciowos¢ stechiometryczna pojawita si¢ w chemii
jako wielko$¢ typowo empiryczna, porzadkujaca ogrom
faktow zgromadzonych w toku poznawania sktadu sub-
stancji. Ma ona jednak bardzo ograniczong przydatno$é
przy probach interpretacji budowy mikroskopowej drobin
i moze prowadzi¢ do blednych uogolnien odnosnie do ty-
poéw potaczen chemicznych.

Analiza samych wzordw, takich jak CaO, MnO, MnQO,,
BaO, Ba0,, CO, CO,, N,0,, NO,, K,0,, KO,, CrO;, KO;,
Cr,0; nie pozwala rozstrzygnaé, kiedy odzwierciedlaja
one rozne wartosciowosci pierwiastkow, a kiedy takze roz-
ne typy struktur. Niezbe¢dna jest wiedza empiryczna, np.
ze wérdd zwigzkow metali z tlenem znajduja si¢ nie tylko
tlenki, ale i nadtlenki, ponadtlenki a nawet ozonki [25, 26].
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Zestawiajac wzory sumaryczne tlenowych kwasow fos-
foru, azotu i chloru mozna by doj$¢ do wniosku, iz szereg
wzorow sumarycznych H;PO,, H;PO; 1 H;PO, - zgodnie ze
szkolna metodg przypisywania warto$ciowosci stechiome-
trycznej atomowi niemetalu w kwasach tlenowych - odpo-
wiada fosforowi I-, I1I- i V-wartosciowemu [27]. Taka in-
formacja nie wskazuje jednak na istotne réznice w budowie
miedzy tymi zwigzkami, ani na faktyczny brak pelnej ana-
logii strukturalnej z szeregiem kwaséw tlenowych chloru I,
111, Vi VII-warto$ciowego: HCIO, HC10,, HC1O; i HCIO,.

Nie mozna jednoczes$nie zaprzeczy¢, ze wartoSciowosé
stechiometryczna oddaje ogromne ustugi na wczesnym
etapie nauczania chemii przy zapisywaniu i zapamigty-
waniu duzej liczby wzoréw wielu waznych substancji, od
wody po kwasy nieorganiczne i sole. W ten sposdb zna-
jomos$¢ wartosciowosci pierwiastkow, przy uwzglgdnieniu
mozliwosci zmiennej wartoSciowosci dla wielu z nich,
pozwala zaskakujaco skutecznie odtwarza¢ liczne wzory
sumaryczne.

Ta przydatnos¢ jest faktem dydaktycznym i wlasnie
z prostoty i intuicyjnosci w operowaniu formalnym wynika
podstawowe znaczenie koncepcji wartoSciowosci stechio-
metrycznej w chemii szkolnej. To, co rownie zadziwiajace
to fakt, ze tak praktyczne i elementarne, zdawatoby sig,
pojecie staje si¢ trudne i niejednoznaczne przy probach
jego redefinicji i interpretacji opartych o mikroskopows
charakterystyke substancji i zdobycze chemii teoretycznej.

2) Wartosciowo$¢ jako liczba kresek taczacych dany atom
zinnymi we wzorze strukturalnym (ale nie elektronowym!) Jest
to graficzna reprezentacja (symbol) wartoSciowosci jako
wartosciowo$¢ formalna [8]. Pojedyncza kreska w zasa-
dzie nie oznacza tutaj pary elektronow, w odréznieniu od
wzoru elektronowego, jakkolwiek w niektorych przypad-
kach bywa jej rownowazna. Dlatego we wzorze struktu-
ralnym H,SO, do centralnego atomu siarki dorysowuje-
my 6 kresek, ale juz we wzorze elektronowym wystepuja
4 kreski (reprezentujace 4 wigzania 2-elektronowe, z tego
2 koordynacyjne — oznaczane wowczas strzatka).

Podobnie porownajmy odmienny wzér strukturalny
C=0 oraz wzoér elektronowy :C=0: Konsekwentnie do
przyjetej konwencji we wzorze strukturalnym nie uzywamy
kresek na oznaczenie wolnych par elektronowych ani nie
wyroézniamy w specjalny sposob wigzan koordynacyjnych.

Warto$ciowos¢ formalna moze, ale nie musi by¢ row-
na wartosciowosci stechiometrycznej, o czym $wiadczy
poréwnanie wzoréw strukturalnych dominujacych form
wspomnianego wyzej szeregu kwasow fosforowych, kto-
rym odpowiada jedna warto§ciowos¢ formalna fosforu, tj. V:

H rli O—H
I !

BefBH (Omb O—H O=p—0—H
H O—H O—H

Rys. 1. Wzory strukturalne wybranych tlenowych kwaséw fosforu formalnie V-warto-
Sciowego

Jak pokazujg z kolei struktury niedominujacych form
tautomerycznych kwasow H;PO, i H;PO; sg one zwigz-
kami fosforu formalnie I1I-warto$ciowego:

H—0, H—0,
P—0O—H b—O—H
W H—0O

Rys. 2. Wzory strukturalne kwaséw fosforu formalnie lll-wartosciowego: formy tautome-
ryczne kwaséw HiPO, i HyPO4

Wzory strukturalne z kreskami symbolizujacymi warto-
sciowos¢ formalng, stosowane na poczatkowym etapie na-
uczania chemii, mimo iz zostaja potem zastgpione wzorami
elektronowymi, to prawidlowo obrazuja kolejno$¢ powia-
zania atomow w czasteczkach, pozwalaja na przyswojenie
budowy wielu waznych zwigzkow i wyrabiajag w uczniach
nawyk uswiadamiania sobie istnienia okreslonej struktury
kryjacej si¢ za wzorem sumarycznym, tworzac podstawy
dydaktyczne dla pojeé konstytucji czasteczek i izomerii [27].

3) Wartosciowos¢ wynikajgca z fadunku jonu, ktora funk-
cjonuje pod nazwa wartoSciowosci jonowej lub elektro-
wartosciowosci [15], moze by¢ zdefiniowana jako liczba
elektronéw oddanych lub pobranych przez atom danego
pierwiastka podczas tworzenia kationu lub anionu. Takie
podejscie pozwala rozszerzy¢ koncepcje wartosciowosci
stechiometrycznej na jony proste, nastgpnie na jony ztozo-
ne, co jest tez spojne z zapisywaniem wzorow sumarycz-
nych substancji o budowie jonowe;j jako elektroobojetnych
jednostek formalnych, np. Ca(H,PO,),. W tej konwencji,
warto$¢ bezwzgledna tadunku jonu stanowi odpowied-
nik jego warto$ciowosci stechiometrycznej. Jony takie
jak H, CI', NO;, OH, Al(OH),, O,, Na', NH,, Fe(OH),
traktujemy jako I-warto§ciowe, jony Ca’’, S, SO;,
Fe(OH)™", Zn(OH);, O; jako Il-wartociowe, za$ jony
AI*', AI(OH); , PO; jako Ill-warto$ciowe.

Zauwazmy, iz elektrowartoSciowos¢ jest juz koncepcja
opartg o realny, mierzalny parametr, jakim jest tadunek
elektryczny jonu jako catosci i z tego wzgledu np. obec-
nos¢ w strukturze substancji konkretnych jonow ztozonych
nieraz wyjasnia pozornie nietypowy wzor sumaryczny. Nie
beda bowiem zaskoczeniem wzory weglikow litu, wapnia,
magnezu oraz glinu: Li,C,, CaC,, MgC,, Mg,C; 1 Al,C,, je-
$li wezmiemy pod uwagg istnienie jako elementoéw struktu-
ralnych jonéw zlozonych: C; ([C=C]*) i Cy (JC=C=C]")
oraz jonu C*, ktore formalnie mozna potraktowa¢ jako jed-
nostki stechiometrycznie II i [V-warto$ciowe.

Podobnie w serii zwigzkow: K,O, K,0,, KO, i KO,
mamy do czynienia z substancjami zbudowanymi z katio-
néw K" oraz anionéw, odpowiednio: O (tlenkowy), O3
(nadtlenkowy), O, (ponadtlenkowy) i O3 (ozonkowy), stad
powyzsze wzory sumaryczne pozostaja w petnej zgodnosci
z warto$ciowoscig stechiometryczng I dla potasu. Inne zna-
ne przyktady to FeS, z kationem Fe’" i anionem disiarczko-
wym S; oraz Fe;0, z kationami Fe** i Fe'" we wzajemnym
stosunku stechiometrycznym 1:2, facznie przypadajacymi
na 4 aniony tlenkowe O”".
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Warto zwréci¢ uwage na pewne podobienstwo idei
elektrowarto$ciowosci i stopnia utlenienia [9, 28, 29]. Wy-
chodzac od tadunku realnego jonu ztozonego jako catego
indywiduum (np. NOj3, CIO,), poprzez tadunek realnego
jonu prostego (np. O™), dochodzi sie do koncepcji warto-
sciowosci jonowej sktadnikow drobin w postaci wyimagi-
nowanych jonéw prostych, np. [N*'], [C1""], ktore wyod-
r¢bnia si¢ na drodze formalnego rozbicia drobiny wedtug
arbitralnie przyjetych regut.

Mozna tez uznaé, iz stopien utlenienia przypomina po-
jecie wartosciowosci stechiometrycznej, opatrzonej zna-
kiem, zaadaptowanej w taki sposob, aby wzor sumaryczny
komponowat si¢ zgodnie z zasadg zachowania tadunku
z fikcyjnych jondéw jako podstawowych cegielek budo-
wy. Jeszcze bardziej umowny charakter ma $redni stopien
utlenienia, gdzie zdarzaja si¢ wartosci utamkowe [30],
niekorespondujace z zadnymi prostymi jonami, a wynika-
jace z proby pogodzenia wzoru sumarycznego i catkowitej
elektrowartosciowosci ktorego$ z pierwiastkow, np. przy-
jecie +I dla wodoru daje -12/5 dla wegla w CsH, Tub —I1
dla tlenu daje 8/3 dla otowiu w Pb;0,.

Wazna kwestig jest, aby uczniowie nie mylili elektro-
wartosciowosci lub warto§ciowos$ci stechiometrycznej
jonu zlozonego, zwigzanych z tadunkiem elektrycznym
catego indywiduum, np. SO; , ze stopniem utlenienia ato-
mu centralnego w takim jonie. Powinni oni jednocze$nie
dostrzegac¢ roznice migdzy majacym sens fizyczny tadun-
kiem kationow i aniondw wystepujacych w roztworach
lub w sieci krystalicznej, a umownymi warto$ciami stop-
ni utlenienia poszczegodlnych atomow, jak IV dla siarki
w SOj; . Latwo wykaza¢ uczniom te umownos¢, dobierajac
inne zestawy stopni utlenienia atoméw przy zachowaniu
prawidtowego tadunku catego jonu ztozonego.

4) Wartosciowos$¢ kowalencyjna, czyli wigzalnosé [15],
okresla, w ilu wigzaniach kowalencyjnych bierze udziat
dany atom, tj. ile wspolnych par elektronowych dzieli on
z sgsiadujgcymi atomami w drobinie. We wzorach elektro-
nowych pojedyncza kreska lub dwie kropki symbolizuja
par¢ elektronowa, przy czym parg elektronowg sktadajaca
si¢ na wigzanie koordynacyjne zaznacza si¢ w postaci po-
jedynczej strzatki.

Tak zdefiniowana wigzalno$¢ odpowiada zatem pier-
wotnemu rozumieniu warto$ciowosci, ograniczonemu do
liczby wigzan kowalencyjnych tworzonych przez dany
atom z innymi atomami w czasteczce [9, 18, 23]. Zalezy
ona od liczby elektronéw walencyjnych w ten sposob, ze 1
elektron daje ze strony 1 atomu wktad do typowego wigza-
nia kowalencyjnego 2-centrowego, 2-elektronowego, zas
para elektronowa atomu donora daje wktad do wigzania
koordynacyjnego 2-centrowego, 2-elektronowego.

Ta sama warto$ciowo$¢ kowalencyjna moze by¢ reali-
zowana przez kombinacje wigzan o réznej krotnosci. We-
giel zarowno w CO,, jak i diamencie, metanie, etenie lub
etynie jest czterowigzalny, a jednocze$nie moze tworzyé
wigzania pojedyncze, podwdjne i potrdjne. Pojecie warto-
$ciowosci rozszerzane na ugrupowania atomow, zwlaszcza
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w zwigzkach organicznych, rowniez rozumiane jest w ka-
tegoriach ich wigzalnoS$ci, np. grupa metylowa -CHj jest
jednowigzalna, a grupy metylenowa —CH,- i metylidenowa
=CH, sg dwuwigzalne [17].

Azot jest trojwigzalny w czasteczce :N=N: poprzez
1 wigzanie potrojne, za§ w HNO, — poprzez 1 wigzanie
pojedyncze N-OH i 1 podwojne N=0O. Wartosciowos¢ ste-
chiometryczna i formalna azotu w HNO, takze wynosi I11.
Z kolei w HNOj; azot staje si¢ czterowigzalny, gdyz trzeci
atom tlenu taczy si¢ z atomem azotu jednym wigzaniem
koordynacyjnym N->0. Widzimy, iz pojawia si¢ tu roz-
biezno$¢ pomigdzy wartosciowoscig stechiometryczng lub
formalng dla azotu (V) a jego czterowigzalno$cig, podob-
nie jak w przypadku VI-wartosciowej i czterowigzalnej
siarki w H,SO, oraz [V-wartoS$ciowe;j i trojwiagzalnej siarki
w H,S0;.

Kilka powyzszych przyktadow pokazuje, ze liczba
wigzan, ktorymi atom danego pierwiastka laczy si¢ z in-
nymi atomami nie zawsze odpowiada liczbie elektronow
walencyjnych tego atomu, tworzacych te wigzania. Trzeba
przy tej okazji wspomniec, ze elektrony atomow danego
pierwiastka mogg by¢ angazowane w odzialywania che-
miczne na rézne sposoby, totez 2-elektronowe 2-centrowe
wigzanie kowalencyjne jest cze¢sta, ale tylko jedng z mozli-
wosci opisu polaczen migdzy atomami. W niektdrych cza-
steczkach konieczne jest np. przyjecie, ze dwa elektrony
uczestnicza w pojedynczym wigzaniu trzech atomow. Jest
to wigzanie trojcentrowe [26], spotykane np. w czastecz-
ce diboranu o wzorze sumarycznym B,Hg, ktore strukture
mozna symbolicznie przedstawi¢ nast¢pujgco:

H A\ H
B B
H” ~~+ “H
H
Rys. 3. Strukura diboranu B,Hy. tuki symoblizjg wiazania tréjcentrowe B-H-B

4.1 Wiazalno$¢ i krotno$¢ wigzan

Juz na poczatkowym etapie nauki chemii [8, 18, 27]
uczniowie dowiadujg si¢, ze wodor i fluorowce tworza
czasteczki dwuatomowe z pojedynczym wigzaniem mig-
dzy atomami, dwuatomowa czasteczka tlenu O, zawiera
wigzanie podwdjne, a rowniez dwuatomowa czgsteczka
azotu N, — potrojne. Siarka moze tworzy¢ np. czasteczki
S, 1 pier§cienie Sg, w ktorych kazdy atom sgsiaduje z dwo-
ma innymi, za§ atomy fosforu w czgsteczkach P, i atomy
wegla w diamencie sg bezposrednio powigzane z czterema
innymi atomami.

Czy jednak fakt zerowego stopnia utlenienia fluoru, tle-
nu iazotu w ich homoatomowych czasteczkach w fazie ga-
zowej informuje nas o wigzaniu pojedynczym w czastecz-
ce H,, podwojnym w O, i potrojnym w N,? Ten wazny
aspekt taczenia si¢ atomoéw jednego pierwiastka w wick-
sze struktury ginie z pola widzenia w kontekscie rozwazan
opartych o stopien utlenienia i warto§ciowo$¢. Dla ukta-
dow jednopierwiastkowych nie tylko stopien utlenienia,
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ale takze ich wartosciowos$c¢ (jako liczbe wigzan w zwigzku
chemicznym) przyjmuje si¢ rowna zeru [4], jakkolwiek ich
atomy moga tworzy¢ zarowno wiele wigzan pojedynczych,
jak 1 wigzania wielokrotne, a taczna liczba wigzan moze,
lecz nie musi by¢ rowna maksymalnej wartosciowosci
formalnej danego pierwiastka w zwigzkach chemicznych
(np. azot, fosfor, siarka).

W takich sytuacjach szczegolnie odpowiednie wydaje
si¢ pojecie wigzalnosci, ktora ma glgbszy chemiczny sens
od stopnia utleniania i lepiej odzwierciedla potencjal-
ng zdolno$¢ danego pierwiastka do tworzenia zwigzkow
oraz jest $cislej zwigzana z mozliwo$cig przewidywania
struktury czasteczek [20]. Informacja o krotnosci wigzania
homoatomowego w czasteczkach pierwiastkow jest prze-
ciez wazna i funkcjonuje na dalszych etapach nauki chemii
wraz z powszechnym odwolywaniem si¢ do wigzan wielo-
krotnych homo- i heteroatomowych w zwigzkach chemicz-
nych wegla, azotu, tlenu, siarki lub fosforu. Warto wigc
nie traci¢ z oczu pojecia wigzalnosci, gdyz np. w aspek-
cie dwuwigzalnosci tlenu istnienie wigzania podwojne-
go w czasteczce O, jest jakoSciowo pokrewne obecnosci
dwoch podwojnych wigzan C=0 w CO,.

Podobnie, w chemii wegla znacznie istotniejsze niz jego
wystgpowanie na stopniach utlenienia od -IV do IV jest to,
ze prawie zawsze jest on czterowigzalny [31, 32], z czego
wynikaja ogromne konsekwencje dla zwigzkoéw organicz-
nych i przewidywan ich struktur zwigzkoéw chemicznych,
w tym roznych typow izomeréw. Czy znajac z gory jedynie
wartos$ci stopni utlenienia uczen moze lepiej przewidywac
struktury wspominanych wczesniej kwasow tlenowych
fosforu niz postugujac si¢ znajomoscia typowych wigzal-
nosci fosforu, konfiguracja elektronowa pierwiastkow, kla-
syczng teorig wigzan i wzorami elektronowymi?

Warto dodaé, Ze teoria strukturalna dopuszcza czgsto
mozliwos¢ istnienia czgsteczek wygladajacych ,,egzotycz-
nie” na podstawie wzoru sumarycznego, np. C;0, lub H,Os.

To, czy istniejg one w naturze, w jakich reakcjach mogtyby
powstac i czy bylyby trwale, jest kwestig do§wiadczalnej
weryfikacji, ktdra w powyzszych przypadkach jest pozytyw-
na—sg znane podtlenek wegla [33] i tritlenek diwodoru [34].
Jednak istotniejsze jest, iz koncepcja wiagzalnosci tatwiej niz
koncepcja stopnia utlenienia umozliwia juz wstgpne roz-
wazanie hipotetycznych drobin o postulowanym wzorze
sumarycznym jako konkretnych potaczen o zdefiniowanej
konstytucji, tj. O=C=C=C=0 oraz H-0O-O—0O-H.

5) Wartosciowo$¢ jako réznica miedzy liczba elektronow
walencyjnych wolnego atomu a liczba elektronéw niewiazacych
atomu zwigzanego [22]. Elektronami niewiagzacymi sa elek-
trony wolnych par, np. w H,O lub pojedyncze niesparo-
wane elektrony w przypadku czasteczek-rodnikow, np.
NO,, jakie pozostaly na tym atomie po utworzeniu wig-
zan. Problematyczne w takim ujeciu jest jednak pomijanie
pary elektronowej przyjetej przez akceptor w wigzaniu ko-
ordynacyjnym, jako elektronéw w catosci pochodzacych
od donora. Nie zmienia ona bowiem ani liczby elektro-
néw walencyjnych atomu wolnego, ani liczby elektronow
w wolnych parach elektronowych w atomie zwigzanym
koordynacyjnie z donorem [22, 28]. Stad np. w H,SO,
warto$ciowos¢ 2 atomow tlenu bytaby rowna II, a dwoch
innych rowna 0, gdyz z 6 elektronow wokot kazdego z tych
2 rdzeni atomowych tlenu pozostaje nadal 6 elektronow
(3 wolne pary), a zatem 6-6 = 0.

Dla siarki natomiast otrzymujemy ta metoda ,,klasycz-
ng” warto$ciowo$¢ VI, gdyz po utworzeniu wigzan z 4 ato-
mami tlenu nie pozostaje zaden wolny elektron przy rdzeniu
atomowym siarki, stad 6-0 = VI. Wigzanie koordynacyjne
jest wigc potraktowane niesymetrycznie z punktu widze-
nia centrum koordynacji i ligandow. W obu przypadkach
jednak obliczona réznica wskazuje na to, jaka liczbe wia-
snych elektronéw dany atom zaangazowal w potaczenia
kowalencyjne z innymi atomami. Podobnie w czasteczce
diboranu atomy boru angazuja w wigzania po 3 swoje elek-
trony, za$ atomy wodoru po 1 swoim elektronie, co daje
wartosciowosc¢ 111 dla boru i I dla wodoru, a wigc zgodne
takze z warto$ciowo$ciami stechiometrycznymi.

Parkin [22] podkresla, ze tak zdefiniowana wartoscio-
wos$¢ moze by¢ wyznaczana tylko pod warunkiem znajo-
mosci struktury czasteczki, w przeciwienstwie do warto-
sciowosci stechiometrycznej. Koncepcja ta dopuszcza po-
nadto postugiwanie si¢ warto$ciowoscig takze dla potaczen
homoatomowych, w tym dla drobin czystych pierwiastkow.
W takich przypadkach staje si¢ ona rownoznaczna z wigzal-
noscia, np. dla tlenu wynosi II zardéwno w H,0,, jak i w O,.

Ciekawymi przypadkami sg jony H;O' i NH,, W niniej-
szym ujeciu nalezatoby okresli¢ wartosciowosé tlenu w H;O
jako IV, za$ azotu w NH, jako V [22]. O ile bowiem w cza-
steczce wody tlen wykorzystuje swoje 2 elektrony do 2 wig-
zan pojedynczych z dwoma atomami wodoru, to po przyje-
ciu dodatkowego protonu wykorzystuje kolejne 2 elektrony
walencyjne do utworzenia wigzania koordynacyjnego, czyli
tacznie angazuje juz 4 elektrony w wigzania w jonie H;O".
Z kolei azot w NH; wykorzystat swoje 3 elektrony, a do
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skoordynowania protonu w NH, zostaje wykorzystana jego
wolna para elektronowa, czyli facznie angazuje on komplet
swoich 5 swoich elektronéw walencyjnych.

Wartoéciowosci rowne IV i V w powyzszych przypad-
kach mogtyby wydawac¢ si¢ szokujace, ale tylko w ramach
innego rozumienia warto§ciowos$ci niz oparte o liczbe
wlasnych elektrondw atomu zaangazowanych w wigza-
nia. Tradycyjne ujecie nie musi jednak by¢ jedynym czy
chocby uprzywilejowanym sformutowaniem wartosciowo-
$ci. W sensie jakosciowym koordynacja protonow przez
wolne pary elektronowe atomdow tlenu jest analogiczna do
koordynacji atoméw tlenu przez wolne pary elektronowe
atomow siarki, fosforu lub azotu w takich jonach jak SO3
SO; ", PO; , NO;.

6) Powyzsza definicj¢ mozna nieco zmodyfikowac, de-
finiujac wartos$ciowos¢ elektronowa:

WartoSciowos¢ elektronowa pierwiastka chemicz-
nego oznacza liczbe¢ elektronow, jaka jego atom moze
oddac lub pobra¢ na powloke walencyjng na potrzeby
wigzan z atomami innego pierwiastka w celu utworze-
nia zwiazku chemicznego.

Sformutowanie to jest bliskie definicji podanej przez
Pazdre [8, 18]:

., Wartosciowosé pierwiastka jest rowna liczbie elektro-
now, ktore jego atom oddaje lub pobiera, albo tez uwspol-
nia podczas tworzenia drobin zwigzku chemicznego’.

Co cickawe, takie okres§lenie wartoSciowosci przypo-
mina definicj¢ stopnia utlenienia, spotykang w starszych
podrecznikach, np.:
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., Liczba elektronow, ktorq atom moze wykorzystaé do
utworzenia wigzania kowalencyjnego, semipolarnego [t].
koordynacyjnego] lub jonowego” [24].

Zgodnie z ideg wartosciowosci elektronowe;j tlen ko-
ordynowany przez siark¢ w czasteczkach typu H,SO,
i H,SO, nadal jest II-wartosciowy, gdyz wigzaca para
elektronowa pochodzi wprawdzie od donora (S), ale tym
samym zostaje uwspolniona przez oba zwigzane atomy,
dajac wktad 2 jednostek do warto$ciowosci siarki i tlenu.
Z kolei utworzenie wigzan jonowych migdzy poczatkowo
elektroobojetnymi atomami oznacza wzajemng wymiang
elektronéw, ktorych liczba przypadajgca na atom danego
pierwiastka bytaby jego warto$ciowoscia elektronows, np.
I dla potasu i II dla siarki w siarczku potasu, zbudowanym
zjonéw K" i S* w proporcji 1:2.

Celowo w pierwszej definicji nie uzylisSmy okreslenia
,»drobina zwigzku chemicznego”, aby uniknac¢ traktowania
zwigzkdéw o budowie jonowej jako struktur czasteczko-
wych, co niefortunnie moze sugerowaé cytowane sformu-
lowanie [8, 18]. Ten btad tatwo moze si¢ utrwalac, gdy
WwzOr sumaryczny jest zastgpowany wzorem kreskowym
(strukturalnym) i w §wiadomos$ci ucznia kreska, uzywa-
na pozniej na oznaczanie wigzania kowalencyjnego, moze
wciaz pozostawac¢ rowniez symbolem oddziatywania ato-
méw w substancjach zbudowanych z jonow. Dla zwigzkoéw
jonowych elektrowarto§ciowos$¢ oraz zdefiniowana wyzej
warto$ciowos¢ elektronowa nie stojg w sprzecznosci z pra-
widlowa interpretacjg wigzania jonowego.

Dr Mariusz tukaszewski
Mgr Leonard Nowakowski
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CELULO2A

FRUKTO2A

SACHAROZA

Sacharydy

SKROBIA

MALTOZA

ARABI NoZA-

- od prostych doswiadczen do kolorowych kulek

Joanna Kurek

odane ponizej propozycje do§wiadczen, dotyczacych

zaro6wno monosacharydéw, disacharydéw, jak i poli-

sacharydow z wykorzystaniem réznorodnych reakcji

chemicznych w celu ich izolacji z danego surowca:
a takze utleniania czy reakcji estryfikacji. Eksperymenty
moga wykonywac nie tylko nauczyciele w formie pokazow
lekcyjnych, zardbwno w szkotach podstawowych, jak i po-
nadpodstawowych, ale takze uczniowie tych szkot z po-
mocg nauczyciela, w ramach zaj¢¢ kotka chemicznego.
W ponizszych przepisach zostaty pomini¢te dobrze znane
sposoby przygotowania odczynnikow Tollensa i Tromme-
ra, cho¢ sg one potrzebne do przeprowadzenia niektorych
doswiadczen.

UWAGA!

W eksperymentach stosuje si¢ miedzy innymi ste-
zone kwasy oraz zasady. BEZWZGLEDNIE nalezy
mie¢ zalozone okulary ochronne i fartuch laborato-
ryjny, a prace (o ile to mozliwe) WYKONYWAC POD
SPRAWNIE DZIALAJACYM DYGESTORIUM.

Doéwiadczenie 1. Otrzymywania glukozy z drewna

W tym do$wiadczeniu bgdzie mozna wyizolowaé ce-
luloze zawarta w trocinach, ktoéra pod dziataniem kwasu
siarkowego(VI) ulegnie hydrolizie do glukozy. W krajach
skandynawskich ponizszg metoda z odpadow drewnianych
sa produkowane znaczne ilosci glukozy.

Odczynniki

® 3 g suchych trocin
e 10 ml wody

e 4 mlstez. H,SO,

e staly NaOH

® Swiezo sporzadzony odczynnik Trommera lub Tollensa
e amoniak — stezony roztwor wodny

Sprzet

zlewka o poj. 100 ml 1 szt.

zlewka o poj. 50 ml 2 szt.

bagietka szklana

ptytka grzejna

krystalizator

papierki uniwersalne

Wykonanie:

3 g trocin umiesci¢ w zlewce o poj. 100 ml i doda¢ 10 ml
wody oraz 4 ml stezonego kwasu siarkowego(VI). Zlewke
umiesci¢ na plytce grzejnej i miesza¢ zawartos¢ bagiet-
ka szklang, doprowadzajac roztwor do stanu tagodnego
wrzenia, utrzymywanego przez okoto 15 minut. Nastepnie
zlewke nalezy zdjac z ptytki i ochtodzi¢ np. w krystaliza-
torze z zimng wodg, po czym przesaczy¢ roztwor (lub zla¢
roztwor oddzielajac go od trocin), podzieli¢ go na dwie
czgéci w dwoch zlewkach o poj. 50 ml. Do pierwszej zlew-
ki doda¢ w celu zobojetnienia staty wodorotlenek sodu
NaOH, a nastgpnie doda¢ roztwor siarczanu miedzi(Il). Do
drugiej zlewki celem zobojg¢tnienia dodaé roztwor amonia-
ku i nastepnie $wiezy odczynnik Tollensa lub Trommera.
Zanotowac obserwacje i zestawi¢ wnioski.

Doéwiadczenie 2. Hydroliza celulozy

Zardéwno wata, jak i bibuta zawierajg w swoim sktadzie
celulozg, ktora pod dziataniem kwasu siarkowego(VI) ule-
ga hydrolizie do glukozy.

Odczynniki
e wata i bibuta
e 120 ml wody
e 40 ml; stez. H,SO,
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e wodorotlenek sodu (staty)

$wiezo sporzadzony odczynnik Trommera
Sprzet

4 zlewki o poj. 100 ml

2 zlewki o poj. 200 ml

bagietka szklana

papierki uniwersalne

Wykonanie:

Do kazdej zlewki o pojemnosci 100 ml doda¢ 10 ml
wody i nastepnie powoli dodaé¢ po 20 ml stezonego kwasu
siarkowego(VI). Do powstalej gorgcej mieszaniny wrzu-
ci¢, ciagle mieszajac jg bagietka, kawateczki waty. Gdy na-
stapi catkowite ich roztworzenie, kontynuowaé mieszanie
jeszcze przez 3 minuty. Tak przygotowany roztwor wlac
do drugiej zlewki o pojemnosci 200 ml zawierajacej 50
ml wody. 10 ml tego roztworu nalezy pobra¢ do kolejnej
zlewki i zobojetni¢ go statym NaOH, po czym podziata¢
$wiezo otrzymanym odczynnikiem Trommera. Analogicz-
ne do§wiadczenie nalezy wykona¢ dla probki bibuty, zesta-
wic obserwacje i wnioski.

Doswiadczenie 3. Badanie sktadu papieru

Celuloza zawarta jest w wacie, bibule, a takze papie-
rze, ktory jednak zawiera takze ligning. Dla potwierdze-
nia obecnosci ligniny nalezy przeprowadzi¢ dos§wiadczenie
z wykorzystaniem chlorowodorku aniliny, ktory powoduje
powstanie z6ttego zabarwienia o intensywnosci proporcjo-
nalnej do zawartosci ligniny.

Odczynniki

wata i bibuta

papier gazetowy i np. do ksero
anilina

5% wodny roztwor kwasu solnego
Sprzet

zlewka

wkraplacz/ pipeta Pasteura

e 3 szalki Petriego

Chlorowodorek aniliny otrzymuje si¢ poprzez rozpusz-
czenie w matej zlewce, KONIECZNIE POD SPRAW-
NIE DZIALAJACYM WYCIAGIEM, 3-5 kropli aniliny
w 2 ml 5% roztworu kwasu solnego.

Na trzech szalkach Petriego umiesci¢ kolejno: wate,
kawatek bibuly i kawatek papieru. Za pomoca pipety Pa-
steura nanie$¢ na te probki po kilka kropli chlorowodorku
aniliny.

Doéwiadczenie 4. Nitrowanie celulozy

Celem do$wiadczenia jest pordwnanie rozpuszczalnosci
celulozy i nitrocelulozy w kwasach i rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Do doswiadczenia potrzebna jest czysta celu-
loza albo w przypadku jej braku np. wata.

Metodyka i praktyka szkolna

Odczynniki

2 g waty

kwas azotowy(V) stezony 12 ml

kwas siarkowy(VI) stezony 20 ml

aceton

Sprzet

6 zlewek o poj. 100 ml

bagietka szklana

bibuta laboratoryjna lub reczniki papierowe
krystalizator

kolbka stozkowa o poj.100 ml z korkiem szklanym

W dwoch zlewkach o poj. 100 ml umiescic¢ kigbuszki
waty, dodac do jednej kroplami stezony kwas azotowy(V),
a do drugiej - stezony kwas siarkowy(VI) i sprawdzi¢, czy
nastepuje rozpuszczanie polisacharydu. W trzeciej zlewce
umiesci¢ klebuszek waty i doda¢ aceton, sprawdzi¢ czy
nastepuje rozpuszczanie.

Do kolbki o poj. 100 ml wla¢ ostroznie 12 ml stgzo-
nego kwasu azotowego(V), a nastgpnie ostroznie, matymi
porcjami, doda¢ 20 ml stezonego kwasu siarkowego(VI);
W ten sposob otrzymuje si¢ mieszaning nitrujgcq. Zlewke
z t3 mieszaning umiesci¢, w celu ochtodzenia, w krystali-
zatorze z woda do uzyskania temperatury pokojowej. Na-
stepnie mieszaning nitrujgcq ze zlewki ostroznie przela¢ do
kolbki stozkowej i wewnatrz niej umiescié trzy kiebuszki
waty o tacznej masie okoto 1 g. Kolbke zamkna¢ korkiem,
zatozy¢ rekawice ochronne i wytrzasa¢ tagodnie przez
8-10 minut. Po uptywie tego czasu kiebki znitrowanej waty
nalezy wydosta¢ za pomoca bagietki szklanej i przeptukaé
doktadnie woda, a nastepnie doktadnie osuszy¢ za pomoca
bibuty laboratoryjnej lub recznikow papierowych.

Do kolejnych trzech zlewek wlozy¢ po jednym z kie-
buszkow znitrowanej waty. Do pierwszej dodaé kropla-
mi stezony kwas azotowy(V), do drugiej stezony kwas
siarkowy(VI), a do trzeciej aceton i zaobserwowac, czy
nastgpito rozpuszczenie nitrocelulozy (azotanu celulozy).
Narysowaé wzory strukturalne, ukazujace glukoze jako
jednostk¢ monomeryczng celulozy, obrazujace przepro-
wadzong reakcje.

oH ONO,
0
o H,SO,, HNO
o 2904 3 o)
HO oH |n 0,NO ONO,|

Doswiadczenie 5. Otrzymywanie celuloidu

Azotan celulozy potocznie nazywany jest nitroceluloza,
z ktorej mozna wytworzy¢ celuloid.

Odczynniki

0,5 g nitrocelulozy (Doswiadczenie 4)
kamfora 0,1 g

alkohol etylowy 5 ml
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Sprzet

2 zlewki o poj. 100 ml

bagietka szklana

szczypee

folia aluminiowa lub blaszka np. foremka do pieczenia
ciast

W pierwszej zlewce umiescic¢ 0,1 g kamfory oraz 5 ml
etanolu 1 wymiesza¢ zawarto$¢ bagietkg do rozpuszczenia
kamfory. W drugiej zlewce umiesi¢ 0,5 g azotanu celulozy
i zwilzy¢ go alkoholem etylowym. Do etanolowego roztworu
kamfory przenies¢ szczypcami nawilzony w etanolu kawatek
nitrocelulozy i cato$¢ starannie mieszaé z uzyciem bagiet-
ki szklanej. Jesli otrzymana papka jest bardzo gesta, nalezy
doda¢ niewielka ilos¢ etanolu. Nastepnie przenies¢ papke,
formujac z niej cienka warstewke, na foli¢ aluminiowa lub
blache (formg do ciast) i pozostawi¢ w cieptym miejscu do
odparowania etanolu ok. 1 godzing. Po tym czasie otrzyma-
ne elastyczne tworzywo sztuczne (celuloid) mozna zdjaé
z metalowej powierzchni. Celuloid daje si¢ tatwo sklejac za
pomoca acetonu albo formowac po wezesniejszym ogrzaniu
we wrzacej wodzie.

Doswiadczenie 6. Celuloza i odczynnik Schweitzera
- wytwarzanie jedwabiu miedziowego

W tym doswiadczeniu pod wpltywem odczynnika
Schweitzera nastgpi rozpuszczenie celulozy, co stano-
wi podstawe stosowanej od dawna metody wytwarzania
sztucznego jedwabiu.

Odczynniki

1 g waty (celulozy)

woda destylowana

6 g siarczan(VI) miedzi(II)

wodny roztwor wodorotlenku sodu
amoniak stezony

kwas siarkowy 10%

Sprzet

zlewka o poj. 250 ml

bagietka szklana

kolbka stozkowa o poj.100 ml + korek
strzykawka

krystalizator

W zlewce o poj. 250 ml umiesci¢ 50 ml wody destylo-
wanej i rozpusci¢ 6 g siarczanu(VI) miedzi(II). Roztwor
zobojetni¢ ilosciowo tak, aby unikng¢ rozpuszczenia wo-
dorotlenku miedzi. Nastepnie zdekantowacé ciecz, przemy¢
osad woda i odsaczy¢ go na zwyktym lejkiem z saczkiem
z bibuly. Osad przenies$é do kolbki stozkowej zaopatrzonej
w korek szklany o poj. 100 ml i rozpusci¢ poprzez dodanie
25 ml stgzonego amoniaku, co powoduje wytworzenie roz-
puszczalnego wodorotlenku tetraaminamiedzi(II):

Cu(OH), + 4 NH; — [Cu(NH;),](OH),

Do tak przygotowanego odczynnika nalezy wprowadzi¢
matymi porcjami okoto 1 g waty i calos¢ dtugo wytrzasaé,
obserwujac rozpuszczanie si¢ celulozy, przy jednoczesnym
gestnieniu roztworu. Tak przygotowany roztwor moze po-
shuzy¢ do wytworzenia sztucznego jedwabiu w nastepu;ja-
cy sposob. Duzg strzykawke napehni¢ uzyskanym roztwo-
rem. Do krystalizatora wla¢ 10% wodny roztwor kwasu
siarkowego(VI), zanurzy¢ czubek strzykawki i powoli cig-
glym ruchem tloka wyciskac¢ granatowoniebieska ciecz ze
strzykawki obserwujac formowanie si¢ nici. W zakwaszo-
nym roztworze nastepuje wytracanie si¢ zregenerowancj
celulozy.

Doéwiadczenie 7. Pergamin

Prawdziwy pergamin to wyprawiona w specjalny spo-
sob skora zwierzeca. Jednak nazwe taka nosi takze nieprze-
sigkalny dla wody i thuszczu papier, cz¢sto stosowany np.
w pracach kuchennych i przemysle spozywczym, a takze
w pracach kre§larskich.

Odczynniki:
® 60% kwas siarkowy
1% wodny roztwor amoniaku
e bibuta paski
Aparatura i szklo:
e krystalizator poj. 250 ml — 2 szt.
bagietka szklana
® szczypce

Bibute (najlepiej filtracyjna) pociac na paski 5 sztuk
o szerokos$ci 2 cm i dlugosci 10 cm. W jednym krystaliza-
torze umieszczamy schtodzony wodny 60% roztwor kwasu
siarkowego(V1), a w drugim 1% wodny roztwor amoniaku.
Ponumerowaé otowkiem paski bibuty u gory i dolng czg¢éc
zanurzy¢ chwytajac szczypcami do wysokosci % dtugosci
paska wedlug nast¢pujacego schematu: na 1 — 10 sekund,
na 2 — 30 sekund, na 3 — 1 minuta, na 4 — 2 minut i na
5 — 4 minuty. Po wyjeciu z roztworu kwasu paski optukaé
woda i nastgpnie kazdy, w celu zoboj¢tnienia zanurzy¢ do
drugiego krystalizatora zawierajacego wodny 1% roztwor
amoniaku na 15 minut. Wysuszy¢. Po catkowitym wy-
schnigciu paskow poroéwnac je z bibutg niepoddang dzia-
faniu kwasu i amoniaku.

Po dziataniu kwasem na paski bibuty powinny one si¢
znaczaco skurczyé¢, ale jednocze$nie ich wytrzymatosé
mechaniczna powinna znaczgco wzrosng¢. Ponadto sto-
pien zmian strukturalnych w bibule jest zwigzany z cza-
sem jej przebywania w kapieli z 60% roztworu kwasu
siarkowego(VI). Nastgpuje wtedy pecznienie widkien
celulozowych, a czasteczki celulozy przytaczajac wodg
ulegaja czegsciowej hydrolizie. W pierwszym etapie po-
wstaje tzw. hydroceluloza, ktorej wiokna sg ze sobg Scislej
polaczone niz w celulozie, co powoduje, Ze nie nastgpuje
przepuszczanie ani wody, ani thuszczu przez papier perga-
minowy i jest on o wiele mocniejszy niz zwykta bibuta.
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Doswiadczenie 8. Kwas $luzowy z galaktozy

Schemat reakc;ji:

CHO COOH
H——OH H——OH
HO——H HNO; HO——H
HO—1—H HO—1—H
H——OH H——OH
CH,0OH COOH
galaktoza kwas $luzowy
Odczynniki:
galaktoza lg
kwas azotowy (65%) 10 ml

NaOH 10% roztwor

HCl rozc. (1:1)

woda destylowana

Aparatura i szklo:

kolba okragtodenna o poj. 50 ml

nasadka na kolbe¢ z wezem do odprowadzania gazoéw
zestaw do saczenia pod zmniejszonym cisnieniem
czasza grzejna

fapa

zlewki

1 g galaktozy nalezy umiesci¢ w kolbie okragtodennej
0 poj. 50 ml zaopatrzonej w nasadke potaczong z wezem do
odprowadzania gazow i doda¢ 10 ml 65% kwasu azotowego.
Prace nalezy prowadzi¢ pod sprawnie dzialajacym dyge-
storium! Mieszanin¢ odparowaé do objetosci roztworu ok.
2 ml poprzez bardzo delikatne ogrzewanie na czaszy grzej-
nej (wydzielaja si¢ brunatne dymy tlenkow azotu). Miesza-
nina gestnieje z powodu wydzielania si¢ kwasu sluzowego.
Pozostawi¢ ja do zupelnego ostygnigcia i nastgpnie rozcien-
czy¢ ja 3 ml wody. Otrzymany osad odsacza si¢ i przenosi
ilosciowo do zlewki. W celu oczyszczenia tego surowego
produktu nalezy doda¢ niewielka ilo$¢ roztworu NaOH az do
rozpuszczenia osadu i ponownie wytraci¢ go rozcienczonym
HCI (1:1, v/v). W czasie dodawania wodorotlenku, a po-
tem kwasu nalezy uwaza¢é, aby temperatura roztworu nie
przekraczala 25°C. Czysty produkt — kwas $§luzowy w iloSci
okoto 0,5 g otrzymuje si¢ w postaci krystalicznego proszku.

Doéwiadczenie 9. Otrzymywanie 1,2,3,4,6-Penta-
O-acetylo-a-D-glukopiranozy

W doswiadczeniu zostanie przeprowadzona reakcja
estryfikacji z udziatlem hydroksylowych grup D-glukozy.

OH
OAc
(0]
HO (CH;C0),0 o
- = AcO
HO ZnCl,
OH AcO
OH OAc
Ac= -COCH, OAc

grupa acetylowa
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Odczynniki:

bezwodny chlorek cynku
eter dietylowy
bezwodnik octowy
D-glukoza

etanol do krystalizacji
Aparatura i szklo:
kolba dwuszyjna okragtodenna o poj. 100 ml
chlodnica zwrotna

rurka z chlorkiem wapnia

mieszadto magnetyczne

taZznia wodna

tazZnia olejowa

zlewka o poj. 200 ml

zestaw do sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem

0,54 ¢
100 ml
12,3 ml
252¢g

W dwuszyjnej kolbie kulistej o pojemnosci 100 ml zaopa-
trzonej w chlodnicg zwrotna, rurke ze $rodkiem suszacym
i mieszadetko magnetyczne umieszcza si¢ 0,54 g bezwodnego
chlorku cynku (jest higroskopijny, dlatego nalezy go bardzo
szybko umiesci¢ w kolbie reakcyjnej) i 12,3 ml bezwodni-
ka octowego. Mieszaning ogrzewa si¢ na wrzacej tazni wod-
nej, mieszajac za pomocg mieszadta magnetycznego przez
5-10 minut, az wigkszos$¢ chlorku cynku ulegnie rozpuszcze-
niu. Wowczas powoli dodaje si¢ 2,52 g sproszkowanej D-glu-
kozy. W czasie dodawania glukozy roztwor w kolbie nalezy
mieszac tagodnie, aby kontrolowac¢ energicznie przebiegajaca
reakcje, a nastepnie mieszaning ogrzewa si¢ przez 1 godzing
w czaszy grzejnej lub/tazni olejowej w temperaturze 100°C.
Po tym czasie mieszaning wylewa si¢ do do$¢ duzej zlewki
zawierajacej 125 ml wody z lodem i miesza energicznie, aby
utatwi¢ hydrolizg nieprzereagowanego bezwodnika octowe-
go. Wydziela si¢ olej, ktory stopniowo zestala si¢ w ciggu
ok. 30 min. Produkt odsacza si¢, przemywa doktadnie zimna
woda i krystalizuje kilkakrotnie z alkoholu etylowego az do
uzyskania statej temp. topnienia. Czysty produkt wykazuje t.t.
110-111°C. Wydajno$¢ wynosi ok. 3,5g (63%).

Doéwiadczenie 10. Alginiany w kolorowych
i smacznych kuleczkach

Celem doswiadczenia jest otrzymanie barwnych mikro-
kapsutek zawierajacych wewnatrz nich smakowy syrop spo-
zyweczy, dzieki czemu nadaja si¢ do spozycia (kuchnia mo-
lekularna) lub jako kapsutki zawierajace olejki zapachowe.

Odczynniki:

1% roztwor CaCl,

2% roztwor alginianu sodu

woda destylowana

olejek zapachowy np. lawendowy, cynamonowy lub za-
pachowy olejek do ciast,

sok malinowy, barwnik spozywczy
Aparatura i szklo:

e zlewki o poj. 150 ml i 100 ml
strzykawka z iglg lub bez

e krystalizator
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Fot. 1. Etapy tworzenia alginianowych kapsutek; syrop malinowy, roztwér alginianu
sodu i 1% roztwor CaCl, (u gory), alginianowe kapsutki w 1% roztworze CaCl, (u dotu
po lewej) i uformowane bezbarwne i rézowe kapsutki - z dodatkiem syropu malino-
wego (po prawej)

e lejek
® bagictka
e mieszadlo magnetyczne

Wykonanie do§wiadczenia. 1 g alginanu sodu umie-
$ci¢ w zlewce o pojemnosci 100 ml i doda¢ 50 ml wody
destylowanej, mieszaé cato$¢ bagietka do uzyskania
mozliwie jednolitej masy. W celu otrzymania jednorodnej
mieszaniny mas¢ najlepiej odstawic¢ na kilka godzin, aby
pozby¢ si¢ pecherzykow powietrza.

Przygotowac 200 ml wodnego roztworu chlorku wapnia
w krystalizatorze, w ktorym nalezy umiescic tez mieszadel-
ko magnetyczne, a krystalizator ustawi¢ na mieszadle ma-
gnetycznym lub miesza¢ mechanicznie bagietka szklang.

Przygotowanie masy alginianowej do formowania
kapsulek. Cze¢$¢ masy alginianowej przenie$¢ delikatnie do
drugiej zlewki i dodac kilka kropli zapachowego olejku i kil-
ka kropli barwnika np. spozywczego. Mieszajac sktadniki
nalezy robic to bardzo powoli, aby nie powstaty pecherzyki
powietrza, gdyz one takze uniemozliwiajg prawidtowe wy-
tworzenie kapsulek. Tak przygotowana mieszaning nalezy
napetni¢ plastikowsg strzykawke, umiescié na statywie 2 cm
nad wczeéniej przygotowanym krystalizatorem z roztworem
chlorku wapnia i mieszadetkiem magnetycznym (umiesz-
czonym na mieszadle magnetycznym) i wkrapla¢. Tempo
wkraplania powinno by¢ takie, aby formowaty si¢ ksztattne
kuleczki. Po kilku minutach powstate kolorowe kulki mozna
odsaczy¢ 1 wyptuka¢ w zlewce z woda destylowana.

Kapsulki zawierajace sok malinowy, olejek do ciast czy
barwnik spozywczy mozna spozywac, natomiast niejadal-
ne sg kapsutki z dodatkiem olejkdéw zapachowych.

Doéwiadczenie 11. Analiza ,cukrow ogétem”
w karmelkach twardych metoda Bertranda

W doswiadczeniu zostanie oznaczona zawarto$¢ ‘cu-
krow ogdtem’ w karmelkach twardych metoda Bertranda.
Procedura jest wicloetapowa.

Odczynniki:

4 g karmelki 2-4 szt.

woda destylowana

1% roztwor fenoloftaleiny w etanolu
stezony kwas siarkowy(VI)

0,1 mol/dm’ roztwér wodny wodorotlenku sodu
10% roztwoér wodny wodorotlenku sodu
oranz metylowy

Sprzet:

mozdzierz

kolba stozkowa o poj. 250 ml 1 szt.,
kolba miarowa o poj. 250 ml 1 szt.,
pipeta o poj. 5 ml 2 szt.,

cylinder miarowy o poj. 50 ml 1 szt.,
cylinder miarowy o poj. 25 ml 1 szt.,
lejek 1 szt.,

bagietka 1 szt.,

termometr 1 szt.,

taZznia wodna 1 szt.

2-4 sztuki karmelkow rozetrze¢ w suchym mozdzie-
rzu, a nastepnie odwazy¢ na wadze technicznej okoto 4 g
roztartych cukierkdéw z doktadnoscia 0,01 g. Umiescic je
w zlewce o poj. 250 ml i doda¢ 100 ml wody destylowa-
nej. Nastepnie roztwor zobojetnié¢ 0,1 mol/dm’ wodnym
roztworem wodorotlenku sodu wobec fenoloftaleiny az do
utrzymania bladorézowego zabarwienia i przelac iloscio-
wo do kolby miarowej o poj. 250 ml dopetniajac wodg do
kreski (menisk goérny).

Przeprowadzenie hydrolizy (inwersji) badanego pro-
duktu. Przygotowaé tazni¢ wodng o temperaturze wody
80°C. Do kolby stozkowej o poj. 250 ml wprowadzi¢ 50 ml
roztworu podstawowego karmelkow, a nastgpnie pipeta 5 ml
stezonego kwasu siarkowego(VI) (ostroznie) i starannie wy-
mieszac. Kolbe wstawi¢ do tazni wodnej o temp. 80°C, do-
prowadzi¢ w ciggu 2-3 minut temperaturg roztworu w kolbie
do temp. 68-71°C i utrzymywac ja w tej temperaturze przez
kolejne 5 min. Nastgpnie kolbe schtodzi¢ w tazni wodnej,
po czym roztwor zobojetni¢ 10% roztworem NaOH wobec
oranzu metylowego. Zawarto$¢ kolby stozkowej przeniesc¢
ilosciowo do kolby miarowej o poj. 250 ml i uzupetni¢ woda
destylowang do kreski. Zobojetnienie nalezy przeprowadzi¢
starannie, gdyz zmiana ilosci kwasu siarkowego moze spo-
wodowac niecatkowity rozktad polisacharydéw i oligosa-
charydow (glownie sacharozy) do glukozy i fruktozy. Z ko-
lei wydluzenie czasu reakcji lub podniesienie temperatury
moze spowodowac rozktad produktow hydrolizy. Do ozna-
czenia zawartosci ,,sacharydéw ogdtem” metodg Bertranda
nalezy pobra¢ 5 ml roztworu po inwersji i 15 ml wody.

Oznaczenie zawartosci ,,cukrow ogétem” w karmel-
kach twardych metoda Bertranda [7]

Zasada metody. Oznaczenie cukrow ogoélem prze-
prowadza si¢ metoda posrednig na podstawie objetosci
manganianu(VII) potasu zuzytego na miareczkowanie
jonow Fe’*, odpowiadajacych iloci miedzi zredukowanej
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przez sacharydy redukujace zawarte w badanym roztwo-
rze. Badany roztwor cukrow musi by¢ wezesniej poddany
hydrolizie kwasowe;j.

Odczynniki:

e 0,005 mol dm™ wodny roztwér manganianu(VII) potasu,

e roztwor Bertranda I: 40 g siarczanu(VI) miedzi(II)
(CuSO,-5H,0)

e roztwor Bertranda II: 200 g winianu sodu i potasu
(NaKC,H,04-4H,0) i 150 g NaOH w 250 ml wody de-
stylowanej;

e roztwor BertrandaIIlI: 50 gbezwodnego siarczanu(VI)

zelaza(I11) (Fe,(SO,)3)

Sprzet:

czasza grzejna 1 szt.

kolba stozkowa o poj. 250 ml 1 szt.

kolba miarowa o poj. 1000 ml 1 szt.

lejek ze spiekiem szklanym 3G4 1 szt.

papierki lakmusowe 1 opak.

pipeta poj. S ml 1 szt.

pipeta poj. 20 ml 3 szt.

cylinder miarowy o poj. 25 ml 1 szt.

Roztwor Bertranda I: 40 g siarczanu(VI) miedzi(Il)
(CuSO,4'5H,0) rozpuscic w wodzie destylowanej
i dopetni¢ do objetosci 1000 ml woda destylowang.
Roztwoér Bertranda II: 200 g winianu sodu i potasu
(NaKC,H,04-4H,0) rozpusci¢ w ok. 500 ml wody destylo-
wanej w kolbie miarowej poj. 1000 ml, doda¢ 150 g NaOH
wczesniej rozpuszczonego w 250 ml wody destylowane;.
Roztwér Bertranda III: 50 g bezwodnego siarczanu(VI)
zelaza(Ill) (Fe,(SO,);) rozpusci¢ w 500 ml goracej wody
destylowanej, po wymieszaniu uzupetni¢ woda destylo-
wang do kreski i po ochlodzeniu ostroznie doda¢ 200 ml
stezonego kwasu siarkowego(VI) (d = 1,84 g/ml); catos¢
uzupehié¢ wodg destylowana do objetosci 1000 ml. Nale-
7y sprawdzi€, czy roztwor nie redukuje roztworu manga-
nianu(VII) potasu, jesli tak — dodac taka ilo$¢ roztworu
KMnO,, aby uzyska¢ lekko r6zowe zabarwienie, ktore
samo zniknie.

Wykonanie oznaczenia. Do kolby stozkowej o poj.
250 ml wprowadzi¢ 20 ml badanego roztworu (tj. 5 ml roz-
tworu po inwersji i 15 ml wody destylowanej), a nastepnie
pipetami 20 ml roztworu Bertranda I i 20 ml roztworu Ber-
tranda II. Zawartos¢ kolby starannie wymieszac¢, po czym
kolbe umiesci¢ na czaszy grzejnej. Doprowadzi¢ roztwor
do wrzenia i utrzymac¢ w tej temperaturze przez 3 minuty,
anastepnie odstawi¢ do ostygnigcia. Kolbe postawi¢ w po-
lozeniu uko$nym, tak aby wytragcony osad tlenu miedzi(I)
caly czas byl przykryty roztworem. Ciecz znad osadu po-
winna mie¢ wyraznie niebieskie zabarwienie, $wiadczace
o nadmiarze cz¢$ciowo zredukowanej soli miedziowe;j.
Gdyby, np. w czasie ogrzewania roztwor zmienit barwe
na brudnozielona, §wiadczyloby to, ze ilo§¢ sacharydu
w probcee przekracza mozliwosci redukcyjne odczynnikow
Bertranda I i II; wowczas roztwor badany nalezy rozcien-
czy€ i oznaczenie powtorzyC. Ptyn znad osadu — ostroznie
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po bagietce — dekantowac na lejek ze spiekiem szklanym
tak, aby nie dopusci¢ do odstoni¢cia powierzchni osadu
Cu,0, zaréwno w kolbie, jak i na lejku. W tym celu nad
osadem nalezy utrzymywac¢ stale warstwe roztworu. Na-
stepnie osad z kolby przenies¢ ilo§ciowo za pomocg gora-
cej wody na lejek, a nastgpnie optukac Scianki kolby gora-
cg woda i przenie$¢ roztwor na lejek (czynno$é powtdrzy¢
kilkakrotnie). Osad na lejku przemywac tak dlugo goraca
woda, az zniknie niebieskie zabarwienie przesaczu. Sacze-
nie i przemywanie nalezy wykonywac¢ mozliwie szybko,
aby nie nastapilo utlenienie cz¢sci osadu.

Lejek ze spiekiem szklanym z osadem tlenku miedzi(I)
przenie$¢ 1 umiesci¢ w czystej kolbie. Osad rozpusci¢
w 20 ml roztworu Bertranda III i przesaczy¢ do kolby. Na-
lezy przy tym uwazaé, aby caly osad bedacy na lejku zostat
catkowicie rozpuszczony. Zazwyczaj stosuje si¢ kilka (2-3)
mniejszych porcji odczynnika Bertranda II1. Jezeli osad nie
ulegnie catkowitemu rozpuszczeniu, nalezy doda¢ niewielka
porcj¢ roztworu Bertranda II1. Na koniec saczek przemyc¢
kilkakrotnie goragca woda do zaniku odczynu kwasnego.

Przesacz w kolbie miareczkowaé 0,005 mol dm™ roz-
tworem manganianu(VII) potasu do wystgpienia jasnord-
zowego zabarwienia utrzymujacego si¢ przez 30 sekund.
Zmiana barwy z zielonkawej na r6zowg nast¢puje bardzo
wyraznie od jednej kropli roztworu manganianu(VII) po-
tasu dodanego w nadmiarze.

Opracowanie wynikow

Obliczy¢é miano miedziowe

roztworu KMnO,
(T KMnO4/Cu)

Timmosicu = 3 * Cy - Mg, [mg Cu-mL KMnO,]

gdzie: C,, —stezenie molowe roztworu KMnO, [mol-dm ],
M, — masa molowa miedzi (63,57 g-mol ).

Obliczy¢ liczbe mg miedzi odpowiadajaca zuzytej do
miareczkowania obj¢tosci KMnO, 1 przeliczy¢ ja na ilos¢ sa-
charydu inwertowanego zawartego w 20 mL probki pobranej
do oznaczenia (por. dane w Tabeli 41 na s. 270 w poz. lit. [7]).
Obliczy¢ procentowg zawartos¢ ,,cukrow ogdtem” w karmel-
kach twardych, uwzgledniajac zastosowane rozcienczenia,
wynik zaokragli¢ do pierwszego miejsca po przecinku.

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii
Uniwersytet im. A. Mickiewicza
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Ciatastateiciecze
a stata rownowagi

32

Pospolitym przypadkiem, wokét ktorego skupia sie edukacja chemiczna, zaré6wno
szkolna jak i akademicka, sg reakcja odwracalne w uktadzie gaz-ciato state. Czgsto
zresztg czytam, ze w wyrazeniu na statag rownowagi uwzgledniamy gazy i ciecze,
ale nie uwzgledniamy ciat statych. Nic bardziej btednego!

Damian Mickiewicz

Ibo co pocza¢ w przypadku takiej ,,zagwozdki”:

,,Czy jesli w reakcji biorg udziat ciecze i gazy, to

ktore nalezy wpisa¢ do wyrazenia na stalg rowno-

wagi?”. Co bySmy odpowiedzieli? Edukacja, jak
zwykle, kuleje i nie wyjasnia dos¢ prostych przypadkow,
ktére to wlasnie powinna wyjasnia¢. Bo od tego jest, ale
wiemy, jak wyglada praktyka...

W praktyce, zamiast budowac baze, serwuje si¢ uczniom
czy studentom nieistniejace ,,regutki”, ktore trudno wyple-
ni¢. W praktyce ciagle spotykam stwierdzenie, ze katalizator
homogeniczny wystepuje w tym samym stanie skupienia co
substraty, a heterogeniczny wystgpuje w innym stanie sku-
pienia niz substraty, co jest bzdurg — nalezatoby zapytaé
tego, kto powtarza t¢ ,,regutke”, co to znaczy homogeniczny
i heterogeniczny. Ale wré¢my do réwnowagi chemicznej.

W poprzednich latach napisatem artykut o statej réwno-
wagi w uktadach niejednorodnych. Do tego artykutu mogge
zresztg odestac (https://biomist.pl/chemia/stala-rownowagi-
w-ukladach-niejednorodnych/8593). Ale jest rzecza nor-
malna, ze dociekliwi ludzie zadaja pytania i zresztg bardzo
dobrze. Cheac odpowiedzie¢ na ich ,,zagwozdki” i wat-
pliwosci, napisalem jeszcze jeden artykul, ktory traktuje
o tym samym, ale opowiedzianym w inny sposob i zawiera
elementy nieporuszone wczesniej.

,Ciat statych nie uwzgledniamy...”

Bardzo tradycyjne jest w edukacji szkolnej rozpatry-
wanie przypadku reakcji w fazie gazowej, ale w uktadzie
niejednorodnym: gdy jeden substrat jest cialem statym,
a drugi jest w lotnym stanie skupienia. I tak to si¢ jako$
ludziom utrwala, Ze to cialo state chodzi im po glowie.
,»Ciat statych nie uwzgledniamy w statej rownowagi”. No
ponickad prawda, co wyjasniam we wezesniejszym artyku-
le. Bo sa tak naprawde uwzglednione, tyle Ze anonimowo.

Gdybysmy rozpatrzyli odwracalng reakcje rozktadu
CaCOs:

CaCO, (s) 22 CaO(s)+CO, (g)

to statg rOwnowagi mozna tak zapisaé:

[0, e)][cs0()]

[ CaCO, (s)]

Jesli CO, przechowywaé w pojemniku o statej objeto-
Sci, czyli o sztywnych (nierozciggliwych) $ciankach, to
stezenie gazowego CO, mozemy zmienia¢ wprowadzajac
wigksza mas¢ CO, do naczynia. Albo zmniejsza¢ odpom-
powujac go troch¢ z naczynia. CO, zajmuje catg dostepng
przestrzen naczynia.

Py Ty V;

)

n 2n
n 2n
C, = — _
1 v C, = 7 =2C;

Ale co w przypadku CaCOj; albo CaO? W warunkach
prowadzenia procesu sg ciatami stalymi. Wrzuémy wa-
pienny kamien (czyli CaCO;) do pudetka z pokrywka
i zamknijmy — czy CaCO; wypelni cale naczynie? Nie.
Spadnie na dno pudetka. Jesli wrzucimy kamien o masie
100 g (1 mol CaCO,) a pudetko ma 2 dm’ pojemnosci,
to nie mozemy powiedzieé¢, ze stgzenie CaCO; wynosi
0,5 mol/dm’, bo:

szzzl{m_ﬂzojsm_fg
Vo 2| dm dm

Bo czym jest stgzenie molowe? Liczbg moli przypadaja-
ca na jednostke objetosci, tradycyjnie jest nig 1 litr (1 dm’).
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Celowo napisatem litr, bo spotykam nie takie rzadkie przy-
padki, iz ludzie konczacy swojg licealng przygode z profi-
lem biologiczno-chemicznym nie wiedza, ze litr i dm’ to
jest to samo... Tak wigc edukacja szwankuje na wielu ob-
szarach. Mol na decymetr szescienny (mol/dm’) to inaczej
mol na litr (mol/L) i zwlaszcza w literaturze akademickiej
zamiast mol/dm’ spotyka si¢ zapis mol/L. Ale mniejsza o to.
CaCOj; nie rozproszy! si¢ po catym naczyniu. Spadt na dno.
100 g kalcytu ma objetosé ok. 37 cm’. Stezenie CaCO, mo-
zemy rozpatrywac tylko w kamieniu i wynosi ono:

n 1 mol
C,=—=——|—|=

V0,037 [ dm
Jesli wrzucimy drugi kamien o masie 100 g, to stezenie

CaCO; nie ulegnie zmianie. Bgdzie 200 g (2 mole) CaCOs,
ktére zajma objetosé 74 cm’, czyli:

mol
dm’

mol
dm’

n 2 mol
C,=—=——|—1=
V0,074 | dm’

Py Ty Vs

O )

Py Ty, V,

O )

\ —

o

27 mol/dm3 27 mol/dm3

Stezenie ciala statego w nim samym jest niezmienne, bo
drobiny w nim sg w catej objgtosci tak samo pouktadane.
Nie mozemy zmieni¢ stezenia CaCO; w uktadzie przez do-
rzucanie kolejnych kamieni do pudetka, bo nie rozprosza
si¢ one w calej objetosci — wzrosnie masa, ale nie steZenie.

Py Ty V,

~

Py Ty Vy

-

a )

27 mol/dm3

\ J

"

27 mol/dm3 27 mol/dm?3
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Analogicznie w przypadku CaO. A w przypadku CO,?
Ten, ze wzgledu na to, ze jako gaz zajmuje calg objetosc
naczynia, to kolejne porcje wprowadzone do naczynia spo-
woduja nie tylko wzrost jego masy, ale i st¢zenia... Stgze-
nie to przeciez nic innego jak zaggszczenie drobin. Nasz
uktad rownowagowy prezentuje si¢ tak:

/ﬁ

t
o

co,

o
«
L

CaCO, Ca0

W wyrazeniu na statg rownowagi mamy wigc dwa wy-
razy stale — stgzenia CaCO; i CaO — bo nie zaleza one od
ilosci.

i [C02 (g)][CaO(s)]

[ CaCO, (s)]

Wyrazy statle mozemy rozdzieli¢ stronami od zmien-
nych:

[ caco,(

[ CaO(s ]] [c0 (&)

Ze wzgledu na to, ze po lewej stronie mamy wyrazenia
state, to cata lewa strona ma wartos$¢ stala i mozemy ja
zastgpi¢ jednym symbolem K:

K= [Coz (g)]

W tym przypadku réwnowage procesu opisuje tylko
stezenie CO,. A tak zachowa si¢ uktad, gdy zwiekszymy
w nim dwukrotnie mas¢ CO, (rys. b), CaCO; (rys. ¢).

a) b) )
7 e )
e
[ @
[ o

@
AL
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Jednak uktady niejednorodne to nie tylko reakcja typu
gaz z cialem staltym, ale takze reakcje pomi¢dzy cieczg
a gazem, cieczg a ciatem stalym czy pomig¢dzy dwoma
cieczami niemieszajgcymi si¢ ze soba.

Odpowiedz na to pytanie jest troche bardziej skompli-
kowana niz w przypadku uktadu gaz - cialo stale, ktory
tutaj jest najprostszym przypadkiem. Ale gdy pojawiajg si¢
substancje ciekle, to sytuacja si¢ komplikuje, bo mozemy
to dodatkowo podzieli¢ na rozne przypadki.

Przede wszystkim trzeba wziaé pod uwagg, czy w tej
cieczy dobrze rozpuszczaja si¢ pozostate sktadniki ukta-
du. Gdyz co innego, gdy produkt i substrat sg ciekte, ale
praktycznie nie mieszajg si¢ ze soba, a co innego, gdy si¢
wzajemnie mieszaja. Albo czy gazowy substrat si¢ w cie-
CZy rozpuszcza, czy tez nie?

Na poczatek rozpatrzmy sobie rownowage reakcji zela-
za 7 para wodna.

3Fe+4H,0 2 4H, +Fe,0,

W szkolnej praktyce rozpatrujemy sytuacje, w ktorej sta-
fe zelazo reaguje z parg wodng i tworzy si¢ gazowy wodor
i kolejne ciato state, czyli tlenek zelaza(Il) dizelaza(III).
I rzeczywiscie, gdyby t¢ reakcje przeprowadzac np. w tem-
peraturze 800°C, to zelazo i jego tlenek sg ciatami statymi.
A zatem rownanie reakcji zapiszemy w tym przypadku tak:

3Fe(s)+4H,0(g) = 4H, (g)+Fe,0,(s)

2 @
HZ y
H,O ~ +
Fe;0,
»

Fe \ »

Mozemy w reaktorze zmieniaé¢ stgzenie pary wodnej,
wodoru, ale nie Fe i nie Fe;0,... A wyrazenie na st¢gzenio-
wa stalg rownowagi zapiszemy tak:

_[m()]
[H,0(g)]

I wszystko staje si¢ proste: dwa ciata state, dwie sub-
stancje w gazowym stanie skupienia - typowy przypadek
szkolny, czy ewentualnie na studiach.

No dobrze, zaczglismy od 800°C, ale co si¢ stanie, jak
zaczniemy badaé¢ wplyw temperatury na robwnowagge tego
procesu i podniesiemy temperatur¢ o 1000°C? To znaczy,
ze ogrzejemy nasz reaktor z 800°C do 1800°C. W tak wy-
sokiej temperaturze zarowno zelazo, jak i jego tlenek sg
cieczami: w reaktorze mamy wigc cickte (stopione) zelazo

K

i ciekly (stopiony) Fe;O,. A to znaczy, ze powyzsze row-
nanie reakcji zmodyfikujemy do postaci:

3Fe(c)+4H,0(g) = 4H, (g)+Fe,0,(c)

Uktad nadal jest niejednorodny, ale zamiast ciat z ca-
tych mamy teraz dwie ciecze, tzn. dwa gazy i dwie ciecze.
Mamy tutaj uktad dwoch nie mieszajacych si¢ cieczy, ale
gdyby obnizy¢ temperature z 1800°C do 800°C, to znowu
by$Smy wrdcili do naszego punktu wejécia, bo mielibySmy
dwa ciata state i dwa gazy.

No dobrze, rozpatrzmy teraz, jak to si¢ ma do powtarza-
nej na szkolnych korytarzach ,,regutki”, ze w statej rowno-
wagi uwzgledniamy gazy i ciecze. Czy wigc wyrazenie na
statg rOwnowagi zapiszemy tak:

_[Fe0. () ][ ()]
[Fe(9)] [H:0(e)]

Zastandwmy sig, co si¢ stanie, gdyby w tym uktadzie
zwigkszy¢ masg cieklego zelaza. Czy wplynie to na jego
stezenie w uktadzie? Czy po prostu poleci na dno, jak rteé
wlana do probowki? Raczej ta druga opcja. Tak samo, gdy
zwigkszymy mase¢ Fe;O,... Nie zmienimy st¢zenia tych
substancji w uktadzie. A zatem uwzgledniajac, ze stgzenie
zelaza w zelazie 1 tlenku w tlenku jest state, otrzymujemy
to samo wyrazenie na statg rownowagi:

[H,(g)]

K=—"—""—"-

[HZO(g)T

Zwrdéémy uwage, ze nie ma znaczenia, ktory z tych 2
przypadkow rozpatrujemy. W obu przypadkach mozemy
zmieni¢ stgzenie wodoru albo pary wodnej. Ale nie mo-
zemy zmieni¢ stgzenia zelaza czy jego tlenku — i nie ma
znaczenia, czy Fe i Fe;0, sa ciatami statymi, czy ciecza-
mi. Wazne, ze stanowig osobne fazy i nie mozna zmienic¢
ich stgzenia w tych fazach. Nie uwzgledniamy st¢zenia Fe
i Fe;04 nawet wtedy, gdy sa cieczami. Bo nie o to cho-
dzi czy sa cieczami, czy cialami stalymi, tylko o to, czy
uklad reakcyjny jest jednorodny. Czyli o to, czy wszyst-
kie sktadniki sg zmieszane ze soba, czy tez stanowig osob-
ne fazy w warunkach prowadzenia procesu. W naszym
przypadku mamy uktad heterogeniczny, czyli niejedno-
rodny albo inaczej wicelofazowy. Przeciwienstwem bytby
uktad homogeniczny (jednorodny), czyli jednofazowy —
wtedy wszystkie sktadniki bylyby ze soba wymieszane,
a ich stezenie mozna by zmieniac.

Trzecia mozliwosé

Mozemy rozpatrzy¢ jeszcze trzecig mozliwos¢ — prze-
prowadzenie tej reakcji w temperaturze pomigdzy 1538
a 1598°C. Gdyby reaktor ogrza¢ z 800 do 1550°C, to zela-
70 ulegnie stopieniu, ale jego tlenek jeszcze bedzie ciatem
statym.

3Fe(c)+4H,0(g) &2 4H, (g)+Fe,0,(s)
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Czy to co$ zmienia? Nie. Nadal mamy:

K= [Hz (g):|44
[H,0(g)]

Bo nie chodzi o stan skupienia, tylko o liczb¢ faz, czy-
li jednorodno$¢ lub niejednorodnos¢ uktadu. Analogiczng
sytuacj¢ mamy w przypadku rozktadu tlenku rteci(Il).

2HgO(s) & 2Hg(c)+0, (g)

W tym konkretnym przypadku wyrazenie na stalg row-
nowagi przyjmie postac:

K =[0,(g)]

Mam na mys$li ten konkretny przypadek, gdy rte¢ wy-
stepuje w ciektym stanie skupienia, czyli przeprowadzenie
tej reakcji w takich warunkach, w ktorych rteé jest ciecza.
Wtedy rtec si¢ skrapla i kropelki rteci pojawiaja si¢ np.
na $ciankach naczynia. Ale czy trzeba akurat si¢ do tego
ograniczac¢? Niekoniecznie, gdyz mozna przeprowadzic t¢
reakcje w takich warunkach, w ktorych rte¢ bedzie wy-
facznie w stanie pary w uktadzie. A wtedy lekko zmodyfi-
kujemy nasze réwnanie reakcji oraz... wyrazenie na statg
roéwnowagi.

2HgO(s) 2 2Hg(g)+ 0, (g)
K =[Hg(g)] [0, (g)]

Wtasnie w tym przypadku pary rteci zostaly juz
uwzglednione w wyrazeniu na statag rOwnowagi. A wynika
to stad, ze teraz ich st¢zenie to jest parametr zmienny —
mozemy zmienia¢ st¢zenie par rtgci. I co w tej konkretnej
sytuacji? Rownowaga tej reakcji jest uzalezniona od ilosci
rteci w uktadzie. Ale to tylko dlatego, Ze ich st¢zenie jest
teraz parametrem, ktory mozna zmienia¢ zmieniajac jej
mas¢. Dla oséb zainteresowanych jeszcze kilka infor-
macji na samym Koncu o tym i jemu podobnych przy-
padkach.

No dobrze, a jak to ma si¢ do tego, co jest czgsto po-
wtarzane w szkotach, ze w statej rownowagi uwzglednia-
my gazy i ciecze? Caly czas daz¢ do tego, by pokazaé, ze
gdzie$ zatracono sens. Ze powtarzane s3 rzeczy niemajace
wlasciwie sensu.

Jesli w temperaturze pokojowej badaé rownowage re-
akcji pomigdzy etanolem a kwasem octowym, to rzeczy-
wiScie obydwa substraty sg ciekte. Ale nie chodzi o to, Ze
sg ciekte, tylko o to, ze mieszajg si¢ ze soba: tworzg uktad
jednorodny, czyli roztwor. A jesli tworzg roztwor, to mozna
zmienia¢ st¢zenia poszczegdlnych sktadnikéw zmieniajac
stosunek, w ktorym sa zmieszane. To znaczy inne bedzie
stezenie etanolu w mieszaninie reakcyjnej, gdy zmieszaé
1 mol etanolu i 1 mol kwasu octowego, a inne, gdy zmie-
sza¢ 1 mol etanolu i 2 mole kwasu octowego. Powstajacy
octan etylu i woda tworzg z kwasem octowym i etanolem
mieszaning jednorodna, czyli roztwor. Stezenia wszystkich
reagentOw sg wiec parametrem zmiennym, wobec czego

Metodyka i praktyka szkolna

wszystkie je uwzgledniamy w wyrazeniu na stalg rowno-
wagi.

Ponadto reakcje estryfikacji mozemy przeprowadzié
w obojetnym rozpuszczalniku takim jak toluen. W tej sy-
tuacji takze mozemy zmienia¢ st¢zenia substratow. I po-
nownie uwzgledniamy wszystkie reagenty w wyrazeniu na
statg rownowagi reakcji.

I ponownie nie chodzi o to, Ze reagenty s3 cieczami, tyl-
ko o to, ze tworzg uktad jednorodny, a przez to ich stezenie
jest zmienne.

Jeszcze jeden przypadek

Rozpatrzmy sobie jeszcze jeden cieckawy przypadek.
Zatézmy, ze badamy rownowage reakcji hydratacji etenu
w temperaturze pokojowej. Zwykle taka reakcj¢ prowadzi
si¢ w podwyzszonych temperaturach, w ktorych wszystkie
sktadniki sg w fazie lotnej, ale w rozpatrywanym przypad-
ku woda jest ciecza, a eten jest gazem. Eten jest praktycz-
nie nierozpuszczalny w wodzie, otrzymujemy wigc uktad
dwufazowy, czyli niejednorodny.

Mozemy wigc sobie wyobrazi¢ uktad reakcyjny, w kto-
rym dolng cz¢$¢ naczynia stanowi ciecz (woda z dodat-
kiem H,SO,, ktory katalizuje t¢ reakcje), a nad faza ciekla
znajduje si¢ gaz (eten).

,»W stalej rownowagi uwzgledniamy gazy i ciecze” - ale
po raz kolejny przekonamy si¢, ze zdanie to bywa bardzo
zdradliwe. W naszym przypadku mamy i ciecz, i gaz, tylko
problem w tym, ze nie utworzyly jednorodnego uktadu.
Dodatek cieczy nie wptywa na stezenie wody w uktadzie.
A stezenie etenu mozemy zmieniac.

a) b)
4 N\ N\
: ] »
.L!" Ay
€ €

HEE 28

W20/ \WSoawie )

Dobra, jeszcze jeden przypadek estryfikacji kwasu sali-
cylowego z etanolem.

HOC,H,COOH + C,H,OH = HOC H,COOC,H, + H,0

Reakcje te prowadzi si¢ we wrzacym rozpuszczalniku,
ktory stanowi etanol uzyty w duzym nadmiarze. Pod nor-
malnym ci$nieniem, przy ktérym wykonuje si¢ zazwyczaj
te reakcje etanol wrze w 78°C. A kwas salicylowy topi si¢
dopiero w temperaturze powyzej 159°C. Zatem w tempera-
turze wrzenia etanolu jest to cialo state. Czy to oznacza, ze
wyrazenie na statg rOwnowagi tej estryfikacji zapiszemy tak:
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_ [HOCH,COOC,H;[H,0]
[C,H,OH]

Nie! Zapiszemy ja uwzgledniajac stezenie kwasu sali-
cylowego:

_ [HOC,H,CO0C, H,|[H,0]
- [HOC,H,COOH][C,H,OH]

Bo nie ma znaczenia, ze kwas salicylowy jest ciatem
stalym. Wazne jest, w jakiej postaci wystepuje w ukta-
dzie reakcyjnym. Kwas salicylowy dobrze rozpuszcza si¢
w etanolu, a zatem ciata statego w naszym uktadzie reak-
cyjnym nie bg¢dzie. Powstanie natomiast roztwor:

HOCH,COOH (roztw.)+ C,H OH (roztw.)
2 HOC(H,COOC,H; (roztw.) + H,0(roztw.)

Skoro kwas salicylowy jest w roztworze, to jego ste-
zenie ulega zmianom podczas reakcji, a mozemy je sami
zmienia¢ dodajac kwasu salicylowego do uktadu. Nie daj-
my si¢ zwie$¢ temu, ze kwas salicylowy jest cialem sta-
tym w warunkach, w ktorych prowadzi si¢ reakcje. Nie
mozemy zapominaé, ze oprocz temperatury i ci$nienia
mamy jeszcze w uktadzie etanol, czyli rozpuszczalnik
dla kwasu salicylowego. Czyli jest to ten sam typ uktadu
reakcyjnego, co w przypadku etanolu i kwasu octowego,
w ktorym mamy ,,dwie ciecze”. A tak wlasciwie to mamy
jedna ciecz: roztwor reakcyjny. I to zardbwno w przypadku
estryfikacji kwasu octowego z etanolem, jak i w przypadku
estryfikacji kwasu salicylowego z etanolem.

Taki przypadek badania rownowagi reakcji etenu z woda
w temperaturze pokojowej jest jednak jeszcze bardziej
skomplikowany. Sytuacja komplikuje si¢, gdy w cieczy
rozpuszcza si¢ ktory$ substrat lub produkt. W tym przy-
padku powstajacy etanol moze by¢ absorbowany przez
fazg wodna.

Tak samo wodorowgglan amonu tatwo rozktada si¢ na-
wet w temperaturze pokojowe;.

NH,HCO, (s) = NH, (g)+ CO, (g)+ H,0(c)

Pozostawiony w nieszczelnie zamknigtym naczyniu
wkrotce zaczyna ptywac w jakiejs cieczy. To woda powsta-
jaca podczas rozktadu, ktora jako ciecz rozpuszcza w sobie
NH,HCO;, ale takze pozostate produkty rozktadu (gtéwnie
NH,), co komplikuje sprawe. Ale na razie nie zaprzatajmy
sobie tym glowy.

Wszystkie dotychczasowe wyprowadzenia sg stuszne
pod warunkiem, ze faza stala lub ciekla zajmuje nie-
znaczng objetos¢ reaktora. I nawet gdy wprowadzamy
wigkszg ilo$¢ cieczy lub ciata statego do reaktora, to jej
objetos¢ nadal pozostaje nieznaczna w stosunku do obje-
tosci reaktora. To znaczy, ze objgtos¢ dostepna dla gazu
praktycznie si¢ nie zmienia. Jesli nasz reaktor ma pojem-
no$¢ 10 dm’ i wrzucimy do niego kamyk wapienny o ob-
jetosci 40 cm? (0,04 dm®), to dla gazu przypada 9,96 dm’
dostepnej przestrzeni. Gdyby$my nastepnie wrzucili ko-

lejny kamyk o takiej samej objetoscei, to dla gazu przypa-
da 9,92 dm’ dostepnej przestrzeni. Praktycznie tyle samo
(zmiana o ok. 0,4% 1 o tyle samo zmieni si¢ stezenie —
czyli jest praktycznie stale). Ale gdybysmy wprowadzili
do reaktora dodatkowo 5 kg weglanu wapnia, to przestrzen
dostepna dla gazu zdecydowanie si¢ zmniejszy — z 9,96 do
8,10 dm”. A skoro tak, to znaczy, ze w reaktorze wzrosnie
ci$nienie, jak pokazano na obrazkach a) i b), na ktorych
wida¢, ze wprowadzenie dodatkowo duzej ilosci CaCOj
zdecydowanie zwigksza ci$nienie CO,, a wigc wytraca
uktad z rownowagi.

a) b)
"o ) (08
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“
o
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A czym poskutkuje wzrost cisnienia CO, w uktadzie
CaCO0;-Ca0-CO,? Zgodnie z reguta przekory obnizeniem
ci$nienia, a zatem cz¢$¢ CO, przereaguje z tlenkiem wap-
nia i... odtworzy CaCO;. Czyli cho¢ dodatek CaCOj; nie
zmienia jego ste¢zenia, to jednak zmienia stezenie CO,...
A stezenie CO, ma istotny wptyw na stan rownowagi tej
reakcji. Przy niezmienionej temperaturze po nawrzucaniu
kamieni i po powtérnym osiggni¢ciu stanu rownowagi ci-
$nienie w uktadzie powrdci do poczatkowej wartosci. Ale
czasteczek CO, bedzie mniej, tak jak i masa CaO bedzie
mniejsza.

L

Dodatkowy komentarz

Jak wspomniatem, reakcje rozktadu tlenku rtgci mozna
przeprowadzié¢ tak, by w tej samej temperaturze stan row-
nowagi zalezat lub nie zalezat od ilosci rteci w uktadzie.
Skad takie dwojakie zachowanie? Nie poruszyliSmy jesz-
cze jednej istotnej kwestii. Tego, ze par¢ mozna skroplié.
Podobnie jak roztwory dzielimy na nienasycone, nasyco-
ne i przesycone, tak samo pary dzielimy na nienasycone,
nasycone i przesycone. W zamknietym uktadzie ciecz nie
paruje w nieskonczono$¢, tylko do momentu nasycenia do-
stepnej przestrzeni parg. Stgzenie pary osigga wigc jakas
graniczng warto$¢ — stezenie rownowagowe. W przypad-
ku gazow miarg stezenia jest ci$nienie, bo sg to wielkosSci
proporcjonalne. A zatem nasycenie otoczenia parg mozemy
okresla¢ poprzez jej cisnienie jako odpowiednik stezenia.

Rownowagowe ci$nienie pary nazywamy cisnieniem
pary nasyconej lub inaczej pr¢znoscia pary nasyconej.
Woda w temperaturze 100°C wytwarza par¢ o cisnieniu
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1013 hPa, co odpowiada stezeniu 0,0327 mol/dm’. W tem-
peraturze 100°C w pojemniku o pojemnosci 10 dm® moze
znajdowac si¢ wigc 0,327 mol pary wodnej. Jesli w tem-
peraturze 100°C do pojemnika z préznia o pojemnosci
10 dm® wprowadzi¢ 1/10 mola wody (cieklej), to cala woda
odparuje, a stezenie wody (jako pary) osiagnie wartos¢
0,01 mol/dm”. Jesli wprowadzi¢ kolejng porcje 1/10 mola
wody, to ta porcja tez odparuje i stezenie osiggnie wartos¢
0,02 mol/dm’. Gdy wprowadzi si¢ 3., identyczna porcje to
otrzymamy 0,03 mol/dm’, bo cala ciecz odparuje. Ale gdy
wprowadzimy 4. porcje, to odparuje tylko tyle, ile potrzeba
by nasycié uklad i osiagnaé stezenie 0,327 mol/dm’. Reszta
wody pozostanie na dnie, bo przestrzen nad ciecza wysycita
si¢ parg wodng. Wprowadzanie kolejnych porcji cieczy nie
powoduje odparowania wody. Od tego momentu st¢zenie
wody jest state nie tylko w cieczy, ale takze w fazie gazo-
wej. Zwigksza si¢ za to masa cieczy na dnie.

Zwréo¢my uwage na to, ze ciecz nie mogta istnie¢
W naczyniu, poki stezenie pary nie osiagngto rownowa-
gowej wartoéci 0,0327 mol/dm’ (co odpowiada cisnieniu
1013 hPa). W temperaturze 100°C w naczyniu o pojem-
nosci 10 dm’ mozna przeprowadzi¢ w stan pary prawie
6 g wody. Co to oznacza? Ze w temperaturze 100°C
mozna zmienia¢ st¢zenie wody w zakresie od zera do
0,327 mol/dm’, albo mozna zmienia¢ ci§nienie pary wod-
nej pomigdzy zero a 1013 hPa. W tym zakresie stgzenie
wody (jako pary) moze si¢ zmienia¢. Na przyktad, gdy-
by$my badali rdwnowagg reakcji hydratacji etenu w fazie
gazowej w temperaturze 100°C, to mozemy przesuwac

Metodyka i praktyka szkolna

stan rownowagi reakcji w prawo dodajac do uktadu wody,
do momentu az jej stgzenie pary nie osiggnie granicznej
warto$ci.

GH,

H,0(g) e
0,0327 mol/dm?3

H,0(c)

Nl 2L 21V

W tym momencie dalsze wprowadzanie wody nie po-
skutkuje wzrostem jej stgzenia, bo splynie ona na dno.
I uktad z homogenicznego stanie si¢ heterogeniczny.
A w uktadzie heterogenicznym dodawanie wody nie po-
woduje zmiany jej stezenia. Oczywiscie jesli objetos¢ fazy
cieklej zajmuje nieznaczng cz¢s$¢ objetosei reaktora, bo gdy
przeholujemy z jej iloScia, to zmienimy ci$nienie gazow...

Dr inz. Damian Mickiewicz

Centrum Badar Molekularnych i Makromolekularnych PAN
www.biomist.pl

Artykut przedrukowany z portalu www.biomist.pl
za zgodg Autora

Od redakcji: Artykul dr. inz. Damiana Mickiewicza stanowi interesujgcq od strony dydaktycznej propozycje wyjasnie-
nia, sprawiajgcego spore trudnosci nawet studentom, pozornego nieuwzgledniania w wyrazeniach na state rownowagi
substancji wystepujgcych w postaci czystych faz skondensowanych. Tym samym, nierealne na poziomie szkolnym sciste
termodynamiczne wyprowadzenia wyrazen na state rownowagi, oparte na pojeciu potencjatu chemicznego i aktywnosci
termodynamicznej, jednostkowej dla czystych faz skondensowanych, zastgpione zostaje prostym rozumowaniem poka-
zujgcym, dlaczego (i w jakich granicach) dodawanie tych substancji nie wptywa na sklad uktadu reagujgcego. Rowniez
dla uproszczenia rozwazan Autor nie odwoluje si¢ w sposob jawny do stanow standardowych, niezbednych do definicji
aktywnosci termodynamicznych. Konsekwencjq takiego postepowania jest postugiwanie si¢ zwymiarowanymi stalymi
réwnowagi. Nalezy jednak pamietal, ze w relacji AG® = -RT In K state K muszq by¢ bezwymiarowe poprzez znormalizo-
wanie stezen (cisnien) wszystkich form do odpowiednich wartosci standardowych, z uwzglednieniem takze wspoiczynni-
kow aktywnosci jako miary odchylen termodynamicznych charakterystyk sktadnikow ukladu od zachowania idealnego.
Zbieznos¢ obu interpretacji (poza uwzglednieniem odchylen od doskonatosci) nastgpuje pod warunkiem uznania uzytych
przez Autora wyrazen w nawiasach kwadratowych za oznaczenia stgzen bezwymiarowych.

N

W nastepnym wydaniu polecamy m.in.:

e Substancje antyodzywcze w roslinach

e WartoSciowosc a stopien utlenienia - cz. 2
e . Krwawigcy metal” i inne doSwiadczenia

e Zadania z | etapu 70. Olimpiady Chemicznej

Chemia w Szkole | 6/2023 37


http://www.biomist.pl
http://www.biomist.pl

Olimpiady i konkursy

38

55. Miedzynarodowa
Olimpiada Chemiczna

Zadania teoretyczne. Cz. I

Marek Orlik
Aleksandra Misicka-Kesik
Piotr Kwiatkowski, Piotr Guika

Zadanie 6. Bezposrednia konwersja metanu do me-
tanolu

Metan jest powszechnie dostepny jako gaz ziemny, co
czyni go atrakcyjnym surowcem dla przemystu chemicz-
nego, np. do produkcji metanolu. Kontrolowanie tego pro-
cesu jest jednak trudne, poniewaz metanol ulega utlenianiu
fatwiej niz metan.

Unikanie nadmiernego utleniania odbywa si¢ w che-
micznym procesie o charakterze petli, gdzie aktywne miej-
sca katalizatorow zeolitowych, w ktorych doszto do wymia-
ny na miedz, dostarczajg tylko pojedynczego atomu tlenu
potrzebnego do utlenienia do metanolu i s3 w tym procesie
zuzywane. W drugim etapie katalizator ulega regeneracji
tlenem w nieobecno$ci metanu. Ponizszy schemat przedsta-
wia dwa potencjalne katalityczne miejsca miedziowe.

{ g 4
%,S"R ""‘"/Si Si:rr P
g0 A0 * ¥ o-Al
e \Cull 'OH \Cull C{l" ‘z"
N
S1 s2 ©

Podczas reakcji Cu' jest redukowany do Cu'.

6.1 Podaj liczbe miejsc S1 1 S2 potrzebnych do utlenie-
nia jednej czasteczki metanu do metanolu.

W nieobecnosci tlenu, powstaly metanol nie desorbuje
si¢ z zeolitu. Jesli reakcja jest przeprowadzana w naczy-
niu o stalej objetosci i temperaturze (autoklawie), spadek
cisnienia wynika tylko ze zuzycia metanu, ktory mozna
uzna¢ za gaz doskonaty. W autoklawie o pojemnosci 1 1,
zawierajacym 200 mg zeolitu, wzbogaconego 4,3 mas.%
miedzig, poczatkowe ci$nienie metanu p,= 933 Pa obni-
zyto si¢ do p,,= 925 Pa po zakonczeniu reakcji w 528 K.

6.2 Oblicz procentowa ilo§¢ miedzi, ktora przereagowala.

6.3 Wykres na Rys. 1 przedstawia dane eksperymentalne.
Na tej podstawie zdecyduj o (pseudo)rzedzie reakcji utle-
niania CH,. Zaznacz pole z prawidlowym stwierdzeniem:

[J Reakcja jest (pseudo)zerowego rzedu.
[1 Reakcja jest (pseudo)pierwszego rzedu.
[1 Reakcja jest (pseudo)drugiego rzedu.

|('_o.
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Rysunek 1: Pétlogarytmiczny wykres znormalizowanego ciénienia metanu p w funkcji
czasu dla reakcji z zeolitem wzbogaconym miedzia, zawierajacym miejsca 1152, prowa-
dzonej w autoklawie w réznych temperaturach. Symbole oznaczajg punkty danych ekspe-
rymentalnych. Linie ciagte s wynikami liniowych dopasowar w odpowiednich zakresach
czasowych. Linie przerywane petnia role pomocnicza przy odczytywaniu wykresu.

6.4 Napisz rownanie kinetyczne reakcji (pseudo) rzedu
utleniania CH,, ktore jest zgodne z danymi eksperymental-
nymi w danych warunkach. Zauwaz, ze moze ono zawierac
zalezno$¢ od stezen CH,, jak rowniez od miejsc S1 1 S2
oraz od statych szybkosci.

6.5 Zaznacz pola z poprawnymi stwierdzeniami:

[0 Reaguja co najmniej dwa rodzaje miejsc z miedzig, kaz-
dy z inng stata szybkosci.

[ Catkowita reakcja utleniania metanu przez zeolit wzbo-
gacony miedzig jest szybsza w wyzszej temperaturze.

O W wyzszej temperaturze, wigkszy utamek miejsc z mie-
dzig przereagowalby z metanem po zakonczeniu reakcji.

[J Jedna z reakcji staje sie wolniejsza w wyzszej tempe-
raturze.

Paramagnetyczne miejsca S1 mogg by¢ obserwowane za
pomocg spektroskopii elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego (EPR), podczas gdy miejsca diamagnetyczne S2
nie dajg sygnalu w EPR. Spektroskopia EPR mierzy liczbe
spinow elektronowych. Zatem liczba miejsc Cu(Il) (S1) jest
proporcjonalna do podwojnej catki 7, widma EPR, tj. S1 ~
I,. Widma mierzono w réznych temperaturach 7, a w kazdej
temperaturze w réoznych czasach ¢ po zainicjowaniu reakcji.

6.6 Wyprowadz rownanie liniowe wzgledem czasu,
ktore wiaze I,(f) ze stalg szybkosci utraty miejsc S1.
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6.7 Zaznacz pola dla kazdego pomiaru, ktéry musi by¢
skalibrowany na znang ilo$¢ wzorca Cu(Il).

[1 Catkowita liczba paramagnetycznych miejsc Cu(II)
W probce

[ Stezenie paramagnetycznych miejsc Cu(Il) w probee

[ Stata szybkosci

O Typy réznych paramagnetycznych form Cu(I) w probee

Z pomiarow EPR wiadomo, Ze stata szybkosci reakcji
z miejscami S1 w 528 K wynosi 2,604x10°s™.

6.8 Biorac pod uwage Rysunek 1 oraz na podstawie
obliczen zdecyduj, czy metan reaguje szybciej czy wolnigj
z miejscami S2 niz z miejscami S1.

[1 Metan reaguje szybciej z S1.
[1 Obie szybkosci reakcji sg takie same.
[1 Metan reaguje szybciej z S2.

Metanol moze by¢ dalej przeksztalcany w cenne olefiny
za pomocg roznych katalizatoréow zeolitowych. W tym pro-
cesie obserwuje si¢ produkt posredni o masie molowej 86,09
g mol ', z wynikami analizy elementarnej (55,8 mas. % C,
7,0 %mas. H), a widmo 'H NMR skfada si¢ z sygnalow
o czterech réznych przesunigciach chemicznych (a: 12,2
ppm (1H, s), , szeroki, zanika po dodaniu D,O; b: 6,3 ppm
(1H, d); ¢: 5.7 ppm (1H, d), d: 2.0 ppm (3H, s).

6.9 Narysuj wzor strukturalny produktu posredniego
i przypisz mu protony a i d.

Departament Energii Stanéw Zjednoczonych wyzna-
czyt 12 zwigzkow chemicznych zawierajacych tylko C, H
i O jako ”chemiczne substancje platformowe”. Sg to naj-
bardziej obiecujace substancje pretendujace do takiej roli,
fatwe do otrzymania z zasobow odnawialnych, o wielu
docelowych zwiazkach pochodnych, jakie mozna z nich
przygotowac.

Jednym z nich jest zwigzek A, ktoéry moze by¢ dalej
przetwarzany w jego pochodne lub wykorzystywany na
przyktad w zastosowaniach leczniczych lub w detergen-
tach.

e 'H NMR w DMSO: 7,81 ppm (a, s), 13,0 ppm (b, s,
szeroki, zanika po dodaniu D,0), oba sygnaty maja t¢
samg wartos$¢ calki.

e "CNMR: 165,1 ppm (1), 150,6 ppm (2) 120,6 ppm (3).

e masa molowa: 156,03 g mol . Analiza elementarna
(EA): 46,15 mas.% C, 2,56 mas.% H

6.10 Podaj mozliwy wzor strukturalny A i przypisz na
nim wszystkie protony oraz atom wegla 1.

Zadanie 7. Kinetyka enzymatyczna
Mechanizm Michaelisa-Menten (MM) zostat wpro-
wadzony w 1913 roku w celu opisania kinetyki katalizy

Olimpiady i konkursy

enzymatycznej. W mechanizmie tym enzym E katalizuje
konwersj¢ substratu S do produktu P:

kl k3
E+Sz=ZES—>E+P
ky

Poczatkowa szybko$¢ reakcji enzymatycznej przebiega-
jacej zgodnie z mechanizmem MM jest zwykle opisywana
zalezno$cia:

_ vmax [S]O

EEDEYS o

gdzie poczatkowe stezenie E jest znacznie nizsze niz po-
czatkowe stezenie S ([E], << [S],). Stata Michaelisa jest
zdefiniowana jako

_k2+k3

K
M k,
Szybkos¢ poczatkowag mozna rowniez wyrazi¢ jako ilo-
czyn przeplywu wzglednego j i [E],

vo = j[E]o 2

Uwaga: Pytania 7.1 7.2 mogq mie¢ jedng, wiele lub nie
mie¢ zadnej poprawnej odpowiedzi.

7.1 Wybierz poprawna(-e) alternatywna(-e) forme(y)
wyrazen (1) i (2) na szybkos$¢ poczatkowa (vy). [ES]ax
oznacza maksymalne st¢zenie kompleksu ES:

: k. E].[S] k«|E| - of
g — RalElplalg - alE) PR
- Yo = Slo+HK n U Yo = 14+ K 5 f[5]o U U = J'.Eslmux
k4 [E], [ES] ke [E] i[E;
. = —2lo=lna 3= 3l=io_ 1= )| _I:JI
D vy [Sfo+HK ag O v 1+ K 5 /15]0 Yo K pr+[5]o

7.2 Wybierz par¢(-y) osi (y vs. x), co do ktérych mozna
sadzi¢, ze zapewnia wykres liniowy.

Owgvs. 1/[S], DOwgvs. vy/Kyy,

D TU‘ V5. Iﬁ‘ﬁf."l "-I'_'I

| ]._I-"Ii.-'ﬂ WE. E'"I.'llis][] Ll l_ln"ll'" V5. l'ﬂjl':f{‘!l_r Ll is][]."llrﬁ V5. [5]“

Wiele enzymoéw katalizuje przemiany wielu substra-
tow, a nie jednego substratu. Jednak, jesli stezenie jednego
z substratow jest znacznie wyzsze niz stgzenie drugiego
substratu lub jest utrzymywane na statlym poziomie, ki-
netyka MM jest rowniez spetniona. Tutaj przyjrzymy si¢
dwom niezaleznym uktadom enzymatycznym, ktore odpo-
wiadaja kinetyce MM.

Uklad enzymatyczny I

Enzym E przeksztatca substraty A i B w produkty P, i Pg.
W warunkach szybko ustalajacej si¢ poprzedzajacej rowno-
wagi mi¢dzy wolnym enzymem a wszystkimi kompleksami
enzym-substrat spetnione jest nast¢pujace rownanie na v,:
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FLElo[Alo[Blo

;- —— 3
Yo (K + [A]o)(K + [B]y) @)

w ktorym £ jest stalg szybkosci jednej z reakcji. Taka sama
stata rownowagi K charakteryzuje dysocjacj¢ dowolnego
substratu z odpowiedniego miejsca aktywnego E.

7.3 Pokaz, ze rownanie (3) przyjmuje form¢ MM (1),
jesli stezenie substratu B jest utrzymywane na statej warto-
$ci ¢, Podaj wyrazenie na v,,,, dotyczace tego przypadku.

7.4 Zaproponuj mechanizm kinetyczny dla Uktadu
Enzymatycznego I, zgodny z rownaniem (3), zawierajacy
wszystkie formy przejsciowe i produkty. Wskaz reakcje
o stalej szybkosci k.

Uklad enzymatyczny I1

Enzym E ma pig¢ miejsc aktywnych, z ktorych kazde
jest specyficzne dla jednego z substratow S,, Sglub S,
a ktore sg selektywnie przeksztatcane odpowiednio do pro-
duktow P, Pglub P.. Dla kazdego substratu istnicje co
najmniej jedno miejsce aktywne. Kazde miejsce aktywne
jest niezalezne od innych.

"-'" knl
E-LE“Q_:ES*—\'E-F Pﬂ

Eaz

by -
E+5, 2 ESy S E+P,

ks

ko k.
E+Sc e ESc — E+ P
kg

Dla E wiadomo, ze:

1. Powinowactwo do S jest wyzsze niz do Sg.

2. Ponizej pokazany jest wykres vy; vs. vyi/[Si]y, znany jako
wykres Eadiego-Hofstee’ego, sporzadzony dla S,, Sg,
S¢, z szybko$cig podang w przeliczeniu na miejsce ak-
tywne (v,;), przy czym pominigto skale i opisy.

U

vy [8]o

3. Gdy E jest wysycone przez S,, Sg, S¢, liczba obrotow
katalizatora (ang. catalytic turnover number, TON) dla
Sc¢ wyrazona w przeliczeniu na miejsce reakcji wynosi
10200 min™' oraz 2023 P,, Py, P Iacznie czasteczek
produktoéw jest syntetyzowanych na sekundg. W tym
samym czasie nie wigcej niz 5,94'10° czasteczek Py i Py
jest wykrywanych jako tworzacych si¢ w ciggu godziny.

4. Dla réwnomolowych stezen S,, Sg, S¢, ktore sa co naj-
mniej 1000 razy mniejsze niz odpowiadajace im warto-
sci Ky, stezenia P,, Pg, P staja si¢ proporcjonalne do
wydajnosci katalitycznej:

g = i3
KM,i
a ich stosunek wynosi, odpowiednio, 3 : 2 : 5.

5. Dwa kompleksy ES; maja jednakowe state szybkosci
dysocjacji do E i S;. Bariera aktywacji dla reakcji ES¢
do zwiazkoéw wyjsciowych jest 0 1266 J mol ' wyzsza
niz dla reakcji prowadzacej do produktéw koncowych.
Przyjmij, ze wspotczynniki przedwyktadnicze dla obu
reakcji sg rowne, a T'=25°C

6. DlareakcjiE+S;: k., =1,57-10'M's 'oraz k,, = k.

7.5 Wypelnij tabele, pokazujac swoje obliczenia.

I.n.uba m:l;.;hs: K, | i | iy

. ;
;, |
S5p

!f 157 307 W "w=3

Wskazowki:

e Uzyj informacji z punktow 1. i 2. aby znalez¢ zalezno$é
mi¢dzy Ky a, Ky 1 Ky (<, >, =)

e Informacje z punktow 3.1 5. pozwalajg uzupetnic pierw-
sza kolumne (liczba miejsc aktywnych dla kazdego sub-
stratu) 1 ostatni wiersz (wszystkie stale dla substratu
S¢) tabeli. Sprawd?, czy suma aktywnych miejsc jest
rowna 5.

Zadanie 8. Reakcja Nazarowa

Reakcja Nazarowa jest czgsto stosowang reakcja keto-
néw diwinylowych w celu otrzymania cyklopentenondow.
Przebiega ona fotochemicznie lub poprzez katalize kwa-
sowa i jest elektrocyklizacja, po ktorej nastgpuje przenie-
sienie protonu.

(o} OO 0(_) o
0 — - O- 0
\ / —— \"y y/ i -

8.1 Narysuj orbitale molekularne w opisujace reakcje
Nazarowa. Wypelnij je elektronami na odpowiednich po-
ziomach energetycznych. Zaznacz znakiem X i) HOMO
(najwyzszy zajety orbital molekularny) i ii) LUMO (naj-
nizszy niezajety orbital molekularny). W tym ¢wiczeniu
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mozna rozwazy¢ keton diwinylowy jako kation pentadie-
nylowy z pigcioma orbitalami p.
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8.2 Na podstawie schematu orbitali molekularnych =
wyprowadzonych w Zadaniu 8.1, przewidz, w jakich
warunkach reakcja Nazarowa ketonu diwinylowego be-
dzie przebiega¢ w sposob dysrotacyjny lub konrotacyjny.
W tabeli zaznacz znakiem X warunki, w ktorych reakcja
jest dozwolona.

| | dysratacyjry | konratacyjrmy

L ‘ ‘

fotios MM Ty

8.3 Reakcja Nazarowa zostata wykorzystana jako klu-
czowa reakcja w syntezie farnezyny. Dla obu ponizszych
warunkow narysuj jedng mozliwa strukture dla kazdego
z A 1 B, uwzgledniajac stereochemi¢. Nalezy zauwazyc,
ze produkty obu reakcji charakteryzuja si¢ sygnatem przy
6,70 - 6,73 ppm w 'H NMR.

BF 4»OE1,

CH,C,

A

366 nm hv
e
CICH,CH,Cl

Synteza kapnellenu (ang. Capnellene) rozpoczyna si¢
od nienasyconego aldehydu C pokazanego ponizej. Reak-
cja z D w odpowiednich warunkach, a nast¢pnie reakcja
z MnO, na no$niku weglowym data diwinyloketon E poka-
zany ponizej. Ekspozycja na mieszaning P,O51 MsOH data
F, ktory zostal poddany sekwencji reakcji prowadzacych
do nienasyconego ketonu 1.

(CH,),Culi
1.0 Vv P P,0,, MsOM F EL.O0
— - 5 Bl i abee s S
H 2. MnO,/C (v?)\’/
CeHor -
3
o 0
MsOM: H,C—8—0H THF: (?
- v
HCCOM i
150, e
—
H G
CyMn0
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8.4 Wybierz odczynnik(i) z listy, ktory(e) bytby(byty-
by) odpowiedni(e) jako D.

O H,C=CHMgBr

O 1. NaBH, 2. H,C=CHLi
O H,C=CHBr, Pd(PPh,),
O H,C=CHMgBr, Cul

8.5 Podaj struktury zwigzkow posrednich F, G i H,
uwzgledniajgc ich stereochemig.

Enon I poddano dziataniu H,C=CHMgBr i Cul w THF,
co doprowadzito do produktu posredniego J, ktoéry na-
stepnie w wyniku ozonolizy przeksztalcono w zwiagzek K
o widmie 'H NMR zawierajacym sygnat przy 9,61 ppm.
Jego potraktowanie 5% KOH w mieszaninie THF i Et,0
wytworzyto potprodukt L. Uwodornienie za pomoca ka-
talizatora Pt, w atmosferze H,, dalo M, ktory ostatecznie
przeksztatlcono w kapnellen.

0
o H,CoCHMgBe 1.0y
f f }N Cul, THE J 2. Me,S K
'
X
er: || P THF.EL,O
N !
'
A 1. MeLi, THF
3 2. SOCl,, py Hy, P1, MeOH
- M - L
H CyHy0 CyHx0

8.6 Podaj struktury J, K, L i M, uwzgledniajac ich ste-
reochemig.

Zadanie 9. Elektroliza w syntezie organicznej

Elektroliza Kolbego opisuje dekarboksylacyjna dime-
ryzacj¢ dwoch kwasow karboksylowych i przebiega tylko
wtedy, gdy kwas jest deprotonowany. Niezbilansowane
réwnanie reakcji jest pokazane ponizej.

0
\)}\ Zasada'
CeHyr _— - A + B+
o ik CisHs
Niepodzielone ogniwo’

Zastosowany po’fencja’f3

Podczas reakcji powstajg dwa gazy (B i C). B reaguje
z Ca(OH),, podczas gdy C jest wysoce tatwopalny.

9.1 Podaj wzory strukturalne A, Bi C.

9.2 Synteza jest formalnie reakcjg redoks, w ktorej
karboksylan jest utleniany, a rozpuszczalnik jest reduko-
wany. Zapisz rownania reakcji polowkowych utleniania
i redukcji oraz petnej reakcji redoks.

Chemia w Szkole | 6/2023

5% KOH



Olimpiady i konkursy

9.3 Podaj produkty posrednie w mechanizmie oksy-
dacyjnej (utleniajacej) dekarboksylacji i podczas two-
rzenia produktu:

Utlenianie'
FERE P A
C,;H”\)L,_GE!

Dimeryzacja’

Elektroliza Kolbego jest zwykle skuteczna tylko
w przypadku dtugotancuchowych nasyconych kwasow
karboksylowych, a nie w przypadku niektorych kwasow
karboksylowych, takich jak D. W tym przypadku utatwio-
ne jest utlenianie rodnikowego produktu posredniego E do
dodatnio natadowanej formy F.

Produkt posredni F moze reagowaé z nukleofilami,
tworzac rozne produkty uboczne, na przyktad reaguje z D,
tworzac ester G, oraz z MeOH, tworzac H.

-l¢ McOH

D —— IEl = |F] H

>N

9.4 Podaj struktury D-H.

Elektroliza kwasu karboksylowego I w obecnos$ci nad-
miaru kwasu J daje dwa gléwne produkty (wedtug analizy
'H NMR), ktore sa nierozdzielne za pomoca chromatogra-
fii na zelu krzemionkowym. Ich dane spektroskopowe sg
prawie identyczne. W widmie 'H NMR obie molekuty sa
rozroznialne tylko na podstawie dwoch sygnatow, niewiele
réznigcych si¢ przesunigciami chemicznymi.

Widmo ma nastepujacg postac (mieszanina produktow 1:1):

'H NMR (K i L): 4,18 — 4,08 (m, 4 H), 3,95 — 3,60 (m,
6 H), 3,43 (dt,2 H, J=17,8, 2,2 Hz), 2,55 — 2,25 (m, 4 H),
2,20 - 1,95 (m, 2 H), 1,65 — 1,50 (m, 2 H)

Sygnaty specyficzne dla K: 1,26 (t, 3 H, J=7,2 Hz), 1,20
(d,3H, J=6,6Hz)

Sygnaty specyficzne dla L: 1.24 (t, 3 H, J= 7,2 Hz), 1,15
(d,3H, J=6,6Hz)

0 o
/k/\ )k NaOMe
HO OWOQ + oy —= K + I
McOH
o Pt-pt .
1 3 Niepodzielone ogniwo

Zastosowany po’rencjafz

- »
L

LN

3
¥
<%

T

Ll

S0 e

9
-
L

_—

u

127 125 123 120 199 197 195 11}

- -

4%
<
)

9.5 Podaj struktury obu produktow Ki L. Wskaz w jaki
sposob oba produkty s3 ze sobg powigzane.

O Epimer

[0 Diastereomer (diastereoizomer)
[0 Enancjomer

O Izomer konstytucyjny

Wybdr materiatu elektrody moze wplywaé na selektyw-
no$¢ elektrochemicznej reakcji organicznej. Elektroliza
redukcyjna benzaldehydu (M) (16 mM w 1 M wodnym
KOH, anoda Pt, przy -1,3 V vs. Ag/AgCl) prowadzi do r6z-
nych produktow w zaleznosci od zastosowanego materiatu
katody. Silne wigzanie z powierzchnig sprzyja reakcjom
migdzyczasteczkowym. Ponizszy rysunek przedstawia
dystrybucj¢ produktow dla réznych materiatow katodo-
wych i ich widma masowe.

N
BN
mo
]
(o]
M

Pt Ni,P Co In C |

7 n e
™

9.6 Podaj struktur¢ N i O.
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Alkeny takie, jak etery enolowe, mogg by¢ sprzggane oksydacyjnie. Zazwyczaj obejmuje to anodowe utlenianie frag-
mentu alkenu w celu uzyskania kationorodnika, ktory moze zosta¢ przechwycony przez nukleofil.

1) RVC anoda z wegla szklistego', katoda C?

. . .3
Ph o CHy o, o Niepodzielone ognl\/\A/o4
SHO'Prly 0" B, - Zastosowany potencjaf
N 2 F Zasada’, MeOH/CH,Cl, 0
2 hno NE1, Coghl N3 N HO Caghly My
Me
CagHagNO,
LiBH,
MelH
B, PO
13 [0) ]
cH.‘ e o [T™ 11 MaH, ? (]
=P e
EI0 -
MeO Cp.TiMe, Med =Tl o a
N . ; 2 CyH 04
e PhMe, THE, 60°C Q 3y NiCly, MaBH g, MeOH
Ma Ma
CysHz0y

RVC anoda z wegla szklistego’, katoda C ?
Niepodzielone ogniwo’
Zastosowany potencjaf’
Zasada®, MeOH/CH,Cl,

8
CisHu0y

Symbol Cp oznacza cyclopentadienyl.
9.7 Podaj wzory strukturalne zwigzkow P, Q, R i S. Wskazanie stereochemii nie jest wymagane.

Podpowiedz: S jest produktem trojcyklicznym.

Zadanie 10. Szwajcaria — kraj farmaceutykow NH,
Pasyreotyd (ang. Pasireotide) (1) to lek na bazie pepty- fo) /_/
déw opracowany przez szwajcarska firme¢ farmaceutyczng }—NH
Novartis w celu leczenia choroby Cushinga. o
10.1 Okresl liczbe centrow stereogenicznych (n) w Pa- 'f:l'
syreotydzie (1). Oblicz calkowitg liczbg wszystkich moz- N
liwych stereoizomerdw (¢) Pasyreotydu (1). o o) NH

Pasyreotyd (1) jest cyklicznym peptydem. Produkt po-

(o)A

HN__O
$redni, na zaawansowanym etapie jego syntezy (liniowy
peptyd 2) moze by¢ otrzymany w wyniku syntezy pepty- N NH
dow na fazie stalej (SPPS) przy uzyciu strategii Fmoc/Bu, H
jak pokazano na Schemacie 1. . .
Jap Pasireotide (1)
©\/O

NH,
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= 0 IPENEL o

: © = 48 )
f R O N\/LLOH + ) i A o N\/ILY

éas B A
Fmoc-Tyr(Bn)-OH \©\o 5 \©0
3

=
= \
o o) [ j
H,(t)d ﬁ
o N
CF,COS S_,: b
HO

Schemat 1: Synteza SPPS peptydu 2. i) Linker (facznik); ii) Zywica; iii) Przytaczanie do zywicy; iv) synteza SPPS: powtérzenie 1. deprotekcja Fmoc 2. sprzeganie (przytaczenie)
aminokwasu + koricowa deprotekcja Fmoc; v) Odszczepienie peptydu od zywicy i deprotekcja PG-2.

Synteza rozpoczyna si¢ od przygotowania Fmoc-Tyr(Bn)-OH (3) z Boc-Tyr-OH (7).
y © W ©
_&OYN\/KOH A _&OYNJO/\Q KOH
T - TP . Lo A
O, e 6
BocTyOH % “OH °/\©
7

” B

$5% CF,COH
CH,Cl,

v

H
°Y"YJL00-« D
| S
\;©\ NaHCO, c
Fmoc-Tyr(BapOH % O %

3 ‘l/

10.2 Narysuj odczynniki A i D oraz produkty posrednie B i C w syntezie Fmoc-Tyr(Bn)-OH (3), jak pokazano powyzej.

Synteza SPPS zwigzku posredniego 2 rozpoczyna si¢ od przytaczenia Fmoc-Tyr(Bn)-OH (3) do odpowiedniego linkera
zZwigzanego z zywica.

i:“:

o Mo i
F&N-gﬂwuw __.-'I HzH i { iiy \.l
g o o o n."‘l:
b) c)
|

DCH] a 0 e
AR s, A,
D-'J"'-._\_,_/" Yara O

d) a) f)

Schemat 2. Sugerowane struktury linkerow 4. ii) Zywica; a) linker 2-chlorotrytylo-chlorkowy; b) linker typu “safety catch”; c) linker amidowy Rinka; d) linker chlorkowy SASRIN; €)
linker amidowy Siebera; f) linker Wanga.
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10.3 Wybierz linker(y) 4, ktore sg odpowiednie dla SPPS peptydu 2 zgodnie ze Schematem 1.

E’CI)LOJT
i

g h
0}3{_
-0
(o] N /
e K
i k |

[ linker typu “safety catch” (b)
1 linker amidowy Siebera (e)

1 linker amidowy Rinka (c)
1 linker Wanga (f)

1 linker 2-chlorotrytylo-chlorkowy (a)
[ linker chlorkowy SASRIN (d)

10.4 Wybierz najbardziej odpowiednie grupy zabezpieczajace tancuchy boczne PG-1 i PG-2 dla syntezy SPPS 2 zgod-
nie ze Schematem 1, ktére mozna odszczepié ortogonalnie w obecnosci wszystkich innych grup funkcyjnych obecnych
w Pasyreotydzie (1). Dla kazdej z grup zabezpieczajacych poprawna jest tylko jedna odpowiedz.

PG-1
PG-2

O¢g Oh Oi Oj Ok Ol
O¢g Oh Oi Oj Ok Ol

Nastepnie liniowy peptyd 2 ulega wewnatrzczasteczkowej reakcji sprzegania, tworzac cykliczny peptyd 8 wedtug
nast¢pujgcego schematu:

HO
) /j
N
— H
(=) " o X A p AR (o)
@ "L @AAO 07 NH N
A . . . AN Z HN__O Oy /L{)
HsN H H NH =
© <N\.)LN N N\./lLOH Vi) :\Hk[
crcof Y= M 0 % o 3 ) )
HO =X |\©\ N X \I
|
2 S Q = ol o 8 HN.
Z ( PG-1

Schemat 3. vi) zasada.

10.5 Wybierz poprawne stwierdzenie(a) z arkusza odpowiedzi dotyczace cyklizacji peptydu 2 do 8 pokazanej powyzej.
Odpowiednie struktury przedstawiono na Schemacie 4 ponize;.

1 Mozliwym produktem ubocznym reakcji jest tetrametyloguanidylacja N-koficowej reszty fenyloalaniny, w wyniku
ktorej powstaje zwigzek 9.

[0 Mozliwym produktem ubocznym reakcji jest odszczepienie grupy ochronnej PG-1 i cyklizacja poprzez grupe aminowsg
reszty lizyny, dajac zwigzek 10.

[1 Reakcja musi by¢ przeprowadzona przy wysokim stezeniu peptydu, aby osiggngé wystarczajgcg szybkos¢ reakcji.

[J Reakcja musi by¢ przeprowadzona przy niskim stezeniu peptydu, aby zapobiec polikondensacji.

O Piperydyna (11) jest odpowiednig zasada do reakcji.
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1

Schemat 4. Odpowiednie struktury dla pytania 10.5.

Ostatnie etapy syntezy obejmujg funkcjonalizacje grupy OH reszty 4-hydroksyproliny w 8, a nastgpnie usunigcie

wszystkich grup ochronnych w celu otrzymania Pasyreotydu (1).

I
@
o

¥
®

f@ - i) %Hp @
sdv QE”J%
Pasirectide (1) M\H\

Schemat 5. vii) takiego zapisu mozna uzy¢ jako uproszczenia wzoru 8; viii) Odszczepienie grup ochronnych.

10.6 Narysuj struktury produktu posredniego E 10.7 Okresl najnizsze mozliwe rownowazniki molowe
(uwzgledniajac stereochemig) i odczynnika F. W struktu-  zwiazku 12, ktore sg niezbedne do umozliwienia peinej

rach E i F zastosuj skrécony zapis zwigzku posredniego 8  konwers;ji 8 do 13.
jak w (vii) i grupy ochronnej jako PG-1, jak pokazano na
Schemacie 5.
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Rozwigzania zadan teoretycznych. Cz. I

Rozwiqzanie zadania 6

6.1
Beda potrzebne 2 migjsca S1 i jedno miejsce S2 ze wzgle-
du na to, ze stopien utlenienia zmienia si¢ o dwie jednostki.

6.2
An metanu = pV/(RT) =8 Pa -10° m*/(8,314 J-mol "K' -
528 K) =1,822:10"° mol

ne, =4,3-107 0,2 g/(63,55 g'mol ') = 1,353-10* mol.
Na kazda czasteczke metanu potrzebne sg 2 atomy mie-
dzi. Przereagowat utamek miedzi rowny 0,0269 (2,69%)
(2 - 1,822:10 ° mol/1,353-10"* mol).

6.3.

Pollogatymiczny wykres jest liniowy, co odpowiada tylko
reakcjom pierwszego rzedu. Ze wzgledu na to, ze sktadowe
reakcje elementarne sg dwuczasteczkowe (CH, 1 miejsce
S1, atakze CH, i miejsce S2), jest to reakcja pseudo-pierw-
szego rzgdu.

6.4.
v =-d[CH,)/dt = kg [S1] + ks,[S2]

Z powodu duzego nadmiaru metanu (matego wzglednego
spadku cis$nienia) stezenie CH, nie ma wptywu na row-
nanie kinetyczne. Nie jest to oczywiste na podstawie wy-
kresu, ale szybko$¢ musi oczywiscie zaleze¢ od stgzenia
miejsc katalitycznych (ktdre sg zuzywane). Jako ze S1 sg
odwiedzane kolejno, szybkos¢ z udziatem S1 powinna by¢
proporcjonalna do [S1], a nie do [S1]%.

6.5.

Obserwuje si¢ dwa procesy o réznych szybkosciach. Przy-

najmniej dla procesu szybszego (miegjsca S2), z rys. 1 wyni-

ka, ze nachylenie wzrasta ze wzrostem temperatury. Z wy-

kresow tych nie mozna wywnioskowac, jaki utamek miejsc

miedzi ulega reakcji. Prawidlowe sa dwie odpowiedzi:

[ Reagujg co najmniej dwa rodzaje miejsc z miedzia, kaz-
dy z inng statg szybkosci.

[ Catkowita reakcja utleniania metanu przez zeolit wzbo-
gacony miedzig jest szybsza w wyzszej temperaturze.

6.6.

Ze wzgledu na to, ze I,(f) jest proporcjonalne do [S1](?),
mozemy zastosowa¢ réwnanie kinetyczne -d[S1]/dt =
kg;[S1] i wynikajaca z niego zalezno$¢ [S1] od czasu:
[S1](2) = [S1](0)- exp(-ks;2). Stad 1,(#) = 1,(0) exp(-ks,1).
Przez zlogarytmowanie linearyzujemy to rownanie do po-
staci In I,(f) = In 1,(0) - kgt i stwierdzamy, Ze k,; jest row-
ne wzigtemu z przeciwnym znakiem nachyleniu wykresu
InZ,(£)w funkcji czasu ¢.

6.7.
Prawidtowe odpowiedzi to:

O Calkowita liczba paramagnetycznych miejsc Cu(Il)
w probce
[0 Stezenie paramagnetycznych miejsc Cu(Il) w probee

Dla wyznaczenia absolutnej liczby i st¢zenia tych miejsc
nalezatoby wykalibrowa¢ amplitude sygnatu wzgledem
liczby spinow. Stalg szybko$ci mozna wyprowadzi¢ na
podstawie wzglednych amplitud w widmach dla réznych
czasow, co nie wymaga kalibracji. Typy form Cu(II) mozna
wywnioskowa¢ na podstawie liczby sktadnikow spektral-
nych i to rdbwniez nie wymaga kalibracji.

6.8

Z wykresu mozemy obliczy¢ dwie state szybkosci dla
628 K. Dla kazdego procesu p(CH,) = py(CH,)-exp(-k; t).
Wynika z tego zalezno$¢ In p(CH,,ty) — In p(CHyt,) =
ki(t, — t;), wskazujaca, ze stale szybkosci sa wzietymi
z przeciwnymi znakami nachyleniami wykreséw z rys. 1.
Dla krotkich czaséw dominuje szybki proces, ale dla dtu-
gich czasow dominacj¢ uzyskuje proces powolny. Dla
szybkiego procesu wyznaczamy

kst = [<5,4 — (=7)]/(400 s —200 s) =8-10" s .
Dla powolnego procesu otrzymujemy
kgow=—[-9,1 — (=11,7)]/(2000 s — 1000 8) =2,6-10" 5 .

Ta ostatnia warto$¢ jest bardzo zblizona do podanej w Tabe-
li 1. Zatem mozna przypisa¢ powolny proces do miejsc S1,
co oznacza, iz miejsca S2 reaguja z wicksza szybkoscia.

Prawidtowa jest zatem nastepujaca odpowiedz:
X Metan reaguje szybciej z S2.

6.9
CH;d

-::f\f:r':'

b OHa

Zwigzek ma w czasteczce 4 atomy wegla i 6 protonow. Po-
zostawia to 32,02 g/mol na inne pierwiastki. Na podstawie
sktadu chemicznego mozemy oczekiwac, ze odpowiada on
dwom atomom tlenu. Kazdy z sygnatow a, b i ¢ odpowiada
pojedynczemu protonowi, natomiast sygnat d odpowiada
trzem protonom. Na podstawie przesunigcia chemicznego
mozemy przypisa¢ sygnat d do grupy metylowej. Bardzo
duze przesunigcie chemiczne protonu a sugeruje jego kwa-
sowo$¢. Z liczby protondw mozemy wywnioskowac ist-
nienie podwojnego wigzania wegiel-wegiel lub struktury
cyklicznej. Takiej cyklicznej struktury nie mozna zbudo-
wac z udziatem grup, ktorym przypisaliSmy juz sygnaly.
Wzglednie duze przesunigcie chemiczne protondw metylo-
wych sugeruje, iz grupa metylowa znajduje si¢ w sgsiedz-
twie kwasowej grupy karboksylowej. Informacja o charak-
terze multipletowym wyklucza strukture z grupa metylowsa
po drugiej stronie wigzania C=C.
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6.10.
Pierwiastek Masa Analiza elementarna, | EA/My
atomowa EA
C 12,000 46,15% 3,85
H 1,008 2,56% 2,56
o 15,999 ?

Z analizy elementarnej wynika, ze dla tlenu pozostaje
100%,m05 — 46,15% 106 — 2,56% mas = 51,29 Yo, Empirycz-
ny wzor zwigzku to C¢H,Os. Na podstawie danych NMR
mozna wywnioskowac, ze A jest symetryczng czastecz-
ka z jednym protonem przytaczonym do pierscienia aro-
matycznego i jednym kwasowym protonem w kazdym
ugrupowaniu. Zgodne z tymi przestankami sg dwa moz-
liwe produkty: kwas 2,5-furanodikarboksylowy oraz kwas
3,4-furanodikarboksylowy.

bHO OHb . {‘:‘} .
&
o’}“x T o an\a 1) OHb
a a o o
Rozwiqzanie zadania 7
7.1.
- ke [ 5% Bl . ;
Bt = Sk D= Tikw/ph =0 = ESm,
(1 = EalElolESls . ClofBle ey - Bl
0 [Slo+Kar Yo = TTRu/B — 0= Ru+h

Odpowiedzi stanowig to samo réwnanie kinetyczne:

Vmax [S]o k3 [E]o [S]o .
YRl Ky Sk, b

wyrazone w rozny sposob.

7.2. Prawidtowe odpowiedzi:

O v Vs, v/ Ky

O [S]g/ vy vs. [S]y
e Ve[S, :
Po odwroceniu rownania v, = ST K do postaci:
11 K, 1 [S], + Ky

vO vmax aﬁ
otrzymujemy liniowg zalezno$¢ y = ax + b miedzy 1/v, jako
zmienng y i 1/[S], jako zmienng x. Zatem opcje takie jak
vy vs. 1/[S], oraz 1/v, vs. v,/[S], nie sa prawidtlowe. Moz-
liwo$¢ [S]y/vy vs. [S], mozna sprawdzi¢ po pomnozeniu

przez [S]y:
VO vmax vmax

co czyni t¢ odpowiedz prawidlowa.

Pozostate 3 warianty odpowiedzi nie zawierajg [S],
jako zmiennej, zatem nie ma potrzeby uzywac réwnania
kinetyki MM do ich weryfikacji. Jedynie opcja v, vs. vy/vy
odzwierciedla liniowa zalezno$¢ v, = K, o

M

7.3. Jezeli utrzymywane jest state st¢zenie ¢, substratu B, to:

k[E]O % [A]
v = k[E]o [A]o %  _ K+¢, ’ _ Vi [A]o
CO(KH[AL)(K+e)  K+[A] Ky+[A]
Zatem maksymalna szybko$¢ v,,,, odpowiada wyrazeniu:
— k[E]o “o
"™ K+,

7.4. Schemat reakcji enzymatycznej z udziatem jednego
substratu ma postac:

k

E+S—ES—E+P
W przypadku poprzedzajacej rownowagi (k; << k,) stata
rownowagi dysocjacji substratu z katalitycznego miejsca
aktywnego wyraza si¢ wzorem:

ko [ES]

k- [E][S]
Poczatkowa szybko$¢ tej enzymatycznej reakcji opisana
jest nastepujaco:

v, =k, [ES] =k [E],

gdzie

s [Bs]  _ [S]

“s €], ~ K[ES]/[S]+[ES] K +[5]

jest utamkiem katalizatora w formie kompleksu enzym-
-substrat ES. Jako ze stezenie substratu na poczatku re-
akcji jest o wiele wigksze niz stezenie enzymu, moze by¢
uwazane za rowne stezeniu poczatkowemu, a zatem:

a — [S]O
" K + [S]O

W ten sposob rownanie na poczatkowa szybkos¢ reakcji
przyjmuje form¢ Michaelisa-Menten:

k, [S]o [E]o Vinax [S]o
Vo = k30t [E]o - K+[S]o - K, +[S]o

gdzie
Vo = k3 [E], 0raz Ky, = K, czego mozna oczekiwaé z ory-
ginalnego wyrazenia:
:@+@
kl

Iacznie z warunkiem poprzedzajacej rOwnowagi: ky << k.

Opierajac si¢ na tej analogii, na podstawie wyrazenia
podanego w tresci zadania:

K

M

= K[E]p[Alo[Blo
(K + [Alg)(K + [Blg)
mozna przyjaé, ze k odpowiada statej szybkosci etapu two-
rzenia produktow z tej formy enzymu, z utamkiem
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[A],[B],
(K +[A],)(K +[B],)
[AL[B),

" K+ K[A] +K[B], +[A],[B],

o=

S

Wyrazenie to odpowiada przypadkowi, gdy obecne sg czte-
ry formy enzymatyczne: wolny enzym E oraz enzym zwia-
zany z jednym lub dwoma substratami: EA, EB, EAB. Ten
utamek molowy odpowiada EAB, co oznacza, ze produkty
powstaja z tej formy, np. a = [EAB]/[E],. Mechanizm lo-
sowej sekwencji reakcji jest nastepujacy:

EA

k
E-‘.H — E—F'I-"FP“

\_/:

/ \

B = gB

7.5. Na podstawie informacji podanej w punkcie 1. wnio-
skujemy, ze Ky < Ky g, poniewaz im mniejsza jest stata,
tym wigksze obserwuje si¢ powinowactwo. Z punktu 2.
wynika, ze nachylenie wykresu Eadiego-Hofstee’a wynosi
-Kyi, poniewaz odpowiadajgce mu liniowe rownanie MM
ma postac:

Na wykresie wida¢ dwie rownolegle linie, a zatem dwie
warto$ci K); sa sobie rowne. Bezwzgledna wartos¢ trze-
ciego nachylenia jest mniejsza, zatem odpowiada ona Ky ¢
i jednoznacznie otrzymujemy Ky ,= Ky, p.

Z informacji podanej w p. 3 otrzymujemy od razu, iz
kcs = 10200 min~' = 170 s, jako Ze stala ta ma sens
liczby obrotéw (TON) (kiedy E jest wysycone przez S),
tzn. opisuje tworzenie danej liczby czasteczek produktu
przez jedno miejsce aktywne, w jednostce czasu. RoOw-
niez mozna zapisa¢ relacje: xk, + vk, +zk , =2023s7",
z ktorej wynika xk_, + yk,, +z-170 =2023 s, gdzie x, y
i z oznaczajg liczby miejsc aktywnych S,, Sg 1 S¢, sumu-
jace si¢ do liczby S. Inny warunek mowi, ze xk , + yk,, <
5,94:10°/3600's " =1650s . Z tych dwoch wyrazen otrzy-
mujemy z > (2023-1650)/170 =2,19, tzn. istniejg 3 miejsca
aktywne dla S¢ (z=3) w enzymie E i wszystkie te miejsca
aktywne odpowiedzialne sg za transformacj¢ Sc. W kon-
sekwencji, istnieje jedno miejsce aktywne dla substratu S,
(x=1) 1jedno miejsce aktywne dla substratu Sg (y = 1).

Analiza informacji podanych w p. 4 dostarcza na-
stepujacych wnioskow: dla niskich st¢zen S, mamy
[Silo << Ky1; (i = A-C) i réwnanie kinetyczne (na jedno
miejsce aktywne) moze by¢ przeksztalcone do postaci:

_ ki [Si]o [E]O ~ ks [Si] [E]

= ~
K, +[S] K

Ze wzgledu na to, ze wszystkie [S;], sa jednakowe, a E

jest tym samym enzymem, st¢zenie produktu P;jest wprost

proporcjonalne do ilorazu g = k;3/Ky;, okreslajacego wy-

M.i
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dajno$¢ katalityczng. Biorgc pod uwage liczbe miejsc re-
akcji, dochodzimy do zaleznosci:
kys -1 kys ke

. :3.
K K,, K

M,C

=3:2:5

M.A
Jako ze Ky 5 = Ky, mozna wyprowadzi¢ takze naste-
pujaca relacje: ky3/k,; = 3/2, z czego wynika k3 = 1,5k;.
W potaczeniu z rbwnaniem wynikajacym z analizy pkt. 3,
otrzymujemy wyrazenia:

1,5 + 1a3 + 3:170 = 2023

— 2,5ky; = 1513 — ky; =605 s .
Dlatego k,; = 1,5-x3; = 1,5-605 s'=908s".

Teraz mozemy wyznaczy¢ takze stosunck miedzy
Kya = Ky oraz Ky ¢, ktora bedzie potrzebny w dalszej
czesci rozwigzania.

k[)3 . 3kv3

K,, K

5-605

25 R Sk =
6-170

Kye 23k,

2,97

M,B M,C

Na podstawie informacji podanej w p. 5, stosujac rowna-
nie Arrheniusa, wyznacza si¢ iloraz k. i k:

-1
k A e‘Ers/RT 126611mol]
c3 __ c3 _ 8314Jmol” K -298K __
T SRR € =1,667
A e "
c2

ke
Ze wzgledu na to, ze warto$¢ k.5 jest znana, mozna wy-
znaczy¢ k., = 170 s /1,667 = 102 s'. Nastepnie, ponie-
waz podano, ze dwa kompleksy enzym-substrat dysocjuja
w odwrotnej reakcji z tg samg stalg szybkosci, wartosci
ki, sa jednakowe: k,, = ki,, k,p = ke lub kyy = k. Ponie-
waz Ky o = Ky g oraz k,; = ky; (na podstawie informa-
cji podanej w p. 6), stosujac definicj¢ statej Michaelisa
Ky = (kyp + k) ke, otrzymujemy: kyy + k3 = ki + ki, tzn.
k,+908s " =k, +605s . Oznacza to, ze k,, nie moze by¢
réwne ky,. Co wiccej, ky, nie moze byé rowne k, = 1025,
poniewaz w takim przypadku k,, staje si¢ liczbg ujemna.
Ostatecznie, jedynym wyborem dla réwnosci k;, jest rela-
cjaky,=ko,=102s". Zatem, ky, =k, + 908 s —605s ' =
1025 +908s" —605s ' =405s".

Znane sg wigc wszystkie state szybkosci dla S i mozna
obliczy¢ warto$¢ Ky c:
K _kathks 102 s +170s™

1,57-10" M's™

(Eco~E.3)/RT

we == =1,73-10° M

cl

Na podstawie analizy wyprowadzonej z pkt. 4 zostat obli-
czony iloraz Ky o = Ky g oraz Ky ¢, a zatem:

Kya=Kyp=297-Kyx=2,97-1,73-10° M =5,14-10° M

Pozostaje tylko wyznaczenie k,; = k;;:

k,,+k, 405s"'+605s" L
k, =k, =—2—1 = ———=1,96-10" M"'s™
Ky 5,14-10°M
Wypetniona tabela:
Liczba miejsc
aktywnych ey ks ks Ky
Sa 1 21 1102579085 [5,1410° M
1,96-10' M
Se 1 ’ S (405576055 [5.1410° M
Sc 3 1,57-10' M 's'| 1025 [170s " | 1,73-10° M
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Rozwiqzanie zadania 8

8.1.

wh

W

e

w1

Dla orbitalu y* przyjmowane za poprawne rowniez naste-

E8—38%
5833873
5863
38888

pujace schematy:

_H_
+

B OO0 0-

O

iy

OO0

O

- 88582
8.2
dysrotacyjny konrotacyjny
termiczny X
fotochemiczny X
8.3

A: w reakcji powstaje izomer zaznaczony na czerwono,
ale uznawano za poprawne takze wszystkie 8 kombinacji
zwigzkow mogacych powsta¢ w reakcji elektrocyklizacji:

=] H ]

B: w reakcji powstaje izomer zaznaczony na czerwono,
ale uznawano za poprawne takze wszystkie 8 kombinacji
zwigzkow mogacych powsta¢ w reakcji elektrocyklizacji:

8.4. Prawidltowa odpowiedz: [] H,C=CHMgBr

8.6.
] K
5] e ]
H H

i i
oH H
1 1

L ™

Rozwigzanie zadania 9

9.1.
A B C
EaH #° H
At c
c.H,,-"’fx""w-"‘ & W
9.2

Reakcja potowkowa redukcji:

2MeOH+2e —2MeO +H,
Potéwkowa reakcja utleniania:

2R-COO0 —R-R+2CO,+2¢"

Pelne réwnanie reakcji redoks:
2R-COO +2MeOH — R-R+2CO,+2MeO +H,
9.3

Cil Utlenianie' a

s esre - Euye

GiHir -~ P Hire,

pre—

Dimeryzacja®
e Cibie
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9.4.
o E
H
-~ o8 5
e T S
[
= 3 =
= =
' & :
= 1 ] |
- o . ok j\o
i
M‘:‘*.-' s -
[
e
9.5
K L
OEl N . OEl
(jJT T
(5] o 0 Q
+ enancjomer + enancjomer
9.6. Prawidtowe odpowiedzi to: epimer, diastereoizomer.
X ] )
o -'fj. =
i =y = s o )
i - N e
- = L
9.7
P ETe ]
Pr ﬂ’.dloh g © Bh o
! L. A - l
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Rozwiqzanie zadania 10

10.1 Liczba centréw stereogenicznych n=7
Catkowita liczba t = 2" = 2" = 128 stereoizomerow

Olimpiady i konkursy

10.2

LG = €I, Br, |, OTs, OMs, OTY...

c o
HQNMDH

10.3. Prawidtowe odpowiedzi to:
I linker 2-chlorotrytylo-chlorkowy (a)
[ linker chlorkowy SASRIN (d)

10.4 Prawidtowe odpowiedzi o: PG-: 1K i; PG-2: X1

10.5 Prawidtowe odpowiedzi to:

[0 Mozliwym produktem ubocznym reakcji jest pozosta-
10$¢ po tetrametyloguanidylacji N-koncowej reszty fe-
nyloalaniny, w wyniku ktorej powstaje zwigzek 9.

[0 Reakcja musi by¢ przeprowadzona przy niskim stezeniu
peptydu, aby zapobiec polikondensacji.

10.6.
E F e
lub {wevaany takre
za poprawng odp.) H.M N
ccly
l.‘.‘l>= o
o o
g "3
<ﬂj\ﬂ}£ Q)ﬁ‘)ﬁ_

10.7.  1/3 rownowaznika

Powyzsze polskojezyczne ttumaczenie zadan i opraco-
wanie ich tresci zostato dokonane na podstawie oryginal-
nych anglojezycznych materiatow 55. IChO.

Prof. dr hab. Marek Orlik, Prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik,
Dr hab. Piotr Kwiatkowski
Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Dr hab. inz. Piotr Gurika
Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej

Chemia w Szkole | 6/2023

| PG

51



PRENUMERATA 2024

O Wersja drukowana
lub cyfrowa - pliki PDF
Q Prenumerata roczna

‘.. f
Skiadniki sukcesu:  *

Q Pogtebione analizy
proceséw chemicznych

O Problemowe artykuty
o zastosowaniu chemii
w zyciu codziennym

Q Przyktady z metodyki
i praktyki szkolnej

Q Opis doswiadczen
chemicznych

Q Zadania z olimpiad

e
| - -

F—
—_—

Nagroda Nobla z chemii 2023

KROPKI KWANTOWE

chemicznych — krajowe; & .

i miedzynarodowej PRZEDLUZ
O Ciekawostki i LUB

i informacje naukowe ‘B ZAMOW

Szczegoty i formularz zamowienia na www.aspress.com.pl/prenumerata/




	t27
	t32
	t48
	t15
	MTBlankEqn

