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Szanowni Panstwo

ak mozna byto oczekiwac, rozwazania p. dr. K. Pazdry

o stanie polskiej nomenklatury chemicznej, opub-

likowane w numerze 6/2012 naszego czasopisma,
wywotaty polemike, ktérej przejawem sg m.in. zamieszczo-
ne w niniejszym wydaniu listy do Redakgji. Ich autorami sg
0soby zaangazowane w przesztosci w tworzenie polskiego
nazewnictwa. Wszystkie te opinie faczy jednak wyrazna
sugestia, aby Polskie Towarzystwo Chemiczne dostrzegto
i uporzadkowato narastajace zamieszanie w dyskutowanej
kwestii.

Poza t3 interesujgca wymiang pogladéw polecam
Panstwu pozostate artykuty, o bardzo interdyscyplinarnej
i Scidle zwigzanej z roznymi dziedzinami zycia tematyce:
(1) w drugiej czesci opracowania o roli chemii w Zyciu
codziennym - opowies¢ o tym, dlaczego nie mamy
sierSci i w zwigzku z tym potrzebujemy ubran, a wiec
tkanin i z czego zbudowane sg nasze domy - dawniej
i dzis, ze szczegblnym obecnie znaczeniem tworzyw
sztucznych; (2) opis struktur i istoty dziatania statyn jako
lekéw obnizajacych poziom cholesterolu, postrzeganych
jako przetom w kardiologii, w poréwnaniu z wczedniej
stosowanymi fibratami; (3) tajemnice struktury salwarsa-
nu - pierwszego przeciwbakteryjnego chemioterapeu-
tyku, (4) charakterystyka konserwantow w kosmetykach;
(5) praktyczny i teoretyczny opis substancji zapachowych
w kosmetykach (czy wyczuwajg juz Pafstwo ten ,bogaty
zapach drzewno-irysowo-paczulowy z nutami cedrowymi”
albo ,ostry zapach ziemno-kwiatowy z nutg geranium”?).

Do bezposredniego wykorzystania na lekcjach chemii
tym razem proponujemy obszerny, opatrzony licznymi
doswiadczeniami, opis wtasciwosci zwigzkow chromu, rozwa-
zania o tym, jak niebanalnie przeprowadzi¢ i wykorzysta¢
eksperymenty z wydzielaniem substancji gazowych, konty-
nuacje zestawu zadan nawigzujacych do zagadnien chemii
budownictwa oraz zastosowanie prostych rozwazan geomet-
rycznych do problemu sporzadzania roztworéw o okreslonym
stezeniu procentowym. Do entuzjastow niefatwych konku-
rencji adresujemy zestaw zadan z |l etapu ostatniej krajowej
olimpiady.

A wszystkim Pafstwu zycze, w imieniu catej Redak-
¢ji, zastuzonego wakacyjnego wypoczynku, oczywiscie
okraszonego relaksujaca lekturg naszego czasopisma.
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Kwasy omega-9 i biatka soi przeciw nowotworom

ejednokrotnie na tych tamach pisaliSmy o ko-
erystnych wiasciwosciach nienasyconych kwa-

sow ttuszczowych omega-3. W aptekach, obok
pudeteczek z napisem ,,Omega-3” lezg réwniez inne,
oznaczone jako ,Omega 3-6-9”, oferujgce odpowiednio
zbilansowang porcje tych trzech typdw nienasyconych
kwasoéw, z ktérych dwa ostatnie (odpowiednio, kwas
y-linolenowy oraz kwas oleinowy) uzyskuje sie z r6z-
nych zrédet, zwykle np. z oleju z oliwek, oleju Inianego,
oleju z ogoérecznika lub z wiesiotka [1]. Jednonienasy-
cony kwas oleinowy (omega-9) powoduje, ze preparaty
~-Omega 3-6-9”, oprécz przeciwmiazdzycowego, wyka-
zujg takze pewne dziatanie antynowotworowe, odkryte
zaledwie kilka lat temu. Istotnym zrédtem kwasu oleino-
wego jest jednak rowniez soja, a doktadniej tzw. Sruta
sojowa — uboczny produkt ekstrakcji oleju z nasion soi,
bogaty takze w rézne biatka [2]. Zainspirowani tym na-

ukowcy z Uniwersytetu w Arkansas (USA) [3] zbadali
ostatnio oddziatywanie miedzy peptydami pochodzacy-
mi ze Sruty sojowej i roznymi typami ludzkich komorek
nowotworowych [2]. Wyniki sg bardzo obiecujace [3, 4]:
rozrost komoérek nowotworu jelita grubego zostat zaha-
mowany o 73%, raka watroby — o 70%, a raka ptuca —
0 68%, przy czym terapeutyczne stezenie biatek okre-
$lono jako nie nizsze niz 600-1000 pg/ml [3]. Nalezy
jednak podkresli¢, ze do badan uzyto tych odmian soi,
ktore sg szczegOlnie bogate w kwas oleinowy i biatka.
Nie musi wiec to by¢ koniecznie kazdy sojowy preparat
dostepny u nas w sklepie spozywczym czy aptece.

[1] http://www.doz.pl

[2] http://wiadomosci.onet.pl/nauka/badanie-soja-ma-silne-wlasciwosci-przeciwno
wotworo,1,5461360,wiadomosc.html

[3] http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996912004322

[4] http://www.huffingtonpost.com/2013/03/24/soybean-cancer-colon-liver-lung-
meal-peptides_n_2916645.html

Tajemnica czerwonego miesa | miazdzyca tetnic

T Ia fali mody na odchudzanie, wéréd réznych

s~cudownych” preparatbw zapewniajgcych

spalanie tkanki ttuszczowej poczesne miej-
sce zajeta m.in. L-karnityna. Wydaje sie zarazem,
ze ostatnio zblizylismy sie do wyjasnienia tajemnicy
szkodliwego dziatania czerwonego migsa, zwigzane-
go z wysokg zawartoscig w nim wtasnie tego zwigzku
[1]. Okazuje sie bowiem, ze w obecnosci specyficz-
nych bakterii zyjacych w przewodzie pokarmowym L-
-karnityna przeksztatca sie w N-tlenek trimetyloaminy
(TMAO), ktory... sprzyja miazdzycy tetnic. Opisali to
badacze z Cleveland Clinic w Ohio (USA) w prestizo-
wym czasopismie Nature Medicine [2]. Istota omawia-
nego procesu, zbadana przynajmniej w odniesieniu do
myszy laboratoryjnych, polega na spowolnieniu przez
TMAO usuwania cholesterolu z krwi, przez co odktada
sie on w $ciankach naczyn krwiono$nych w postaci
narastajgcych blaszek miazdzycowych. W mechani-
zmie tym ukryte jest tez pewne dodatnie sprzezenie
zwrotne, poniewaz wzrost stezenia TMAO jest tym

bardziej zaawansowany, im wyzsza jest jego poczat-
kowa warto$¢, czyli — z praktycznego punktu widzenia
— im wigcej czerwonego migsa, odpowiednio mody-
fikujgcego flore bakteryjng jelit, spozywamy. Nieko-
rzystny wptyw czerwonego migsa zostat potwierdzony
takze w ten sposoéb, ze poziom TMAO nie zwiekszat
sie po spozyciu znaczgcych ilosci L-karnityny u os6b
stosujgcych diete weganska badZz wegetarianskg
[1-3]. Wszystkim entuzjastom odchudzania za pomo-
cg L-karnityny zazywanej przed wysitkiem fizycznym
wypada wiec zaleci¢ rowniez rezygnacje z czerwone-
go migsa, a moze migsa w ogole, bo w przeciwnym
razie moze ich spotkac nieprzyjemny i raczej paradok-
salny efekt uboczny kuracji odchudzajgcej: przyspie-
szony rozwoj choroby wiencowej lub udar mézgu...

[1] http://wiadomosci.onet.pl/raporty/czerwone-mieso-szkodliwe-dla-serca-
-winne-bakterie,1,5464919,wiadomosc.html?utm_medium=referral&utm_
source=onetnews

[2] http://www.nature.com/nm/journal/vaop/ncurrent/abs/nm.3150.html

[3] http://www.health.harvard.edu/blog/new-study-links-I-carnitine-in-red-meat-to-
heart-disease-201304176083

Sprzatajace nanogagbki

olejna moda, jakiej wiele oséb obecnie ulega, to
odtruwanie organizmu za pomocg preparatéw

awierajgcych rozne przemysine kombinacije ziot,
glonéw itp. Ale toksyny moga by¢ naprawde grozne,
takie jak wytwarzane przez bakterie, np. gronkowca
ztocistego (dodatkowo opornego na metycyling) lub pa-
teczke okreznicy (Escherichia coli), przez jadowite weze
albo chotéby szerszenie czy pszczoty. Z pomocg moze
przyjs¢ nanotechnologia [1]. W czasopismie Nature
Nanotechnology [2] ukazata sie ostatnio praca bada-
czy z Uniwersytetu Kalifornijskiego, opisujgca swoiste
~-nhanogabki” — polimerowe czastki otoczone btong ko-
mérkowg czerwonych krwinek, mogace usuwac toksy-
ny o bardzo r6znej strukturze molekularnej, ale ktérych
wspoélny mechanizm dziatania polega na tworzeniu po-
row na powierzchni bton komérkowych (gtownie wtasnie

czerwonych ciatek krwi), co zaktéca przeptyw jonéw de-
cydujgcych o elektrycznym potencjale membranowym
[2, 3]. Takie nanogagbki, udajac prawdziwe czerwone
ciatka, wytapujg czgsteczki toksyn i powstajgce konglo-
meraty ulegajg potem metabolizmowi w watrobie, o ile
nie rozpadng sie jeszcze wczesniej samorzutnie. Na ra-
zie te nowg technike detoksykacji docenity tylko myszy
laboratoryjne, przynajmniej te ich 89 procent, ktorym
udato sie przezy¢ po podaniu $miertelnej dawki toksyny
gronkowca zfocistego. Niech zyje nanotechnologia!
[1] http://ciekawe.onet.pl/aktualnosci/edukacja/nanogabki-absorbujace-toksyny-w-
-organizmie, 1,5470685,artykul.html?utm_medium=referral&utm_source=onetnews
[2] http://www.nature.com/nnano/journal/vaop/ncurrent/full/nnano.2013.54.html

[3] http://news.discovery.com/tech/nanotechnology/universal-antidote-in-a-
-sponge-130414.htm

Oprac. Marek Orlik
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Szkolny eksperyment
ilosciowy
— otrzymywanie gazow

Karol DUDEK, Pawet BERNARD

raca laboratoryjna zajmuje

szczegOlne miejsce w procesie

dydaktycznym przedmiotéw

przyrodniczych. Ekspery-
menty wykonywane samodziel-
nie przez ucznia czy prezentowa-
ne przez nauczyciela sprawiaja, ze
lekcje sa bardziej interesujace [1],
a nauczanie i samo uczenie sie staje
sie procesem bardziej efektywnym.
Wprowadzona w 2008 roku refor-
ma polskiego systemu o$wiaty wraz
z opracowanymi nowymi podsta-
wami programowymi [2] kladzie
duzy nacisk na wykorzystanie pracy
laboratoryjnej jako jednej z gtow-
nych metod nauczania. Zakres tresci
nauczania stwarza wiele mozliwosci
pracy metodq projektu edukacyjnego
(szczegdlnie o charakterze badawczymy),
metodq eksperymentu chemicznego lub
innymi  metodami  aktywizujgcymi,
co pozwoli uczniom na pozyskiwanie
i przetwarzanie informacji na rézne
sposoby i z réznych Zrodet. Samodziel-
na obserwacja ucznia jest podstawg do
przezywania, wnioskowania, analizo-
wania i uogdlniania zjawisk, stqd bar-
dzo duza rola eksperymentu w realiza-
cji powyzszych tresci [3].

Nowa podstawa programowa
kieruje proces nauczania na stosun-
kowo nowy tor — samodzielnego
dochodzenia ucznia do wiedzy [4],
czesto nazywanego nauczaniem
przez odkrywanie lub dociekanie
naukowe [5] — IBSE (z j. ang. Inquiry
Based Science Education).

VIWERSYTEY
FLLONSK! =

Fot. 1. Otrzymywanie gazow w kolbie ptaskodennej

Jedna z stosowanych obecnie
definicji IBSE brzmi [6]: Docieka-
nie naukowe to intencjonalny proces
polegajqacy na diagnozowaniu proble-
mow, dokonywaniu krytycznej analizy
eksperymentow i znajdywaniu alter-
natywnych rozwiqzan, planowaniu
badan, sprawdzaniu hipotez, poszu-
kiwaniu informacji, konstruowaniu
modeli, dyskusji z kolegami oraz for-
mutowaniu spdjnych argumentow.

Alternatywnie mozna postuzy¢
sie definicja [7]: Uczenie si¢ poprzez
odkrywanie: otwarte procesy ucze-
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nia si¢ wymagajq, by charakteryzo-
wac nauke jako aktywne odkrywanie
w przeciwieristwie do uczenia si¢ re-
ceptywnego. Nie oznacza to, Ze tres¢
nauczania nie ma by¢ przystepna
i zrozumiata. Oznacza to, Ze Sposob
nabywania wiedzy Iub kompeten-
cji nie moze by¢ wylqcznie procesem
otrzymywania informacji, lecz zawsze
powinien polegac na odkrywaniu.
Zgodnie z zatozeniami nowej
podstawy programowej staje sie
rzecza konieczna wzbogacenie lek-
¢ji o metody pozwalajace uczniowi
samodzielnie dochodzi¢ do wiedzy.
Ponizej przedstawiono kilka przy-
ktadéw doswiadczen, ktére zazwy-
czaj wykonywane sa jedynie pod-
czas omawiania charakterystyki
substancji (pierwiastkdw i substan-
¢ji gazowych), a tymczasem moga
z powodzeniem zosta¢ wykorzy-
stane jako przedmioty dociekania
w zakresie zagadnienl dotyczacych
praw  gazowych omawianych
w dziale ,Obliczenia chemiczne”
i do badania kinetyki reakcji che-
micznych w dziale , Elementy che-
mii ogdlnej” na IV. poziomie edu-
kacyjnym, poziom rozszerzony.
Doswiadczenia dotyczace ga-
z6w mozna wykona¢ na dwa spo-
soby, pierwszy ukazujacy tylko
aspekt jakosciowy, drugi scalajacy
elementy ilo$ciowe i jakoSciowe.
W wigkszosci podrecznikow
autorzy proponuja klasyczne me-
tody otrzymywania i zbierania
substancji gazowych, dostosowa-
ne do wilasciwosci otrzymywanej
substancji (przykltadowo, wodor

|5
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otrzymuje sie w reakcji metalu
z kwasem solnym, a powstaly gaz
zbiera sie poprzez wyparcie wody
z probéwki odwréconej do gory
dnem) [8]. Alternatywnie gazy
w warunkach szkolnych mozna
otrzymywac i zbiera¢ w ukladzie
zamknietym, tj. w kolbie stozko-
wej, na ktorej szyjke zatozony zo-
stal balon [9]. Przed natozeniem
balonu w kolbie umieszczamy
odpowiednig ilo$¢ roztworu o za-
danym stezeniu, natomiast drugi
reagent (w fazie statej) umieszcza-
my w baloniku. Po natozeniu balo-
nika przesypujemy jego zawartos¢
do kolby. Podczas reakcji powstaje
gaz, ktory jest zbierany w balonie.
Po zakonczonej reakcji otrzymany
gaz moze zosta¢ przepompowany
do innych naczyn, w ktérych moz-
na przeprowadzi¢ badanie jego
wiasciwosci (fot. 1).

Przyktad zastosowania

Otrzymywanie tlenku wegla(IV)

W kolbie stozkowej (nie mniej-
szej niz 350 ml, mozliwie wyso-
kiej) umieéci¢ 60 cm® 12% kwasu
chlorowodorowego. W baloniku
umiesci¢ ok. 8,9 g stalego weglanu
wapnia lub analogiczna ilo$¢ roz-
kruszonych muszelek. Balonik
nalezy natozy¢ szczelnie na szyjke
kolby (mozna dodatkowo zwiek-
szy¢ szczelno$¢ polaczenia za-
bezpieczajac gumka recepturka).
Wymiesza¢ substraty przesypujac
zawartos$¢ balonika do kolby stoz-
kowej.

Jak wspomniano wcze$niej, ze-
brany gaz mozna przepompowac
do innych naczyn w celu prze-
prowadzenia reakcji charaktery-
stycznych.

Poréwnanie wlasciwosci wodoru
i tlenku wegla(IV)

Doswiadczenie przeprowadzié
W sposob analogiczny. W baloniku
umiesci¢ 2,1 g opitkéw magnezu'
(lub wstazki magnezowej), a w kol-

Fot. 2. Otrzymywanie gazow w prébniku

Fot. 3. Przyktad strzykawki z podziatka jaka mozna za-
stosowaC w doswiadczeniach, w czasie ktorych otrzy-
muje sie gazy

bie stozkowej umieéci¢ 60 cm’® 12%
kwasu chlorowodorowego. Nato-
zy¢ balonik i potaczy¢ substraty.
Tym razem balonik zawigzany nit-
ka wzlatuje do gory.

UWAGI:

e Ze wzgledu na zrace wlasciwo-
Sci kwasu niezbedna jest pra-
ca w okularach i rekawicach
ochronnych!

® Przeprowadzi¢ reakcje pod dy-
gestorium.

® Na czas doswiadczenia wylaczy¢
wszystkie zrodia otwartego ognia.

e Nie podpala¢ balonika! Po za-
koniczonym dos$wiadczeniu wy-
puscié otrzymany gaz do atmos-
fery pod sprawnie dziatajacym
wyciagiem.

e Zastosowanie balonu z grubej
gumy moze utrudni¢ jego na-
pompowanie i uniemozliwi¢

' Pyl magnezowy nie jest zalecany, gdyz przykleja si¢ do wnetrza balonika.
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przeprowadzenie  wtasciwych
obserwacji.  Pozostata  ilo$¢
gumy po zwiazaniu balonika
nalezy odciaé. Alternatywnie
mozna zastosowaé prezerwaty-
wy zamiast zwyktych balonéw

- prowadzi to do otrzymania

powtarzalnych, = poprawnych

wynikow.

Opisane doswiadczenia maja
charakter jakoSciowy. W podejsciu
iloSciowym gaz musi by¢ zbierany
w naczyniu z podziatka miarowaq
(fot. 2). Taka funkcje moze pet-
ni¢ strzykawka potaczona z kolba
stozkowa, w ktdrej prowadzona
jest reakcja [10] (fot. 3). Uktad ten
mozna uprosci¢, przeprowadzajac
reakcje bezposrednio w strzykaw-
ce lub w prébniku ttokowym z za-
worem kapilarnym (rys. 1). Préb-
niki ttokowe najlepiej sprawdzaja
sie do prowadzenia takich reakcji,
niestety szklo tego typu jest dos¢
drogie. Tania alternatywe stanowi
zwykla strzykawka zatkana z jed-
nej strony korkiem.

Trudno$¢ moze sprawia¢ umiesz-
czenie substratéw w strzykawce,
ztego powodu zamieszczamy szcze-
gbétowaq instrukcje postepowania:

e wyciagamy catkowicie tlok
strzykawki (roztaczamy tlok od
korpusu),

e zatykamy szczelnie wylot strzy-
kawki, wykorzysta¢ mozna korek
guUMoOwWY z nacietym otworem,

e strzykawke ustawiamy w pozy-
cji pionowej i wypelniamy ja
woda,

e w nakretce lub innym mozliwie
plaskim pojemniku (o $rednicy
umozliwiajacej swobodne prze-
mieszczanie si¢ po wnetrzu
strzykawki) umieszczamy re-
agent wystepujacy w statym sta-
nie skupienia,

® nakretke umieszczamy na szczy-
cie strzykawki tak, aby unosita
sie na tafli wody,

e odtykamy strzykawke w ten
sposéb, aby spadek poziomu



wody powodowat powolne opa-
danie nakretki wraz z reagen-
tem na dno strzykawki,

e gdy zakretka opadnie na dot
strzykawki, wprowadzamy ttok
iréwniez przesuwamy go w dol,
nastepnie koficowke strzykawki
zanurzamy w reagencie wyste-
pujacym w cieklym stanie sku-
pienia i pobieramy jego odpo-
wiednia objetos¢, ktéra mozna
odmierzy¢ wykorzystujac po-
dziatke na strzykawce,

e zatykamy ponownie
strzykawki,

® obracamy strzykawke w taki
spos6b, aby zmiesza¢ substraty
reakcji,

e powstajacy gaz wypycha tlok
strzykawki,

e z podziatki odczytujemy obje-
to$¢ wydzielonego gazu.

wylot

Eksperyment mozna przepro-
wadzi¢ na dwa sposoby:

1. Uczen moze postepowalé we-
ditug instrukcji przegotowanej
przez nauczyciela. Instrukcja
taka moze zawiera¢ dokladny
opis czynnosci laboratoryjnych
wraz z iloScia wykorzystywa-
nych substratow, stezeniami
itd. Eksperyment w takiej for-
mie moze by¢ wykonany przed
omoéwieniem prawa Avogadra,
a sformutowanie tego prawa na-
stepuje na podstawie otrzyma-
nych przez uczniéw wynikéw.

2. Uczenn na podstawie réwnania
reakcji, znajomosci prawa Avo-
gadra oraz opisanej techniki
otrzymywania gazéw sam pro-
ponuje, jakie parametry beda
badane. Przyktadowo analizie
moze zosta¢ poddana wydaj-
nos$¢ zachodzacej reakcji, kine-
tyka procesu, stosowalnos¢ pra-
wa Avogadra.

Ponizej przedstawiono prze-
pisy pozwalajace na otrzymanie
kilku podstawowych gazéw z wy-
korzystaniem opisanej techniki.
Warto$ci podane przy kazdym
doswiadczeniu sg dostosowane do

strzykawka
gazowa

woda o stafej
temperaturze

|
reagenty

Rys. 1. Schematy uktadéw do otrzymywania gazéw

strzykawki lub prébnika tlokowe-
go o pojemnosci 100 cm’. Przed-
stawione proporcje pozwalaja
otrzymaé¢ 80 cm’ gazu zaktadajac
100% wydajnos¢ w warunkach

Metodyka i praktyka szkolna

odwrdcona
biureta

reagenty

AL LR E LR

—

‘[woda

rakter orientacyjny i pozwalaja na
oszacowanie, czy ilosci wyliczane
przez uczniéw sa poprawne i real-
ne do zastosowania.

Opisane do$wiadczenia moga

normalnych. Warto$ci maja cha-  znalez¢ zastosowanie

Doswiadczenie 1. Otrzymywanie tlenu

MnO,
2H202 —— ZHzo + OZ

Masa MnO,: 0,75 g.
Objetos¢ wody utlenionej (3%): 9 cm®.

Komentarz: Uczenn moze wykorzysta¢ to doswiadczenie do bada-
nia, np. zaleznosci szybkosci reakcji od stopnia rozdrobnienia i iloSci
MnO, lub stezenia roztworu nadtlenku wodoru.

Doswiadczenie 2. Otrzymywanie etynu

CaCZ + 2HCl —> Caclz ar C2H2
Masa CaC,: 0,23 g.
Objetos¢ HCI o stezeniu 1 mol-dm™: 10 cm”.
Efektywnos$¢ reakcji moze by¢ poréwnana z reakcja zachodzaca
pod wptywem wody:
CaC, + 2H,0 —» Ca(OH), +C,H,
Masa CaC,: 0,23 g.
Objetos¢ H,O: 10 cm”.

Komentarz: DoSwiadczenie moze by¢ nie tylko obrazem praw gazo-
wych, moze réwniez stanowi¢ wstep do lekcji o weglowodorach nie-
nasyconych, badania ich wtasciwosci fizycznych i chemicznych.

Chemia w Szkole | 3/2013
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Doswiadczenie 3. Otrzymywanie chloru

2KMnO, + 16 HCl —» 2 KCl + 5Cl, + 8H,0 + 2MnCl,

Masa KMnO,: 0,23 g.

Objetos¢ HCI o stezeniu 2 mol-dm™: 15cm”.

Komentarz: DoSwiadczenie mozna wykonywac nie tylko na lekcjach
zwiazanych z obliczeniami, ale takze przy omawianiu wilasciwosci
chloru, wlasciwosci zwiazkéw manganu, czy procesow utleniania i re-
dukcji. Uczniowie przed wykonaniem doSwiadczenia maja za zadanie
dobranie odpowiednich wspéiczynnikéw stechiometrycznych za po-

moca bilansu elektronowego lub metoda jonowo-elektronowa.

Doswiadczenie 4. Otrzymywanie siarkowodoru [11]

ZnS + 2HCl — H,S + ZnCl,

Masa ZnS: 0,33 g.

Objetos¢ HCI o stezeniu 2 mol-dm™: 10 cm”.

Komentarz: Siarkowoddér ma bardzo nieprzyjemny zapach. Zale-
ta przedstawionej techniki jest wykorzystanie ukltadu zamknietego,
co zmniejsza ryzyko uwolnienia sie gazu. Fakt ten ma réwniez duze
znaczenie w przypadku reakcji otrzymywania chloru.

UWAGA. Siarkowodor jest silnie toksyczny! DoSwiadczenie nalezy
wykonywaé pod sprawnie dzialajacym wyciagiem. Otrzymany gaz
uwolni¢ pod wyciagiem do atmosfery. Unika¢ wdychania gazu.

realizacji zagadnien zawartych

w nowej podstawie programowej

przedmiotu chemia na IV. etapie

edukacyjnym - zakres rozszerzo-
ny. Podane wymagania szczego-
lowe wskazujg (przyjeta nota-
cja odwzorowuje utozenie tresci

w podstawie programowej, np. za-

pis 1.5 oznacza rozdzial pierwszy,

wymaganie szczegétowe nr 5):
Uczen:

e 1.5 dokonuje interpretacji ja-
kosciowej i iloSciowej réwna-
nia reakcji w ujeciu molowym,
masowym i objeto$ciowym (dla
gazow);

e 16 wykonuje obliczenia
z uwzglednieniem wydajnosci
reakcji i mola dotyczace: mas
substratow i produktéow (ste-
chiometria wzoréw i réwnan
chemicznych), objetosci gazéw
w warunkach normalnych;

e 4.5 przewiduje wplyw: stezenia
substratéw, obecnosci katalizato-

ra, stopnia rozdrobnienia substra-
téw i temperatury na szybkos¢
reakcji; planuje i przeprowadza
odpowiednie doswiadczenia;

e 8.7 projektujeiprzeprowadza do-
Swiadczenia pozwalajace otrzy-
mac¢ tlen w laboratorium (np.

reakcja

KMnO,).

Nauczanie przez odkrywanie
jest istotnym trendem we wspoét-
czesnej dydaktyce.

Stosowanie nauczania przez do-
ciekanie naukowe znajduje coraz
szersze zainteresowanie wsréd pol-
skich nauczycieli. Zainteresowanie
owe jest tym bardziej uzasadnione,
ze polski system edukacji, wzoru-
jac sie na zaleceniach Komisji Eu-
ropejskiej i raportu Rocarda [12],
wdraza elementy nauczania przez
odkrywanie do polskiej szkoty.
W zalozeniu zmiany te powin-
ny wplynaé na wzrost zaintere-
sowania uczniéw przedmiotami
przyrodniczymi oraz na liczbe
studentéw na kierunkach przy-
rodniczych, matematycznych i in-
zynieryjnych. Kwestia stusznosci
i efektywnosci podjetych reform
nie jest przedmiotem powyzszych
rozwazan, w pracy dydaktycznej
jednak nigdy nie nalezy zapo-
mnieé, ze ,lepsze jest do$wiad-
czenie bez teorii niz teoria bez
doswiadczenia”.

rozktadu H,0O, lub

mgr Karol Dudek

Zaktad Dydaktyki Chemii UJ

VIl Prywatne Akademickie Liceum Ogdlnoksztatcace
w Krakowie

dr Pawet Bernard
Zaktad Dydaktyki Chemii UJ
pawel bemard@uj.edu.pl
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Chemia w budownictwie

— propozycja powtorzenia przed maturg, czesc 2

Jolanta WNOROWSKA

Zadanie 1.
W wyniku wyprazenia mieszanina CaCO;3; i CaO
stracita 12% swojej masy. Oblicz jej sktad procentowy.

Zadanie 2.

Sktadnikami wielu powszech-
nie stosowanych materiatéw bu-
dowlanych sa polimery. Powstaja
one w wyniku reakcji polimery-
zacji, polegajacej na taczeniu si¢
duzej liczby takich samych cza-
steczek o matej masie czasteczko-
wej (monomerdéw, zawierajacych
wigzania wielokrotne) w cza-
steczki wieksze. Na podstawie
danych zawartych w tabeli zapisz

Poli(chlorek winylu) to polimer
termoplastyczny, charakteryzu-
jacy sie wysoka wytrzymatoscia

réwnania reakcji polimeryzacji. ~ mechaniczng
Monomer Polimer Zastosowanie
octan winylu polioctan sktadnik klejow,
CH,=CHOCOCH; winylu lakieréw, farb
akrylan metylu poliakrylan |skfadnik klejéw,
CH,=CHCOOCH; metylu lakieréw
metakrylan metylu szklo organiczne,
CH,=C(CHj3)CO- pleksiglas | przedmioty przeZro-
OCH; czyste i mocne
chlorek winylu polichlorek |rury instalacyjne,
CH,=CHCl winylu plyty podtogowe

Zadanie 3*.

Popularny i czesto niezastapiony w budownictwie be-
ton sktada sie ze spoiwa (cementu), wypetniacza (kruszy-
wa — piach lub zwir) i wody. Mieszanki betonowe dos¢
czesto sa modyfikowane poprzez zastosowanie réznych
dodatkéw powodujacych, np. opdznienie badz przy-
spieszenie wigzania betonu, jego lepsze napowietrzenie
czy mozliwo$¢ wykorzystania go w temperaturach po-
nizej zera. W tym ostatnim przypadku wykorzystuje sie
obnizenie temperatury krzepniecia roztworéw wodnych
w stosunku do czystego rozpuszczalnika. Obnizenie
temperatury krzepniecia jest tym wigksze, im wieksza
ilos¢ zwiazku chemicznego dodamy do rozpuszczalnika.
W przypadku zwiazkéw ulegajacych catkowitej dyso-

cjacji (o« = 100%) nalezy uwzglednic liczbe moli jonéw.
Temperature krzepniecia mozna wyliczy¢ ze wzoru:
Ty = Ti,o0 + Ky - Gy, gdzie: T, — temperatura krzepnie-
cia roztworu, TkHZO — temperatura krzepniecia wody, K
— stata krioskopowa (dla wody wynosi -1,86 (K-kg)/mol),
C,, — stezenie molalne wyrazone w molach na kilogram
rozpuszczalnika.

Oblicz, w jakim stosunku masowym nalezy zmie-
sza¢ wode z azotanem(III) sodu, aby uzyska¢ mieszani-
ne krzepnaca w temperaturze —20°C.

Zadanie 4.

Proces korozji dotyczy nie tylko metali, ale takze in-
nych materiatéw budowlanych, takich jak beton (de-
finicja w zad. 8). Beton koroduje wskutek wietrzenia,
wymywania sktadnikéw przez wode (fugowanie) oraz
reakcji chemicznych zachodzacych wewngtrz mate-
riatu. Produkty reakcji sa wymywane lub pozostaja
w strukturze betonu, co zmniejsza jego wytrzymatos¢.
Rodzaj chemicznej korozji betonu zalezy od skiadu
wody, migrujacej przez porowata strukture, w tym od
zawarto$ci dwutlenku wegla. Ze wzgledu na rodzaj $ro-
dowiska agresywnego wyrézniamy, miedzy innymi, na-
stepujace rodzaje korozji:

Bloki betonowe wykorzystywane w budownictwie

Chemia w Szkole | 3/2013
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a) korozje siarczanowa — polegajaca na reakcji sktadni-
kow betonu ze Srodowiskiem zawierajagcym aniony
kwasu siarkowego(VI),

b) korozje kwasowa — wywotana wptywem kwasnego
srodowiska na beton,

¢) korozje weglanowa — zwiazana z reakcja skiadni-
koéw betonu z dwutlenkiem wegla,

d) korozje magnezowa — wywolana dziataniem roz-
tworéw zawierajacych jony magnezowe,

e) korozje amonowa — wywotang dziataniem roztwo-
réw zawierajacych jony amonowe.

Zapisz réwnania reakcji ilustrujace opisane procesy
korozji betonu wiedzac, ze zwigzane sg one gtéwnie
z reakcjami, w ktorych biorg udzial weglan wapnia
i wodorotlenek wapnia.

Zadanie 5.

W 400 cm® wody rozpuszczono 0,5 g wapna palone-
go. Oblicz stezenie procentowe i pH otrzymanego roz-
tworu przy zatozeniu, ze jego gesto$¢ wynosi 1 g-cm™.

Odpowiedzi do zadan:
Zadanie 1. 27% CaCO;i 73% CaO

Zadanie 2.
//O H H,
n H3C_C CHZ — C— C
\ / \ n
O—CH O o
\C¢
“CHj;
2 H, H
n H2C=E—C\ — Cc-C -
O—CH; | 0
~O—CH;,

CH3 O_CH3

H
nH,C=CHCl —>» {HZC—CI%
c,

Zadanie 3. 27:10

7z

\O_ CH3

o) CH;
Vi Hy |
nHC=c—C  —» —{C=C—
Lo

Zadanie 4.
a) Ca(OH), + SO;” —» CaSO, + 20H"
b) Ca(OH), + 2H" —» Ca*" + 2H,0
CaCO; + 2H" — Ca*" + H,0 + CO,
¢) Ca(OH), + CO, —» CaCO; + H,0
d) Ca(OH), + MgCl, — CaCl, + Mg(OH),
e) Ca(OH), + 2NH,Cl —» CaCl, + 2NH; + 2H,0

Zadanie 5. C, = 0,17%; pH = 12,65

dr Jolanta Wnorowska
Instytut Chemii, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w Siedlach
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Graficzna metoda sporzadzenia roztworu

0 zagdanym stezeniu

Marian MACIOCHA

Zadanie 1.

W jakim stosunku masowym nalezy zmieszaé roz-
twor o stezeniu 75% i roztwor o stezeniu 30%, aby
otrzymac roztwor o stezeniu 45%?

C, %
100 1
90
80
70
60
50:
40 A
30 4
20 1
10 1
0

roztwor drugi (30%)

0

roztwor pierwszy (75%)

D B
30 40 50 60 70 80

9 100

C, %
Rys. 1. Graficzny sposéb na sporzadzenie roztworu o stezeniu 45% z dwéch roztwordw
o stezeniach 75% i 30%

0 10 20

Niech punkt E bedzie punktem wspdlnym odcin-
kéw AB i CD. Stosunek masowy roztworu 75% do roz-
tworu 30% jest réwny stosunkowi dtugosci odcinkéw
AEiEB.

Na rys. 1 mierzymy diugosci odcinkéw AE i EB:
|AE| = 2,7 cm, |EB| = 5,4 cm.

|AE|: |EB|=27cm:54cm=1:2

Odpowiedz: Roztwér o stezeniu 75% i roztwor
o stezeniu 30% nalezy zmiesza¢ w stosunku masowym
1: 2, aby otrzymac roztwor o stezeniu 45%.

Matematyczne uzasadnienie:

Niech:

p1 — stezenie pierwszego roztworu,

p, — stezenie drugiego roztworu,

m; — Imasa pierwszego roztworu,

m, — masa drugiego roztworu,

p - stezenie mieszaniny pierwszego i drugiego roz-

tworu, przy czym min(py, p,) < p < max(py, p,)-

— Jesli p = py, to nalezy wzia¢ tylko pierwszy roztwor.

— Jesli p = p,, to nalezy wzia¢ tylko drugi roztwor.

— Jesli p > max(p;, p,) lub p < min(p,, p,), to niemoz-
liwe jest sporzadzenie roztworu o stezeniu p jako
mieszaniny roztworéw o stezeniach p; i p,.

Mase substancji rozpuszczonej w obu roztworach
mozemy obliczy¢ dwoma sposobami.
Pierwszy sposdb: m,p; + myp,.

Drugi sposéb: p(m, + m,).

Zatem myp; + myp, = p(m; + m,).

Stad:

my:my = (p2-p): (P -p1) ey

SporzadZzmy wykres (rys. 2) dla przypadku p; > p,
(przypadek p; < p, mozemy rozwazy¢ w analogiczny
Sposdb).

VA
p4C

0,0 >
0,0) P 3 T

Rys. 2. Szkic do matematycznego uzasadnienia graficznego sposobu na sporzadzenie
roztworu o odpowiednim stezeniu z dwéch innych roztworéw

Réwnanie prostej CD dane jest wzorem x + y = p.
Niech |OE,| =t (zauwazmy, ze t <pit < p,).
Woéwcezas |OE,| =p-t, |EE| = |OE,| =t

|EE,| = |OEy| =p -1,

|AE;| = [AO| - |OE,| =p,— (p - 1).

Przyjmijmy, ze:

|AE| — @)
|EB|
Tréjkaty AEE, i EBE, sa tréjkatami podobnymi. Zatem:
— |AE| — |EZE| - t (3)
|EB| |[E;B| Pt
oraz
s = |AE| — |AE2| — pZ_(p_t) (4)
|EB| |EE, | p-t
Z réwnania (3) mamy:
ts+1)=sp; (5)
Z réwnania (4) mamy:
ts+1)=p-py+sp (6)
Z réwnan (5) i (6) dostajemy:
Spr=pP-P2t+5p
Stad s=P2"F
P—h
Pamietajac o (2) mamy:
|AE| : [EB| = (p.-p) : (P - P1) @)

Z (1)i(7) wynika, ze: m, : m, = |AE| : |EB|
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Spostrzezenie:

— Dtugos¢ odcinka AE jest proporcjonalna do masy

roztworu o stezeniu p;.

— Dtugos¢ odcinka EB jest proporcjonalna do masy z,

roztworu o stezeniu p,.

Aby przekona¢ sie o skutecznosci tego graficznego
sposobu na sporzadzenie roztworu o odpowiednim
stezeniu z dwéch innych roztworéw rozwiazmy za
jego pomoca cztery szczegdlne przypadki.

PRZYPADEK 1:

W jakim stosunku masowym nalezy zmieszaé roz-
twor o stezeniu 75% i roztwor o stezeniu 30%, aby
otrzymac roztwor o stezeniu 20% ?

Mieszajac roztwory o stezeniu 75% i 30% nie otrzy-
mamy roztworu o stezeniu 20%, ale zobaczmy, co po-
kaze nam nasz graficzny sposoéb (rys. 3) jako rozwiaza-
nie tego przypadku.
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0

0 10 20 30 40 50 60 70 80

90 100
C, %
Rys. 3. llustracja przypadku 1

Punkt E, ktéry bylby punktem wspdélnym odcinkéw
AB i CD, nie istnieje — mieszajac roztwory o stezeniu
75% i 30% nie otrzymamy roztworu o stezeniu 20%.

PRZYPADEK 2:

W jakim stosunku masowym nalezy zmiesza¢ roz-
twor o stezeniu 75% i roztwor o stezeniu 30%, aby
otrzymac roztwor o stezeniu 90% ?

Mieszajac roztwory o stezeniu 75% i 30% nie otrzy-
mamy roztworu o stezeniu 90%, ale zobaczmy, co po-
kaze nam nasz graficzny sposoéb (rys. 4) jako rozwiaza-
nie tego przypadku.
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Rys. 4. llustracja przypadku 2

Punkt E, ktéry bytby punktem wspdélnym odcinkéw
AB i CD, nie istnieje — mieszajac roztwory o stezeniu
75% i 30% nie otrzymamy roztworu o stezeniu 90%.

PRZYPADEK 3:

W jakim stosunku masowym nalezy zmiesza¢ roz-
twor o stezeniu 75% i roztwér o stezeniu 30%, aby
otrzymac roztwor o stezeniu 30% ?

W tym przypadku musimy wzigé¢ tylko roztwor
o stezeniu 30%. Roztwdr o stezeniu 75% nie bedzie
uzyty, ale zobaczmy co pokaze nam nasz graficzny
sposob (rys. 5) jako rozwigzanie tego przypadku.
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Rys. 5. llustracja przypadku 3

Punkt E, czyli punkt wspdlny odcinkéw AB i CD,
istnieje: E = A = C. Dlugo$¢ odcinka AE wynosi zero —
oznacza to, ze roztwor o stezeniu 75% nie bedzie uzy-
ty. Musimy wzia¢ tylko roztwor o stezeniu 30%.

PRZYPADEK 4:

W jakim stosunku masowym nalezy zmiesza¢ roz-
twor o stezeniu 75% i roztwér o stezeniu 30%, aby
otrzymac roztwor o stezeniu 75% ?
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Rys. 6. llustracja przypadku 4

W tym przypadku musimy wzia¢ tylko roztwor
o stezeniu 75%. Roztwor o stezeniu 30% nie bedzie
uzyty, ale zobaczmy co pokaze nam nasz graficzny
sposob (rys. 6) jako rozwiazanie tego przypadku.

Punkt E, czyli punkt wspdlny odcinkéw AB i CD,
istnieje: E = B = D. Dtugos¢ odcinka EB wynosi zero —
oznacza to, ze roztwor o stezeniu 30% nie bedzie uzy-
ty. Musimy wzia¢ tylko roztwor o stezeniu 75%.

mgr inz. Marian Maciocha
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jako leki obnizajace poziom cholesterolu

Jarostaw LEWKOWSKI, Ewa STRONKA-LEWKOWSKA

obiegowym  pojeciu
statyny sa lekami stoso-
wanymi w celu obnize-
nia poziomu choleste-
rolu, ktérego podwyzszony poziom
we krwi moze prowadzi¢ do zawa-
tu serca, choroby nadci$nieniowej,
zatoru naczynn krwionos$nych czy
udaru moézgu. Przecietny rozmoéw-
ca, poproszony o wypowiedZ pod-
czas sondy ulicznej, odpowiedzial-
by wtasnie w ten sposéb i... miatby
sporo racji, oczywidcie w znacznym
uproszczeniu. Jednak Czytelnicy
,Chemii w Szkole” uproszczen nie
oczekuja, wrecz przeciwnie — zada-
ja wiedzy rzetelnej i caloSciowej.
Oczywiscie podejmujac prébe opi-
sania tematu, jakim sa statyny na
kilku stronach, nie sposéb unikna¢
uproszczen, czy pominiecia niekto-
rych aspektéw problemu, ale Czy-
telnik sam moze uzupetni¢ owe luki,
siegajac do podanych w artykule
materiatléw zrédtowych.

Aby dobrze zrozumie¢ problema-
tyke statyn, nalezy przeanalizowac
kilka faktéow i zweryfikowaé pew-
ne mity dotyczace cholesterolu. Po
pierwsze, czy jest on rzeczywiScie
takim ,ztem wcielonym”, jak zwy-
kliSmy stysze¢ od lekarzy, ogladac¢
w telewizji, czy czyta¢ w kolorowej
prasie? Sprawa jest jak zwykle bar-
dziej skomplikowana. Prof. Cichosz
idr Czeczot [1] pisaty, ze aczkolwiek:
Hdietetycy i lekarze juz od dawna zwra-
cajg uwage na role egzogennego chole-
sterolu w powstawaniu chorob serco-
wo-naczyniowych...” [1], to jednak
dobitnie stwierdzily, Ze: , powstawa-
nie blaszki miazdzycowej, ktorej jednym
z kilku sktadnikow jest utleniony LDL
cholesterol, jest skutkiem, a nie przy-

czynq schorzenia. Dlatego tez nie wolno
miazdzycy utozsamiac tylko z podwyz-
szonym poziomem cholesterolu” [1].

Obiegowe pojecie ,dobrego”
(HDL) i ,,ztego” (LDL) cholesterolu
tez wymaga wyjasnienia. Watroba
uwalnia nadmiar niepotrzebnego
juz cholesterolu. Wiaze sie on z lipo-
proteinami o bardzo niskiej gestosci
(VLDL, very low-density lipoprote-
ins), ktére podlegaja przemianom
biochemicznym do lipoprotein
o niskiej gestosci (LDL, low-density
lipoproteins) posiadajacymi rdzen
zawierajacy zestryfikowane cza-
steczki cholesterolu. Ich zadaniem
jest transport cholesterolu do tka-
nek obwodowych [2]. Natomiast
lipoproteiny o duzej gestosci (high-
-density lipoproteins, HDL) pobieraja
i wiaza na drodze enzymatycznej
estryfikacji cholesterol, ktéry jest
uwalniany przez obumierajace ko-
morki [2]. Przy duzym nagromadze-
niu sie cholesterolu w organizmie,
jego zwiazki z lipoproteinami o ni-
skiej gestosci (LDL) maja tendencje
do tworzenia blaszki miazdzyco-
wej i dlatego te zwiazki nazywamy
»zlym” cholesterolem.

Owo duze nagromadzenie cho-
lesterolu nie musi by¢ zwiazane
z cholesterolem dostarczanym
z pokarmem, czyli egzogennym.
Jedynie 250-500 mg cholesterolu
pochodzi z pokarmu, natomiast
znacznie wieksza jego cze$¢, bo
az do 1500 mg jest syntezowana
w naszych organizmach na dro-
dze przemian biochemicznych [1].
A poniewaz bohaterki niniejszego
artykulu - statyny oddzialuja na
ten proces, dla zrozumienia ich
dzialania warto prze$ledzi¢ prze-
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miany sktadajace sie na biosynteze
cholesterolu (rys. 1).

Substratem do syntezy choleste-
rolu jest acetylo-CoA (acetylokoen-
zym A). Dwie czasteczki acetylo-
-CoA reaguja ze soba, prowadzac
do powstania acetoacetylo-CoA,
a reakcja katalizowana jest przez
enzym tiolaze cytozolowa [3]. Ace-
toacetylo-CoA, pod wplywem dzia-
Tania syntazy HMG-CoA kondensu-
je zkolejna czasteczka acetylo-CoA,
co prowadzi do powstania 3-hy-
droksy-3-metyloglutarylo-CoA
(B-hydroksy-g-metyloglutarylo-
-CoA, w skrécie HMG-CoA) [2].
3-hydroksy-3-metyloglutarylo-
-CoA ulega redukcji za pomoca
NADPH, co powoduje odszczepie-
nie si¢ czasteczki koenzymu A i po-
wstanie mewalonianu. Ten proces
katalizowany jest przez enzym re-
duktaze HMG-CoA [3].

Mewalonian jest nastepnie pod-
dany tréjkrotnemu procesowi en-
zymatycznej (przy uzyciu kinaz)
fosforylacji do utworzenia 3-fosfo-
-5-difosforanu mewalonianu, kté-
ry ulega dekarboksylacji oraz traci
jedna z grup fosforanowych, pro-
wadzac w efekcie do powstania di-
fosforanu izopentenylu. Proces ten
katalizowany jest poprzez enzym
dekarboksylaze difosfomewalonia-
nowa [3]. W kolejnych przemia-
nach czes$¢ czasteczek difosforanu
izopentenylu ulega izomeryzacji
do difosforanu 3,3-dimetyloallilu,
ktéry pod wplywem cis-prenylo-
transferazy kondensuje z difosfo-
ranem izopentenylu, prowadzac
do powstania difosforanu gerany-
lu. Difosforan geranylu laczy sie
z kolejng czasteczky difosforanu
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Rys. 1. Biosynteza cholesterolu

izopentenylu, prowadzac do po-
wstania difosforanu farnezylu,
ktérego dwie czasteczki, pod wpty-
wem NADPH i enzymu syntetazy
skwalenowej, ulegaja kondensacji
z utworzeniem skwalenu.

Skwalen przyjmuje wdwczas
konformacje szczegdélnie dogodna
do cyklizacji tancucha. Pod wpty-
wem reakcji z tlenem, NADPH i FAD,
czyli dinukleotydem flawinoadeni-
nowym, katalizowanej epoksyda-
za skwalenowg, utlenione zostaje
wiazanie podwodjne z utworzeniem
pierScienia  epoksydowego  [3].
Ukfad ten, nazywany oksydoskwa-
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lenem ulega reakcjom cyklizacji en-
zymatycznej pod wptywem lanoste-
rolocyklazy oksydoskwalenowej, co
powoduje utworzenie trzech pier-
Scieni cykloheksanowych oraz jed-
nego cyklopentanowego. Nastepuje
rOéwniez przegrupowanie grupy me-
tylowej. W efekcie powstaje tetra-
cykliczny zwiazek zwany lanoste-
rolem. Lanosterol ulega nastepnie
szeregowi przemian, ktére ze wzgle-
du na przejrzysto$¢ i brak miejsca
pominiemy, a ktére prowadza do
powstania cholesterolu [3]. Zainte-
resowany Czytelnik siegna¢ moze
do wskazanych podrecznikéw [2, 3],
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cholesterol

aby te przemiany bardziej doglebnie
poznac i przeanalizowaé. Skupimy
sie tu na prébie odpowiedzi na pyta-
nie, w jaki sposéb statyny obnizaja
poziom cholesterolu.

Uwazny Czytelnik pamieta za-
pewne etap biosyntezy, w ktérym
3-hydroksy-3-metyloglutarylo-CoA
ulega redukcji za pomocg NADPH,
katalizowanej przez enzym redukta-
ze HMG-CoA [3], a prowadzacej do
powstania mewalonianu. I wiasnie
statyny wykazuja strukturalne po-
dobienistwo do 3-hydroksy-3-mety-
loglutarylo-CoA i sa kompetycyjny-
mi inhibitorami enzymu reduktazy
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HMG-CoA. Problem owego podo-
biefistwa strukturalnego opisywat
w roku 1992 sam odkrywca mewa-
statyny, Akira Endo [4], ale to dopie-
ro Istvan i Deisenhofer przedstawili
na famach Science [5] wyniki doktad-
nych badan strukturalnych szesciu
modelowych statyn wraz z poréw-
naniem ich budowy ze struktura
3-hydroksy-3-metyloglutarylo-CoA
(HMG-CoA). Przeprowadzili oni tez

H()//,C

simwastatyna

badania struktury samego enzymu
reduktazy HMG-CoA oraz kom-
pleksu molekularnego statyna-re-
duktaza HMG-CoA.

Z tych badan wynika, Zze badane
statyny doskonale dopasowuja sie
do miejsca aktywnego enzymu, zaj-
mujac miejsce naturalnemu substra-
towi, czyli HMG-CoA. Co istotne,
ukltady pochodzenia naturalnego,
takie jak simwastatyna, wystepuja

CO
OH
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OH

fluwastatyna

w nieaktywnej postaci laktonowej,
ale in vivo ulegaja one enzymatycz-
nej hydrolizie do aktywnej formy
hydroksykwasu. Natomiast synte-
tyczna fluwastatyna wystepuje tyl-
ko w postaci aktywnej. Po szczegéty
odsylamy Czytelnika do owego ar-
tykutu, natomiast analiza wzoréw
strukturalnych statyn i 3-hydroksy-
-3-metyloglutarylo-CoA [5], przed-
stawiona na rysunku 2, pozwoli
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Rys. 3. Statyny o znaczeniu terapeutycznym
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wspomniane wyzej podobiefistwo
dostrzec.

Aktualnie na rynku dostepnych
jest siedem statyn, z czego dwie sa
pochodzenia naturalnego (lowasta-
tyna i prawastatyna), simwastatyna,
ktéra jest syntetyczna pochodna
produktu fermentacji grzyba Asper-
gillus terreus i cztery statyny, ktére
zostaly zsyntezowane w laborato-
riach (atorwastatyna, fluwastatyna,
rosuwastatyna i pitawastatyna) [6]
i sa przedstawione na rysunku 3.

Te dwie ostatnie statyny sa juz
,dzie¢mi” XXI wieku: rosuwasta-
tyna wprowadzona zostala do lecz-
nictwa przez firme AstraZeneca
w roku 2003, natomiast pitawasta-
tyna zupelnie niedawno, bo w roku
2009. W latach 90-tych ubiegtego
stulecia stosowana byla jeszcze ce-
riwastatyna, ale ze wzgledu na bar-
dzo niebezpieczne efekty uboczne
zostata wycofana w roku 2001.

No wtasnie, owe efekty ubocz-
ne... Od poczatku wprowadzenia
statyn na Swiatowy rynek farma-
ceutyczny trwaja dyskusje lekarzy
i fizjologéw, czy ich zazywanie jest
bezpieczne, czy ratujac pacjen-
téw przed ryzykiem wystapienia
udaru mézgu czy zawatu serca [7]
nie wpedza sie ich w inne, réwnie
grozne choroby. Wséréd mozliwych
schorzenn zwigzanych z zazywa-
niem statyn wymienia si¢: miopatie,
rabdomiolize (czyli powazne uszko-
dzenie tkanki mie$niowej), uszko-
dzenia watroby, a nawet nowotwo-
ry zlosliwe. Zdania sa podzielone
i na przykiad Silva et al. [8] twier-
dza, ze ryzyko efektéw ubocznych
jest niewielkie w $wietle korzysci
ptynacych z zazywania statyn. Po-
dobnej natury wyniki uzyskano,
badajac wplyw statyn na rozwéj
nowotworéw, nie znajdujac po-
wigzan pomiedzy ich zazywaniem
a wystepowaniem nowotworéw
[9, 10]. Diametralnie inne zdanie
wyrazili autorzy artykutu z roku
2007 [11]. Stwierdzili oni, ze ryzyko
wystapienia podwyzszonego pozio-
mu enzymow watrobowych oraz
uszkodzenl mieséni jest zwigzane za-

zywaniem statyn, natomiast znacz-
ne obnizenie stezenia uktadu LDL-
-cholesterol, ktére jest skutkiem ich
przyjmowania, zwieksza ryzyko
wystapienia nowotworéw.

Wiadomym jest, ze przyjmowa-
nie inhibitoréw aromatazy, czyli
hormonalnych lekéw przeciwno-
wotworowych, np. anastrozolu,
obarczone jest powaznym ryzykiem
wystapienia osteoporozy. Dlatego
podczas terapii zaleca si¢ pacjentom
zazywanie bis-fosfonianéw, ktore sa
znane z dobrej skutecznosci leczenia
osteoporozy, ale moga powodowac
martwice szczeki. W ostatnich la-
tach pojawity sie artykuty przed-
stawiajace wyniki badan [12-14],
z ktérych wynika, ze statyny wpty-
waja na zmniejszenie ryzyka ztaman
kosci i moga okazac sie cennym ,na-
bytkiem” w leczeniu osteoporozy.
Owe artykuly przedstawiajg jedynie
pewien zestaw wynikéw i chociaz
autorzy [13] podejmuja temat me-
chanizmu dziatania statyn w tym
zakresie, to konstatuja, Ze nie znalez-
li przekonujacego wyjasnienia.

Na zakoriczenie niniejszego arty-
kutu chcieliby$Smy opowiedzie¢ Czy-
telnikom o tym, jak statyny odkry-
to, bowiem ta historia jest nie mniej
fascynujaca niz samo ich dziatanie.
Jest to cigg wydarzen o charakterze
nie tylko naukowo-medycznym, ale
i ekonomicznym, do tego stopnia,
ze dzieje statyn opowiedziane przez
Simmonsa ukazaty sie na famach
prestizowego magazynu Fortune [15]
i to pod znamiennym tytutem: , The
$10 Billion Pill”, co przettumaczy¢
mozna jako ,pastylka warta 10 mi-
liardéw dolaréw”.

W roku 1971 japonski biochemik
Akira Endo pracowal w niewielkiej
firmie farmaceutycznej Sankyo i do-
stal zadanie znalezienia leku obni-
zajacego poziom cholesterolu. Wie-
dziano juz wéweczas, ze cholesterol
jest syntezowany w duzej wigkszo-
$ci w watrobie i ze waznym enzy-
mem w procesie jego syntezy jest
reduktaza HMG-CoA. Pomyst poja-
wit sie do$¢ szybko. Endo stwierdzit,
bardzo stusznie zreszta, ze niektdre
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mikroorganizmy moga produkowac
inhibitory tego enzymu, aby bronic¢
sie przed innymi, poniewaz me-
walonian jest prekursorem takich
substancji jak ergosterol czy izopre-
noidy. Pierwsza substancja, ktéra
wyodrebnit Endo byla mewastatyna
(rys. 4), kryjaca sie pod symbolem
ML-236B, produkowana przez grzy-
by z gatunku Penicillium citrinum.

0. ~OH
e)

H3C//, X

Rys. 4. Mewastatyna

Mniej wigcej w tym samym cza-
sie (w roku 1976) brytyjski zesp6t
badawczy wyodrebnil ten sam
zwiazek z innego gatunku grzyba,
a mianowicie z Penicillium brevicom-
pactum i nazwal go ,compactin”
[16]. Jednak Brytyjczycy byli zain-
teresowani jedynie grzybobdjczy-
mi wilasciwosciami nowego zwiaz-
ku i zupelnie pomineli badania nad
inhibicja reduktazy HMG-CoA.

Mewastatyna okazatla sie jednak
bardzo toksyczna, powodowata bo-
wiem nowotwory i powazne uszko-
dzenia mies$ni, wobec czego nigdy
nie trafita na rynek. Natomiast sam
pomyst zainteresowat firme Merck,
ktérej jeden z dyrektoréw badaw-
czych (P. Roy Vagelos) odwiedzit
kilkakrotnie Akire Endo w Japonii.
W roku 1978 w laboratoriach firmy
Merck z grzybow Aspergillus terreus
wyodrebniono lowastatyng, kto6-
ra zostala wprowadzona na rynek
w roku 1987 pod nazwa Mevacor”.

Lekarzom znany byl juz wéw-
czas niekorzystny wptyw choleste-
rolu na uklad naczyniowo-serco-
wy i wiedziano, ze podwyzszony
poziom cholesterolu we krwi moze
by¢ przyczyna schorzen tego ukta-
du. Wiedziano tez, ze cholesterol
jest gléwnym sktadnikiem ztogow
tworzacych sie¢ w naczyniach. Sto-
sowano wowczas nieskuteczne



leki, obcigzone dodatkowo efek-
tami ubocznymi, wiec odkrycie
statyn zostalo dokonane we wila-
Sciwym czasie i Merck mégt rozpo-
cza¢ ,finansowe” Zniwa.

Jak pisal Simmons [15], aby
sprzedawaé statyny na szeroka
skale, nalezalo przekona¢ opinie
publiczng, ze podwyzszony po-
ziom cholesterolu jest niebezpiecz-
ny, natomiast lekarzy — o tym, ze
statyny nie sg szkodliwe. W wyni-
ku tej kampanii spotecznej ludzie
zaczeli bada¢ swéj poziom chole-
sterolu i poznali réZnice pomiedzy
»ztym a ,, dobrym” cholesterolem.
Wobec powyzszego, inne firmy
farmaceutyczne nie zasypiaty gru-
szek w popiele i z tej przyczyny
wprowadzona zostala na rynek
prawastatyna (Pravachol®), produ-
kowana w firmie Sankyo i Bristol-
-Myers Squibb. W kwietniu 1994
roku powstal program badawczy,
sponsorowany przez firme Merck,
w ramach ktérego testowano sim-
wastatyne, ktéra okazala sie bar-
dzo skutecznym lekiem. Obnizata
bowiem poziom cholesterolu u ba-
danych pacjentéw nawet o 35%.

No i stato sie, kazda ze stron osia-
gneta swoja korzys$¢, Endo dostat
dwie prestizowe nagrody w 2006
roku (Japan Prize), a w 2008 roku—
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odniosta farmaceutyczna firma Pfi-
zer, ktéra, po wprowadzeniu ator-
wastatyny pod handlowa nazwa
Lipitor®, osiggneta zysk ponad 12
miliardéw dolaréw w roku 2008

Lasker-DeBakey  Clinical ~Medical
Research Award. Merck zarobit na
statynach ponad miliard dolaréw
w samym tylko roku 1995 [4]. Jesz-
cze bardziej spektakularny sukces

[15]. A czy cata historia przyniesie
korzys¢ pacjentom? Czas pokaze...

dr hab. Jarostaw Lewkowski, prof. nadzw. Ut
mgr Ewa Stronka-Lewkowska
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Struktura Salwarsanu 606

—nowe odkrycie po 95 latach

Jarostaw LEWKOWSKI, Ewa STRONKA-LEWKOWSKA

iedy siegamy do wiekszosci
dostepnych podrecznikéw do
chemii organicznej czy chemii
ekéw, natrafiamy na historie
odkrycia zwigzku, ktéry zrewolucjo-
nizowat medycyne i zostat uznany za
pierwszy chemioterapeutyk przeciw-
bakteryjny. Chodzi oczywicie o sal-
warsan (1), ktérego inna nazwa jest
arsefenamina (jej wzor chemiczny
przedstawia rys. 1).
Ale czy ten wzér odzwierciedla
rzeczywista strukture tego zwiaz-
ku? Aby odpowiedzie¢ na to pyta-

nie, cofniemy sie do momentu jego
odkrycia.

W poczatkach XX wieku wspét-
pracownik stynnego Roberta Ko-
cha, nie mniej od niego znany
Paul Ehrlich zainteresowat sie le-
czeniem nieuleczalnej i niemal
spotecznej podéwczas choroby,
jaka byt syfilis, czyli kita. Wiedzia-
no juz wtedy, ze kita wywotywana
jest przez bakterie Treponema pal-
lidum, czyli kretki blade, stad Ehr-
lich znal swojego ,przeciwnika”.
Zorganizowal interdyscyplinarny

Chemia w Szkole | 3/2013

zespot, w ktérym znaleZli si¢, mie-
dzy innymi, chemik Alfred Ber-
theim oraz bakteriolog Sahachiro
Hata i rozpoczat poszukiwania leku
na te niebezpieczng chorobe [1].
Sukces przyszedt u schytku 1909
roku — zwiazek opatrzony nume-
rem 606, nazwany arsefenaminag,
okazal sie najbardziej skuteczny
w testach przeprowadzonych na
laboratoryjnych krélikach. Arse-
fenamine zastosowano w lecz-
nictwie juz w 1910 roku, kiedy to
niemiecka firma farmaceutyczna
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Hoechst wprowadzita ja na rynek
pod nazwa Salwarsan i krélowata
az do pdéznych lat czterdziestych,
kiedy to zastapila ja penicylina.
Oczywiscie nie byt to lek doskonaty,
cechowat sie bowiem matq skutecz-
noscia u pacjentéw w pdéznej fazie
choroby, a podawanie go dozylnie
byto ktopotliwe. Uznany zostat jed-
nak za pierwszy chemoterapeutyk
w historii medycyny, a jego historia
data badaczom sygnat: testujcie zna-
ne zwigzki chemiczne, syntezujcie
nowe i sprawdzajcie je pod katem
zastosowan farmakologicznych!
Pomimo swego doniostego miej-
sca w historii medycyny i farmacji,
budowa chemiczna salwarsanu
pozostawala przez lata niejasna.
W laboratorium Ehrlicha syntezo-
wano go poprzez redukcje kwasu
3-nitro-4-hydroksyarsonowego
ditioninem (podsiarczynem) sodu
w temperaturze okoto 60°C [2, 3].
Ta jednoczesna redukcja grupy
nitrowej do aminowej i arsenu(V)
do arsenu(Ill) prowadzita do pro-
duktu o empirycznym wzorze
3-H,N-4-HOC4H;As - HCI1 - H,O.
Ehrlich sadzit, ze skoro sa znane
uktady zawierajace grupe azo-
wa N=N, to odkryty przez niego
zwiazek moze i powinien zawie-
ra¢ ugrupowanie As=As, a jego
strukture przedstawia wzor (1).
W roku 1911 Ehrlich i Bertheim
opatentowali metode jego synte-
zy [3], ale ich metoda okazata si¢
niezbyt skuteczna, poniewaz pro-
dukt koncowy zanieczyszczony
byt zwiazkami siarki [2]. W tej sy-
tuacji, w roku 1920 Christiansen
przedstawit swoja propozycje [4].
Jego dwuetapowa metoda pole-
gata na redukcji grupy nitrowej
kwasu 3-nitro-4-hydroksyarsono-
wego podsiarczynem sodu w tem-
peraturze 0°C, a otrzymany w ten
sposéb kwas 3-amino-4-hydroksy-
arsonowy poddany zostat redukcji
arsenu(V) do arsenu(Ill) kwasem
podfosforawym (H3PO,), co pro-
wadzito do otrzymania arsfenami-
ny [4]. (Uwaga dla zainteresowanych:
w artykule [2] na schemacie 7, za-

ASO3H2

Nazszo4
60°C

O,N

H,N NH,
1)

OH
ASO3H2
Nazszo4 H3POZ
0C T N
OH

Rys. 1. Synteza salwarsanu dwiema réznymi metodami

OH
NH,

As

/ \
HZN]@/AS—AS\Q:NHZ
HO OH

2

miast kwasu podfosforawego H;PO,
widnieje kwas fosforowy H3;PO,.)

Struktura salwarsanu, taka jaka
zaproponowal Ehrlich ze swoim ze-
spolem, zostata jednak péZniej pod-
wazona. W 2005 r. Brian Nicholson
i wspdlpracownicy opublikowali
na tamach prestizowego czasopi-
sma Angewandte Chemie [5] artykut,
w  ktérym przedstawili wreszcie
strukture salwarsanu ustalong za
pomoca spektrometrii mas. Wedtug
tych badan, arsfenamina jest miesza-
ning cyklicznych oligomeréw, kto-
rej gléwnymi skfadnikami sa trimer
2 i pentamer 3. Autorzy nie stwier-
dzili natomiast obecnosci struktury,
ktéra byta dotychczas uznawana za
prawdziwa, czyli dimeru 1.

Czytelnikéw zainteresowanych
metodologia badan nad struktura
arsfenaminy odsytam do oryginal-
nego artykutu Nicholsona i wspét-
pracownikow [5], gdyz jest on nad
wyraz ciekawy.

Przegladajac literature dotycza-
ca badan nad salwarsanem zauwa-
zy¢ mozna, iz dos¢ mato wspomina
sie w niej o udziale Sahachiro Haty.
Nie uszlo to uwadze jego rodakéw,
wobec czego w japonskim czasopi-
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Smie Keio Journal of Medicine ukazat
sie artykut [6], w ktérym autorzy
przedstawili subiektywna historie
japonskiej medycyny, a role Haty
w badaniach nad odkryciem sal-
warsanu uwypuklili bardzo wyraz-
nie. Powstala w ten sposéb réw-
niez calkiem ciekawa praca, ktéra
polecam Czytelnikom zaintereso-
wanym medycyna.

dr hab. Jarostaw Lewkowski, prof. nadzw. Ut
Katedra Chemii Organicznej
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Chemia zywi, chroni
1 leczy — czeSC 11

Mariusz GALEK, Joanna ORTYL

asze ciato pokryte jest nie-

mal pozbawiong wtosow

skora. Jest to tak oczywiste,

ze przechodzimy nad tym
do porzadku dziennego, nie zasta-
nawiajac sie nad konsekwencjami
tego faktu. Poréwnanie z dowol-
nym zwierzeciem ladowym z na-
szego otoczenia wykazuje w tej
kwestii kolosalng réznice. Dziw-
nym trafem jako jedyni jesteSmy
praktycznie nadzy wsréd futrza-
nych czy opierzonych ,braci”. Bez-
posrednia przyczyna takiego stanu
rzeczy byl proces ewolucji naszego
moézgu.

Protoplasta gatunku Homo jest
cztowiek zreczny (Yac. Homo habilis),
ktéry zyt 2,5 — 1 mIn lat temu na
terenach Afryki Wschodniej. Mie-
rzyl okoto 130 cm, wazyt do 50 kg,
a pojemnos¢ jego modzgoczaszki
wynosita 750 cm®. Kolejnym ogni-
wem ewolucyjnym byt czlowiek
wyprostowany (fac. Homo erectus)
o wzroscie okoto 160 cm, wadze do
45 kg i pojemnosci moézgoczaszki
1100 cm’. Na mniej wiecej 190 ty-
siecy lat wstecz datuje sie poczatek
historii czlowieka rozumnego (lac.
Homo sapiens) o pojemnosci mo-
zgoczaszki dochodzacej do 1700
cm’. Wraz z rozwojem mézgu
(zwigkszaniem jego pojemnosci
i wagi) cztowiek przyswajal nowe
umiejetnosci, efektywniej zdoby-
wal pozywienie, uzywat rozma-
itych narzedzi, w koncu okietznat
ogien i zaczal rozprzestrzeniac sie
poza obszar Afryki, gdzie klimat
nie byl juz tak cieply. Naturalna
potrzeba byla konieczno$¢ wytwa-
rzania okry¢ wierzchnich, co w po-

faczeniu z cieplem ogniska rozpo-
czeto powolny, lecz staly proces
utraty wloséw. Na wiekszosci po-
wierzchni naszego ciala izolacyjna
funkcja wtoséw po prostu przesta-
fa mie¢ uzasadnienie.

Mozna odnie$¢ wrazenie, ze ni-
niejsza zmiana miata jedynie nega-
tywne konsekwencje, utrudniajace
ekspansje czlowieka na nowych
terytoriach, a w wielu przypad-
kach ja uniemozliwiajaca. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze wraz z utrata
owlosienia znacznie si¢ podnidst
poziom naszej higieny, czlowiek
wyzbyt sie wielu ucigzliwych paso-
zytéw, a odstonieta skéra (poprzez
fotochemiczny proces) podnosita
poziom witaminy Dj.

Tkaniny

Ewolucja zdecydowala wiec za
nas i od pewnego momentu czlo-
wiek musial mie¢ na wzgledzie wy-
mogi odziezowe. Zrédtem wszelkie-
go typuizolatoréw termicznych byta
otaczajgca Swcezesnego czlowieka
przyroda. Nasi  praprzodkowie
nauczyli sie wyrabia¢ ze skor upolo-
wanych zwierzat okrycia chroniace
przed chlodem i wilgocia, a wraz
z dalszym rozwojem intelektual-
nym zostala przyswojona umiejet-
no$¢ wyplatania tkanin z naturalnie
wystepujacych widkien. Juz 30 000
lat temu wykorzystywano w tym
celu len, pdzniej bawelne, konopie
(o dtugosci widkien do 2 m, fot. 1),
jedwab (o dtugosci do 1,6 km, fot. 2)
oraz welne zwierzat (o dtugosci do
40 cm). Taki stan rzeczy utrzymywat
sie od czasé6w kamienia tupanego
az do XIX wieku naszej ery. Stroje
z tych dwdéch epok odrézniat jedy-
nie kréj i ewentualne dodatki.
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Fot. 1. Struktura widkien konopnych

Fot. 2. Kokony jedwabnikow, z ktorych pozyskiwany jest
jedwab

Pierwszy odnotowany krok
w kierunku ,rewolucji tekstylnej”
mozna przypisa¢ Hilairemu Berni-
gaud de Chardonnetowi, francu-
skiemu chemikowi, ktéry w 1884
roku otrzymat z nitrocelulozy, eta-
nolu i eteru widkno sztucznego je-
dwabiu. Siedem lat péZniej za jego
sprawa powstala pierwsza fabryka
produkujaca to widkno na maso-
wa skale. W miedzyczasie opra-
cowywano alternatywne wldkna
syntetyczne, gdyz nitroceluloza
okazata sie zbyt fatwopalna. Jedna
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Rys. 1. Proces wyczerpujacego acetylowania celulozy, prowadzacy do otrzymania jednej z form sztucznego jedwabiu

S
O)kS/Na

cs2 NaOH

-CS,
odtworzenie celulozy

HO

OH

OH

HO O-1~
OW +H,0

OH .

Rys. 2. Proces koagulacji celulozy w metodzie wiskozowej (dla uproszczenia reakcje zaprezentowano tylko na jednej grupie hydroksylowej)

z odmian sztucznego jedwabiu
byta forma acetylowa (rys. 1) za-
miast nitrowej (precyzyjnie ujmu-
jac — azotanowej, nitroceluloza tak
naprawde jest estrem kwasu azo-
towego(V), a nie nitrozwigzkiem).
Produkcja tego widkna polegata
na przeprowadzeniu grup hydrok-
sylowych celulozy w grupy ace-
tylowe, rozpuszczeniu tej formy
w mieszaninie acetonu i etanolu,
nastepnie wyciskaniu powstatego
kremu przez niewielka dysze do
komory z goracym powietrzem.
Pod wptywem wysokiej tempera-
tury rozpuszczalniki odparowuja
i powstaje cienka nitka, gotowa do
zastosowania. Stosunek substratow
uzytych w procesie estryfikacji de-
cyduje o ilosci grup acetylowych,
przypadajacych na  jednostke
meru glukozy, tym samym moz-
liwe jest wytwarzanie produktu
o projektowanych wtasciwosciach
mechanicznych. I tak, dzieki nie-
wielkim zmianom (rzedu kilku
procent) w zawartosci grup acety-
lowych mozliwe jest wytwarzanie
farb drukarskich (44-48%), twar-

O

nHOY\/\/‘\OH + Ilel\T\/\/\/\NH2

O

dych tworzyw (52-54%), widkien
(54,5%) oraz r6znego typu przezro-
czystych folii (56-62%).

Inng istotng z aplikacyjnego
punktu widzenia modyfikacja na-
turalnej celulozy jest proces wisko-
zowy. Polega on na dziataniu na
grupy hydroksylowe wodorotlen-
kiem sodu, a nastepnie dwusiarcz-
kiem wegla (rys. 2). Tym sposobem
powstaje poéiptynna sol sodowa
ksantogenianu celulozy, ktdra kie-
rowana jest do dysz przedniczych,
gdzie u wyjscia reaguje z roztwo-
rem kwasu siarkowego(VI). Efek-
tem tego dziatania jest rozpad
ksantogenianu na wolne grupy
hydroksylowe celulozy, dwusiar-
czek wegla i kation sodu, ktéry
tworzy w dalszym etapie siarcza-
n(VI) sodu. Na pierwszy rzut oka
z budowgq celulozy nic sie nie stato,
jednak odtworzenie grup hydrok-
sylowych nastepuje w my$l proce-
su koagulacji, w ktérym pierwotna
budowa biopolimeru zostaje prze-
ksztalcona w wieksze agregaty,
tworzace nieregularna, poskrecana
strukture.

21,0

Rys. 3. Synteza nylonu 6-6 (6 atomdw wegla od kwasu adypinowego i 6 od diaminy)
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Powyzej przytoczone przykla-
dy widkien nalezy okresli¢ jako
potsyntetyczne, gdyz ich otrzymy-
wanie opieralo si¢ na naturalnie
wystepujacej celulozie. Pierwszym
w pelni sztucznie wytworzonym
widknem byt nylon. W lutym 1935
roku w zaktadach amerykanskiej
firmy DuPont Wallace Carothers
przeprowadzit kondensacje 1,6-dia-
minoheksanu z kwasem adypino-
wym, czego rezultatem bylo otrzy-
manie wysokotopliwego materiatu,
z ktérego sporzadzano cienkie, a za-
razem wytrzymate nitki.

Pierwszym otrzymanym tego
typu materiatem byl nylon 6-6
(rys. 3). W ciagu wielu lat powsta-
fa niezliczona liczba modyfikacji
strukturalnych tego tworzywa
w celu uzyskania odpowiednich
wiadciwoséci mechanicznych, jed-
nak juz ich protoplasta, nylon 6-6,
wywotlal na $wiecie swego rodza-
ju euforie, szczegdlnie wsréd ko-
biet. Kiedy w 1940 roku w USA
rozpoczeto produkcje ponczoch
wykonanych z nylonu, kobiety
ustawialy sie w nieprawdopodob-



nie dtugich kolejkach do sklepéw.
Byt to jednak przetom nie tylko
dla kobiet, lecz takze dla firmy Du-
Pont, ktdra, uzyskujac ogromny
dochéd ze sprzedazy ponczoch,
inwestowala w nowe technologie
i materiaty, czego rezultatem byto
wytworzenie takich polimeréw,
jak teflon, spandex (lycra, elastan)
czy kevlar (fot. 4).

Ten ostatni w 1965 roku zostat
otrzymany w zespole badawczym
kierowanym przez Stephanie
Kwolek, amerykanska chemiczke
polskiego pochodzenia. Kevlar (lub
kewlar), z uwagi na swoja cieklo-
krystaliczna budowe (uzyskana
w specjalnym procesie wyciagania
widkien ze stopionego polime-
ru), odznacza si¢ rewolucyjnymi
wlasciwodciami mechanicznymi.
Stosowany jest w kamizelkach
kuloodpornych, odziezy do spor-
téow ekstremalnych, kaskach i ca-
tej rzeszy pozostatych produktéw,
ktérych zastosowanie nie ma bez-
posredniego zwiazku z ochrona
cztowieka. Z chemicznego punktu
widzenia nalezy do tej samej grupy
co nylon, jest poliamidem, jednak
jego synteza odznacza sie duzo
wieksza ztozonoscia, pomimo pro-
stego schematu reakgji (rys. 4). Od
czasu wprowadzenia do produk-
cji kevlaru mineto niemal p6t wie-
ku, a w tym czasie powstalo wiele
konkurencyjnych produktéw, od-
znaczajacych sie niejednokrotnie
lepszymi wlasciwodciami (m. in.
Vectran, Zylon).

Ponadto przemyst tekstylny raz
po raz oferuje rewelacyjne materia-
ty typu ,sztucznej wetny”, produk-
ty odporne na dziatanie czynni-
kéw atmosferycznych, ulatwiajace
oddychanie skéry przy usuwaniu

(@)
/©/ NH, Cl
+ E———
H,N Cl -2n HC1 R
O n

Rys. 4. Synteza kevlaru

Fot. 4. Wiokna keviaru - syntetycznego polimeru

nadmiaru potu. Przykladem takie-
go materiatu jest Gore-Tex firmy
W.L. Gore & Associates, stuzacy do
produkcji odziezy, w ktéra mozna
ubrac sie ,,0d stép do gléw”. Nalezy
tutaj nadmienic, ze ten materiat za-
wdziecza swoje wiasciwosci specjal-
nej warstwie porowatego teflonu.
Pomimo wielu dekad prac nad
nowymi tekstyliami ludzie mimo
wszystko preferuja materialy na-
turalne: bawetnianie, wetniane czy
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skorzane. Ukuto sie nawet humo-
rystyczne powiedzenie, ze ,jakby
Gore-Tex byt lepszy od welny, to
owce chodzityby w Gore-Texie”.
Nowe tkaniny to tak naprawde
wierzchotek géry lodowej wszyst-
kich zastosowann wymienionych
wyzej materialéw. Od lat 40. XX
wieku z nylonu wytwarza sie, np.
spadochrony czy duze balony,
z kevlaru buduje sie membrany gto-
$nikéw, jachty i cala game innych
produktéw, ktérych czes¢ mamy
w codziennym uzyciu, tylko czesto
nie zdajemy sobie z tego sprawy.

Ochrona domu

Podobnie jak mialo to miejsce
w przypadku odziezy, konstrukcje
naszych schronienl niewiele zmie-
nily sie od czaséw starozytnych.
Wykorzystywano wtedy podobne
materiaty, jak cegte, kamien, drze-
wo i szkto. Doskonale wiemy, ze
sa one nadal szeroko stosowane,
jednak chemia, jak zawsze, oferuje
nam pewna alternatywe.

Nawiazujac do poprzedniego
podrozdzialu warto wspomnieé
o tworzywach sztucznych, kto-
re znalazly zastosowanie w kon-
strukcjach budynkéw. Podstawo-
wa funkcja naszych domoéw jest
ochrona przed czynnikami atmos-
ferycznymi. Jeszcze kilkanascie,
moze dwadzieScia lat temu ocie-
planie budynkéw zdarzato sie dos¢
rzadko. Ceny wegla, gazu i energii
elektrycznej byly wtedy nieporéw-
nywalnie nizsze od dzisiejszych,
zatem niewielu z nas przejmowa-
o si¢ stratami cieplnymi doméw
i budynkéw uzytecznosci publicz-
nej. Wraz ze wzrostem tych cen
na elewacjach budynkéw zaczety
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pojawiaé sie ocieplajace warstwy
styropianu - spienionej postaci
polistyrenu, ktéry po raz pierwszy
otrzymany zostal na przetomie lat
30.140. XX wieku przez szwedzkie-
go wynalazce Carla Georga Mun-
tersa (rys. 5). Proces wytwarzania
styropianu polega na potaczeniu
spolimeryzowanego styrenu z ni-
skowrzaca ciecza (np. pentanem)
w formie drobnego granulatu,
a nastepnie potraktowaniu go para
wodng. Wysoka temperatura po-
woduje gwaltowne odparowanie
pentanu, czego rezultatem jest po-
rowata struktura pozlepianych ze
soba kuleczek.

styren polistyren

Rys. 5. Polimeryzacja styrenu

Styropian jest stosowany jako
material ocieplajacy oczywiscie
dlatego, ze charakteryzuje sie nie-
wielka przewodnoscia cieplna.
Wykorzystywany byl tez w izolo-
waniu maszyn chtodniczych, z kté-
rych jednak wyparty zostal przez
drozsze w produkcji, ale o lepszych
wlasciwosciach termicznych pianki
poliuretanowe (rys. 6).

Proces wytwarzania niniejszych
pianek jest bardziej skomplikowa-
ny od procesu polimeryzacji sty-

35 23

ao TR

Fot. 6. Rekwizyt szkolny - amputka bromu zatopiona
w bloku z pleksiglasu

renu. Mianowicie w pierwszym
kroku izocyjanian reaguje z woda,
wytwarzajagc amine i dwutlenek
wegla, a nastepnie amina reaguje
z kolejna czasteczka izocyjanianu,
tworzac ugrupowania moczniko-

/@ +2H,0 ——»
OCN NCO H,N
Q * Q — X Q
H,N NoH  OCN NCO H,N N- N NCO

H H

OCN

Rys. 6. Otrzymywanie pianki poliuretanowej
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Rys. 7. Materialy skfadajace sie na ,okna plastykowe".

we. Kolejnym sktadnikiem kom-
pozycji sa poliole (na rys. 6 jest to
glikol etylenowy), ktére reagujac
z grupami izocyjanianowymi two-
rza polaczenia uretanowe. Pierwsze
dwa etapy moga wydawac sie zbed-
ne, lecz to wydzielajacy sie dwutle-
nek wegla powoduje spienienie sie
kompozycji i w efekcie otrzymuje
sie¢ materiat o doskonatym wtasci-
wosciach izolacyjnych. Poprzez
ustalanie stosunkéw wagowych
pomiedzy wszystkimi sktadnikami
kompozycji uzyskuje sie r6znorod-
ne materialy wykorzystywane nie
tylko w izolowaniu termicznym,
lecz takze w produkcji pianek do
amortyzowania zderzen, gabek ta-
picerskich i kapielowych, rozma-
itych kitéw, klejow czy spoiw.
Innym elementem ochrony ter-
micznej, jak i akustycznej naszych
domow sg okna. Obecnie duza po-
pularnoscia ciesza si¢ tanie okna
wykonane z tworzyw sztucznych.
Z reguly ramy wykonane sa z po-
lichlorku winylu (skrét: PCW lub

+2CO,
NH,

0o H
2 /@ + HOL~OH ——» OCN/QN)I\O/\/O\"/N NCO
NCO H 0



z j. ang. PVC), a szyby z pleksigla-
su, czyli poli(metakrylanu mety-
lu). Oba materialy charakteryzuja
sie dobrymi wtlasciwosciami izo-
lacyjnymi, sa tansze od tradycyj-
nych materiatéw (drewno i szklo)
oraz zapewniaja lepsza ochrone
akustyczna, gdyz sa stosunko-
wo elastyczne i trudno wpadaja
w drgania. Dodatkowo sa fatwe do
obrébki zaréwno termicznej, jak
i mechaniczne;j.

Ochrona w pracy

Idacdo pracy czesto opuszczamy
bezpieczne otoczenie i wchodzimy
w nieco bardziej wymagajace $ro-
dowisko. Nieodzownym elemen-
tem pracy w laboratorium sa reka-
wice, okulary i fartuch. Rekawice
najczesciej wykonane sa z lateksu
lub sztucznego kauczuku akrylo-
nitrylo-butadienowego, okulary to
wspomniany wcze$niej poli(meta-
krylan metylu), a fartuch to czysta
bawelna 1lub jej kompozycja
z materiatami sztucznymi. Tak
wyposazeni mozemy bezpiecznie
przeprowadzi¢ synteze niemal kaz-
dego zwiazku, jednak nie wszyscy
pracuja w laboratorium. Ludzie in-
nych profesji narazeni sa na zupel-
nie odmienne czynniki zagrazaja-
ce zdrowiu i zyciu. Jednym z tych
czynnikow jest hatas. Szczegdlnie
w réznego typu halach produk-
cyjnych hatas wytwarzany przez
pracujace maszyny przekracza
dopuszczalne normy i pracownicy
zobligowani sa do noszenia tzw.
stoperéw —miekkich, elastycznych
koreczkéw wytworzonych z pian-
ki poliuretanowej. Odizolowanie
akustyczne calej hali polega na
wylozeniu jej ekranami pochtania-
jacymi wytworzonymi z réznego
typu pianek lub gabek.

Z kolei hatasliwe autostrady od-
gradza sie od osiedli mieszkalnych
przezroczystymi taflami poli(me-
takrylanu metylu). Innym wszech-
obecnym zagrozeniem jest prad
elektryczny. Elektrycy wykorzy-
stuja w pracy rekawice ochronne
oraz réznego typu narzedzia po-
kryte odpowiednio grubg warstwa
tworzywa sztucznego. Poza tym
wszelkie urzadzenia elektryczne
W naszym otoczeniu izolowane sa
odpowiednimi materiatami, kto-
rych opis znalazt si¢ juz w niniej-
szym artykule. Na tym przyktadzie
mozna zaobserwowad, ze zmienia-
jac jedynie ksztatt danego polime-
ru uzyskujemy zupetnie inng jego
funkcje. Dla przyktadu mozna za-
obserwowad, ze kalosze zrobione
sa z PCW, z tego samego materiatu,
co stosowane w medycynie dreny,
cewniki i strzykawki.

Ostatnim, nieco bardziej obszer-
nym zagadnieniem jest ochrona
przed promieniowaniem ultra-
fioletowym. Promieniowanie to,
z uwagi na swoja wysoka energie,
wykorzystywane jest w wielu pro-
cesach fotochemicznych (patrz:
yFotopolimeryzacja w jamie ust-
nej...” Chemia w Szkole, nr 3/2009;
,Fotolitografia — rzezbienie $wia-
ttem” Chemia w Szkole, nr 1/2010).
Swiatto ultrafioletowe szczegdl-
nie negatywnie dzialta na oczy,
wiec bezwzglednym wymogiem
bezpieczenistwa jest korzystanie
z odpowiednich okularéw. Naj-
czedciej warstwe odbijajaca pro-
mieniowanie UV naparowuje sie
na soczewki w warunkach wyso-
kiej prézni. Z kolei ochrone catego
ciata przed UV zapewniaja kremy
zawierajace gléwnie tlenek tytanu-
(IV) lub zaawansowane organiczne
filtry, takie jak Mexoryl SX firmy
L’Oreal.
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Rys. 8. Organiczne filtry UV

Podsumowanie

W tym artykule, jak i w po-
przedniej czeSci, pokazaliSmy
zwiezle réznorodno$¢ nowocze-
snych materiatéw i ich zastosowan
w codziennym zyciu wspotczesne-
go czltowieka, ukazujac zarazem
chemie jako niedoceniang, czesto
niezauwazang przez spoteczen-
stwo dziedzine nauki.

W czesci trzeciej tego krétkiego
cyklu artykutéw zostanie oméwio-
ny proces projektowania nowych le-
kéw, badania in vitro oraz in vivo oraz
cele wspodlczesnej chemii medycz-
nej. Juz teraz zapraszamy do lektury,
ktdra z pewnosciag bedzie odpowied-
nig przeciwwaga do poprzedniego,
pesymistycznego akapitu.

dr Mariusz Galek

Selvita S.A w Krakowie

drinz. Joanna Ortyl

Politechnika Krakowska im. T. Ko$ciuszki
Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej
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Chrom i jego zwiazki
na roznych stopniach

utlenienia

Poziom ksztatcenia: liceum ogolnoksztatcace,

zakres rozszerzony
Kamil KAZNOWSKI

posréd pierwiastkéw chemicznych bloku d,
ktérym poswieca sie wiele miejsca w podsta-
wie programowej w zakresie rozszerzonym
i w standardach maturalnych, nalezy wyréznic¢
chrom. Obok manganu jest to jeden z tych pierwiast-
kéw, ktére sprawiaja uczniom najwiecej probleméw
z przyswojeniem informacji, dlatego bardzo wazne jest
umiejetne zaplanowanie lekcji dotyczacych chromu
i ich wlasciwe przeprowadzenie, z wykorzystaniem
licznych eksperymentéw chemicznych. W przypadku
pierwiastkéw z bloku d bardzo wygodne jest uporzad-
kowanie materialu poprzez omawianie ich wtasciwo-
$ci na kolejnych stopniach utlenienia pierwiastka.
Na zrealizowanie przedstawionych ponizej tresci
programowych przewiduje sie trzy jednostki lekcyjne.
Chrom jest najczeSciej pierwszym pierwiastkiem
z bloku d, ktéry zostaje oméwiony na zajeciach che-
mii, dlatego lekcje wprowadzajaca nalezy rozpoczac
od przypomnienia struktury elektronowej pierwiast-
kow wspottworzacych blok d i omdéwienia informacji
charakteryzujacych te grupe pierwiastkow (wystepo-
wanie w stanie wolnym wielu spo$réd metali przej-

Fot. 2. Chromit FeCr,O,

Fot. 1. Metaliczny chrom
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Sciowych, liczne izotopy stabilne i promieniotwodrcze,
wykazywane przez wigkszo$¢ tych pierwiastkéw, duze
gesto$ci, wysokie temperatury wrzenia i topnienia
oraz liczne barwy). Nastepnie, przechodzac do wta-
Sciwej juz czesci zaje¢, nalezy pokazac uczniom meta-
liczny chrom - slajd lub odczynnik, jezeli takim dys-
ponujemy w pracowni chemicznej (fot. 1), mineraty
tworzone przez chrom - chromit (fot. 2) i krokoit (fot.
3) i przypomnie¢ podstawowe informacje dotyczace
struktury elektronowej atomu z uwzglednieniem pro-
mocji elektronu z orbitalu 4s na 3d:

24 Cr: [15A1] 4s' 3d°

Uczniowie powinni samodzielnie przewidzie¢
na podstawie konfiguracji elektronowej najwyzszy
stopienl utlenienia, jaki moze przyjmowaé¢ chrom
w zwiazkach chemicznych (VI). Nalezy jednak wyraz-
nie zaznaczy¢, ze chrom moze przyjmowaé réwniez
posrednie, dodatnie stopnie utlenienia ze szczegdl-
nym uwzglednieniem stopnia II i III. Stopien utle-
nienia pierwiastka ma Scisty wptyw na wilasciwosci
chemiczne prostych zwiazkéw chemicznych tworzo-
nych przez pierwiastki bloku d, w tym réwniez chrom
inalezy zaznaczyg, ze tlenek i wodorotlenek tworzony
przez chrom(ll) wykazuje wyraZzne wtasciwosci zasa-

Fot. 3. Krokoit [PbCrO, - chromian(VI) otowiu(ll)]

3/2013



dowe (oba reaguja z kwasami), tlenek i wodorotlenek
chromu(Ill) charakteryzujq sie amfoterycznoscig (oba
reaguja z kwasami i zasadami, brak reakcji z woda), na-
tomiast tlenek chromu(VI) jest wyraznie kwasowy i re-
aguje z zasadami tworzac sole, w ktérych chrom(VI)
wchodzi w sktad anionéw.

Metaliczny chrom nie nalezy do szczegdlnie reak-
tywnych metali. Nie reaguje z fluorowcami, a w roz-
tworach kwaséw utleniajacych (HNO;, stezony H,SO,)
pasywuje sie — pokrywa sie szczelng warstwa wlasnego
tlenku.

Chrom spalany w tlenie tworzy zielony tlenek chro-
mu(III):

4Cr + 302 —> ZCI‘ZO3

Przedstawione ponizej dos$wiadczenia w catosci
moga by¢ wykonywane przez uczniéw, pracujacych
w 2-3 osobowych grupach. Iloéci odczynnikéw w tre-
$ci eksperymentéw zostaty dopasowane do jednej gru-
py uczniowskiej.

Doswiadczenie 1.

Roztwarzanie metalicznego chromu
w wodnym roztworze kwasu solnego
bez i przy dostepie tlenu z powietrza

Do dwéch probéwek wprowadzamy po okoto
10 cm® 5% wodnego roztworu kwasu solnego. Do
jednej z probéwek wprowadzamy dodatkowo nie-
wielka ilos¢ oliwy, tak aby odciaé dostep powietrza
od roztworu. Do obu naczyn wprowadzamy nie-
wielki kawatek metalicznego chromu i obserwuje-
my zmiany.

Cr(), HCl o) Cr), HCl ), oliwa

W obu probéwkach wydziela sie bezbarwny, bez-
wonny gaz, ktéry tatwo mozna zidentyfikowac przy
pomocy plonacego ‘tuczywa (charakterystyczne
szczekniecie, ktére zapewne uczniowie juz dobrze
znaja, potwierdzi obecnos$¢ wodoru). Kolory obu roz-
tworéw sa jednak nieco inne. W probéwce, w ktorej
mieszanina reakcyjna odcieta zostata od dostepu po-
wietrza roztwoér zabarwia sie na kolor btekitny. W dru-
gim naczyniu roztwor przyjmuje barwe brudno-nie-
bieska z widoczna fioletowa pos$wiata. Powstaty sole
chromu na réznych stopniach utlenienia. Nalezy
zwréci¢ uwage, ze tlen jest gazem, ktéry rozpuszcza
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sie w niewielkim stopniu w wodzie, zatem w probow-
ce z oliwa dochodzi czeSciowo do utlenienia chromu
do III stopnia utlenienia, stad tez najlepiej zastosowac
nadmiarowa ilo§¢ chromu w eksperymencie w stosun-
ku do tlenu zawartego w roztworze wodnym. Zapisu-
jemy przebieg reakcji i wykonujemy jonowy bilans
elektronowy dla reakcji, w ktérej powstaje s6l chromu
na wyzszym stopniu utlenienia.

e Bez dostepu powietrza:

Cr + 2HCl — CrCl, + H,
Cr+2H" — > Cr*" + H,
e Z dostepem powietrza:
2Cr + 6HCI1 + O, —> 2CrCl; + H, + 2H,0
2Cr + 6H" + O,——» 2Cr’* + H, + 2H,0

Bilans elektronowy:

Cr—> Cr'" +3e /x2

4e” +4H" + O, — 2H,0

2¢ +2H" —> H,

Uczniowie powinni samodzielnie wyciggna¢ wnio-
sek, ktory stopient utlenienia chromu jest trwalszy w roz-
tworze wodnym, zawierajacym rozpuszczony tlen.

Jony chromu(Il) s nietrwate w roztworze wodnym
i powoli redukuja wode z wydzieleniem wodoru, sa-
memu utleniajac si¢ do Cr(III). Warto zwrdci¢ uwage
uczniéw na ten fakt.

Do reakcji prowadzacej do otrzymania soli chro-
mu(IIl) nalezy wielokrotnie powraca¢ w dalszym toku
nauki, poniewaz jej zapis jest trudniejszy od reakcji,
do ktérych uczen byt dotychczas przyzwyczajony.

Z uwagi na brak mozliwo$ci wykonania odpowied-
nich eksperymentéw w warunkach szkolnych, wias-
ciwosci zasadowe tlenku chromu(ll) i wodorotlenku
chromu(ll) potwierdzamy, zapisujac odpowiednie
rownania reakcji z mocnymi kwasami:

CrO + 2HCl —» CrCl, + H,0
CrO + 2H" —» Cr*" + H,0

Cr(OH), + 2HCl —» CrCl, + 2H,0
Cr(OH), + 2H"' —» Cr** + 2H,0

Te czes¢ zaje¢ podsumowujemy potwierdzeniem
informacji o wiekszej trwatosci III stopnia utlenienia
chromu oraz barwach zwiazkéw chromu(Il) [biekitny]
i chromu(IIl) [szaro-fioletowy] w roztworach wodnych.

Warto tez zwrdéci¢ uwage na rézne zabarwienia roz-
tworéw zawierajacych sole chromu(Ill), co tez czesto
budzi frustracje u uczniéw korzystajacych z réznych
publikacji dostepnych na polskim rynku wydawni-
czym. Chlorek chromu(Ill) moze przyjmowac trzy
rézne barwy w zaleznosci od sktadu kompleksowego
kationu chromu(Ill), ktéry tworzy si¢ w roztworze:
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Fot. 4. Przykfadowa s6l chromu(lll): weglan chromu(lll)

ciemnozielona, jasnozielong i szaro-fioletowa. Bez-
wodny, staly chlorek chromu(IIl) jest natomiast czer-
wono-fioletowy. Zagadnienie dokladnie omdwione
zostato w podreczniku chemii nieorganicznej Adama
Bielanskiego [3].

Przechodzac do kolejnej czedci zajeé, w ktdrej ucznio-
wie beda bada¢ wlasciwosci zwigzkéw chromu(IIl), na-
lezy pozwoli¢ im samodzielnie przygotowaé wodne
roztwory soli chromu(IIl), na ktérych opiera¢ sie beda
kolejne eksperymenty. Szkolne pracownie chemiczne
z reguly dysponuja azotanem(V) chromu(lll), ktérego
niebiesko-fioletowe krysztaly tatwo rozpuszczaja sie
w wodzie destylowanej. Wykonujac kolejne ekspery-
menty mozna przedstawi¢ uczniom zdjecia pokazujace
barwy innych zwiazkéw chromu (fot. 4).

Doswiadczenie 2.

Badanie wlasciwosci chemicznych
wodorotlenku chromu(III)

W zlewce o pojemnoéci 50 cm® umiesci¢ 20 cm’
wody i 0,20 g odwazonego azotanu(V) chromu(III)
lub innej soli chromu(IlI), ktéra dysponujemy. Tak
otrzymany wodny roztwdr nalezy wprowadzic
do dwéch probéwek (po okoto 5 cm® do kazdej
z nich). Nastepnie do kazdego z naczyn wpro-
wadzamy powoli, kroplami 20% wodny roztwor
wodorotlenku potasu i obserwujemy zmiany. Wy-
traca sie delikatny, koloidalny osad wodorotlenku
chromu(Ill). Uczniowie zapisuja obserwacje, a na-
stepnie do pierwszej probéwki wprowadzaja nad-
miar roztworu zasady, a do drugiej nadmiar 10%
wodnego roztworu kwasu solnego. Zawartosci
proboéwek mieszaja i obserwuja zmiany.

Osad roztworzyt si¢ w obu naczyniach w tem-
peraturze pokojowej.

3+
Cr(aq), KOH(aq)

Cryfy, KOH
@ g [+ nadmiar HCI

[+ nadmiar KOH(aq)] aq)]

Uczniowie mieli juz zapewne wczes$niej do czynie-
nia z pojeciem amfoterycznosci w ramach kursu che-
mii nieorganicznej i omawiania wtasciwosci chemicz-
nych pierwiastkéw z bloku p, w ktérym znajduje sie
glin, dlatego wnioski z eksperymentu (do$wiadczenie
2) powinny by¢ tatwe do wyciagniecia przez nich sa-
mych. Wodorotlenek chromu(Ill) ma wtasciwosci
amfoteryczne. Nalezy zapisa¢ reakcje chemiczne pro-
wadzace do powstania odpowiednich soli i zwiazkéw
kompleksowych, w ktérych chrom przyjmuje liczbe
koordynacyjna wynoszaca 4 lub 6.

e Reakcja z kwasem prowadzaca do otrzymania chlor-
ku chromu(IIl):

Cr(OH); + 3HCl —» CrCl; + 3H,0
Cr(OH); + 3H" —» Cr’* + 3H,0

e Reakcja z zasada prowadzaca do otrzymania tetra-
hydroksochromianu(IIl) potasu:

Cr(OH); + KOH —» K[Cr(OH),]
Cr(OH); + OH —» [Cr(OH),]”

e Reakcja z zasada prowadzaca do otrzymania heksa-
hydroksochromianu(Ill) potasu:

Cr(OH); + 3KOH —— K;[Cr(OH);]

Cr(OH); + 30H —» [Cr(OH)¢]>

Mozemy w tym miejscu réwniez przypomniec, ze
amfoteryczny wodorotlenek, ktéry w reakcji z zasada

zachowuje sie jak kwas, mozna przedstawi¢ umownie
jako:

Cr(OH); = H,CrO; lub Cr(OH), = HCrO, + H,0

Zatem reakcje termicznego odwodnienia zwigzkéw
kompleksowych chromu(IIl) prowadza do otrzymania
odpowiednich bezwodnych soli:

K[Cr(OH),] —» 2H,0 + KCrO,
K;[Cr(OH),] —» 3H,0 + K,CrO,

W tym miejscu nalezy koniecznie zaznaczy¢, Ze zie-
lono zabarwiony tlenek chromu(Ill) réwniez wykazu-
je wlasciwosci amfoteryczne (fot. 5) i nalezy poprosic¢
uczniéw o zapisanie odpowiednich reakcji chemicz-
nych w ramach pracy domowej (w notacji czasteczko-
wej i jonowej skréconej):

e Reakcja z kwasem prowadzaca do otrzymania siar-
czanu(VI) chromu(II):

Cr203 + 3stO4 —> Crz(SO4)3 + 3H20
Cr,0; + 6H" ——» 2Cr’* + 3H,0

e Reakcja z zasada prowadzaca do otrzymania tetra-
hydroksochromianu(IIl) sodu:

Cr,0; + 2NaOH + 3H,0 —» 2Na[Cr(OH),]
Cr,0, + 20H + 3H,0 —» 2[Cr(OH),]”
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e Reakcja z zasada prowadzaca do otrzymania heksa-
hydroksochromianu(III) sodu:

Cr203 + 6NaOH + 3H20 —> ZNa3[Cr(OH)6]

Cr,0; + 60H + 3H,0 —» 2[Cr(OH)¢]>

Kolejnym etapem zaje¢ jest zapoznanie uczniow ze
zwigzkami chromu na VI stopniu utlenienia: tlenkiem
chromu(VI), ktéry wykazuje wlasciwosci kwasowe oraz
zwigzkami o charakterze soli, zawierajacymi w anio-
nach chrom(VI), ktére wykazuja silne wtasciwosci utle-
niajace w roztworach wodnych o odczynie kwasowym.

Zajecia rozpoczynamy od pokazania uczniom sta-
tego dichromianu(VI) potasu, ktéry charakteryzuje sie
wyraznym pomaranczowym kolorem (fot. 6). Przyste-
pujemy do czesci eksperymentalnej zajec.

Doswiadczenie 3.

Zalezna od pH rownowaga
w wodnym roztworze chromian6w(VI)

Do probéwki nalezy wprowadzi¢ 0,1 g stale-
go dichromianu(VI) potasu oraz 5 cm’ wody de-
stylowanej. Zawarto$¢ naczynia doktadnie wy-
miesza¢, a nastepnie wprowadza¢ po kropli 10%
wodny roztwor zasady potasowej. Obserwujemy
zachodzace zmiany. Kolejno przystepujemy do
zakwaszenia zawarto$ci probéwki 10% wodnym
roztworem kwasu siarkowego(VI). Ponownie ob-
serwujemy zachodzace zmiany:.

2
Crzo7(aq), KOH(aq) [+ H2504(aq)]

Uczniowie dostrzegaja zmiany kolorystyczne. Po
zalkalizowaniu pomaranczowego wodnego roztworu
K,Cr,0; roztwér przyjat z6tte zabarwienie, pochodza-
ce od chromianu(VI) potasu (fot. 7):

K,Cr,0, + 2KOH —» 2K,CrO, + H,0

Cr,07 + 20H ——» 2CrO; + H,0

Po zakwaszeniu roztworu kolor mieszaniny reakcyj-
nej ponownie stat sie pomaranczowy, poniewaz K,CrO,
ponownie przeksztalcit sie w dichromian(VI) potasu:

2K2Cr04 + stO4 —> KzCr207 + Kst4 + H20

2CrO7 +2H' — Cr,07 + H,0

Pomiedzy obiema formami chromianowymi(VI)
ustala sie stan réwnowagi chemicznej. Potozenie tej
réwnowagi moze by¢ przesuwane poprzez zmiang od-
czynu wodnego roztworu.

.
Fot. 7. Chromian(Vl) potasu

Metodyka i praktyka szkolna

Fot. 5. Tlenek chromu(ll)

Fot. 6. Dichromian(VI) potasu

Doswiadczenie 4.
Wiasciwosci utleniajace dichromianu(VI) potasu

W zlewce o pojemnosci 50 cm® przygotowujemy
roztwo6r dichromianu(VI) potasu przez rozpuszcze-
nie 1 g tej soli w 20 cm® wody destylowanej. Roztwér
przenosimy do trzech probéwek (po okoto 5 cm’
w kazdym naczyniu). Kolejno kazdy z roztworéw
zakwaszamy, wprowadzajac po 2 cm® 10% wodnego
roztworu kwasu siarkowego(VI) do kazdej z probé-
wek. Do tak przygotowanych roztworéw wprowa-
dzamy: (A) $wiezo przygotowany wodny roztwoér
siarczanu(IV) sodu, (B) $wiezo przygotowany wod-
ny roztwor siarczanu(VI) zelaza(Il), (C) etanol.

C1,07q) Hiag)»
2,
SO3(aq)

2—- 2—-
Cr0%ag Hagy  C1207aq, Hag)
Feé;) etanol
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Obserwujemy zachodzace zmiany. W kazdej
z trzech probowek obserwujemy zmiane zabarwienia
roztworu z pomarafnczowej na szarozielona.

Pomagamy uczniom wyciagna¢ wnioski, informu-
jac, ze jony dichromianowe(VI) w Srodowisku kwa-
$nym wykazuja silne wtasciwosci utleniajace i redukuja
sie do jonéw chromu(Ill). Kazda z trzech dodanych do
roztworu substancji ulegta natomiast reakcji utlenienia.
e Probéwka 1:

K,Cr,0; + 4H,SO, + 3Na,SO; ——>
— > Cr,y(SO,); + 3Na,S0, + K,SO, + 4H,0
Cr,07 + 8H" + 3505 —» 2Cr’* + 3507 + 4H,0

Bilans elektronowy:
Cr,07 + 14H" + 66— 2Cr’* + 7H,0

SO + H,O——» SO +2H" +2¢" /x3

o Probdéwka 2:

K,Cr,0; + 7H,SO, + 6FeSO, ——>»
— Cr,(S0,); + 3Fe,(S0,); + K,SO,4 + 7H,0

Cr,0 + 14H" + 6Fe® —» 2Cr’* + 6Fe*" + 7H,0O

Bilans elektronowy:
Cr,07 + 14H" + 66— 2Cr’* + 7H,0
/%6

Fe*" —  » Fe’" + 1¢e

e Probdéwka 3:

2K,Cr,0, + 8H,S0, + 3C,H;OH —»
— > 2Cr,(S0,); + 3CH,;COOH + 2K,SO, + 11H,0

2Cr,07 + 16H" + 3C,H;OH —»
—— 4Cr’" + 3CH,COOH + 11H,0

Bilans elektronowy:
Cr,07 + 14H" + 66— 2Cr’* + 7H,0
C,H;OH + H,0 —» CH;COOH + 4H" + 4e

Reakcja przeprowadzona w probéwce trzeciej nie
powinna by¢ zbyt trudna do zapisania przez uczniéw.
Wykonanie bilansu elektronowego nie wymaga wpro-
wadzenia umiejetnosci wyznaczania stopni utlenienia
atomow wegla w zwiazkach organicznych, jezeli wy-
konujemy bilans elektronowy, opierajgc sie na bilansie
mas i bilansie fadunku reagentéw reakcji.

Tlenek chromu(VI), podobnie jak wcze$niej wspo-
mniany tlenek chromu(Il), nie jest standardowym od-
czynnikiem, ktéry mozna spotka¢ w przecietnej pra-
cowni chemicznej (fot. 8), dlatego potwierdzenie jego
kwasowych wlasciwosci nalezy oprze¢ na teoretycz-
nym zapisie réwnan reakcji chemicznych:

Fot. 8. Tlenek chromu(VI)

CrO; + H,0 ——» H,CrO,
CrO; + 2NaOH —» Na,CrO, + H,0
CrO; + 20H ——» CrOj + H,0

Doswiadczenie 5.

Odwracalna reakcja utleniania zwiazkow
chromu(Ill) do zwiazkéw chromu(VI)

Do eksperymentu nalezy wykorzysta¢ pozosta-
Ia czes¢ wodnego roztworu soli chromu(Ill) [np.
azotanu(V) chromu(Ill)], ktéra uczniowie przygo-
towywali do wykonania do§wiadczenia nr 2. Nale-
zy przela¢ wodny roztwér soli do probéwki, dodac
okoto 5 cm’ 10% wodnego roztworu zasady po-
tasowej i do tak przygotowanego roztworu doda-
wac kroplami nadmiarowa ilo$¢ perhydrolu (30%
wodny roztwér nadtlenku wodoru). Obserwuje-
my zmiany zachodzace w roztworze. Nastepnie
zakwaszamy otrzymany roztwo6r niewielka iloscia
10% wodnego roztworu kwasu siarkowego(VI)
i ponownie obserwujemy zmiany.

W dotychczasowym kursie chemii uczniowie mieli
juz zapewne niejednokrotnie mozliwo$¢ samodzielne-
go wykonywania eksperymentéw z uzyciem roztwo-
réw kwaséw i zasad, zatem przepisy BHP, o ktérych
nie wspominam w tym artykule, sa im dobrze zna-
ne. Trzeba jednak pamietaé, ze przed wykonaniem
tego eksperymentu nalezy zwrdci¢ uwage uczniéw
na szczegolna ostroznos¢, jaka nalezy zachowac przy
pracy ze stezonym roztworem H,O,. Niedopuszczal-
ne jest wykonywanie eksperymentu bez rekawiczek
(nie nalezy w ogdle pozwala¢ uczniom pracowaé bez
lateksowych rekawiczek ochronnych z jakimkolwiek
z odczynnikéw)!

Chemia w Szkole | 3/2013



W trakcie wykonywania eksperymentu zauwazalna
jest zmiana zabarwienia roztworu na wyraznie z6tta.
Zwiazki chromu(VI), ktére powstaja w sSrodowisku za-
sadowym maja kolor z6tty, pochodzacy od jonu chro-
mianowego(VI).

Zapisujemy przebieg reakcji w notacji czasteczko-
wej i jonowej skréconej oraz wykonujemy jonowy bi-
lans elektronowy, ktéry moze okaza¢ si¢ stosunkowo
trudny do wykonania dla stabszych uczniow:

2K[Cr(OH),] + 2KOH + 3H,0, —»
R 2K2Cr04 + SHzo

2Cr(OH); + 20H + 3H,0, — 2CrOj + 8H,0
Bilans elektronowy:
40H + Cr(OH); —» CrO} + 4H,0 + 3™ /x2

2¢ + H,0,—» 20H  /x3

Po zakwaszeniu zéttego roztworu soli chromiano-
wej(VI) za pomoca roztworu kwasu siarkowego(VI)
roztwér zmienit kolor na biekitno-fioletowy. Dodatko-
wo mozna byto zaobserwowa¢ wydzielanie pecherzy-
koéw bezbarwnego gazu.

Zakwaszenie roztworu chromianu(VI) potasu spo-
wodowalo przesuniecie réwnowagi w roztworze
w strone tworzenia dichromianu(VI) potasu:

2K2Cr04 + HzSO4 I K2Cr207 + K2504 + Hzo

2CrOy + 2H' —» Cr,07 + H,0

Z kolei dichromian(VI) potasu jako silny utleniacz
w Srodowisku kwasnym spowodowat utlenienie pozo-
statej w probce iloSci nieprzereagowanego H,O, [obec-
ny w probéwce po utlenienieniu zwiazku chromu(III)
do zwiazku chromu(VI)] do gazowego tlenu, sam nato-
miast zredukowat sie do soli chromu(III):

K2Cr207 + 3H202 + 4stO4 R
> C1,(SO,); + K80, + 30, + 7H,0

Cr,0% + 3H,0, + 8H" ——» 2Cr’* + 30, + 7H,0

K;3[Cr(OH),] <«—2— Cr(OH); €«—— CrCl, «—2— Cr ——» CrCl,

Metodyka i praktyka szkolna

Bilans elektronowy:
6e + 14H" + Cr,05 —» 2Cr** + 7H,0
H,0,——» O, +2H" +2¢” /X3

W ramach utrwalania wiadomosci uczniowie po-
winni sporzadzi¢ sprawozdanie z wykonywanych
eksperymentéw, uwzgledniajace doktadny opis wyko-
nywanych do$wiadczen i zapis zachodzacych reakcji
chemicznych. Mozna réwniez wykorzysta¢ schemat
reakcji, do ktérego nalezy ulozy¢ niejonowe réwnania
reakcji chemicznych. W reakcjach redoks nalezy do-
braé brakujace wspoétczynniki stechiometryczne meto-
da bilansu elektronowego lub bilansu masy i tadunku.

1. Cr + 2HCl — CtCl, + H,

2. 2Cr + 6HCI + O, —> 2CrCl; + H, + 2H,0
3. CrCl; + 3NaOH — Cr(OH); + 3NaCl

4. Cr(OH); + 3KOH — K;[Cr(OH)]

5. Cr(OH); + KOH — K[Cr(OH),]

6. 2K[Cr(OH),] + 2KOH + 3H,0, —»
EEa— 2K2CrO4 + SHzo

7. 2K,CrO, + H,SO, —» K,Cr,0; + K,SO, + H,O
8. K,Cr,0O; + 2KOH — 2K,CrO, + H,0
9. Ky,Cr,0O; + 14HCl ——>
——» 2CrCl; + 2KCl + 3Cl, + 7H,0
10. 2Cr(OH); — Cr,0; + 3H,0
11. Cr,0O5 + 2KOH + 3H,0 — 2K[Cr(OH),]
12. Cr,05 + 6KOH + 3H,0 — 2K;3[Cr(OH);]
13. K,Cr,0; + 4H,S0, + 3K,SO3 ——>
—» Cr,y(SO,); + 4K,SO, + 4H,0
14. 4Cr + 30, ——> 2Cr,04
15. Cr,03 + C—> 2CrO + CO
16. CrO + 2HCl—> CrCl, + H,0
17. Cr,05 + 3H,SO, ——> Cr,(SO,); + 3H,0
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Konserwanty
w kosmetologii

— zielone Swiatlo, czy zakaz wstepu?

Aneta KOEACZEK

ciagu kilkunastu mi-
nionych lat w spote-
czenstwie  nastapita
widoczna zmiana sty-

lu zycia. Jednym z jej przejawéw
jest wzrastajace zainteresowanie
stanem zdrowia, w tym réwniez
zdrowia skoéry oraz wygladem ze-
wnetrznym. Przemyst kosmetycz-
ny jest dzi$ jedna z najprezniej
rozwijajacych sie gatezi gospodarki.
Wraz ze wzrostem liczby oferowa-
nych wyrobéw kosmetycznych
rosna wymagania konsumentéw.
Klienci chca, aby produkty nie tylko
pozytywnie wplywatly na stan ské-
ry czy wloséw, ale takze, aby byly
trwate, miaty odpowiednig lepkosc,
czy konsystencje, aby nie stanowity
zagrozenia dla zdrowia. Jednak, aby
wyroby kosmetyczne mogly by¢
trwate i wolne od zanieczyszczen,
konieczne jest zastosowanie w ich
sktadzie konserwantow.

Czym sa konserwanty
i jak dziataja?

Ustawa o kosmetykach z dnia
30 marca 2001 r. [10] definiuje
konserwant jako substancje, ktéra
ma za zadanie hamowac¢ rozwdj
drobnoustrojow w kosmetykach.
Zastosowanie konserwantéw po-
zwala opd6zni¢ spadek wartosci
kosmetyku spowodowany jego
ewentualng fermentacja, zmiana
zapachu, wygladu, czy konsysten-
¢ji [10]. Konserwant powinien
chroni¢ preparat przed rozwojem

mikroorganizméw w czasie jego
uzytkowania.

Mikroorganizmy rozwijaja sie
najlepiej w Srodowisku wodnym.
Kosmetyki, w skladzie ktérych
woda jest dominujacym kompo-
nentem, s zatem narazone na na-
mnazanie si¢ bakterii, plesnii grzy-
béw. Istotne znaczenie ma jednak
typ emulsji: O/W lub W/O (rys. 1).
Faza wodna w emulsjach W/O jest
zdyspergowana w fazie olejowej
i przy przestrzeganiu podstawo-
wych zasad higieny podczas pro-
cesu produkcji nie stanowi proble-
mu w konserwacji. W emulsjach
typu O/W to woda stanowi faze
zewnetrzna, w ktérej rozproszony
jest olej. Wieksza powierzchnia
wody niz w przypadku W/O daje

\§ J
O/W
o
o o o
° o
o
o OOOO
o o © o
o
o o
° o
o o O
__© o Y,
W/O

Rys. 1. Emulsie typu O/W (olej w wodzie) i W/O (woda
w oleju) - przyktady dwdch nietrwatych uktadow nie-
mieszajacych sie cieczy, stabilizowanych przez odpo-
wiednie emulgatory

Fot. 1. Kosmetyki sa nieodfacznym elementem zycia codziennego
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mikrobom wigksze mozliwosci
wzrostu i rozwoju, co niekorzyst-
nie odbija sie na jakosci produktu
i zdrowiu konsumenta [5]. W za-
infekowanych kosmetykach ob-
serwuje sie rozdzielenie faz, zmia-
ne konsystencji, zapachu, barwy,
a w przypadku past do zeboéw —
smaku, wytracanie sie osadow [8].

Wymagania stawiane
konserwantom

Istotny dla konserwowania
emulsji jest wspdétczynnik podzia-
tu konserwantu miedzy fazy, ktéry
okresla stosunek rozpuszczalno$ci
substancji konserwujacej w fazie
olejowej i wodnej.

Mechanizm dziatania konser-
wantéw zwigzany jest m.in. z in-
aktywacja enzymow bakteryjnych,
plazmoliza $cian komodrkowych
i bton cytoplazmatycznych, wy-
tworzeniem takiego pH S$rodowi-
ska, ktore bedzie uniemozliwiato
rozwoj mikroorganizmaéw.

Konserwanty stosowane w ko-
smetykach musza spetnia¢ szereg
norm, m.in. [6]:

e powinny by¢ nietoksyczne oraz
dobrze tolerowane i nie wchia-
niane przez skore,

e nie powinny uczula¢ i podraz-
nia¢ skory,

e powinny wykazywac szerokie
spektrum aktywnoS$ci przeciw-
drobnoustrojowej i jednoczesnie
nie zakiéca¢ naturalnej réwno-
wagi w sktadzie mikroflory bak-
teryjnej egzystujacej saprofitycz-

Jednym z parametréw opisu-
jacych aktywno$¢ konserwantow
jest MIC (Minimum Inhibitory Con-
centration), czyli minimalne steze-
nie hamujace rozwdj mikroorga-
nizméw [8]. Konserwant powinien
by¢ stosowany w stezeniu niewiele
wyzszym niz MIC.

Charakterystyka wybranych
konserwantéw kosmetycznych

Do najczedciej stosowanych

konserwantéw naleza (tab. 1):

e pochodne kwaséw organicznych,
tj.. kwas propionowy, 10-unde-
cylenowy;, 2,4-heksadienowy
(zwany kwasem sorbinowym),
mrowkowy, fenoksyoctowy, ben-
zoesowy, salicylowy, kwas 4-hy-
droksybenzoesowy i jego estry,

e aldehydy, przede wszystkim
aldehyd mréwkowy, czyli for-
maldehyd stosowany w postaci
zwiazanej, z ktorej jest stopnio-
wo uwalniany (urotropina),

e fenole, zwlaszcza halogenoalki-
lofenole oraz pochodne fenolu
z podstawnikiem aromatycznym
w potozeniu orto, chlorokrezole
(PCMC, czyli 4-chloro-m-krezol
oraz  4-chloro-6-izopropylo-m-
-krezol. Do tej grupy zwiazkéw
chemicznych naleza takze pre-
paraty Dowicide-1 i Triclosan,

e alkohole, m. in.: chlorobutanol,
czyli 1,1,1-trichloro-2-metylo-2-

Ksztatcenie nauczycieli chemi

-propanol, bronopol, czyli 2-bro-
mo-2-nitro-1,3-propanodiol, fe-
nylometanol (alkohol benzylo-
wy), fenoksyetanol,

e zwiazki rteci: tiomersal, czyli sol
sodowa kwasu 2-etylorteciotio-
salicylowego oraz wolpar, czyli
octan fenylorteciowy,

e zwigzki heterocykliczne, m.in.
Germall 115, Kathon CG.
Witasciwosci wybranych kon-

serwantow, czesto spotykanych na

liscie sktadnikéw widniejacej na
opakowaniach produktéw kosme-
tycznych, zostang przedstawione

ponizej 7], [8].

Estry kwasu p-hydroksyben-
zoesowego — zwane potocznie pa-
rabenami, wystepuja w kilku posta-
ciach: estru metylowego (paraben
M), estru etylowego (paraben A),
estru propylowego (paraben P), bu-
tyloparabenu, izopropyloparabenu,
izobutyloparabenu, benzyloparabe-
nu. Parabeny stabo rozpuszczaja sie
w wodzie, zwlaszcza w temperatu-
rze pokojowej, sa natomiast dobrze
rozpuszczalne w glikolu propyle-
nowym, czesto jako rozpuszczalnik
stosuje si¢ fenoksyetanol. Wyka-
zuja one zgodno$¢ ze zwiazkami
kationowymi i anionowymi w za-
kresie pH od 3 do 8, a wartoscia
optymalna jest pH 6.

Pochodne (metylowa i etylowa)
sa umiarkowanie aktywne, nato-

Tabela 1.

Wzory chemiczne wybranych konserwantéw stosowanych w kosmetologii

nie na powierzchni skoéry, Ow_OH
e powinny by¢ zwigzkami stabil- o) OH (")
nymi chemicznie, dobrze roz- /\/\/I\OH H-C~H
puszczalnymi w wodzie,
e skutecznos¢ ich dziatania powin- kwas sorbinowy kwas salicylowy aldehyd mréwkowy
na przejawia¢ sie juz w niskich
stezeniach, zwykle ponizej 1%, o) Ow_OR
® nie powinny wykazywac¢ anta- o® N o
gonistycznego wspoéldziatania
z innymi skladnikami prepara- S| | I/\T—CHa
tu, a takze ze sktadnikami opa- Pig Clm =5 OH
kowania, CH,4
e powinny by¢ stosunkowo tanie tiomersal kathon-CG i Pari}benY
i powszechnie dostepne. [6] (wzbr ogélny grupy)
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miast propylowa jest skuteczna
w stosunku do bakterii Gram(+)
i ple$ni, Srednio aktywna w sto-
sunku do Gram(-) i drozdzy. Ze
wzgledu na dobre wlasciwosci
przeciwgrzybicze, ale stabe wzgle-
dem pledni, parabeny czesto ia-
czy sie z innymi konserwantami
w celu wzmocnienia efektu.

W przypadku, gdy w formula-
cji obecne sg zwiazki etoksylowa-
ne typu polisorbatéw, pochodne
celulozy, protein, lecytyn, moze
nastapi¢ czeSciowa lub catkowita
inaktywacja parabenéw.

Aby parabeny dziataty skutecz-
nie, nalezy dodawac je do formu-
lacji w odpowiedniej kolejnosci.
Ogrzewane w fazie wodnej moga
ulegac¢ hydrolizie do wolnego kwa-
su, ktéry przy pH > 6 traci aktyw-
nosé. Jezeli wprowadzane sa do
fazy olejowej w zimnej wodzie,
moze nastapi¢ zbrylenie. Wtasci-
we wprowadzenie parabenéw do
formulacji polega na wstepnym
rozpuszczeniu konserwantu w roz-
puszczalniku, np. glikolu propyle-
nowym w temperaturze pokojo-
wej lub dodaniu go bezposrednio
do ogrzanej do odpowiedniej tem-
peratury fazy wodne;j.

Parabeny sa zarazem najbardziej
kontrowersyjna grupa konserwan-
téw, poniewaz posadza sie je m.in.
o wywolywanie zmian nowotwo-
rowych i zaburzenn hormonalnych.
Obawy te sa niesluszne, bowiem
Polski Zwiazek Przemystu Kosme-
tycznego (PZPK) podaje, iz stosowa-
nie parabendéw jest zgodne z przepi-
sami, a ich bezpieczenstwo zostato
uznane przez instytucje Unii Euro-
pejskiej, takie jak Komitet Nauko-
wy ds. Produktéw Konsumenckich
i Komisje Europejska. Przepro-
wadzone badania obality sugestie
wskazujaca na proestrogenne dzia-
fanie propylo- i butyloparabenu.
Parabeny nie zaburzaja wiec gospo-
darki hormonalnej organizmu [11].

Formaldehyd stosowany jest
jako 37% roztwér wodny, zwany
formaling. W Unii Europejskiej do-
puszcza si¢ stosowanie go w pre-

Fot. 2. Jedna z podstawowych funkcji $rodkéw konserwujacych jest unicestwianie i hamowanie rozwoju mikroorga-
nizmow, w tym bakterii

paratach kosmetycznych w iloSci
0,2%, w przeliczeniu na wolny
zwiazek. Konserwant ten nie jest
jednak dopuszczony do uzywania
w preparatach w aerozolu. Formal-
dehyd wykazuje aktywno$¢ prze-
ciwko bakteriom i grzybom. Jest
stabilny w zakresie pH od 3 do 9.
Jego aktywno$¢ ogranicza tez obec-
no$¢ bisiarczynéw i temperatura
przekraczajaca 80°C. Ponadto jeze-
li w recepturze obecne sa proteiny
i zelatyna, moze doj$¢ do dezakty-
wacji formaldehydu. Ze wzgledu
na to, ze jest zwiazkiem lotnym,
moze ulatniac si¢ z produktu kon-
cowego, np. przez nieszczelne opa-
kowanie, dlatego tez powinien by¢
wprowadzany na zimno.
Formaldehyd jest przy tym
zwigzkiem uczulajacym i draznia-
cym skore, dlatego gdy jego zawar-
tos¢ w preparacie wynosi ponad
500 ppm, na etykiecie powinna
znalez¢ sie informacja, ze produkt
zawiera formaldehyd. Nie powi-
nien by¢ on stosowany w prepara-
tach dla niemowlat i matych dzieci.
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Kwas benzoesowy jest stoso-
wany w zakresie pH 2-5,5, w ste-
zeniach 0,2-0,4%. Jest odporny na
podwyzszona temperature, dziala-
nie promieni UV, a przy tym jest
mato toksyczny, nie drazni skéry
i bton Sluzowych. Jego stosowa-
nie ograniczone jest jednak przez
stabg rozpuszczalnos¢ w wodzie,
ktéra podwyzsza sie przez uzycie
glikolu propylenowego.

Kwas sorbowy moze by¢ uzy-
wany w stezeniu nie przekracza-
jacym 0.6%. Przy pH 4,5 hamuje
rozwdj plesni i drozdzy. Jego wada
jest tendencja do utleniania, po-
datno$¢ na dzialanie promienio-
wania UV, powodowanie zo6tknie-
cia biatych emulsji.

Dopuszczalne stezenie kwasu
salicylowego jako $rodka konser-
wujacego wynosi 0,5%. Nie moze
by¢ on wprowadzany do kosme-
tykéw przeznaczonych dla dzieci
ponizej 3-go roku zycia, z wyjat-
kiem preparatéw sptukiwanych.
Jest stabo rozpuszczalny w wodzie,
dobrze w etanolu, ttuszczach i ole-



jach, wykazuje jednak wrazliwos¢
na dziatanie promieni UV, nietrwa-
fos¢ w obecnosci potaczen zelaza
i ogolnie staba efektywnosc.

Kathon CG stanowi pochodna
izotiazoliny, jest stabilny, dobrze
rozpuszczalny w wodzie, zgod-
ny z anionowymi i kationowymi
Srodkami powierzchniowo czyn-
nymi. Wykazuje duza aktywno$¢
antybakteryjna juz w niskich ste-
zeniach. Wyzszych stezenn wyma-
gaja jedynie preparaty zawierajace
biatka. Polecany jest do szampo-
néw i emulsji O/W.

Aktywnos$¢ konserwantéw ro-
$nie w mieszaninie kilku tych sub-
stancji. Sporzadzanie mieszanin ze
zwiazkéw widniejacych na listach
substancji dopuszczonych do uzy-
cia w kosmetykach jest najprost-
szym i czesto stosowanym roz-
wiazaniem. Mieszanina poszerza
zakres aktywnosci konserwantu
i zmniejsza ryzyko rozwoju odpor-
nych na konserwacje szczepow.

Alternatywa dla konserwantow

Konserwanty sa skltadnikami,
bez ktérych zapewnienie trwato-
§ci i czystosci mikrobiologicznej
jest niemozliwe, jednakze sa one
takze alergenami, powodujacymi
m.in. pokrzywke i alergiczne kon-
taktowe zapalenie skéry. Zawar-
to$¢ konserwantéw mozna ograni-
czy¢ przez zastosowanie olejkéw
eterycznych (fot. 3). Olejki ete-
ryczne sa to wtérne metabolity
rodlin, a pozyskiwa¢ je mozna
z surowcow metoda enfleurage,
czy tez poprzez destylacje z para
wodnga. Olejki eteryczne dziata-
ja zabdjczo na bakterie Gram(+),
Gram(-), drozdze i plesnie. Najsil-
niejsze dzialanie wykazuja: olejek
tymiankowy i gozdzikowy, ktére
zawieraja w swym skladzie fenol.
Szeroka aktywnos$¢ wykazuja tez
olejki niezawierajace fenolu — ole-
jek drzewa herbacianego (fot. 4),
lawendowy, cynamonowy, gatki
muszkatotowej. Pozytywna stro-
na zastosowania olejkow jest takze
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Fot. 3. Olejki eteryczne stosowane w kosmetologii pozwalaja ogranicza¢ zawarto$¢ srodkéw konserwujacych w pre-

paratach kosmetycznych

Fot. 4. Drzewo herbaciane, z ktérego olejek wykazuje silne wadciwosci przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze

pozostawianie przez nie przyjem-
nego zapachu i specyficzne, cha-
rakterystyczne dla konkretnego
surowca dziatanie uspokajajace,
relaksujace, wspomagajace drogi
oddechowe, pobudzajace itp.

Witasciwosci konserwujace po-
siada takze srebro, o czym wiado-
mo od wiekéw. Najchetniej wy-
korzystywane przez producentéw
jest srebro koloidalne.

Alternatywa dla konserwantow
moga by¢ tez glikole: propyleno-
wy i butylowy, stosowane w steze-
niach powyzej 30% [7].
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Rozwdj mikroorganizméw moz-
na takze zahamowac poprzez za-
stosowanie Srodkéw przeciwutle-
niajacych takich jak: BHA, BHT,
tokoferol, jak réwniez zwiazkow
kompleksujacych (chelatujacych)
typu EDTA, HEDTA i ich soli.
Dziatanie substancji chelatujacych
polega na kompleksowaniu jo-
néw wapnia, przez co staja sie one
niedostepne dla bakterii. Jony
wapnia stluza bowiem mikroor-
ganizmom do budowy $ciany ko-
morkowej odpornej na dzialanie
konserwantow [2].
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Kontrola
czystosci mikrobiologicznej

Efektywno$¢ dobranego S$rod-
ka konserwujacego sprawdza sie
przez przeprowadzenie testow
konserwacji. Testy te stuza takze
do sprawdzenia stabilnosci kon-
serwantu, czy wyznaczenia okresu
przydatnosci po otwarciu — PAO
(Period After Open).

Metoda badania, wedtug Far-
makopei Europejskiej 6.0 [4], po-
lega na kontrolowanym jednora-
zowym wprowadzeniu szczepow
testowych do prébek zakonser-
wowanego produktu, co ma sy-
mulowaé¢ wtérne zakazenie, jakie
moze powsta¢ podczas uzytkowa-
nia produktu przez konsumenta.
Mikroorganizmy stosowane przy
przeprowadzaniu testow to ty-
powe patogeny wystepujace na
skorze cztowieka: Staphylococcus
aureus, Pseudomonas aeruginosa,
Candida albicans, Aspergillus niger.
Kazdy szczep badany jest osob-
no. Do zakonserwowanej probki
wprowadza sie mieszanine szcze-
pu testowego, tak zakazona prébke
przechowuje si¢ w temperaturze
20-25°C w zaciemnionym miejscu.
Prébki pobiera si¢ w Scisle okre-
Slonych odstepach czasu i okresla
w nich liczbe zywych komorek, na
podstawie ktérej wylicza sie loga-
rytm stopnia redukcji bedacy kry-
terium oceny testu.

Popularng metoda jest tez Ko-
ko-test firmy Schulke&Mayr, ktéry
polega na wprowadzeniu prébek
zakonserwowanego produktu
oraz jednej probki niezakonserwo-
wanej do okre$lonej mieszaniny
mikroorganizméw i wykonaniu
po siedmiu dniach posiewu. Pro-
cedura ta jest powtarzana sze$¢
razy. Im dluzszy czas, w ktérym
probki pozostaja niezainfekowa-
ne, tym lepsza jest konserwacja
produktu [4].

Mikroorganizmy moga uodpar-
niac sie na dang substancje. Istnieja
dwa typy odpornosci:

e wilasciwa - indywidualna od-
pornos¢ i czulo$¢ na poszcze-
g6lne biocydy, typowa dla
poszczegdlnych rodzajéow mi-
kroorganizméw, uwarunkowa-
na sktadem i struktura komorki,

e nabyta — bedaca nastepstwem
selekcji mikroorganizméw wy-
wolanej przez stosowanie zbyt
matych dawek biocydu, co pro-
wadzi do wytworzenia si¢ od-
pornych mutantéw.

Jedna ze strategii kontroli za-
nieczyszczenn mikroorganizmami
jest regulacja aktywnosci termo-
dynamicznej wody, ktéra zmienia
sie w zakresie od 0 dla uktadéw
o jej niewielkiej zawartoSci do
1 dla czystej wody. Gdy a,, < 0,6
rozwdéj drobnoustrojow nie jest
mozliwy. Regulacja poziomu ak-
tywnosci wodnej mozna ograni-
czy¢ wzrost poszczegdlnych grup
bakterii, np. obnizajac aktywnos¢
wodng do 0,95 mozna zabezpie-
czy¢ recepture przed bakteriami
z grupy Pseudomonas, Escherichia,
Salmonella. Aktywno$¢ wody moz-
na obnizy¢ za pomocg soli, polioli
lub krétkotanncuchowych kwasow
ttuszczowych [1].

Podsumowanie

Wprowadzenie konserwantu do
receptury kosmetyku jest procedu-
ra oparta na szeregu badan i testow.
Aby konserwant prawidlowo spet-
nial swoja role, nalezy rozpatrzeé
jego potencjalne oddziatywania
z innymi skladnikami preparatu,

stabilnos¢ i efektywnos¢ dziatania
w danym ukladzie, okresli¢ opty-
malne stezenie, ktére bedzie bez-
pieczne dla zdrowia uzytkownika,
a zarazem pozwoli na zabezpie-
czenie preparatu przed rozwojem
mikroorganizméw. Naukowcy po-
szukuja rozwiazan, ktére pozwola
uzyskaé przystowiowy ,zloty $ro-
dek”, zapewniajacy wysoka jako$¢
wyrobu i bezpieczenstwo dla skéry
konsumenta. Zapewnienie ochrony
preparatu przed skazeniem mikro-
biologicznym nie byloby mozliwe,
gdyby nie rygorystyczne przepisy
prawne odnoszace si¢ do higieny
procesu produkcji. Obawy kon-
sumentéw dotyczace wystapienia
niekorzystnych reakcji skérnych
na obecne w kosmetykach konser-
wanty nie sa do konica stuszne.
Podsumowujac powyzsze in-
formacje mozna by powtérzy¢ za
Paracelsusem, ze kazda substancja
moze by¢ szkodliwa w zaleznoSci
od uzytej dawki. Nad receptura
kosmetyku pracuje sztab specja-
listéw, potencjalny konserwant
przechodzi szereg testéw bezpie-
czenistwa, a higiena procesu pro-
dukgji jest odgérnym wymogiem
narzuconym na producenta. Za-
stosowanie konserwantu pozwala
zatem uzyskac lepsza jakos$¢ i dtuz-
sza przydatnos$¢ produktu, co sta-
nowi wymierna korzy$¢ zaréwno
dla producenta, jak i konsumenta.

Aneta Kofaczek
studentka V roku
Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w Siedlcach
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/wiazki zapachowe

— budowa, pochodzenie oraz powigzania z teoriami zapachowymi

Klaudia STEFANSKA

mpozycja zapachowa jest
mieszaning naturalnych i syn-
tetycznych substancji zapacho-

wych dobranych w taki sposob,

aby, wywotujqc zamierzone bodZce
wechowe, spetniaty wymagania w za-
kresie lotnosci, trwatosci i bezpieczeri-
stwa stosowania na skorze cztowieka.

Czlowiek posiada pige¢ zmy-
stéw: dotyk, wzrok, stuch, smak
i wech. Mechanizm dziatania
wiekszosci z nich zostat doktadnie
przebadany i poznany. Zmystem,
ktéry w dalszym ciagu pozosta-
je tajemnica jest wech. Zapachy
moga wpltywaé na nasze samopo-
czucie, Swiadomos¢ i zachowania
spoteczne. Z tego powodu super-
markety i centra handlowe w okre-
sie $wiatecznym rozpylaja zapach
cynamonu, dzieki czemu kupujacy
sktonni sa robi¢ wieksze zakupy.
Pomimo tak duzego wpltywu na
nasze zycie nie poznaliSmy mole-
kularnych podstaw odczuwania za
pomoca wechu. Wiadomym jest,
ze zmyst ten odbiera bodZce po-
przez substancje chemiczne obec-
ne w powietrzu.

Odczuwamy substancje o ma-
sie czasteczkowej nie wiekszej niz
300 u, ktére sa niejonowe oraz
lotne w temperaturze pokojowej.
Przewaznie substancje zapachowe
zawierajg w czasteczkach grupy
funkcyjne, ktére mozna powiazac
z ich wonig, jednak nie zawsze ich
obecnos¢ jest wymagana do wy-
stapienia zapachu. Rozréznia sie
siedem podstawowych rodzajow
zapachéw: eteryczny, kamforowy,
zbutwialy, kwiatowy, mietowy,
ostry i zgnity. Podzial zapachéw
na kategorie jest rzecza wzgledna,

100 -

90

80

70 1

60

50

40 A

30 A

20 4

10 A

perfumy
damskie
wieczorowe

perfumy
damskie
lekkie

[ nuty gérne

wody
toaletowe

[ nuty srodkowe

perfumy
meskie

wody
po goleniu

[ nuty dolne

Rys. 1. Udziat nut dolnych, srodkowych i gérnych w kompozycjach perfumeryjnych

poniewaz inaczej niz w przypad-
ku wzroku czy stuchu, kazdy z nas
moze je réznie odczuwac. Podob-
nie rzecz ma sie z perfumami, wo-
dami toaletowymi — kazdy z nas
odbiera je inaczej, za co odpowie-
dzialne s3 wspomniane na wstepie
zwiazki zapachowe.

W skiad obecnie stosowanych
kompozycji zapachowych wcho-
dza nastepujace grupy substancji:
e naturalne substancje zapachowe

pochodzenia roslinnego i zwie-

rzecego,

® syntetyczne
chowe,

e substancje zapachowe identycz-
ne z naturalnymi.

Kazda kompozycja zapachowa
sktada sie z trzech podstawowych
grup nut, ktérych skiadniki uwal-
niane sa stopniowo, tworzac cha-
rakterystyczny zapach, nie zawsze
staly w czasie. Najbardziej lotna
to nuta goérna, ktéra ma wpltyw
na pierwsze wrazenie zapachu.

substancje zapa-
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Utrzymuje sie ona do okoto 30
minut, a w jej sktad wchodzg olej-
ki cytrusowe, aldehydy alifatycz-
ne i inne lotne sktadniki perfum.
W nastepnej kolejnosci wyczuwal-
na jest nuta serca (nuta srodkowa).
W tym czasie uwalniaja sie olejki
kwiatowe oraz zapachy owocowe
— rozwijaja sie one pod wplywem
temperatury ciala od pierwszego
kontaktu ze skéra do maksymalnie
6 godzin. Na konicu wyczuwalny
jest zapach nuty bazowej (dolnej,
glebi), w sktad ktérej wchodzag olej-
ki ciezkie o najmniejszej lotnosci
(ziemne, balsamiczne, drewniane,
korzenne, zywiczne). Jej sktadniki
utrzymuja sie na skorze najdiuzej,
nawet do 8 godzin. Zapach tej nuty
w duzej mierze zalezy od sktadu
warstwy hydrolipidowej skory
danej osoby, dlatego perfumy na
kazdym z nas pachna inaczej. Do-
pelnieniem sktadu perfum jest no-
$nik — w praktyce gtéwnie alkohol
etylowy oraz fiksatory, czyli utrwa-
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lacze, ktore réwniez moga mieé
wlasciwosci zapachowe, jednak
gtéwna ich funkcja jest utrwalenie
na mozliwie dlugi czas substancji
zapachowej Srodkowej fazy (nuty
serca). Przyktadami fiksatoréw sa
pizmo, ambra, ftalan dietylowy,
heksanol.

Substancje zapachowe
pochodzenia zwierzgcego

Stanowia one nieliczna gru-
pe, w skfad ktérej wchodzi m.in.
ambra, kastoreum, pizmo, cywet,
skatol. Sa to bardzo cenne surow-
ce, stosowane tylko do produkcji
m.in. ekskluzywnych perfum.

Ambra jest to patologiczna wy-
dzielina z przewodu pokarmowe-
go kaszalota (potwala, Physeter ca-
todon lub Physeter macrocephalus),
pozyskiwana z zabitych zwierzat
lub znajdowana na wybrzezach
Oceanu Atlantyckiego w okolicach
Irlandii, Madagaskaru i Japonii.
Skfada sie z terpendéw i steroidow
podobnych do woskéw weglowo-
dorowych. Gléwnym skiadnikiem
ambry jest ambreina — bezwonny;,
triterpenowy alkohol. Czysta i nie-
utleniona ambra jest substancja
prawie bezzapachowa. Charakte-
rystyczny zapach ambry pochodzi
od produktéow utlenienia ambre-
iny, m.in. dihydro-y-jononu, alde-
hydu-y-ambronalu, bicyklicznego
alkoholu a-ambrinolu oraz tricy-
klicznego eteru — Ambroxu (rys. 2).
Zapach ambry okreslany jest jako
balsamiczny, orientalny o nucie
tytoniowej i drzewa sandatowego.
Naturalna ambra jest niesamowi-
cie droga i rzadka, dwa kilogramy
oczyszczonej przez piasek i ocean
ambry kosztuja tyle, ile luksusowy
mercedes.

Pizmo pozyskiwane jest z przy-
odbytniczego gruczolu jelenia
pizmowego (Moschus moschiferus),
ktéry zyje na wysokosci okoto
1500 m n.p.m w Himalajach, Chi-
nach i Mongolii. Gtéwne sktadniki
wonne to makrocykliczny keton
- muskon, muskopirydyna oraz
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Rys. 2. Ambreina i produkty jej utlenienia
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Rys. 3. Gtéwne skfadniki wonne pizma

odkryty w 1996 roku metylocy-
klopentadecenon (rys. 3). Ton eks-
traktu pizma okresla sie jako zwie-
rzecy, ziemisty i drzewny. Co roku
uzyskuje sie okoto 300 kg tego su-
rowca. Substancje o zapachu piz-
ma - cykloheptadekanon i cyclo-
pentadekanon (egzalton) wydziela
réwniez szczur pizmowy, a z gru-
czoléw nasiennych samca $wini
domowej wyodrebniono steroid
o zapachu pizma - androstenol.
Kolejng substancja zapachowa
zwierzeca jest cywet. Jest to biata
wydzielina gruczotowa kota z ro-
dziny tasz - Viverra zibetha lub
Civettius civetta. Gléwnym jego
skladnikiem jest niskotopliwy
makrocykliczny keton — cyweton,
czyli (Z)-cycloheptadec-9-enon
(rys. 4). Ze wzgledu na zapach piz-
ma oraz zdolno$¢ utrwalania zapa-
chu, ekstrakty etanolowe cywetu
stosowane sa jako cenny fiksator.

O cyweton

Rys. 4. Zwiazek zapachowy wystepujacy w cywecie
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dihydro-y-jonon

y-ambronal Ambrox

Substancje zapachowe
pochodzenia roslinnego

Do substancji zapachowych po-
chodzenia ro$linnego, stosowanych
jako sktadniki kompozycji zalicza-
my: olejki eteryczne, olejki otrzy-
mywane z zywic, absoluty i inne.

Olejki eteryczne to mieszaniny za-
pachowych substancji chemicznych,
wystepujacych w réznych czedciach
roélin. Olejki jasSminowe, lawendo-
we i rézane otrzymuje sie z kwiatéw
i pakéw. Olejek kminkowy, kolen-
drowy i kurkumowy pozyskiwane
sa z nasion, natomiast olejek cytry-
nowy, bergamowy oraz jodlowy —
z owocow. Metody otrzymywania
olejkéw eterycznych sa zréznicowa-
ne i zaleza od wiasciwosci samych
olejkéw, jak réwniez od materiatu,
z jakiego majg zosta¢ wydobyte. Do
najczesciej stosowanych technik
naleza: destylacja z para wodna, eks-
trakcja, maceracja, wyttaczanie.

Najbardziej znanym przykia-
dem olejku eterycznego jest olejek
rézany (,Otto of rose” lub ,Attar of
rose”). Najlepszy jakoSciowo ole-
jek otrzymuje sie z odmiany rézy
damascena uprawianej w Bulgarii.
Otrzymuje sie go wylacznie na dro-
dze destylacji z para wodna kwia-
téw rézy. Gtéwnymi sktadnikami
w nim zawartymi sg cytronellol (do
40%) oraz geraniol (do 15%, rys. 5).

~ OH

cytronellol

OH  geraniol

Rys. 5. Zwiazki zapachowe wystepujace w olejku , Otto
of rose"
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Rys 6. Substancja zapachowe wystepujace w olejku
lawendowym

Olejek lawendowy, bardzo po-
pularny sktadnik nuty Srodkowej
perfum, otrzymuje sie z uprawia-
nej gléwnie w Prowansji odmia-
ny Lavandula officinalis. Gléwne
zwiazki zawarte w jego skladzie
to: octan linalilu (okoto 40%)
oraz linalol (do 15%). Swiatowa
produkcja tego olejku wynosi oko-
o 300 ton rocznie.

Innym rodzajem Zrédia sub-
stancji zapachowych wystepujacej
w ro$linach sa zywice. Ciekawym
przyktadem olejku otrzymywa-
nego z zywicy jest olejek mirry.
W pierwszym etapie otrzymuje sie¢
go poprzez ekstrakcje oleogumo-
zywicy wydzielanej przez nacina-
na kore z kolczastego balsamow-
ca mirry (Commiphora abyssinica),
rosngcego w poétnocno-wschod-
niej Afryce oraz na Poétwyspie
Arabskim. Alkoholowy ekstrakt
zostaje nastepnie poddany desty-
lacji z para wodna. Gtéwne sktad-
niki odpowiedzialne za ciepty,
korzenny zapach olejku to heera-
bolen, dipenten, pinen i m-krezol.
Olejek ten stanowi skfadnik nuty
bazowej i stosowany jest gléwnie
w perfumach meskich.

Syntetyczne
substancje zapachowe

Pierwsze syntetyki zapacho-
we pojawily sie pod koniec XIX
wieku. Jednym z pionieréw w tej
dziedzinie byt polski uczony, prof.
Bronistaw Radziszewski — wykla-
dowca Uniwersytetu Lwowskiego
i Krakowskiego oraz Uniwersytetu

w Gandawie, gdzie wspétpracowat
z odkrywca pierScienia benzeno-
wego, prof. Friedrichem Augustem
Kekulé. Jako pierwszy dokonat
syntezy alkoholu f-fenylooctowe-
go, octanu f-fenyloetylu i kwasu
fenylooctowego. W trakcie swoich
badann zwrdécil uwage na zapach
otrzymanych zwigzkéw. Przepro-
wadzit takze pierwsze syntezy
stosowanych do dzi§ zwiazkéw
zapachowych: acetofenonu, me-
tylofenylokarbinolu oraz jego
estru. Mimo ze otrzymane i opi-
sane przez prof. Radziszewskiego
zwiazki zapachowe, a szczegdlnie
alkohol g-fenylooctowy, znalazty
zastosowanie dopiero kilkadziesiat
lat pdéZniej, jego prace w tej dzie-
dzinie mialy ogromne znaczenie
dla rozwoju przemystu perfume-
ryjnego.

Wydaje sie, ze pierwsze synte-
tyki zastosowal Coty w perfumach
,L’Origan” (1900 r.) i byly to ku-
maryna i heliotropina. Przelomem
jednak w stosowaniu syntetykow
w kompozycjach zapachowych
byly aldehydy alifatyczne, ktére
Ernest Beaux wprowadzit do ,Cha-
nel No. 5”7, obecnie ikony perfum
kobiecych.

Budowa chemiczna syntetykow
zapachowych jest bardzo rézno-
rodna. Moga to by¢ weglowodory,
np.: cyklododekan oraz difeny-
lometan. Pierwszy z nich odpo-
wiedzialny jest za bogaty zapach
drzewno-irysowo-paczulowy z nu-
tami cedrowymi, natomiast drugi
charakteryzuje sie ostrym zapa-
chem ziemno-kwiatowym z nuta
geranium. Z rodziny alkoholi ali-
fatycznych, jako wzorzec zapachu
zielonego szeroko stosowany jest
cis-heksen-3-ol. Znalazt on zasto-
sowanie w kompozycjach kwia-
towych typu konwalii, bzu oraz
gozdzika.

Ogromne zastosowanie ma
przedstawiciel alkoholi aromatycz-
nych, wspomniany wczesniej al-
kohol g-fenyloetylowy. Otrzymuje
sie go réznymi metodami, najcze-
Sciej ze styrenu.
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Rys. 7. Przyktady syntetycznych zwigzkw zapachowych

Kolejna grupa zwiazkéw orga-
nicznych, ktéra znalazta zastoso-
wanie w perfumerii sa aldehydy
i kwasy. Interesujacym przedsta-
wicielem tych klas zwiazkéw jest
aldehyd C-12 laurynowy. Otrzy-
muje sie¢ go najczesciej z kwasu
laurynowego lub przez utlenianie
odpowiedniego alkoholu. Stoso-
wany jest jako wzorzec zapachu
ttusto-aldehydowego (chemiczny,
lekko tlusty zapach) o bogatym
zapachu  kwiatowo-owocowym
z nutami woskowymi i stodko-bal-
samicznymi. Zastosowana po raz
pierwszy w 1900 roku kumaryna
to zwiazek nalezacy do laktondw,
o nazwie: lakton kwasu 2-hydrok-
sycynamonowego. Otrzymuje sie
go w reakcji Perkinsa z aldehydu
benzoesowego. Wystepuje row-
niez naturalnie w ekstraktach sia-
na, bobu tonka, lawendy i narcyza.
Zwiazkiem, ktéry takze wystepuje
naturalnie jest wanilina, czyli alde-
hyd 4-hydroksy-3-metoksybenzo-
esowy. Otrzymuje sie ja gléwnie
syntetycznie poprzez utlenianie
ligniny, odpadu z przerobu celulo-
zy. Wanilina stanowi wzorzec sto-
dyczy w kompozycjach zapacho-
wych, stosowana jest najczesciej
jako dodatek do kompozycji kwia-
towych lub orientalnych (rys. 7).

Bardzo wazna, ze wzgledu na
swoje znaczenie jako substra-
tow dla wielu zwiazkéw zapa-
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chowych, jest liczna grupa natu-
ralnych terpenéw. Wiele z nich
znajduje sie w terpentynie, ktéra
powstaje w ogromnej ilosci jako
produkt uboczny przy produk-
cji papieru z celulozy. Biosynteza
terpendw, oparta na strukturze
izoprenu, zostata do$¢ dobrze po-
znana i scharakteryzowana. Naj-
bardziej uzytecznymi naturalny-
mi terpenami, wykorzystywany-
mi w syntezie, sa «a-pinen oraz
p-pinen. Zwiazki te wystepuja
jako enacjomery, np. (+)-(1R,5R)-
-a-pinen oraz (—)-(1S,55)-a-pinen
i wszystkie cztery maja duze zna-
czenie syntetyczne.

ST

(-)-a-pinen (+)-a-pinen

Rys. 8. Struktura chemiczna a-pinendw

Przyktadem terpenu otrzymywa-
nego na skale przemystowa poprzez
a-pinen jest linalol, ktéry wystepu-
je réwniez naturalnie, jako gléwny
sktadnik olejku lawendowego lub
olejku drzewa rézanego. Jest to uni-
wersalny, powszechnie stosowany
skfadnik wszystkich kompozycji
kwiatowych, ziolowych, meskich
i innych. Kolejne substancje zapa-
chowe otrzymywane z pinenu to
cytronellal  (3,7-dimetylookt-6-en-
-1-al), geraniol, nerol, octan izobor-
nylu. Znajduja one szerokie zastoso-
wanie jako nuty Srodkowe o réznej
intensywnosci (rys. 9).

linalol nerol
X
H
| | OH
cytronellal (+)-cytronellol

Rys. 9. Przyktadowe substancje zapachowe otrzymywa-
ne z pinenéw

o
O,N NO,
0 O,N NO,

amberowe

O

©CCTD

cyklopentanodekanolid

Rys. 10. Pizma syntetyczne

Substancje zapachowe
jako przyktady dla rozwazanh
teorii zapachowych

Warto wspomnie¢ o duzej ilosci
syntetycznych odpowiednikéw piz-
ma naturalnego, takich jak pizmo
ambretowe, ketonowe, ksylenowe,
moskenowe, cybetowe, ale réwniez
etylowy szczawian citronellylu, czy
cyklopentadekanolid (rys. 10).

Jedna z teorii prébujacych po-
wigza¢ strukture chemiczng z za-
pachem zaklada, Ze zwiazki te
przyjmuja w warunkach pokojo-
wych podobna konformacje i dla-
tego maja podobny aromat. Teoria
ta to teoria tzw. odotypdéw, ktéra
wiaze wystepowanie okreslonych
grup funkcyjnych i ksztaltu cza-
steczki z jej zapachem. Tworcy tej
teorii opieraja ja na podobnej za-
sadzie, jak sposéb oddziatywania
pomiedzy receptorem a ligandem.
Receptor ten powinien wykrywaé
nie okre$lone czasteczki, ale tylko
grupy funkcyjne, takie jak grupa
hydroksylowa, aldehydowa, keto-
nowa.

Teoria odotypéw ukazuje, ze je-
steSmy w stanie z calkiem dobrym
prawdopodobienstwem  okresli¢
obecnos¢ niektérych grup funkeyj-
nych w zwigzkach chemicznych:
grupa —-SH zawsze bedzie pachniec¢
siarkowo, obecnos$¢ grupy -OH
odczujemy jako charakterystycz-
ny, ostry zapach alkoholu etylowe-
go, grupa —CN wniesie metaliczny
charakter do zapachu migdaléw.
Z réwnie duzym prawdopodobien-
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stwem bedziemy w stanie okresli¢
obecno$¢ grup -NC, -NOH, -NO,
oraz -CHO. Na podstawie tej teo-
rii wnioskujemy takze, iz mate
czasteczki gazowe, takie jak ozon,
dwutlenek siarki czy heksafluorek
siarki powinny pachnie¢ podobnie
w duzych stezeniach, gdyz moga
one tworzy¢ wiele wigzan, np. wo-
dorowych z teoretycznymi recep-
torami. Jak wiadomo substancje
te pachna jednak zupelnie inaczej
w calym zakresie stezen. Powyz-
sza teoria nie tlumaczy réwniez
réoznych zapachéw niektérych
enancjomerow. Niekiedy pary te
wykazuja bardzo podobne, jesli
nie identyczne zapachy, a inne
maja zupelnie rézne aromaty.
Tworcy tej teorii ttumacza to tym,
ze receptory wechowe sa chiralne,
wiec bedg réznie odbiera¢ zapachy
zwiazkéw optycznie czynnych.
Oznacza to, ze w aparacie noso-
wym istnieja dwie klasy recepto-
row. Jedli para enancjomeréw ma
ten sam zapach, to powinny one
W ten sam sposéb pobudza¢ oby-
dwa receptory. W tym wypadku
teoria ta kidci si¢ z przypadkami,
kiedy majq one rézne zapachy.
Druga, réwnolegle rozwijana
koncepcjg jest teoria wibracyjna,
starajaca sie powiazac¢ strukture
wibracyjna czasteczki (ujawniajaca
sie w jej widmie w podczerwieni)
z jej aromatem. Zaklada ona, Ze
receptory wechowe selektywnie
wchodza w rezonans z substan-
cjami zapachowymi i dzigki temu,
znajac widmo w podczerwieni da-



nego zwiazku, mozna przewidzie¢
jego zapach. Wyniki do$wiadczal-
ne udowadniaja, Ze przedstawiona
metoda doskonale sprawdza sie do
okreslania aromatu nowych zwiaz-
kow przed synteza, poprzez po-
rownywanie obliczonego widma
nowej substancji z widmem wzor-
cowego zapachu.

Molekuty o zapachu piZma, na-
leza — jak wspomniano — do bar-
dzo réznych strukturalnie grup
chemicznych, takich jak zwiazki
policykliczne, nitrowe pochodne
benzenu oraz makrocykle. Zaob-
serwowano jednak, ze zwigzki
o tym aromacie maja w czasteczce
atom tlenu w postaci grupy karbo-
nylowej lub hydroksylowej oraz
duzy czton hydrofobowy, co we-
dtug teorii odotypéw moze powo-
dowa¢ ich podobny zapach. Jed-
nak zapach tych substancji zostat
w wiekszosci odkryty przez przy-
padek, a nie w wyniku planowanej
syntezy.

W przypadku zwiazkéw o zapa-
chu pizma mozna zauwazy¢ takze
niesamowite podobienstwo widm
absorpcyjnych tych bardzo réznych
strukturalnie czasteczek, co z kolei
spelnia zatoZenia teorii wibracyjnej.

Réwniez zapach ambry jest inte-
resujacy ze wzgledu na réznorod-
no$¢ budowy chemicznej zwiaz-
kow wykazujacych ten aromat.
W 1983 roku zaproponowano, ze
zapach ambry moze wynikaé nie
tylko z czynnikéw stereochemicz-
nych, jak katy miedzy wiazania-
mi, dlugosdci wiazan czy okre$lone
grupy funkcyjne, ale takze z wia-
Sciwosci elektronowych réznych
czasteczek o tym zapachu, takich
jak np. ksztalt orbitali HOMO (Hi-
ghest Occupied Molecular Orbital —
najwyzszy obsadzony orbital mo-
lekularny). Wywnioskowano, ze
orbital LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital — najnizszy nie-
obsadzony orbital molekularny)
pomiedzy dwoma atomami wo-
doru a atomem tlenu we wszyst-
kich czasteczkach o tym zapachu
tworzy tréjkat. W 1987 firma Quest

International odkryta zwiagzki o za-
pachu ambry oparte na strukturze
2-cykloheksenylo-1,3-dioksanu.
Sposréd oSmiu mozliwych ste-
reoizomeréw tylko cztery wyka-
zuja zapach ambry, trzy sposréd
nich bardzo silny, jeden staby.
Podobnie jak w przypadku aro-
matu pizma, tak i dla zwiazkow
o zapachu ambry zaobserwowa-
no bardzo duze podobienistwo
widm wibracyjnych, szczegdlnie
w okolicach 1400-1500 cm™ oraz
1000 cm™.

Przeprowadzono szereg ekspe-
rymentow w celu okreslenia, ktéra
z teorii jest blizsza prawdzie. Wigk-
szo$¢ wykazala, ze zdecydowa-
nie bardziej poprawna jest teoria
wibracyjna. Ma ona jednak jedna
istotne wady w poréwnaniu z teo-
riag odotypdéw, poniewaz nie potrafi
w zaden sposob przewidzie¢ mocy
zapachu oraz wytlumaczy¢ istnie-
nia substancji bezzapachowych.
Niektérzy  naukowcy  przyjeli
tymczasowa teorie zakladajaca,
ze rodzaj zapachu jest opisany na
podstawie teorii wibracyjnej, na-
tomiast jego moc na podstawach
teorii odotypéw.

Reakcje chemiczne
zachodzace pomiedzy

sktadnikami kompozycji

Po rozcienczeniu etanolem
kompozycja zapachowa jest wciaz
»2ywa” — zachodza w niej reakcje
chemiczne o charakterze réwno-
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Reakcje chemiczne zachodzace

w mieszaninie zapachowej to m.in:

transestryfikacja estréw etano-
lem,

hydroliza estréw,

hydroliza acetali,
wolnorodnikowe utlenienie al-
dehydéw do kwaséw karboksy-
lowych,

kondensacja aldehydoéw z grupa
aminowa.

Okres

dojrzewania produktu

trwa od kilku tygodni do kilku lat
i zalezy od szybkosci ustalenia sie
rownowagi pomiedzy jej sktadni-
kami.

Podsumowanie

W naszych czasach nie ma juz

znaczenia, czy dana substancja
jest pochodzenia naturalnego czy

syntetycznego,

wiec  mnogosé

substancji zapachowych nie po-
winna dziwié¢. Obecnie najbardziej
poszukiwana cecha zapachu jest
jego oryginalno$¢. Wspodtczesna
nauka wyrdznia co najmniej oko-
fo 220 podstawowych zapachéw,
a w zasadzie jedyna obiektywna
trudno$cia w opisywaniu nowych
jest brak odpowiednich okreslen
w mowie potocznej. Réwniez dal-
sze poznawanie podstaw mole-
kularnych mechanizmu wechu
obecnie uznawane jest za bardzo
uzyteczne i co raz szerzej badane.
Powyzsze fakty upewniaja tylko,
ze dalszy intensywny rozwdj sub-
stancji zapachowych jest przesa-

wagowym. Odgrywaja one klu-  dzony.

czowa role w okresie dojrzewania

produktéw perfumeryjnych, kiedy

ksztatltuje sie stabilny bukiet zapa- mgr inz. Klaudia Stefariska

chowy. Selvita SA.
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59. Krajowa Olimpiada

Chemiczna - Etap III

KOMITET GEOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ

ZADANIA TEORETYCZNE

Zadanie 1. Kwasowo-zasadowe
wlasciwosci histydyny

Histydyna (kwas 2-amino-

CH,
-3-(1H-imidazol-4-yl)-propiono-
wy) to jeden z dwudziestu biogen- N\)N
nych aminokwaséw, zawierajacy \_NH
aromatyczny pierScien imidazolo- Histydyna

wy w taiicuchu bocznym.

Histydyna moze zostac¢ zaliczona do grupy elektro-
litéw amfiprotycznych, czyli wieloprotonowych kwa-
sow i zasad. Uktad taki charakteryzuja reakcje:

) HLA* + H =—— H,A*
II) HLA* =—= H" + HA
M) HAS—SH'+ A
opisane stalymi dysocjacji K,;, K,, oraz K3:

[HATIH] _

[HAJ[H] _ k., Al [H']
2+ al -
[H;A™]

4 a2 — __  — a3
[HA"] [HA]

Wartosci ujemnych logarytmoéw poszczegélnych
statych dysocjacji dla histydyny wynosza:

pK. =180 pK,=6,04 pK.3=9,33.

Polecenia:

a) Narysuj wzory wszyst- 107 P
kich czterech form 8- 3
histydyny: A", HA, pp 67
H,A" oraz H;A™". Wy- 4 )
kres obok przedstawia 2-

k iareczkowa- 1l :
Zywa mlare;z_ O‘ga 0 L0 20 30
nia roztworu histydy- Vou

ny roztworem NaOH.
Okresl, ktére formy bedg dominujace w obszarach 1,
2,3,4.

b) Przyjmuje sie, ze pH wnetrza komérek wynosi 7,20.
Roztwér histydyny dziata w tych warunkach jak
roztwér buforowy. Narysuj dwie giéwne formy,
w ktérych wystepuje histydyna dla tej wartosci pH
i ktére wchodzg w sktad roztworu buforowego.

‘ ¢

Oblicz stosunek stezenl tych form dla pH = 7,20.

¢) Jaki musiatby by¢ stosunek stezen tych samych dwéch
form histydyny z punktu b, aby pH réwnato sie 7,00?

d) Do 1 dm’ roztworu buforowego histydyny o pH =
= 7,20 (jak w punkcie b) i stezeniu analitycznym wy-
noszacym 0,1 mol-dm™ oraz do 1 dm® 0,1 mol-dm™
roztworu histydyny o pH = 7,00 (jak w punkcie c) do-
dano 100 cm® roztworu HCI o stezeniu 0,1 mol-dm™.
Oblicz, jakie bedzie pH obu roztworéw po dodaniu
kwasu i poréwnaj ich pojemnos¢ buforowa £3.
Pojemnosc buforowa okresla odpornosc buforu na doda-
wanie mocnego kwasu lub mocnej zasady. Miarq pojem-
nosci buforowej jest liczba moli jonéw H' (pochodzgcych
od dodanego mocnego kwasu), ktore po wprowadzeniu do
1 dm’ buforu spowodujq zmiane jego pH o jednostke. Przy-
blizong wartos¢ pojemnosci buforowej roztworu mozna
wigc obliczy¢, korzystajgc z rownania: f = ny/ApH, gdzie
1y, = liczba moli jonow H' dodanych do 1 dm’ roztworu
buforowego, a ApH = zmiana pH wywotana dodaniem
tej ilosci kwasu.

e) Punkt izoelektryczny (pl) to wartos¢ pH, dla ktorej
populacja czasteczek danego zwiazku zawiera Sred-
nio tyle samo fadunkéw dodatnich, co ujemnych,
przez co catkowity tadunek calej populacji wynosi
zero. Oblicz warto$¢ puntu izoelektrycznego histy-
dyny. Dla tej warto$ci pH oblicz utamek molowy
tych form histydyny, ktére majg sumaryczny tadu-
nek +1i-1.

f) W laboratorium chemicznym przygotowano roz-
twor histydyny (w formie H,A") o stezeniu 0,1 mo-
- dm™. Wyprowadz dla tego roztworu réwnanie
opisujace zalezno$¢ stezenia jonéw H' od stezenia
histydyny, ¢ (réwnego w przyblizeniu [H,A"]) i ob-
licz pH tego roztworu. Dla steZenia histydyny poda-
nego w zadaniu zastosuj odpowiednie i uprawnione
uproszczenia i uzasadnij ich uzycie, aby uzyskane
réwnanie zawierajace jako zmienna stezenie jonéw
H" byto wielomianem co najwyzej drugiego stopnia.

Zadanie 2. Bor i polimery nieorganiczne

Bor tworzy z wodorem szereg zwigzkéw zwanych
boranami, ktére charakteryzuja sie¢ znaczna reaktyw-
noscia chemiczng. Najprostszym sposréd nich jest di-
boran (B,Hg), ktory reaguje fatwo z réznymi zasadami
Lewisa (np. aminami lub eterami), tworzac odpowiednie
addukty donorowo-akceptorowe.
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Gazowy diboran rozpuszczono w tetrahydrofuranie
(THF) i w temperaturze —78°C poddano reakcji z amo-
niakiem. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika state pro-
dukty reakcji ekstrahowano za pomoca eteru etylowe-
go. Z roztworu eterowego wykrystalizowano zwigzek
A1, ktéry ze wzgledu na swoje wlasciwosci chemiczne
oraz znaczng zawarto$¢ wodoru (19,6%) moze stuzy¢
jako material do magazynowania tego pierwiastka.

W wyniku wprowadzania gazowego diboranu do
cieklego amoniaku zachodzi reakcja, w ktérej powsta-
je ilosciowo zwiazek A2. Ma on taki sam sklad pier-
wiastkowy jak zwiazek A1, ale tworzy krysztaly jono-
we nierozpuszczalne w eterze dietylowym. Badania
strukturalne wskazuja, ze zaréwno kationy (o tadun-
ku +1), jak i aniony zawieraja atom boru o liczbie ko-
ordynacyjnej 4. Zwiazek ten jest réwniez koncowym
produktem rozkladu tetrahydroboranu amonu, ktéry
zachodzi szybko juz w temperaturze pokojowe;j.

Zwiazki Al i A2 tatwo ulegaja reakcjom hydrolizy,
a w temperaturach powyzej 130°C rozktadaja si¢ z wy-
dzieleniem wodoru. Prowadzona w odpowiednich
warunkach reakcja rozkladu pozwala na otrzymanie
zwiazku B, ktory jest bezbarwna ciecza o temperatu-
rze wrzenia 55°C. Zwiazek zbudowany jest z ptaskich
czasteczek o budowie cyklicznej, zawierajacych okoto
7,5% wodoru. Bardzo tatwo reaguje z woda, chloro-
wodorem i bromowodorem, tworzac addukty o ste-
chiometrii 1:3, ktére podczas ogrzewania rozkladaja
sie z wydzieleniem wodoru w iloéci 3 moli na 1 mol
adduktu.

Czysty zwiazek B ogrzewany w autoklawie do ok.
70°C (w atmosferze argonu) ulega powolnej reakcji
polimeryzacji zachodzacej takze z wydzieleniem wo-
doru. W mieszaninie powstajacych statych produktéw
reakcji stwierdzono gtéwnie obecnos¢ tancuchowych
polimeréw. Prébke polimeru C o masie 2,389 g pod-
dano reakcji z nadmiarem chlorowodoru. Otrzymany
addukt nastepnie ogrzano, mierzac objetos¢ wydziela-
nego gazu, ktéra wyniosta 1,39 dm’ w przeliczeniu na
warunki normalne. Ogrzewanie polimeru w atmosfe-
rze ochronnej do wysokich temperatur rzedu 1800°C
prowadzi ostatecznie do powstania krystalicznego
produktu, zwiazku D, w postaci heksagonalnej od-
miany polimorficznej o budowie warstwowej, ktéra ze
wzgledu na budowe izoelektronowa do grafitu nazy-
wana jest ,biatym grafitem”.

Polecenia:

a) Narysuj molekularng budowe elektronowa i prze-
strzenna diboranu oraz opisz wigzania wystepujace
w czasteczce tego zwiazku.

b) Okresl wzor zwiazku Al i naszkicuj jego budowe
przestrzenna, uwzgledniajac uprzywilejowana kon-
formacje. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz oblicze-
niami.

Olimpiady i konkursy

¢) Okresl wzor i budowe elektronowa anionu oraz ka-
tionu w zwigzku A2. Napisz réwnania reakcji jego
otrzymywania. OdpowiedZ uzasadnij.

d) Okredl wzoér i molekularna budowe elektronowa
zwiazku B (potwierdZ obliczeniami). Wyjasnij, dla-
czego zaliczany jest do zwigzkéw aromatycznych.
Odpowiedz uzasadnij.

e) Zaproponuj budowe czasteczkowa adduktu zwiaz-
ku B z wodg oraz produktu jego rozktadu. Odpo-
wiedz uzasadnij.

f) Naszkicuj budowe fragmentu tanicuchowego poli-
meru C. OdpowiedzZ uzasadnij.

g) Oszacuj $redni sumaryczny wzoér polimeru C na
podstawie wynikéw reakcji z chlorowodorem.

h) Podaj wzér zwiazku D i naszkicuj budowe warstwy
wystepujacej w bialym graficie. OdpowiedZ uzasadnij.
W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas

molowych [g-mol’l]: B -10,81; H - 1,01; N - 14,01

oraz objeto$¢ molowa gazu w warunkach normalnych

V,,=22,41-10° dm®>mol ™.

Zadanie 3. Wplyw inhibitora na szybkos¢ reakcji
enzymatycznej
Reakcje enzymatyczne sg bardzo wazng klasg re-
akcji katalitycznych ze wzgledu na ich kluczowq role
w procesach zyciowych. Sa one tez powszechnie stoso-
wane w biotechnologii, i takze dlatego ich przebieg jest
przedmiotem intensywnych badan. Zaproponowano
szereg mechanizméw tych reakcji, a jeden z najbar-
dziej typowych to tzw. mechanizm Michaelisa-Men-
ten, ktéry mozna przedstawi¢ za pomoca ponizszego
ogoblnego schematu:
ky k
E+S*~—SES—2»E+P,
-1
gdzie E — enzym w postaci wolnej, S — substrat, ES —
kompleks enzymu z substratem, P — produkt.
Szybkos¢ poczatkowa (dla matych stopni przere-
agowania substratu S) jest wtedy dana wzorem:

Vo = Vmax [S]/(KM + [S]);
gdzie stata Michaelisa Ky, = (k_;+k,)/k;

Szybkos¢ reakcji enzymatycznej zmniejsza si¢ po
dodaniu inhibitora, czyli substancji, ktéra blokuje
miejsce aktywne enzymu, utrudniajac tym samym do-
step substratu i zajscie reakcji. Rozréznia sie szereg ty-
pow inhibitoréw. Dziatanie tzw. inhibitora kompety-
cyjnego dla reakcji biegnacej zgodnie z mechanizmem
Michaelisa-Menten przedstawia ponizszy schemat:

ky

E+s—>‘—EsLE+P

k
KIH +1

EI
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Wolny enzym jest w tym uktadzie w réwnowadze
z forma zwigzang z inhibitorem, co opisuje stata dyso-
cjacji K; = [E][I)/[E].

Szybkos¢ reakeji jest wowczas dana wzorem:

Vo = Vmax [S]/(K)M-l' [S]),
gdzie K),= to tzw. pozorna stata Michaelisa.

Badano reakcje hydrolizy mocznika NH,CONH,
katalizowanej enzymem ureaza w temp. T = 323 K.
Objetos¢ wodnego roztworu mocznika, do ktérego
dodano 10 mg enzymu (o masie czasteczkowej okoto
480 kDa), wynosita 100 cm”.

Szybkosci poczatkowe reakcji wyznaczono na pod-
stawie pomiaréw konduktometrycznych, stosujac réz-
ne stezenia poczatkowe mocznika [S]. Wyniki pomia-
row zestawiono w tabeli 1.

Nastepnie przeprowadzono analogiczne badania
kinetyki reakcji w obecnosci tiomocznika NH,CSNH,,
ktéry petni w tej reakcji role inhibitora kompetycyj-
nego. Stezenie tiomocznika wynosito [I] = 0,0100
mol-dm™. Wyniki pomiaréw przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 1.
[S]/ mol-dm™ —> 0,0100 0,0070 0,0040
t / min x/mS-cm™
0 0,090 0,080 0,080
1 0,320 0,250 0,190
2 0,550 0,420 0,300
Tabela 2.
[S]/ mol-dm™ —> 0,0100 0,0070 0,0040
t / min k /mS-cm™
0 0,070 0,070 0,070
1 0,222 0,180 0,138
2 0,374 0,290 0,206

Przewodno$¢ elektrolityczna (wlasciwa) « jest wiel-
koscia fizykochemiczna okreslajaca zdolnos¢ elektroli-
tu do przewodzenia tadunku elektrycznego. Jednostka
podstawowa « jest S (S = Q). Dla rozcieficzonych
roztworé6w mocnych (catkowicie zdysocjowanych)
elektrolitéw mozna zaniedba¢ oddziatywania pomie-
dzy jonami i wtedy warto$¢ « jest wprost proporcjonal-
na do stezenia. Przy tym zalozeniu szybkos¢ reakcji v
mozna wyrazi¢ alternatywnie jako zmiane « w funkcji
czasu. Jest ona rownowazna zmianie stezenia w funk-
cji czasu, czyli klasycznie zdefiniowanej szybkosci re-
akcji.

Nalezy przyja¢, ze reakcja hydrolizy mocznika wo-
bec ureazy zachodzi zgodnie z mechanizmem Micha-

elisa-Menten. Reakcja biegnie w rozcienczonym roz-
tworze wodnym, wiec woda wystepuje w tak duzym
nadmiarze, Ze jej stezenie praktycznie nie ulega zmia-
nie i mozna je wylaczy¢ z rozwazan kinetycznych.

Polecenia:

a) Napisz réwnanie reakcji hydrolizy mocznika i wy-
jasnij, dlaczego jej kinetyke mozna bada¢ za pomo-
ca pomiaréw konduktometrycznych.

b) Wyznacz szybkosci poczatkowe reakcji bez inhibi-
tora.

¢) Oblicz wartosci parametréw v, i Ky.

d) Wyprowady? relacje wigzaca parametry Ky i Ky;.

e) Wyznacz szybkosci poczatkowe reakcji vy,

f) Oblicz wartos¢ statej dysocjacji K; kompleksu enzy-
mu z inhibitorem EI.

Zadanie 4. Synteza lekéw nukleozydowych

Pochodne nukleozydow to wazna klasa zwigzkow, ktdre
czesto wykazujq dziatanie przeciwwirusowe i przeciwnowo-
tworowe. Do grupy tej zaliczajq si¢ leki takie, jak zidowu-
dyna (dziatanie anty-HIV), acyklowir (przeciwko wirusowi
opryszczki), czy gemcytabina (przeciwnowotworowy).

Na schemacie reakcji do zadania 4 przedstawiono
synteze dwoch pochodnych nukleozydowych D i E,
o potencjalnym dziataniu przeciwwirusowym. Mate-
riatem wyjsciowym do syntezy byla adenozyna, czyli
naturalny nukleozyd zbudowany z aromatycznej zasa-
dy azotowej (adeniny) oraz reszty cukrowej (rybozy).

W pierwszej kolejnosci adenozyne poddano dzia-
faniu NalO,, otrzymujac zwiazek A. Zwigzek A po-
traktowany NaBH, ulegal przeksztalceniu w zwiazek
B, natomiast potraktowany metyloaming w obec-
nosci NaBH;CN, ulegat przeksztalceniu w zwigzek
C. Zwiazki B oraz C poddano nastepnie dzialaniu
zwiagzku X (C3H;Br), jednak w wyniku tego nie otrzy-
mano pozadanych produktéw, odpowiednio D i E.
W zwiazku z tym syntezy dokonano inng, nieco dtuz-
sza, Sciezka.

Adenozyne poddano najpierw dziataniu nadmiaru
bezwodnika octowego, przeksztatcajac ja w zwiazek F.
Zwiazek F potraktowano wodnym roztworem NaNO,
w obecnosci kwasu siarkowego(VI) i w temperaturze
0°C, otrzymujac nietrwaly produkt posredni, ktéry
w obecnosci wody, w temperaturze pokojowej prze-
ksztalcit sie w zwigzek G. Zwiazek G przeksztatcono
w zwigzek H dzialajagc na niego SOCI,. Zwiazek H
potraktowano zwiazkiem Y (C3H,N), a uzyskany pro-
dukt poddano hydrolizie za pomoca wodnego roztwo-
ru NaOH, uzyskujac zwiazek I. Zwiazek I poddany
najpierw dzialaniu NalO,, a nastepnie potraktowany
NaBH, ulegat przeksztatceniu w pozadany zwiazek D,
natomiast potraktowany NalO,, a nastepnie metylo-
aming w obecnosci NaBH;CN, ulegal przeksztalceniu
w pozadany zwiazek E.
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Schemat reakcji do zadania 4.

Informacje dodatkowe:

e zwigzek C zawiera w swej strukturze taka sama licz-
be piericieni, co adenozyna;

e proponowany mechanizm przeksztalcenia zwigzku
A w zwigzek C to proces ztozony z trzech etapéw:
pierwszy z nich to kondensacja zwiagzku A z mety-
loaming, drugi to wewnatrzczasteczkowa cyklizacja,
a trzeci to redukcja;

2. CH3-NH,, NaBH,CN

e widmo IR zwigzku F w obszarze 3000-3500 cm™' zawie-
ra tylko dwa pasma o $redniej intensywnosci, wystepu-
jace przy 3315 cm™ i 3290 cm™'. W widmie tym obecne
jest réwniez intensywne pasmo przy 1750 cm™;

e potraktowanie zwiagzku G wodnym roztworem
NaOH prowadzi do produktu o masie molowej
o 1 g'mol ™" wiekszej od adenozyny;

100 [M*]307 zwigzek I
100 [M™] 412 zwigzek H widmo mas
widmo mas
501
501
414
T3 308
415
. . rl41641:: : . 399310 .
405 410 415 420 425 300 305 310 315
lass M/e Mass M/e
zwiazek X (C;HsBr) zwigzek X (C5HsBr)
widmo IH NMR widmo C NMR
T T T T T T T T T T T T " T T T T 1 LA L IR R E (L ) I E ) ELE I B
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e zwiazek Y mozna otrzymac ze zwiazku X w wyniku
dziatania nadmiarem amoniaku;

e zalaczone widma przedstawiaja fragmenty widm
masowych zwiazkéw H oraz I, obejmujace obszar
jonu molekularnego oraz widma 'H oraz *C NMR
zwiagzku X.

Polecenia:
a) Narysuj wzory pétstrukturalne zwigzkéw A, B i C.
b) Narysuj wzory potstrukturalne zwiazkéw H, I, D, E, E.
¢) W nukleozydach pochodzenia naturalnego wyste-
puje wiazanie -glikozydowe. Narysuj izomer ade-
nozyny, rézniacy sie od niej tylko tym, ze posiada
wigzanie a-glikozydowe zamiast §-glikozydowego.
d) Zasada azotowa w zwiazku G ulega tautomerii ami-
dowo-imidowej. Wiedzac to, narysuj wzory zwiaz-
ku G w obu formach.
e) Wskaz poprawne dokonczenie zdania: Reakcja
zwiazku H ze zwiazkiem Y jest:
I) reakcja rodnikowa,
IT) reakcja substytucji elektrofilowej w pierScieniu
aromatycznym,
III) reakcja substytucji nukleofilowej w pierScieniu
aromatycznym,
IV) reakcja elektrocykliczna,
V) reakcja utlenienia/redukcji.
f) Wyjasnij krétko, dlaczego zwiazek H jest reaktyw-
ny w reakcjach tego typu.
g) Wyijasnij krétko, dlaczego w przypadku reakcji
zwiazkéow C i B z ze zwiazkiem X nie otrzymano
pozadanych produktéw D i E.

Zadanie 5. Dendrymer

Dendrymery sa to syntetyczne zwigzki wielkocza-
steczkowe, zbudowane z rdzenia i promieniscie roz-
mieszczonych rozgatezien zakonczonych reaktywny-
mi grupami funkcyjnymi (np. -NH,, —-OH, -COOH).
Rdzeni dendrymeru stanowi czasteczka zwiazku che-
micznego o budowie umozliwiajacej jednoczesne
przyltaczenie kilku jednostek rozgateziajacych (cza-
steczek zwiazku wielofunkcyjnego). Rozgatezienie

c4. 3,2t ?if%

Rysunek do zadania 5.

dendrymeru, czyli zwielokrotnienie iloéci grup funk-
cyjnych uzyskuje sie przez powtarzanie procesu przy-
laczania jednostek rozgateziajacych. Stopien rozgale-
zienia okresla si¢ jako generacje (G) dendrymeru.

Dendrymery znajduja zastosowanie m. in. w medy-
cynie i farmacji jako nos$niki lekéw, genéw, przeciwciat
oraz jako czasteczki o wlasciwosciach przeciwbakteryj-
nych i przeciwgrzybiczych.

Na rysunku do zadania 5 za pomoca symboli gra-
ficznych przedstawiono schemat syntezy przykta-
dowego dendrymeru drugiej generacji G2, ktérego
rdzen zawiera trzy miejsca reaktywne. Rozgatezienie
dendrymeru uzyskano przez dwukrotne powtérzenie
kolejnego przylaczenia czasteczek dwéch réznych
zwiazkow wielofunkcyjnych.

I) W ramach badan nad zastosowaniem terapeutycz-
nym peptydu P zsyntezowano dendrymer drugiej
generacji G2, aby wykorzystac¢ go jako no$nik pepty-
du P. Ponizszej zamieszczono schemat tej syntezy.

nadmiar A‘ nadmiar B‘
Hi o > oo > || —
GO G1
nadmiar A nadmiarB |:|
> "CH,OH = CH,OH

G2

Jako rdzen dendrymeru G2 zastosowano amoniak,
a jednostki rozgateziajace uzyskano ze zwiazkéw A i B.
Zwiazki A M., = 86 u) i B (M, =74 u) otrzymano ze
zwiazku X wedlug ponizszego schematu.

hydroliza= CH3OH/H+= A

HN,

. redukcja
2[5

Zwiazek X sklada sie tylko z wegla, wodoru i azotu,
ktérych zawarto$¢ pierwiastkéw wynosi: C — 67,9%,
H-5,7%, N — 26,4%. W widmie *C NMR tego zwiazku

G2
rdzen
—_—>
grupy
jednostki funkcyjne
rozgaleziajace
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wystepuja trzy sygnaty, aw widmie 'H NMR widoczne
sa jedynie sygnaty w zakresie: 5,7-6,2 ppm.

II)Dendrymer G2 potaczono z peptydem P (M, =
= 346 u) zbudowanym z trzech reszt aminokwaséw
kodowanych przez DNA (H, I, J). Sktad aminokwa-
sowy peptydu P mozna okresli¢ wiedzac, ze grupy
funkcyjne w lancuchach bocznych aminokwaséw
I, J, w trakcie syntezy peptydéw zawierajacych te
reszty, moga ulega¢ reakcjom ubocznym prowadza-
cym do powstania niepozadanych produktow:

e reszta aminokwasu I z wolna grupa funkcyjna w fan-
cuchu bocznym moze w czasie syntezy ulegaé kata-
lizowanej przez kwasy lub zasady cyklizacji z utwo-
rzeniem piecioczlonowego pierscienia imidowego;

e reszta aminokwasu J z zabezpieczong grupa funk-
cyjna w taiicuchu bocznym moze ulegac przeksztat-
ceniu w reszte niekodowanego przez DNA «a-ami-
nokwasu K, co prowadzi do powstania peptydu
0 mniejszej niz oczekiwana masie czasteczkowej.
Aminokwas K (M., = 132 u) ma sklad pierwiastko-
wy: C, H, O, N, a zawarto$¢ C, H i N wynosi, odpo-
wiednio, 45,4%, 9,1%, 21,2%.

Polecenia:

a) Narysuj wzoér poétstrukturalny zwigzku X i uzasad-
nij jego strukture.

b) Narysuj wzor poétstrukturalny zwiazku Y.

¢) Narysuj wzor poétstrukturalny zwiazku A.

d) Narysuj wzor pétstrukturalny zwiazku Z.

e) Narysuj wzor polstrukturalny zwiazku B.

f) Narysuj wzor péistrukturalny lub szkieletowy den-
drymeru G1.

g) Narysuj wzor poétstrukturalny lub szkieletowy den-
drymeru G2.

h) Przedstaw budowe aminokwaséw H, I, J w formie
wzoréw szkieletowych oraz uzasadnij ich obecnos¢
w strukturze peptydu P.

i) Przedstaw przestrzenne rozmieszczenie podstawni-
kow wokoét centrow stereogenicznych wystepuja-
cych w tych aminokwasach w formie wzoréw prze-
strzennych, wykorzystujac kliny i linie przerywane
Iub w formie projekcji Newmana.

j) Podaj wzor sumaryczny aminokwasu K oraz wzoér
potstrukturalny.

j) Narysuj wzér potstrukturalny peptydu P wiedzac,
ze sekwencja peptydu P jest zgodna ze zmniejsza-
jaca sie wartoscia punktu izoelektrycznego pl amino-
kwaséw H, [, J. Uzasadnij te sekwencje.

ZADANIA LABORATORYJNE

Zadanie 1. Kontrola barwnikéw spozywczych
Barwienie Zywnosci podwyzsza jej walory estetyczne
i jest bezpieczne, gdy stosowane barwniki spetniajq Scisle

Olimpiady i konkursy

okreslone normy. Niestety zdarza sie, ze nieuczciwi produ-
cenci barwiq artykuly spoZywcze substancjami, ktorych
uzycie w takim celu jest zabronione. Dlatego kontrolujgc
jakos¢ zywnosci sprawdza si¢ m.in. rodzaj stosowanych
barwnikow, ktore czesto stanowiq mieszaniny dwuskladni-
kowe lub trdjsktadnikowe.

Jedna z metod analitycznych stuzacych do spraw-
dzenia jakoSci barwnikéw spozywczych jest cienko-
warstwowa chromatografia cieczowa TLC. W wiekszo-
Sci przypadkow technika ta nadaje sie do identyfikacji
barwnikéw w mieszaninie przez poréwnanie wspot-
czynnikéw R; skladnikéw mieszaniny ze wspétczyn-
nikami R; pojedynczych barwnikéw. Stezenia barwni-
kéw w mieszaninie mozna wyznaczy¢ przez pomiar
absorbancji dla odpowiednio dobranych diugosci fali,
wykorzystujac prawo addytywnosci absorbancji.

Nazwy zwyczajowe barwnikéw nie sa jednoznacz-
ne, dlatego okreslajac barwnik stosuje sie tzw. Colour
Indeks (CI). Na wykresie obok CI podano najczesciej
wystepujace nazwy barwnikéw.

Na stanowisku masz amputke opisana numerem
startowym z mieszaning nie wiecej niz trzech barw-
nikéw. Objetoéé¢ prébki wynosi 1 cm’. Dysponujesz
ptytka chromatograficzna z zaznaczona linig startowa,
kapilara (zatopiona z jednego konca) do naniesienia
mieszaniny na ptytke, stoikiem pelnigcym role komo-
ry chromatograficznej, na ktérego dnie znajduje sie
roztwor rozwijajacy. W arkuszu odpowiedzi znajdziesz
wykres z widmami barwnikéw, ktére moga wchodzic¢
w skiad twojej mieszaniny. Widma zostaty zarejestro-
wane w kuwecie o dtugosci drogi optycznej 1,00 cm.

Na stanowisku zbiorczym znajdujg sie barwniki
oraz dedykowane do nich kapilary. Barwnikéw moze
by¢ wiecej niz barwnikéw na twoim wykresie — na
plytke chromatograficzna nanie$ tylko te, ktére moga
by¢ w twojej mieszaninie.

Polecenia:

a) Oblicz wspdélczynniki R; wzorcow i skladnikéw
mieszaniny. Na podstawie wykonanego chromato-
gramu zidentyfikuj barwniki znajdujace sie w two-
jej mieszaninie.

b) Na podstawie zalagczonego wykresu zaproponuj
dtugosci fali, przy ktérych nalezy zmierzy¢ absor-
bancje. Odczytaj absorbancje przy wybranych dtu-
gosciach fali dla zidentyfikowanych barwnikéw
i wyznacz wspotczynniki absorpcji wiasciwej (ana-
logicznie jak molowy wspétczynnik absorpcji, ale
dla stezenia analitu w roztworze w ug-cm™). Steze-
nia barwnikéw podane sa na wykresie.

¢) WyprowadZ wzory na wyznaczanie stezenia barw-
nikéw w twojej mieszaninie.

d) Na podstawie odczytanych absorbancji podaj steze-
nie barwnikéw w mieszaninie.
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Przepis wykonawczy. Na ptytke chromatograficz-
na pokryta cienka warstewka krzemionki nanie$ jed-
nokrotnie plamki barwnikéw za pomoca odpowied-
nich kapilar. W tym celu zanurz kapilare otwartym
konicem do badanego roztworu tak, aby ciecz wpty-
neta do kapilary. Pobrana porcje cieczy nanie$ delikat-
nie na linie startu, starajac sie nie naruszy¢ warstwy
krzemionki. Plamka powinna znajdowac si¢ w takiej
odlegltosci od krawedzi plytki, jak pokazuja kétka na
szablonie. Po wysuszeniu ptytki przez ok. 20 minut
wstaw plytke do stoika, na dnie ktérego znajduje sie
roztwor rozwijajacy. Stoik zakre¢ pokrywka starajac
sie go nie przechyli¢. Ciecz wedrujac do gory (dzie-
ki sitom kapilarnym) przemieszcza ze sobg barwniki,
ktére wedruja tym szybciej, im mniejsze jest ich po-
winowactwo do podloza. Gdy roztwor rozwijajacy
osiggnie odpowiednia wysokos$¢ (1,5 + 1 cm od gor-
nej krawedzi), ptytke nalezy wyjaé, zaznaczy¢ poziom
rozpuszczalnika i wysuszy¢ ja, uktadajac na zlewce
pod wyciagiem.

Zmierz odleglo$¢ czota roztworu rozwijajacego od
linii startu, a nastepnie odlegtosci Srodkéw plamek po-
szczegblnych wzorcéw oraz plamek skiadnikéw mie-
szaniny. Zidentyfikuj te sktadniki.

Analogiczny roztwér jak w twojej ampulce, w ilo-
$ci 1,00 cm® zostal przeniesiony do kolbki miarowej
o pojemnoéci 50 cm®, ktéra zostata uzupetniona woda
do kreski. Zarejestrowano widmo tak przygotowane-
go roztworu. Na stanowisku komputerowym po wpi-
saniu numeru startowego i zaproponowaniu trzech
dtugosci fali uzyskasz wartosci absorbancji dla twojej
mieszaniny.

Zadanie 2. Oznaczanie zelaza na r6znych stopniach
utlenienia

Mimo ze potencjaly standardowe ukladow re-
doks 1‘:“%es+/1:e2+ i EgCOZ+ZH+/HZCZO4 wynosza, odpowiednio
0,77 Vi 0,36 V, po zmieszaniu roztworéw zawiera-
jacych jony zelaza(Ill) i jony szczawianowe nie ob-
serwuje sie powstawania zelaza(Il). Prawdopodob-
nie w tym uktadzie reakcja redoks przebiega bardzo
wolno i dopiero naswietlanie roztworu szczawianu
zelaza(Ill) promieniowaniem UV powoduje, ze jej
przebieg jest zauwazalny. Ilo$¢ powstajacego w tym
procesie zelaza(Il) jest proporcjonalna do dawki pro-
mieniowania, tj. czasu naswietlania i natezenia pro-
mieniowania.

Zbadano mozliwos$¢ oznaczania analitow wystepu-
jacych w mieszaninie po na$wietlaniu.

Przygotowano roztwory siarczanu(VI) Zzelaza(IIl),
siarczanu(VI) zelaza(Il) oraz kwasu szczawiowego
o identycznych stezeniach molowych, a nastepnie
zmieszano je w réznych proporcjach. Pobrano pewna
ilo$¢ jednej z mieszanin do kolby opisanej litera P i nu-
merem startowym, i dopetniono woda do kreski.

Na swoim stanowisku masz do dyspozycji:

— mianowany roztwér KMnO, o stezeniu 0,0200
mol-dm™

— mianowany roztwér EDTA o stezeniu 0,0200
mol-dm™

— pipete o pojemnosci 25 cm’®

— kolbe miarowa o pojemnosci 100 cm”®

— tryskawke z woda destylowana

- trzy kolby stozkowe

— papierki wskaznikowe

— biurete

— maty lejek

- lejek ilosciowy

— dwa saczki

- trzy zlewki

— cylinder miarowy

— bagietke

Na dwoch zawodnikéw przypada:
- roztwér H,SO, o stezeniu 1 mol-dm™
— roztwér NaOH o stezeniu 1 mol-dm™
— 5% roztwor kwasu salicylowego w etanolu
— palnik z tréjnogiem i ptytka ceramiczng

Wskazowka. W srodowisku do$¢ kwasnym jony
manganu(ll) i zelaza(Il), w odréznieniu od jondéw Ze-
laza(IlI), nie reaguja z EDTA. Zauwazono, ze dodanie
nadmiaru NaOH do roztworu zawierajacego jony Ze-
laza(Il), zelaza(Ill) oraz jony szczawianowe powoduje
wytracanie sie czarnego osadu, ktéry ma wtasciwosci
ferromagnetyczne.

Polecenia:

a) Korzystajac z informacji podanych w tresci zadania
zaproponuj tok analizy pozwalajacy na oznaczenie
ilodci zelaza(Il), zelaza(Ill) oraz jonéw szczawiano-
wych w kolbie P, zachowujac kolejnos¢ przedsta-
wionych przepiséw wykonawczych.

b) WyprowadZ wzory na obliczenie liczby moli ana-
litbw wymienionych w punkcie a, uwzgledniajac
stechiometrie zachodzacych reakcji oraz stezenia i ob-
jetosci odpowiednich roztwordw.

¢) Oznacz mase jonow zelaza(ll), zelaza(Ill) oraz jo-
néw szczawianowych w kolbie P.

d) Wykaz do$wiadczalnie, ze jony szczawianowe prze-
szkadzaja w kompleksometrycznym oznaczaniu ze-
laza(Ill) wedtug podanego przepisu.

e) Napisz réwnanie reakcji redukcji zelaza(Ill) jonami
szczawianowymi (jonowo i czasteczkowo), wycho-
dzac ze szczawianu zelaza(IlI).

f) Zaproponuj mozliwie najprostszy sposéb poste-
powania przy oznaczaniu skltadnikéw mieszaniny,
gdyby w kolbie P znajdowat sie tylko roztwor szcza-
wianu zelaza(IIl) i produktéw jego naSwietlania, za-
kwaszony kwasem siarkowym(VI).
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Widma absorpcji barwnikéw mieszaniny tréjsktadnikowej
B - 13065 (Acid Yellow 36), F-16255 (Czerwien koszenilowa), D - 14720 (Acid Red 23), G - 42090 (Btekit brylantowy FCF)

Przepisy wykonawcze trzeby przenie$ do kolby miarowej i uzupeinij woda
1. Manganometryczne oznaczanie jonow zelaza(Il)  do kreski. Odpipetuj do kolby stozkowej porcje roz-
i (lub) szczawianowych tworu, lekko ogrzej, dodaj ok. 2 cm’ roztworu kwasu
Odpipetuj do kolby stozkowej roztwodr zawiera-  salicylowego i miareczkuj mianowanym roztworem

jacy jony szczawianowe i jony zelaza(ll). Dodaj = EDTA. Po zaniku fioletowego zabarwienia dodaj kil-
10 cm’ roztworu kwasu siarkowego(VI) i ogrzej na  ka kropli roztworu NaOH, ponownie 1 cm® roztworu
plytce niemal do wrzenia. Miareczkuj goraca zawar-  kwasu salicylowego i miareczkuj do uzyskania cytry-
to$¢ kolby roztworem KMnO, o znanym stezeniu = nowozoéltego zabarwienia. Miareczkowanie powtoérz.
do pojawienia sie r6zowego zabarwienia. Miarecz-

kowanie powtérz. Autorzy zadaii:
Po usunigciu z roztworu jonéw zelaza(ll) oznacza  zadanie 1: Bartosz Trzaskowski,
sie tylko jony szczawianowe. zadanie 2: Janusz Zachara,
zadanie 3: Sergiusz Luliriski,
2. Kompleksometryczne oznaczanie zelaza(I1l) zadanie 4: Joanna Kowalska,

Roztwor zawierajacy jony zelaza(Ill) doprowadZ do  zadanie 5: Ewa Witkowska,
pH ok. 2 wobec papierka wskaZnikowego. W miare po-  zadania laboratoryjne: Stanistaw Kus.
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Terminologia chemiczna

— czy warto dyskutowac?

6. numerze ,Chemii
w Szkole” z roku 2012
ukazal si¢ artykut dr.
Krzysztofa Pazdry
pt.: ,Nazwy substancji w podrecz-
nikach: anarchia czy ignorancja”,
w ktérym Autor kwestionuje na-
zwy chemiczne stosowane zaréw-
no w podrecznikach szkolnych,
jak i w arkuszach egzaminacyj-
nych, upatrujac przyczyn istnieja-
cego stanu rzeczy miedzy innymi
W opracowanym przez nas porad-
niku dla nauczycieli ,,Nomenkla-
tura zwiazkéw chemicznych”,
wydanym przez Uniwersytet Wro-
ctawski (Biblioteka Wiadomosci
Chemicznych).

Wyrazamy zdziwienie, ze na
yhiedoskonatosci” tego Poradnika
Pan dr Krzysztof Pazdro zareago-
wal dopiero po 13 latach od jego
wydania.

Wracajac do pytania postawio-
nego w tytule naszego listu uwa-
zamy, ze kazda dyskusja na temat
nomenklatury chemicznej jest
pozyteczna, a jej efekty powinny
zaowocowac opracowaniem nowej
zalecanej polskiej nomenklatury

chemicznej.
,Chemia w Szkole” oraz inne
czasopisma dydaktyczne maja

stuzy¢ i pomaga¢ nauczycielom
i uczniom. Co wiec zrobi¢, aby ta
pomoc byta skuteczna?

Nalezy zacheci¢ nauczycieli i in-
nych zainteresowanych do dysku-
sji na temat polskiego nazewnic-
twa, ale réwnoczesnie zwrdcié sie
do Polskiego Towarzystwa Che-
micznego o pilne powotanie odpo-
wiedniej komisji, ktérej Redakcja
»Chemii w Szkole” powinna prze-
kaza¢ wszystkie materialy, jakie
naptynety w toku rozwijajacej sie

na tamach czasopisma dyskusji na
temat nomenklatury.

Przede wszystkim trzeba jednak
stanowczo podkresli¢, ze do cza-
su sformulowania ewentualnych
nowych  postanowienn  Komisji
Nomenklatury Chemicznej Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego
w polskiej terminologii chemicznej
obowiazuja poprzednie zalecenia.
Nalezy wiec przeciwstawial sie
wszelkim prébom wprowadzania
przez nauczycieli i wykladowcow
wlasnej nomenklatury chemicznej,
gdyz takie postepowanie nieodwo-
falnie doprowadzitoby do catkowi-
tej anarchii w polskim nazewnic-
twie chemicznym.

dr Zofia Kluz

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jageillonski
emerytowany czfonek Zaktadu Dydaktyki Chemii
dr Michat Pozniczek

Wydziat Chemii, Uniwersytet Jageillonski

Zaktad Dydaktyki Chemii

Dlaczego systematyczna terminologia
chemiczna jest lepsza
od poprzednio stosowanej?

Z uwaga przeczytatam artykut
Pana dr. Krzysztofa Pazdry za-
mieszczony w 6. numerze ,,Chemii
w Szkole” z roku 2012, i — chociaz
nie zgadzam sie z tezami zawar-
tymi w tym artykule — ciesze sie,
ze temat nazewnictwa chemicz-
nego stal sie przedmiotem zain-
teresowania i mam nadzieje, Ze
bede miata mozliwos¢ przedstawic
szerokiemu gronu Czytelnikéw
i Czytelniczek ,Chemii w Szkole”

argumenty, ktére leza u podstaw
i uzasadniaja wprowadzenie i roz-
powszechnianie  systematycznej
terminologii chemicznej w Polsce.

Gtéwng ideg, ktéra przyswieca-
fa twércom nowych zasad nazew-
nictwa chemicznego, byto tworze-
nie nazw opartych na skladzie
chemicznym i budowie zwiazku
chemicznego, a nie na wilasci-
wosciach chemicznych. Takie
podejscie nie tylko pozwala na
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unikniecie nazw sugerujacych nie-
prawdziwe wlasciwosci substan-
cji, ale réwniez umozliwia tatwa
identyfikacje sktadu na podstawie
nazwy i — odwrotnie — utworzenie
nazwy, gdy znany jest wzor. Roz-
patrzmy ten problem na przykia-
dzie znanej substancji o wzorze
H,SO,, zwyczajowo w jezyku pol-
skim zwanej kwasem siarkowym. Ta
nazwa zawiera dwie informacje:
(1) rozwazana substancja ma wia-



Sciwosci kwasowe i (2) jest to zwia-

zek siarki.

Analizujac wlasciwosci kwaso-
we substancji chemicznej postuze
sie jako przykladem azotanem(V)
amonu NH,NOj;, ktéry w rozpusz-
czalnikach polarnych dysocjuje na
kation NH," i anion NO; . Zwiazek
jest zaliczany do soli, jednak jego
wiasciwodci  kwasowo-zasadowe
zaleza od rodzaju rozpuszczalnika,
jesli przyjmiemy odpowiednio roz-
szerzong definicje kwaséw i zasad:
e W wodzie nastepuje reakcja hy-

drolizy jonu NH,, w wyniku

ktérej roztwoér ma odczyn kwa-
$ny; pomimo tego NH,NO; nie
zalicza sie do kwaséw.

e Podobnie, w cieklym amonia-
ku NH,NO; jest kwasem, gdyz
w tym przypadku kwasem jest
kazda substancja, ktéra dysocju-
je na kation NH,".

e W bezwodnym kwasie azoto-
wym, w ktérym zasadg jest kaz-
da substancja dysocjujaca na
jony NO3, NH,NO; jest zasada.
Ten przyktad dowodzi, ze wia-

Sciwosci substancji przejawiajace
sie w oddzialywaniu danej sub-
stancji z otoczeniem zaleza nie
tylko od jej sktadu, ale tez od ro-
dzaju jej otoczenia i prowadzi do
wniosku, ze najbardziej istotnym
atrybutem substancji nie sa jej
wtasciwosci, ale jej sktad i struktu-
ra. W tym aspekcie powr6émy do
przyktadu kwasu siarkowego.

Nazwa ,siarkowy” sugeruje,
ze jest to zwiazek siarki, a nazwa
»kwas” prowadzi do wniosku, Ze
w zwiazku, oprdcz siarki, jest obec-
ny réwniez pierwiastek — wodér
o charakterze kwasowym, tj. taki,
ktéry w reakcji kwasowo-zasado-
wej moze odszczepic sie w postaci
protonu. Na tym etapie rozumo-
wania nazwa ,kwas siarkowy”
mogtaby wskazywa¢ na wzér H,S.
Przyczyna jest brak w nazwie wy-
raznej wskazowki, ze kwas siarko-
wy, oprocz wodoru i siarki, zawiera
jeszcze tlen. Przeszkode te mozna
usuna¢ przez wprowadzenie re-
guly, ze konicowka —an w nazwie

kwasu oznacza kwas tlenowy. Jed-
nak kwasow tlenowych (lub tylko
ich soli) siarka tworzy kilkanascie.
Jak mozna fatwo i logicznie je roz-
r6zni¢? Na pewno do takiego roz-
wiagzania nie prowadza rozmaite
przedrostki i przyrostki, w rodzaju:
-awy, pod-, nad-, meta-, orto-, gdyz
ich stosowanie musi powodowaé
jedynie konieczno$¢ pamieciowej
nauki odpowiednich nazw i wzo-
row. Na dowdd tego twierdzenia
przytocze kilka przyktadéw: kwa-
sy tworzone przez pierwiastki na
ich najwyzszych stopniach utle-
nienia w nazwach zwyczajowych
najczesciej maja przedrostek nad-,
np. kwas nadchlorowy, kwas nad-
manganowy itp. Jednak kwas
siarki na VI stopniu utlenienia nie
nazywa sie nadsiarkowy, tylko
siarkowy, a nadsiarkowym nazy-
wa sie zwyczajowo kwas H,SOs,
zawierajacy grupe nadtlenowg;
podobnie jest w przypadku kwa-
su nadborowego. Analogicznie,
w przypadku kwaséw tlenowych
pierwiastka na najnizszym stopniu
utlenienia zwyczajowo stosowano
przedrostek pod-, np. kwas pod-
chlorawy. Ale dla kwaséw siarki
nomenklatura zwyczajowa stosuje
kolejno$¢ nazw kwaséw stosownie
do malejgcego stopnia utlenienia
siarki od VI do II: siarkowy, tiosiar-
kowy, tionowy, siarkawy, tiosiar-
kawy, tionawy, sulfoksylowy. Nie
musze chyba przekonywac, ze taka
nomenklatura nie ma nic wspélne-
g0 z systematycznym i logicznym
nazewnictwem.

Zupelnie inaczej przedstawia sie
nomenklatura chemiczna wprowa-
dzana od ponad pét wieku przez
IUPAC, ktoéra opiera sie wylacznie
na $cistym zwigzku nazwy zwigzku
z jego sktadem chemicznym [1-4].
W zalezno$ci od wyksztatcenia
i potrzeb uzytkownikéw stosuje
sie nazwy na réznych poziomach:
poziom podstawowy obejmuje
wylacznie stechiometrie substan-
¢ji, nazwy bardziej wysublimo-
wane zawieraja stopniowo coraz
wiecej informacji o ich strukturze.
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Na przyklad nazwanie Pb;0O, te-
tratlenkiem triolowiu informuje
tylko o jego skladzie jakoSciowym
i iloSciowym, a nazwanie go tlen-
kiem diotowiu(Ill) otowiu(IV) do-
datkowo informuje o stopniach
utlenienia otfowiu w tym zwiazku.
Obie te nazwy sa poprawne, czego
nie mozna powiedzie¢ o wzorze
Pb,O,PbO,, ktéry mylnie sugeruje,
ze tlenek otowiu(Il) tworzy formy
dimeryczne.

Ze wzgledu na przyzwyczaje-
nie do stosowania starych nazw
najbardziej racjonalne jest wpro-
wadzanie nowego nazewnictwa
od poczatku nauczania i na naj-
nizszym mozliwym poziomie. Na
tej podstawie zaproponowano
(jako najprostsze) nazwy oparte
na stopniu utlenienia (tzw. system
Stocka). Nazwy te stanowity jakby
etap poSredni pomiedzy starym
a nowym podejsciem do nazew-
nictwa. Najlepiej mozna to zilu-
strowa¢ na przykladzie kwasow
tlenowych, w przypadku ktérych
unika sie wprawdzie stosowania
nielogicznych nazw z przedrost-
kami i przyrostkami: nad-, pod-,
-awy, meta-, orto-, ale pozostawia sie
okreslenie ,kwas”, sugerujace nie
zawsze prawdziwe wiasciwosci.

W jezyku polskim te propo-
zycje pojawily sie po raz pierw-
szy w roku 1988 [5], a nastepnie
w roku 1998 [6], kiedy to staraniem
Komisji Nomenklaturowej Polskie-
go Towarzystwa Chemicznego zo-
stalo wydane opracowanie regut
nomenklaturowych  zapropono-
wanych przez Miedzynarodowa
Unie Chemii Czystej i Stosowanej
(IUPAC). Te propozycje zostaly
zrozumiane i stopniowo wprowa-
dzane przez wydawnictwa nauko-
weiszkolne, a do ich popularyzacji
w kregach szkolnych niewatpliwie
przyczynita sie ksiazeczka napisa-
na przez Z. Kluz i M. PoZniczka [7].
Duzo trudniej przychodzita zmia-
na nawykow u starszych, doswiad-
czonych wykladowcéw chemii.
Oni to uporczywie trzymali i nie-
stety nadal trzymaja sie dawnego
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nazewnictwa, zarowno w kontak-
tach z mtodziezg, jak i w artyku-
fach naukowych i dydaktycznych.
Mimo to, podobnie jak Pan
Krzysztof Pazdro, mysle, Ze nad-
szedt czas wprowadzenia w szkol-
nictwie S$rednim nazw systema-
tycznych bardziej precyzyjnych
niz najprostsze proponowane
dotychczas nazwy, oparte na sys-
temie Stocka. Jednak to, co Au-
tor nazywa ,nazwami systema-
tycznymi”, powstato z blednego
zrozumienia idei reformatorow
nomenklatury chemicznej. Na-
stapilo pomieszanie systematycz-
nych nazw addytywnych jonéw
z nazwami zwyczajowymi (kwas),
nadajac obojetnym czasteczkom
kwaséw tadunek ujemny. Takie na-
zwy stosuje sie tylko w przypadku
anionéw kwaséw tlenowych [4].
W odréznieniu od propozycji
Pana Pazdry, uwazam, ze w przy-
padku kwaséw tlenowych nalezy
wreszcie odej$¢ od nomenklatury
kwasowej, a zacza¢ wprowadzac
tzw. ,nomenklature wodorowa”,
ktéra jest oparta na stechiometrii,
a nie na niepewnych informacjach
o wlasciwosciach, a wcale nie jest
trudniejsza od nomenklatury sto-
sowanej dotychczas. Rozpatrzmy
to na przyktadach zawartych w ar-
tykule K. Pazdry: H;BO; to wedtug
nomenklatury wodorowej - tri-
oksoboran triwodoru; HBO, - di
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oksoboran wodoru; H,SiO, - tetra-
oksokrzemian tetrawodoru; H,SiO;
—  trioksokrzemian diwodoru,
H,CO; - trioksoweglan diwodoru;
HNO; - triazotan wodoru; HNO, -
diazotan wodoru itd. Wiecej przy-
ktadéw mozna znalez¢ w polskim
wydaniu Nomenklatury Chemii
Nieorganicznej z roku 1998 [6].

W nauczaniu szkolnym i aka-
demickim konieczna jest jednak
jednolito$¢ nazewnictwa — tak, aby
okredlona nazwa oznaczala do-
ktadnie te sama substancje dla
gimnazjalisty, licealisty, studen-
ta, a zwlaszcza dla nauczyciela
i wykladowcy akademickiego.
Dobrze byloby réwniez, aby na-
zwy polskie byly zblizone do nazw
miedzynarodowych.  Tworzenia
nazewnictwa chemicznego nie
mozna powierzy¢ ani prawnikom,
ani polonistom. Te funkcje przez
wiele lat spetniata Komisja Nomen-

klaturowa PTChem. Do jej zadan
nalezalo tez tworzenie, wspdlnie
z odpowiednia komisja Polskiego
Towarzystwa Fizycznego, polskich
nazw nowo odkrywanych pier-
wiastkow chemicznych. Nieste-
ty, w roku 2005 Komisja PTChem
przestata dziatac.

Zatem, aby doskonali¢ polskie
nazewnictwo chemiczne, a nie
wprowadza¢ anarchii, nalezy wzno-
wi¢ dziatanie Komisji Nomenkla-
tury Chemicznej PTChem, ktéra
jako jedyna ma prawo i obowigzek
rozstrzygania probleméw nomen-
klatury chemicznej. Do tego czasu
obowigzuje nomenklatura zapro-
ponowana przez poprzednia Ko-
misje Nomenklatury Chemicznej
PTChem [5-7].

prof. dr hab. Zofia Stasicka
Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski

Literatura:

i

Butterworth, London 1971
[2

Nomenclature of Inorganic Chemistry: Definite Rules 1970, International Union of Pure and Applied Chemistry,

Leight G.J, Nomenclature of Inorganic Chemistry: IUPAC Recommendations 1990, International Union of Pure and

Applied Chemistry, Blackwell Scientific Publications, Oxford 1990 (1991)

3

McCleverty J.A., Connelly N.G., Nomenclature of Inorganic Chemistry II. Recommendations 2000, International

Union of Pure and Applied Chemistry, The Royal Society of Chemistry, 2001

[4

Connelly N.G., Damhus T., Hartshorn R.M., Hutton A.T., Nomenclature of Inorganic Chemistry: IUPAC Recommen-

dations 2005, Royal Society of Chemistry, International Union of Pure and Applied Chemistry, RSC Publishing

2005

[5] Nomenklatura zwiazkéw nieorganicznych, Polskie Towarzystwo Chemiczne, Ossolineum, Wroctaw 1988
[6] Stasicka Z., Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, Polskie Towarzystwo Chemiczne, Wydawnictwo

Uniwersytetu Wroctawskiego, Wroctaw 1998
[7

wersytetu Wroctawskiego, Wroctaw 1999

® 59. Krajowa Olimpiada Chemiczna — Etap Il (odpowiedzi)

Kluz Z., Pozniczek M.M., Nomenklatura zwiqzkéw nieorganicznych. Poradnik dla nauczycieli, Wydawnictwo Uni-

00 00000OCGCOGNOGONOSONOSNOGIOS

00 0000000000000 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Chemia w Szkole | 3/2013



Czasopisma pedagogiczne
Twoja codzienna inspiracjal

/amow prenumerate

Redakcja Czasopism Pedagogicznych EduPress, Dr Josef Raabe Spdtka Wydawnicza Spétka z o.0.
Wola Plaza, ul. Mtynarska 8/12, 01-194 Warszawa
tel. 22 244 84 78, faks 22 244 84 10, e-mail: prenumerata@raabe.com.pl

www.edupress.pl



OD 40 LAT NAJLEPSZY

192

o7

Yo z uepez g

0
:
%

&

W POLSCE!

Nowe, zmienione i rozszerzone
wydanie tego zbioru:

* obejmuje wszystkie tresci
i wymagania programowe
nauczania chemii w szkotach
ponadgimnazjalnych w zakresie
rozszerzonym

* zawiera wiele nowych zadan
w poszczegdlnych rozdziatach,
w szczegdlnosci zadan
z chemii organicznej,
oraz zadania dotyczace
iloczynu rozpuszczalnosci
i teorii Brgnsteda

e zawiera odpowiedzi
do wszystkich zadan!



