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; Zamierzafem wiasnie rozpoczac pisanie tego tek-

stu na zupetnie inny, pogodny temat, kiedy dzis,

4 marca, media (w tym, m.in.: www.interia.pl)
doniosty, iz pojawit sie na stronie Najwyzszej Izby
Kontroli (http://www.nik.gov.pl/) raport o egzami-
nach w oswiacie...

Oto wybrane tezy tego raportu, dotyczace lat
2009-2014. Centralna Komisja Egzaminacyjna nie
nadzorowata wiasciwie przeprowadzania egzami-
néw i oceniania prac. Co czwarta praca egzamina-
cyjna (doktadniej 2600 na 10 000) okazata sie ZLE
sprawdzona. Nie poddano weryfikacji wszystkich
testow sprawdzanych przez nierzetelnych (niekompe-
tentnych?) egzaminatoréw, z ktérych zaledwie trzech
(na 180 tysiecy!) utracito swoje uprawnienia. Arkusze
egzaminacyjne tworzone byty, w w/w okresie, na pod-
stawie dziewieciu(!) réznych procedur (gdy CKE miata
przy tym kolejno pieciu szefow) przez komisje okrego-
we, z ktorych kazda ustalata wtasne zasady wgladu
do prac i ich weryfikacji, poniewaz nie miata okreslo-
nych przez CKE wymogéw. Btedne zadania wykryte
przez komisje zastepowano co prawda innymi, ale
poprawnosci tych nowych juz nie sprawdzano.

Autorzy raportu podnoszg réwniez brak pogte-
bionej, jakosciowej, a nie tylko ilosciowa analize
wynikéw egzaminu, przez co jej przydatnos¢ dla
oceny poziomu edukacji i sposobu jego podwyzsze-
nia byta bardzo ograniczona. Ciekawe jest tez zata-
czenie opinii rektoréw szkét wyzszych, z ktérych az
26 (na taczng liczbe 37) wyrazito negatywna opinie
na temat egzaminu maturalnego jako miarodajnego
potwierdzenia kwalifikacji kandydatéw na studia
wyzsze, z nastepujacych powodéw: skrocenie nauki
w liceach do trzech lat, zbyt niski prog zaliczania
matur, faworyzowanie w egzaminach zdolnosci za-
ledwie odtworczych, brak umiejetnosci analizowania
problemoéw itp. itd. Ale czy na pewno jeste$my tymi
zarzutami zaskoczeni?

Nie poprzestawajmy jednak tylko na tych smut-
nych konstatacjach. Niniejszy numer naszego czaso-
pisma mozna nazwac ,pachngcym” - znajdg w nim
Pahstwo niezwykle oryginalne opracowanie o zapa-
chu ludzkiej skory i ciekawe zestawienie wiadomosci
o olejkach eterycznych, uzupetnione zestawem sto-
sownych doswiadczen. Niezawodny p. mgr Marek Ples
jak zawsze oczaruje Paristwa opisem kolejnego efek-
townego doswiadczenia - tym razem ilustrujacego
zjawisko tryboluminescencji na przyktadzie komplek-
su miedzi. Prostg synteze innego kompleksu miedzi
opisuje p. mgr lwona Orlifiska. Wiem, Ze nauczyciele
niecierpliwie czekaja na przyktadowe szkolne zadania
i w tym numerze Pahstwo je znajdg, podobnie jak
tematy |l etapu Krajowej Olimpiady Chemicznej. Go-
rgco zachecam nauczycieli do dzielenia sie na naszych
tamach swoimi propozycjami zadan!
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Czarna herbata przeciwko osteoporozie?

iele napisano o zdrowotnych zaletach zielonej herbaty,
Ww porownaniu z herbatg czarng. Okazuje si¢ jednak,

ze skfadniki czarnej herbaty moga wykazywac wigcej
pozytecznych dziatan niz dotychczas sadzono. Zdaniem japonskich
naukowcow z Uniwersytetu w Osace [1, 2] jedng z nich jest prze-
ciwutleniacz - teaflawina-3, ktéra powstaje w trakcie wytwarzania
czarnej herbaty — w wyniku utleniania katechin obecnych w duzych
iloSciach w herbacie zielonej [3].

O korzystnych dziataniach teaflawiny-3 wiemy juz co prawda
od pewnego czasu [3], ale nowoodkryte jej korzystne dziatanie pole-
ga¢ ma na hamowaniu postepow osteoporozy [1, 2] (podobne dzia-
tanie przypisuje sie jednak takze herbacie zielonej [4]). Wiadomo,
ze osteoporoza to problem wielu 0sob w starszym wieku, w przewa-
zajacym stopniu - kobiet, zatem zalecenie wydaje sie proste — pijmy
(takze) czarng herbate.

Pewne watpliwosci moze jednak budzi¢ zestawienie znacznego
przeciez spozycia czarnej herbaty, chyba najbardziej popularnego
napoju W naszym kraju, z powaznym zarazem problemem oste-
oporozy, z jakim boryka si¢ u nas wiele starszych osob. Moze wigc
nalezy pi¢ jeszcze wigcej czarnej herbaty niz zwykle? Okazuije sig,
ze osoba wazgca 60 kg powinna wypijac¢ 60 filizanek czarnej herbaty
co trzy dni.

Na koniec informacja réwnie istotna, co typowa — opisany wyzej
korzystny efekt teaflawiny-3 zaobserwowano do tej pory w bada-
niach na myszach, cierpigcych na osteoporoze, ktorym przez dtuz-
szy czas podawano teaflawing-3 bezposrednio do krwi. Przyjmuje
sig, ze zasadniczy mechanizm obserwowanego powstrzymywania
degeneracji koSci jest nastepujacy: ich prawidtowa regeneracja wy-
maga odpowiednich proporcji miedzy zawartoscig komorek okre-

$lanych jako osteoklasty i osteoblasty. Przyczyng osteoporozy jest
zbyt duza zawarto$¢ osteoklastow, wynikajgca z dziatania enzymu
- metylotransferazy DNA, ktorego niekorzystne w tym przypadku
dziafanie ogranicza wtasnie teaflawina-3.

Oczywiscie, pijac od dzi$ wigcej czarnej herbaty, nie zapominaj-
my o dostarczaniu organizmowi takze zwigzkow wapnia - taka jest
aktualna rekomendacja gtéwnego autora opisanych wyzej badan,
Keizo Nishikawy.

[1] http:/  /fakty.interia.pl/tylko-u-nas/news-odkryto-zaskakujace-wlasciwosci-
popularnego-napoju,nid, 1678039

[2] http://www.nature.com/nm/journal/vaop/ncurrent/full/nm.3774.html

[3] http://eherbata.pl/herbata_czarna_zielona_roznice_przeciwutleniacze.html

[4] http://www.emedexpert.com/tips/greentea.shtml

Feksaramina - ,,urojone pozywienie”

Przed nastepnym ttustym czwartkiem...

zaszkodzi juz teraz poczyni¢ przygotowania do nastepnego,

aby méc w petni cieszy¢ si¢ doznaniami natury smakowej
bez powaznych konsekwencji dla zdrowia. W istocie nawet jeden
paczek to mata bombka kaloryczna, a typowy ,zestaw tlustoczwart-
kowy” to juz potezna bomba, o opdznionym co prawda, ale wystar-
czajgco niebezpiecznym dziataniu, wyrazonym tak nieprzyjemnymi
pojeciami, jak udar mézgu, zawat serca, a nawet nowotwor.

Niestety wszystko, co smaczne, jest z reguty zarazem niezdro-
we. Jednak nieustanne pozbawianie si¢ przyjemnych doznan (tu:
smakowych) to Zycie w ciagtym, chocby niewielkim stresie, ktory tez
moze by¢ przyczyng réznych schorzen — zaréwno psychicznych, jak
i somatycznych. Wyjéciem z tego btednego kota moze by¢ dziatanie
opisanej ostatnio w ,Nature” [1-3] substanciji o nazwie: feksaramina,
za pomocg ktorej mozna ,0szuka¢” organizm w ten sposob, ze po jej
zazyciu uruchamia sig¢ mechanizm spalania ttuszczu, nawet jezeli nie
spozylismy zadnego pokarmu, co oczywiscie oznacza takze nowy
wariant kuracji odchudzajace;.

W istocie feksaraming mozna wigc nazwa¢ ,urojonym pozy-
wieniem”. W przypadku paczkéw oznacza to oczywiscie minima-
lizowanie ich niekorzystnego kalorycznego dziatania. Nalezy wiec

Co prawda tusty czwartek to niedawna przesztosé, ale nie

celebrowac ttuste czwartki nie tylko paczkami, ale i feksaramina.
Niewykluczone, ze substancja ta, przyjmowana w postaci tabletek,
dokona pewnej rewolucji na rynku farmaceutycznym - poza ogra-
niczeniem wzrostu masy ciata obniza bowiem poziom cholesterolu
i glukozy we krwi, dziafa takze przeciwzapalnie nie wchtaniajac sig
przy tym z jelita, co ogranicza mozliwo$¢ wystapienia ewentualnych
ogolnoustrojowych objawéw ubocznych.

Teraz Czytelnicy doznajg zapewne uczucia, okreslanego malow-
niczym terminem déja vu. Przyspieszajgce metabolizm ttuszczow
dziatanie feksaraminy stwierdzono po 5 tygodniach stosowania
narazie jedynie u (otytych) ... myszy, ktére nie tylko nie sg identyczne
Z ludzmi, ale - co gorsza - ttustego czwartku réwniez nie celebruja.
Nie wiadomo wigc, czy dziatanie ,cudownego” spalacza ttuszczu po-
wtbrzy sie w eksperymentach na takomych przedstawicielach homo
sapiens sapiens (fac.: ,cztowiek rozumny wiasciwy”). Miejmy nadzie-
je. Na razie pozostaje nam jes¢ mniej paczkow (co moze byc trudne)
i wykonywac wiecej cwiczen fizycznych (co moze byé — jak wyzej) ...

[1

http://zdrowie.dziennik.pl/diety/artykuly/482762,nauka-czy-chemia-pomoze-w-walce-ze-
skutkami-tlustego-czwartku.html

[2] http://www.salk.edu/news/pressrelease_details.php?press_id=2068

[3] http://www.nature.com/nm/journal/v21/n2/full/nm.3760.html
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Chemia wyjasni
pochodzenie tajemniczych
krateréw na Syberii?

2014 roku po raz pierwszy zaobserwowano na Potwyspie
WJamaIskim, w potnocnej czesci Syberii, ogromne kratery
o nieznanym pochodzeniu [1]. Pierwsze teorie na temat ich
pochodzenia zaktadaty uderzenie meteorytu lub rakiety i jak zawsze
w podobnych przypadkach podejrzenie padio takze na blizej niezdefi-
niowanych kosmitéw. Wyjasnienie tej — jakby na to nie patrze¢ — anomalii
jest nie tylko wyzwaniem intelektualnym, ale ma takze istotne znaczenie
praktyczne. Dopoki bowiem takie kratery tworzg sig na terenach stabo za-
ludnionych i bez zadnej infrastruktury przemystowej, mogg pozostawac
lokalng ciekawostkg, ale gdyby podobne zjawisko miato wystgpi¢ wsrod
gestych skupisk ludzkich, nie obytoby sig bez tragedii, ktorej nalezatoby
zawczasu przeciwdziata¢. Problem jest tym bardziej palgcy, ze ostatnio
odkryto na Potwyspie Jamalskim cztery nowe kratery [2]. Nie mozna dzi$
stwierdzi¢, ze naukowcy rozwigzali zagadke ich pochodzenia, ale wspo-
mnimy tu o dwéch powaznie rozwazanych teoriach: geologicznej i che-
micznej. Pierwsza z nich zaktada, ze owe kratery sg pewng formg pingo
- formacji geologicznej, powstajacej w wyniku przedostawania sig wody
pod obszar wiecznej zmarzliny; zamarzajaca woda zwigksza swojg objg-
to$¢ i wywierajac przez to cisnienie na warstwe ziemi wypycha jg ku go-
rze [1]. Dla nas szczegélnie atrakcyjna moze byc¢ jednak teoria chemiczna
[1, 2], przyjmujaca, ze kratery sg wynikiem wybuchu metanu, tworzace-
go sie w wyniku rozktadu materii organicznej i zgromadzonego w owej
wiecznej zmarzlinie, topniejacej obecnie wskutek globalnego ocieplenia
klimatu. Argumentem za takg koncepcjg jest podwyzszone stezenie me-
tanu w okolicy krateréw. Je$li takie globalne ocieplenie rzeczywiscie po-
stepuje i teoria chemiczna jest stuszna, mozna (niestety) spodziewac sig
kolejnych, trudnych do przewidzenia i opanowania, podziemnych eksplo-
zji i powstawania krateréw, ktére moga w koncu naruszy¢, np. pobliskie
instalacje do przesytania gazu z syberyjskich zt6z. Dodajmy, ze krate-
ry powoli wypetniajg sie woda i tak powstajg nowe syberyjskie jeziora.
Zaobserwowano, iz z niektorych z nich wydobywa si¢ metan, by¢ moze
istotnie gtowny ,winowajca”, odpowiedzialny za niezwykte zjawisko po-
wstawania na naszych oczach niemal ksigzycowego krajobrazu.

[1] http://tech.wp. p\/kal,1009785,z|t|e,Ko!eJne—(ajemmczerkratery—na—Sybemu—Skad75|e-bxora,w>d,17296714,w1adomosc
html?ticaid=114731
http://m.interia.pl/nowe technologie/news,nld,1678605?utm source=Interia&utm_medium=APP&utm_

campaign=android
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Kiedy
polski Nobel
z chemii?

prawdziwg satysfakcjg
Z nalezy odnotowac¢ sukces
Swiatowej stawy uczonych

— Prof. Mariusza Jaskolskiego

z Uniwersytetu Adama Mickie-

wicza w Poznaniu i (pochodzg-

cego takze z Polski absolwenta

Wydziatu Fizyki UW, ale pracu-

jacego w Narodowym Instytucie

Raka w USA) — prof. Alexandra

Wilodawera, ktoérzy, prowadzac

badania  strukturalne  biatek

o znaczeniu medycznym - od-

kryli strukture biatka wirusa HIV,

a przez to przyczynili sie¢ do wy-

nalezienia leku na AIDS.

Przetomowe znaczenie opu-
blikowanego w ,Nature” [1] opisu
struktury proteazy retrowirusowej
polegato na tym, ze w chwili wy-
buchu epidemii AIDS nie wiedzia-
no nic o budowie biatek retrowi-
rusowych, a takie m.in. zawiera
wirus HIV. Pézniejsze sukcesy obu
uczonych obejmujg, m.in. okre-
$lenie struktury proteaz pocho-
dzacych z innych retrowirusow
(w tym wirusa HTLV powodujace-
go biataczke) oraz bakteryjnych
asparaginaz, istotnych w leczeniu
biataczki limfoblastycznej u dzieci.

Dzieki tak znaczgcym wyni-
kom obaj uczeni stali sie ostat-
nio laureatami pierwszej edyciji
Amerykansko-Polskiej Nagrody
Naukowej [2]. Nagroda ta, usta-
nowiona w 2013 roku, przyzna-
wana jest co dwa lata za sukces
uczonych, z ktérych jeden pra-
cuje w Polsce, a drugi — w USA.
Nalezy podkreslic, ze w pierw-
szej rywalizacji wzieto udziat 55
polsko-amerykanskich zespotéw
naukowych.

Mozna spotka¢ sie z opinig,
ze obaj laureaci otarli si¢ o Na-
grode Nobla. Coéz, trzymajmy
kciuki, kto wie?

[1] M. Miller, M. Jaskdlski, J.K.M. Rao, J. Leis, A. Wiodawer,
Crystal structure of a retroviral protease proves
relationship to aspartic protease family. Nature, 337
(9 February 1989) 576-579; doi:10.1038/337576a0

(2] http://www.fnp.org.pl/pionierzy-biologii-
strukturalnej-wirusa-hiv-nagrodzeni/
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Metodyka i praktyka szkolna

Synteza octanu miedzi(I)

— mozliwosci dydaktyczne

Iwona Orlinska

toku nauki chemii uczniowie przewaz-
nie tylko obserwuja wykonywane przez
nauczyciela doswiadczenia, natomiast

znacznie rzadziej przeprowadzajg je sa-
modzielnie. Ma na to wptyw z jednej strony presja cza-
su (ktérego zwykle nie starcza na realizacje tematu
lekcji, gdy niewprawni uczniowie zajma sie ekspery-
mentowaniem), a z drugiej — konieczno$¢ zapewnienia
bezpieczenstwa naszym podopiecznym (np. podczas
postugiwania si¢ substancjami zracymi i toksycznymi).

[stnieje jednak grupa doswiadczen, ktére uczen moze
wykonac samodzielnie, nawet w ramach pracy domo-
wej (oczywiscie po uprzednim instruktazu ze strony
nauczyciela, obejmujagcym m.in. zasady laboratoryjne-
go BHP). Do tych préb nie sg potrzebne profesjonalne
chemikalia i wyposazenie laboratoryjne, przeciwnie —
caty sprzet i odczynniki znajduja sie juz w domu (kuch-
ni, fazience, apteczce). Pamietajmy, ze zapisy podstawy
programowej na wszystkich etapach ksztatcenia che-
micznego przewiduja jako jeden z celéw opanowanie
czynnosci praktycznych: , Uczeri bezpiecznie postuguije sie
sprzgtem laboratoryjnym i odczynnikami chemicznymi; pro-
jektuje i przeprowadza doswiadczenia chemiczne” [1].

Jednym z takich eksperyment6w jest synteza zwiazku
o wzorze (CH3;COO0),Cu, czyli octanu miedzi(Il). Podczas
pracy pojawia si¢ szereg probleméw do rozwigzania,
co niesie ze sobg dodatkowe mozliwosci dydaktyczne
(przypomnienie wiadomosci z juz zrealizowanych punk-
tow podstawy programowej oraz zastosowanie zdobytej
wiedzy w praktyce), a takze wychowawcze (planowanie
pracy oraz doktadnos¢ i bezpieczenstwo jej wykonania).
Oczywiscie zakres tresci poruszanych podczas realizacji
eksperymentu bedzie zalezat od poziomu uczniéw oraz
wymagan prowadzacego.

Aby przeprowadzenie doswiadczenia spetnito zato-
zone cele, nalezy ustali¢ wiasciwy tok pracy. Propono-
wana przeze mnie kolejno$¢ dziatan jest nastepujaca:
1. Pokaz przebiegu reakcji miedzi z kwasem octowym

w obecnosci nadtlenku wodoru i wyjasnienie j€j
mechanizmu.

. Ustalenie toku postepowania syntezy
zwiazku, zasygnalizowanie mozliwych probleméw,
instruktaz BHP.

3. Oszacowanie potrzebnych ilosci substratéw.

[\e)

podczas

Chemia w Szkole

(1/1) w krysztale zwigzku. Kolorem
lenu, biatym - wodoru, ztotym - miedzi. Ob-
mie Avogadro (http://www.openchemistry.org/)

0 W Progr:

4. Samodzielna synteza octanu miedzi(Il) w ramach
pracy domowej.

5. Prezentacja otrzy manych wynikéw do$wiadczenia
oraz ewaluacja toku postepowania.

1. Pokaz w szkole

Rozpoczynamy od pytania: czy miedz reaguje z kwa-
sem octowym? Z pewnoscig otrzymamy odpowiedzZ ne-
gatywna, uczniowie powotaja sie na znane im juz fakty
dotyczace wlasnosci tego metalu — miedz ,lezy” za wo-
dorem w szeregu napieciowym i reaguje tylko z kwasa-
mi utleniajacymi, np. azotowym(V) i stezonym goracym
roztworem kwasu siarkowego(VI). Swoje stwierdzenia
popra podajac warto$ci potencjatéw standardowych
odpowiednich pétogniw (wszystkie dane dotyczace po-
tencjatéw standardowych pochodza z [2]):

8 N g —— g E’=+0,337V (1)

2H" + 2¢e «=—=H), E’ = 0,000 V (2)

I

Jony wodorowe sa zatem zbyt stabymi utleniacza-
mi, aby spowodowac przejscie atoméw miedzi w po-
stac jonowa. W przypadku kwasu azotowego(V) i siar-
kowego(VI) utleniaczami sg natomiast odpowiednie
jony reszt kwasowych.

Nastepnie do zlewki wsypujemy wiérki lub opitki
miedziane i wlewamy roztwor kwasu octowego o ste-
zeniu 10-20%. Brak oznak reakcji potwierdza zdanie
uczniow. Teraz do naczynia dodajemy roztwor nadtlen-
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ku wodoru o stezeniu 5-10% (perhydrol rozcieficzo-
ny woda w stosunku 1:6-1:3). Wkrétce przezroczysta
ciecz w naczyniu przybiera niebieska barwe, charakte-
rystyczng dla uwodnionych jonéw miedzi(Il). W tym
miejscu musze Panstwu przyzna¢, ze nieodmiennie
na twarzach uczniéw pojawia si¢ zdumienie — spoty-
kaja sie z faktem, ktéry nie zgadza sie z ich dotych-
czasowa wiedza. Jest to idealna sytuacja dydaktyczna,
aby poszerzy¢ zakres wiadomosci uczniéw. Niektorzy
z nich zwracaja uwage na dodatek H,0,, ktéry mégt
spowodowac utlenienie miedzi. Wyszukanie odpo-
wiedniej reakcji potéwkowej i jej potencjatu standar-
dowego potwierdza to przypuszczenie:

H,0, + 2H" + 2¢ +=—22H,0 E’=+1,76 V (3)

Nadtlenek wodoru w Srodowisku o odczynie kwa-
sowym powoduje zatem utlenienie metalicznej mie-
dzi. Na podstawie réwnan reakcji potéwkowych (1)
i (3) piszemy réwnanie przebiegajacego w zlewce pro-
cesu w postaci jonowej skroconej:

Cut HoOo + 2H' ———» Cu™ + H,0 (4)
oraz niejonowej:

— s (CH,COO0),Cu + 2H,0 ©)

Warto doda¢, ze pozostate miedziowce — srebro
i ztoto — réwniez niereagujace z kwasami nieutlenia-
jacymi, przeprowadza si¢ w posta¢ jonowa podobnym
sposobem [3]. Dla ztota jest to reakcja z roztworem cy-
janku sodu w obecnosci tlenu:

4Au + 8NaCN + 2H,0 + O, —»

— > 4Na[Au(CN),] + 4NaOH ©)

Jony cyjankowe stabilizuja kationy zlota(I), ktore
nie sg trwate w roztworze wodnym. Ztoto wytraca sie
z roztworu dziataniem metalicznego cynku.

Uczniowie zauwaza rowniez wydzielajace si¢ pe-
cherzyki gazu. Za pomoca zarzacego si¢ tuczywka
mozemy sprawdzic, ze jest to tlen powstajacy podczas
rozktadu nadtlenku wodoru:

2H,0, —» 2H,0 + 0,1 7)

Jest to reakcja uboczna spowodowana m.in. katali-
tycznym dziataniem miedzi.

2. Tok postepowania podczas syntezy zwigzku

Nastepnie ustalamy kolejno$¢ czynnosci podczas
przeprowadzania reakcji syntezy octanu miedzi(Il).
Rozpoczynamy od zrédet zaopatrzenia w odczynniki
(substancje dostepne w domu):

a) miedz w postaci opitkéw lub pocietych kawatkéw
drutu. Reakcja zajdzie szybciej w przypadku uzy-
cia drobnych opitkéw niz wigkszych fragmentow

(te¢ informacje powinniSmy uzyska¢ od uczniéw,
znajacych juz czynniki wptywajace na szybkos¢
reakcji). Poniewaz ten metal jest fatwo dostepny

(przewody, druty itp.), zadaniem ucznia bedzie tyl-

ko uzyskanie potrzebnej iloSci surowca.

b) kwas octowy w postaci spozywczego octu, czyli roz-

tworu o stezeniu 10%.
¢) nadtlenek wodoru w postaci wody utlenionej, Srod-

ka dezynfekcyjnego, bedacego 3% roztworem H,0,.

Synteze prowadzimy w naczyniu (np. stoiku; uzy-
wamy tylko ,szkta laboratoryjnego” dostepnego w do-
mach uczniéw), do ktérego wlewamy odmierzone ilosci
octu i wody utlenionej oraz wsypujemy opitki miedzia-
ne. Cato$¢ warto postawi¢ na tacy, poniewaz w wyni-
ku ubocznego procesu rozktadu nadtlenku wodoru
mieszanina reakcyjna ulega silnemu spienieniu i moze
wyplynaé ze stoika (unikniemy w ten sposéb zanie-
czyszczenia blatu stotu i pretensji rodzicéw uczniow).
W przypadku uzycia kawatkéw pocietego drutu mie-
dzianego reakcja przebiega spokojnie i nie ma niebez-
pieczenstwa wykipienia zawarto$ci naczynia.

Po zakonczeniu reakcji (na drugi dzien — synteza na-
daje sie na weekendowa prace domowa; w przypadku
uzycia kawatkéw drutu preparatyka zwigzku potrwa
kilka dni dtuzej) saczymy roztwoér w celu oddziele-
nia go od nieprzereagowanych resztek miedzi. Do tej
czynno$ci uzywamy kuchennego lejka z tworzywa
sztucznego, wytozonego papierowym recznikiem.

Kolejnym etapem jest odparowanie nadmiaru wody
z roztworu. Prace wykonujemy w emaliowanym — ko-
niecznie — garnuszku ustawionym na matym gazie.
W tym miejscu musimy zapyta¢ uczniow, dlaczego nie
wolno uzy¢ do tego celu niepowlekanego stalowego lub
tez aluminiowego naczynia. Jesli odpowiedz na to py-
tanie sprawi im trudnosci, musimy wykona¢ dodatko-
wy eksperyment polegajacy na zanurzeniu w roztwo-
rze soli miedzi stalowego gwozdzia lub aluminiowego
precika. Wydzielajaca si¢ na nich miedz $wiadczy o jej
wypieraniu przez metale aktywniejsze, czyli o nizszych
niz w przypadku (1) potencjatach standardowych:

Fe’* + 2¢” «=—=Fe’ E'=-04V (8)
AR+ 3 == Al E’=-1,698 V 9

Odparowanie roztworu w stalowych lub alumi-
niowych naczyniach prowadzi wigec do osadzenia sig
na ich powierzchni powtoki miedzi (rodzice nie byliby
zachwyceni takim rezultatem pasji eksperymentator-
skiej swojego dziecka) oraz zanieczyszczenia syntety-
zowanego zwiazku.

Podczas odparowywania wody z roztworu nalezy
miesza¢ zawarto$¢ naczynia w celu unikniecia przegrza-
nia cieczy i jej rozpryskiwania. Do mieszania uzywamy
drewnianego patyczka, a nie stalowej lub aluminiowej
tyzki (z powodéw omoéwionych powyzej). Ogrzewa-
nie prowadzimy w dobrze wietrzonym pomieszczeniu
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ze wzgledu na zapach ulatniajacego
si¢ octu. Gdy w naczyniu pozostanie
juz tylko niewielka ilos¢ poczatko-
wej objetosci roztworu (ok. 1/10)
i zaczna pojawiac sie pierwsze krysz-
taly, przerywamy ogrzewanie i wle-
wamy ciecz do matego stoika, ktory
odstawiamy w chtodne miejsce.

Nastepnego  dnia  zlewamy
ciecz znad krysztaléw osadzonych
na dnie naczynia, wyjmujemy
je i suszymy na powietrzu (na kart-
ce papieru potozonej na spodku).
Jesli powstato tylko niewiele krysz-
taléw, trzeba odparowac jeszcze
pewna ilos¢ cieczy. Wysuszone
krysztaly zwiazku maja zielono-
niebieska (morska) barwe i stechio-
metrie (CH3COO),Cu-H,O. Jest
to zatem jednowodny octan mie-
dzi(Il) lub tez inaczej octan miedzi-
(I) - woda (1/1). Krysztaly nalezy
wsypa¢ do zamknietego naczynia
(np. szklanej fiolki po lekarstwach),
podpisa¢ i przynies¢ do szkoty
w celu prezentacji.

BHP podczas pracy: odczynni-
ki do syntezy octanu miedzi(Il) nie
sa substancjami toksycznymi i wy-
starczy zachowanie podstawowych
zasad bezpieczenstwa. Nie jemy za-
tem ani nie pijemy podczas ekspe-
rymentowania, sprzet ustawiamy
na tacy oraz pracujemy uwaznie
i przewidujemy konsekwencje swo-
ich dziatan. Gotowy zwiazek to sél
metalu cigzkiego (dos¢ dobrze roz-
puszczalny w wodzie: 7 g w 20°C
i 20 g na 100 g wody w 100°C [4]),
ktéry nie powinien mie¢ kontaktu
z zywnoscia. Przechowujemy go
w oznaczonym pojemniku, z dala
od rak najmtodszych.

3. Obliczenia stechiometryczne

dotyczace

syntezy zwigzku

Na podstawie réwnania reakcji
(5) dokonujemy obliczen potrzeb-
nych ilosSci substratéw. Waznym
elementem tego etapu pracy jest
uwzglednienie przebiegajacej row-
nolegle reakcji ubocznej (7) oraz
pokazanie celowosci uzycia nad-

Fot. 1. Wazenie opitkéw miedzianych na wadze jubi-
lerskiej

Fot. 2. Wsypywanie opitkow miedzianych do mieszani-
ny octu i wody utlenionej znajdujacej sie w stoiku

Fot. 3. Burzliwa reakcja opitkéw miedzianych z kwasem
octowym i nadtlenkiem wodoru (widoczne s peche-
rzyki wydzielajacego sie tlenu)

Fot. 4. Reakcja kawatkow miedzianego drutu z kwasem
octowym i nadtlenkiem wodoru przebiega spokojniej
niz w przypadku uzycia opitkow tego metalu
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miaru niektérych odczynnikéw
(w stosunku do ilosci wynikajacej
ze stechiometrii reakcji).

Obliczenia stechiometryczne na
podstawie rownania (5) daja naste-
pujacy wynik (masy atomowe i czg-
steczkowezaokraglamydojednosci,
czyli podajemy w postaci liczb cat-
kowitych): 64 g Cu reaguje ze 120 g
CH;COOH i 34 g H,0O,. Przelicza-
jac (zadanie dla uczniéw!) masy
kwasu octowego i nadtlenku wo-
doru na masy spozywczego octu
(roztwor 10%) i wody utlenionej
(roztwor 3%), otrzymamy naste-
pujace ilosci: do reakcji z 64 g mie-
dzi potrzeba 1200 g octu i 1133 g
wody utlenionej. OczywiScie nie
uzyjemy az takich iloSci odczynni-
kéw do eksperymentu. W praktyce
bedziemy dysponowac 1-2 g mie-
dzi. Przeliczywszy wiec iloSci po-
zostatych substratéw potrzebnych
do reakcji z 1 g miedzi otrzymuje-
my, ze jest to w przyblizeniu 19 g
octu i 18 g wody utlenionej. Ponie-
waz gestosci tych cieczy sa prak-
tycznie réwne gestosci wody, za-
miast je wazy¢, mozna dokonac
pomiaru objetosci (np. do niekto-
rych ptynnych lekarstw dotaczone
sa miarki z tworzywa sztucznego
z naniesiona podziatka).

Nalezy zwréci¢ uwage na
uboczna reakcje (7), w ktérej ,,bez-
produktywnie” (z punktu widze-
nia wydajnosci syntezy) zuzywa-
ny jest nadtlenek wodoru. Nie

Fot. 5. Saczenie roztworu w celu oddzielenia go od nie-
przereagowanej miedzi




bedzie zatem biedem zwiekszenie
masy wody utlenionej, i to nawet
dwu-trzykrotnie w stosunku do ilo-
$ci obliczonej na podstawie réwna-
nia (5).

Ze wzgledu na to, ze nie wszyscy
uczniowie posiadaja w domu odpo-
wiednig wage (np. jubilerska o zakre-
sie do 100-200 g, cena — kilkanascie
ztotych), mozemy dokona¢ wazenia
porcji opilek miedzianych w szkole
lub tez w ostatecznosci zrezygnowac
z pomiaru masy i dobrac¢ ilosci od-
czynnikéw ,na wyczucie” (tego roz-
wigzania jednak nie polecam).

drewnianym patyczkiem)

4. ,Domowa” synteza
octanu miedzi(ll)

Przebieg syntezy octanu mie-

[ 4
-
dzi(Il) przez uczniéw (z wykorzy- \;/”

staniem przedmiotéw dostepnych

Fot. 6. Odparowanie nadmiaru wody (roztwér mieszany

- w stanie stalym ma ciekawa
strukture przestrzenng utworzo-
na przez dwie molekuly uwod-
nionego zwiazku [6, 7].

- podczas II wojny Swiatowej
byt uzywany (w mieszaninie
z CuSO,) jako srodek do odstra-
szania rekinéw dla zwiekszenia
szansy na przezycie zestrzelo-
nych nad oceanem lotnikéw
i marynarzy z zatopionych stat-
koéw [7].

Mam nadzieje, ze zaprezentowa-
ne doswiadczenie bedzie pomocne
dla nauczycieli chemii w ich pracy
dydaktycznej i umozliwi im zacie-
kawienie uczniow przedmiotem.
Przy okazji wykonywania ekspery-
mentu powtarzamy i wykorzystu-
jemy praktycznie kilka uprzednio
zrealizowanych punktéw podstawy
programowej: szereg napieciowy,

w domu) powinien zosta¢ udoku- Fot. 7. Pzelewanie resztek roztworu po odparowaniu ~ kierunek przebiegu reakcji redoks
mentowany fotograficznie lub na-  dostoka wkidym zajdzie kiystalizacja i pisanie ich réwnan na podstawie

wet sfilmowany. Fot. 1-9 to przy-
ktadowe zdjecia przedstawiajace
kolejne etapy doswiadczenia (barwy
roztworéw moga sie rézni¢ w zalez-
nosci od stezen i zanieczyszczen).

5. Podsumowanie eksperymentu

Zadanie konczy prezentacja wy-
nikéw, czyli otrzymanych przez
uczniéw krysztatéw uwodnionego
octanu miedzi(Il) oraz wykonanej
przez nich dokumentacji doswiad-
czenia. Uczniowie dziela si¢ wra-
Zzeniami z pracy, zwracajg uwage
na ewentualne trudnosci w realizacji
préby i proponuja sposoby rozwia-
zania probleméw, ktore pojawity
sie podczas eksperymentu. Dobrym

cowanie laboratoryjnego przepisu

syntezy zwiazku (dostosowanego do warunkéw domo-

wych), wraz z uwagami praktycznymi i zasadami BHF.
Uczniowie moga réwniez wyszukac ciekawostki do-

tyczace otrzymanego zwiazku i wykorzystac je do pre-

zentacji wynikéw swojej pracy, na przykiad w postaci:
Czy wiesz, ze:

— octan miedzi(Il) wchodzi w sktad grynszpanu Cu-
(CH,CO0),-Cu(OH),-6H,O, substancji uzywanej
dawniej jako zielony barwnik oraz srodek przeciwko

szkodnikom [5].

Fot. 8. Krysztaly octanu miedtzi(ll) osadzone na dnie stoika

o

zakonczeniem zadania bedzie opra-  Fot.9. Wysuszone krysztaly zwigzku

réwnan potéwkowych, oblicze-
nia stechiometryczne i zwiazane
ze stezeniem procentowym, czynni-
ki wptywajace na szybkos¢ reakcji.
Mozemy réwniez wyznaczyC Wy-
dajnosc¢ reakcji, wazac miedz przed
dos$wiadczeniem i otrzymana sol
po jego zakonczeniu oraz wskazac
przyczyny wplywajace na jej obni-
zenie (np. niepeine przereagowanie
miedzi, przedwczesne zuzycie H,O,
w wyniku reakcji ubocznej, czes¢
soli nie wykrystalizowata). Dzieki
samodzielnej pracy uczen dostrzeze
praktyczna przydatno$¢ teoretycz-
nych wiadomosci. Sadze, ze wiedza
i umiejetnosci zdobyte w ten sposéb
beda znacznie trwalsze i lepiej opa-
nowane niz w przypadku korzysta-
nia tylko z podrecznikow.
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(1]

Literatura:

Zatacznik nr 4 do Rozporzadzenia Ministra Edukacji Narodowej z dnia 23 grud-
nia 2008 r. w sprawie podstawy programowej wychowania przedszkolnego oraz
ksztalcenia ogélnego w poszczegélnych typach szkét (Dz.U. z 2009 r. nr 4; poz.
17), s. 145-161.

W. Mizerski, Tablice chemiczne, Grupa Wydawnicza Adamantan, Warszawa 2008,
s. 163-165.

A. Bielariski, Podstawy chemii nieorganicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN, War-
szawa 2013, s. 986.

W. Mizerski, op. cit., s. 231

http://pl.wikipedia.org/wiki/Octan_miedzi(Il)

A. Bielanski, op. cit., s. 998-999.

http://en.wikipedia.org/wiki/Copper(II)_acetate




Fiat lux! Tryboluminescencja
zwigzku kompleksowego miedzi(1)

Marek Ples

a wstepie jestem winien

szanownemu Czytelniko-

wi wyjasnienie. Chociaz

tytut moze niejasno wska-
zywac jakieS zwiazki z motory-
zacja, to musze stwierdzic, ze nie
chodzi tu o najnowszy model sa-
mochodu pewnego wtoskiego
producenta. Ot6z wyrazenie , Fiat
lux!” jest tacinskim ttumaczeniem
stéw pochodzacych z Biblii i zna-
czy dostownie ,Niech sie stanie
Swiatto!” (Rdz 1, 3), co rzeczywiscie
nawigzuje do tematu niniejszego
artykutu, jakim jest trybolumine-
scencja.

Fenomen emisji fal $wietlnych
przez okreSlone ciala wywotany
inng przyczyna niz rozgrzanie ich
do wysokiej temperatury jest nazy-
wany luminescencja. W zaleznosci
od sposobu dostarczenia energii,
czyli czynnika wzbudzajacego,
mozna wyr6zni¢ wiele rodzajéow
luminescencji. Jednym z nich jest
tryboluminescencja, w przypadku
ktorej Swiatlo powstaje podczas
réznego rodzaju deformacji ciata,
takich jak Sciskanie, famanie, czy
kruszenie.

Tryboluminescencje wykazuje
wiele substancji, takich jak na przy-
ktad kwas N-acetyloantranilowy
CoHgNO;, uwodniony azotan(V)
uranylu UO,(NO,),-6H,0, kuma-
ryna CoHgO, i inne. Stabszy efekt
mozna zaobserwowa¢ w przypad-
ku bezwodnika ftalowego CgH,0,,
acenaftenu C,H,, czy zwigzku
tak powszechnie dostepnego, jak
cukier spozywczy, czyli sacharoza
C12H201;.

Bardzo wyrazng trybolumi-
nescencje mozna zaobserwowac

rodanek miedzi(l)

trifenylofosfina

Fot. 1. Odwazone ilosci trifenylofosfiny i rodanku miedzi())

takze w przypadku interesuja-
cego zwiazku kompleksowego
miedzi, o wzorze sumarycznym
[Cu(NCS)(py),(PPh;)]. Synteza tej
substancji nie jest skomplikowana
—mozna jg przeprowadzi¢ w nawet
Srednio wyposazonym laborato-

rium szkolnym lub uczelnianym.

Synteza

Przed przystapieniem do otrzy-
mywania kompleksu musimy zgro-
madzi¢ nastepujace substancje:
® rodanek miedzi(I) CuSCN,

e trifenylofosfine P(C,H;); (czesto
zapisywane jako PPh;),

® pirydyne CsH;sN,

® toluen C,Hg (ewentualnie, do
przemywania).

Jak wida¢, w doswiadczeniu wy-
korzystywane sa substancje draz-
nigce, toksyczne i lotne. Konieczne
sg Srodki ochrony osobistej, a syn-
teza powinna by¢ wykonywana
pod wyciagiem lub na zewnatrz.
Ponadto, pirydyna ma szczegélnie
odrazajacy zapach.

Rodanek  miedzi(I) CuSCN
mozna otrzymac w reakcji zakwa-
szonego kwasem chlorowodoro-
wym HCI roztworu siarczanu(VI)
miedzi(Il) z rodankiem amonu
NH,SCN, w obecnosci siarczanu-
(IV) sodu Na,SO4 [1]:
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2CuSO, + Na,SO; + 2NH,SCN +
+ H,O —> 2 CuSCN| +
+ (NH,4),SO, + Na,SO, + H,S0,
Powstaty, bialy osad rodanku
miedzi(I) przemywa sie 20% eta-
nolem i suszy na powietrzu.
Przystepujac do syntezy inte-
resujagcego nas kompleksu, nale-
zy do naczynia przenie$¢ po 0,01
mola rodanku miedzi(I) CuSCN
i trifenylofosfiny P(C,Hs),, to zna-
czy, odpowiednio, 1,21 g i 2,62 g
tych substancji (fot. 1), po czym
zalac¢ je 50 cm’ pirydyny CsHsN [2].
W temperaturze pokojowej sub-
stancje te nie rozpuszczaja sie cat-
kowicie w pirydynie (fot. 2A). Mie-
szaning nalezy nastepnie ogrzewac
do temperatury 70°C pod chtodni-
ca zwrotna w ciagu okoto 3 godzin.
W tym czasie roztwér powinien
stac sie klarowny (fot. 2 B).

Rys. 1. Wzor strukturalny otrzymanego kompleksu
[Cu(NCS)(py) o(PPh3)]

Po ochtodzeniu do temperatury
pokojowej i odparowaniu okoto
potowy objetosci pirydyny z roz-
tworu wydzielaja sie krysztatki
kompleksu [Cu(NCS(py),(PPh;)]
o wzorze jak narys. 1 [2, 3]. Nalezy
je odsaczy¢. Mozna takze przemyc¢
je toluenem, by pozby¢ si¢ pozo-
statosci pirydyny. Krysztaty suszy
si¢ w suchym powietrzu.

Suche krysztatki kompleksu
sq bladozétte (fot. 3A).

Tryboluminescencje kompleksu
fatwo zaobserwowaé nawet w nie-



Fot. 2. Mieszanina reakcyjna; A - przed reakcja, B - po reakcji

Fot. 3. Otrzymany kompleks
A - krysztaly [Cu(NCS)(py),(PPhs)], B - trybolumine-
scencja kompleksu (1ISO400, czas ekspozycji: 10s)

zbyt doktadnie zaciemnionym po-
mieszczeniu. Wystarczy rozetrzec
szpatutka krysztaly na Sciance
naczynia, by zaobserwowac piek-
ne, niebieskozielone btyski Swia-
tta (fot. 3B). Bardzo dobre efekty
daje tez rozgniatanie krysztatow
miedzy dwoma mikroskopowymi
szkietkami podstawowymi (fot. 4),
lub na szalce Petriego.

Po starciu na pyt wszystkich
krysztatow tryboluminescencja
oczywiScie przestaje wystepowac.
Kompleks mozna jednak tatwo po-
nownie rekrystalizowac z roztwo-
ru w pirydynie.

Dodatkowo, substancja ta wyka-
zuje bardzo silng fluorescencje pod
wplywem $wiatta ultrafioletowego.
Na fot. 5 mozna zauwazy¢, ze bar-
wa Swiatta emitowanego na drodze

fluorescencji jest taka sama, jak
w czasie tryboluminescencji.

Wyjasnienie

Sposéb, w jaki zachodzi opisa-
ne zjawisko, nie zostat catkowicie
wyjasniony. Mimo wszystko, taka
sama barwa fluorescencji i trybolu-
minescencji omawianej substancji
pozwala na wyciagniecie pewnych
wnioskéw. Postulowany mecha-
nizm zjawiska zaklada, ze podczas
kruszenia krysztaléow dochodzi
do rozerwania wigzania Cu-NCS,
co powoduje separacje tadunkow
elektrycznych. Moze to prowadzic
do wytadowania elektrycznego
w powstatej szczelinie i wzbudze-
nia czasteczek azotu atmosferycz-
nego, ktére powracajac do stanu
podstawowego emitujg Swiatlo,
w tym promieniowanie ultrafiole-
towe (mechanizm taki zostat zapro-
ponowany przez Longchambona
w latach 20. XX wieku [4]). Promie-
niowanie to moze zosta¢ nastepnie
pochtoniete przez substancje o wia-
Sciwosciach fluorescencyjnych
i oddane do $rodowiska w postaci
$wiatla o wiekszej dilugosci fali,
co tlumaczy sie przesunieciem Sto-
kesa. Taki mechanizm umozliwiat-
by zachodzenie tryboluminescen-
¢ji tylko w przypadku substancji
umieszczonych w gazie. 1 rzeczy-
wiscie, w wiekszosci przypadkow
zanurzenie substancji w cieczy po-
woduje wygaszenie trybolumine-
scencji. Takie wyjasnienie nie jest
jednak petne, bowiem okazuje sig,
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Fot. 4. Tr

ch migdzy szkietkami podstaw

olumi N KOMPIEKSU oz

noluminescencija kryszte

mi (1ISO400

czas naswietlania: 5s)

Fot. 5. Kompleks [Cu(NCS)(py)(PPhy)];

ba

/

00, czas naswietlania: 1/30s)

rdzo jasna fluorescencja pod wptywem $wiatta UV
1SO4

iz istniejg takze substancje zacho-
wujace wlasciwosci tryboelektrycz-
ne nawet po zanurzeniu w cieczy,
na przyktad kumaryna CgHcO,
czy szeSciowodny azotan(V) ura-
nylu UO,(NO3),-6H,0 w heksanie
Ce¢H,4 i alkoholu izopropylowym
(CH;),CHOH [5]. Wskazywatoby
to na inny, bardziej bezposredni
sposéb wzbudzania.

mgr Marek Ples

marek.ples@o2.pl, www.weirdscience.eu
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Czym
pachnie
skora?

Kiedy wachamy zapach czyjegos ciata,

tym, co wciggamy w usta i nozdrza,

co natychmiast obejmujemy w posiadanie,
Jest ciato w swej najgtebszej, tajemnej istocie

W samej swej naturze”

Y=

Monika Skowron,

Beata Grabowska- Polanowska, Jacek Faber,
Ireneusz Sliwka

Troche historii...

Poglad, ze najzdrowszy i naj-
pigkniejszy jest zapach ludzkiego
ciala, istnial od zarania dziejéw.
W ciggu wiekéw zmienialo sie
podejscie do szeroko rozumianej
higieny ludzkiego ciata, kazda
kultura odrebnie i na swoéj spo-
s6b definiowala i interpretowata
podejscie do utrzymania higieny,
poprzez mycie sie, stosowanie ko-
smetykoéw, czy zmiane odziezy.

Grek zyjacy w VIII wieku p.n.e.
musial umy¢ rece przed modlitwa,
kapat si¢ przed wyruszeniem w da-
leka podréz, a kiedy przychodzit
w odwiedziny do innego domu,
Owczesne zasady savoir vivre na-
kazywaty obmycie rak. Hipokra-
tes (V. w p.n.e.) niejednokrotnie
podkreslat walory kapieli, wierzac,
ze ,kombinacja zimnych i gora-
cych ablucji zapewnia utrzymanie
zdrowych proporcji bardzo waz-
nych humoréw, to jest sokéw skta-
dowych ciata”.

O ile Grecy tylko ,doceniali”
walory wody, to dla Rzymian woda

J.P. Sartre

stala si¢ obiektem kultu. Rzymia-
nin z [ wieku naszej ery, w trosce
o swoje ciato zazywat co najmniej
dwugodzinnej kapieli, w wodzie
0 roznej temperaturze, a nagro-
madzony na ciele brud i pot, ze-
skrobywat za pomoca metalowe-
go przyrzadu, zwanego strigilem.
Oczyszczone w ten sposéb ciato
namaszczal oliwg. Rzymski poeta
Owidiusz pisat: ,Najpiekniejsza
z kobiet gasnie, jesli zabiegéw nie
czyni dokota swojej toalety”.

W 1V i V wieku n.e. nastgpita
zmiana pogladéw o celowosci sto-
sowania zabiegéw higienicznych.
Dla wielu chrzescijanskich ascetow
brud na ciele cztowieka stat si¢ atry-
butem $wietosci. Kontakty z kultu-
ra arabskg, nastepujace w wyniku
krucjat krzyzowych w Sredniowie-
czu, diametralnie zmienity podej-
Scie do zasad higieny, pojawity sie
poradniki dotyczace mycia ciata,
twarzy, sposobu przeptukiwania
ust. Mycie rak, przed i po jedzeniu
postrzegano jako przejaw dobrego
obycia i kultury. Powstawaty po-
radniki dla matek, zalecajgce, m.in.
mycie dzieci w cieptej wodzie,
Co najmniej raz dziennie.

W XVI i XVII wiecznej Europie,
powtarzajgce si¢ wybuchy epide-
mii spowodowaty paniczny wrecz
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lek przed woda. Istniat przesad
0 zapadaniu na r6zne choroby, wy-
nikajace z czestego myecia sie. Wie-
rzono, ze zalegajaca na powierzch-
ni ciata warstwa brudu zapewnia
zdrowie, chronigc przed tzw. ,,mo-

rowym powietrzem”. Jedynymi
obowigzujacymi wymogami o6w-
czeSnie pojmowanej higieny byta
sucha toaleta, polegajaca na zmia-
nie bielizny oraz kamuflowanie
brzydkiego zapachu ciata bardzo
ciezkimi perfumami z cybetu, am-
bry i pizma. Zmiana bielizny byta
czym$ lepszym, bezpieczniejszym
niz sama kapiel. Nawet lekarze
wierzyli, ze mycie szkodzi ciatu
na wiele sposobéw. Theophraste
Renaudot ostrzegat przed kapie-
la, twierdzac, ze ,wypetnia glowe
waporami, jest wrogiem nerwow
i wigzadel, ten, kto nigdy nie cier-
pial na lumbago, pozna je po ka-
pieli”. Strach przed woda byt tak
duzy, ze z koniecznosci myto tylko
te czesci ciata, ktore byty widocz-
ne, a wiec twarz i dtonie, za$ reszte
brudnego ciata skrzetnie ukrywa-
no pod ubraniem.

Przetom XVIII i XIX wieku od-
mienit podejscie do higieny osobi-
stej, w kontekscie nieprzyjemnych
zapachéw zwigzanych z ludzkim
ciatem. Pod bawelnianymi, pro-



stymi ubraniami trudniej byto
ukrywa¢ brudne, brzydko pach-
nace ciato, totez coraz wiecej ludzi
zaczeto sie regularnie my¢ i dbac
o higiene. Czystos¢ ludzkiego ciata
stata sie priorytetem. Lord Chester-
field w 1794 r. pisal: ,,Gruntowna
higiena osobista jest niezbednym
warunkiem twego zdrowia, a tak-
ze  przyzwoitego  zachowania
wzgledem innych ludzi. Mycie
sie i czeste szorowanie wszystkich
cztonkéw szczotka bedzie sprzyjac
zarowno zdrowiu, jak i czystosci”.
Potem byto juz tylko lepiej...

W latach osiemdziesiatych XIX
wieku Stany Zjednoczone staty
sie najbardziej zagorzalym ore-
downikiem higieny na Zachodzie.
Brudne, przepocone ludzkie ciato
utozsamiano z zacofaniem, pry-
mitywizmem, chaosem, czystos¢
za$ uosabiata tad, moralnos¢ i kul-
tywowany nade wszystko postep.
Stworzona przez Amerykanow
koncepcja mozliwie najczystszego
i bezzapachowego Swiata stata sie
narodowa obsesja. Coraz bardziej
rosta $wiadomos¢ zapachu swo-
jego i cudzego ciata. To w Ame-
ryce pojawity sie pierwsze mydta
toaletowe (Ivory, Palmolive), de-
zodoranty, antyperspiranty, pltyny
do ptukania jamy ustnej, podpa-
ski, tampony, ptyny do higieny in-
tymnej, czy sam zwyczaj usuwania
wloséw spod pach, nég, czy okolic
intymnych.

Czym jest zapach cztowieka?

Indywidualny zapach kazdego
cztowieka jest wypadkowa wielu
zapachow: skéry, wioséw, oddechu,
pach, stop oraz zapachu okolic od-
bytu i narzadéw piciowych. Wymie-
nione sktadowe w réznym stopniu
sktadajg sie na zindywidualizowany
i niepowtarzalny zapach kazdego
cztowieka. Méwi sie nawet o czyms
w rodzaju ,,podpisu zapachowego”
(z ang. odor signature), przy czym
za najbardziej wyrazisty uwaza si¢
zapach pochodzacy z pach, skory
oraz narzadéw plciowych.

Naturalny zapach ciata, chociaz
w duzej mierze jest uwarunkowa-
ny genetycznie, pozostajac pod
silnym wptywem czynnikéw Sro-
dowiskowych moze sie zmieniac.
W miare uptywu lat ,indywidual-
na kompozycja zapachowa” czto-
wieka przechodzi wiele modyfika-
cji. Niemowleta i dzieci maja swoj
charakterystyczny zapach ciata,
a zupelnie inaczej pachna ludzie
starsi. Duzo moéwi sie o charakte-
rystycznym ,zapachu osoby star-
szej”, w Japonii zyskal on nawet
swoje miano: ,kareishii”. Do czyn-
nikow niegenetycznych, maja-
cych wplyw na zapach cztowieka,
zalicza sie: m.in. diete, faze cyklu
menstruacyjnego, stres, choroby
i réznorodne infekcje. Wydziela-
ny przez cztowieka zapach zalezy
rowniez od rodzaju i ilosci flory
bakteryjnej obecnej na skorze. Roz-
wazajac roznice osobnicze w profi-
lu zapachowym danego cztowieka,
duzo uwagi poswieca si¢ diecie.
Przeprowadzone w 2006 r. badania
Havlicka i Lenochovy dowiodty,
ze osoby przebywajace na diecie
pozbawionej czerwonego migsa
pachng o wiele subtelniej, niz oso-
by spozywajace ten rodzaj migsa.

Dzi§ zapach ludzkiego ciata jest
najbardziej znanym i rozpoznawa-
nym sygnatem, Swiadczgcym za-
réwno o ogblnym stanie higieny, jak
réwniez o prawidlowosci procesow
metabolicznych zachodzacych w or-
ganizmie. Faktem jest, ze choroba
zmienia metabolizm organizmu, po-
woduje powstanie charakterystycz-
nego zapachu oddechu, moczu, czy
tez potu. Mimo tej wiedzy wspot-
czesna diagnostyka medyczna rzad-
ko uwzglednia zmieniony chorobg
zapach ciata. W dermatologii zapach
skory znajduje czasem zastosowanie
diagnostyczne. Przykladem  takie-
go schorzenia sg niektére odmiany
ichthyosis, genetycznej choroby po-
pularnie zwanej ,rybia tuska”, pole-
gajacej na zaburzeniach w procesie
rogowacenia naskorka.

Obecnie, w dobie rozwoju no-
woczesnych technik analitycz-
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nych wiadomo, ze za charaktery-
styczny i specyficzny dla kazdego
cztowieka zapach odpowiedzialne
sa lotne zwigzki organiczne, wy-
stepujace na $ladowym poziomie
stezeri, (rzedu ppb-ppt). Zrédtem
pochodzenia lotnych zwigzkéw
organicznych, odpowiedzialnych
za tzw. ,body odor”, jest wydzieli-
na gruczotéw ekrynowych, apo-
krynowych i tojowych. Zwiazki
wydzielane przez gruczoly po-
towe i lojowe, metabolizowane
przez flore bakteryjna, obecna
na powierzchni skéry oraz zacho-
dzace na skorze reakcje utleniania
sa przyczyna charakterystycznego
dla kazdego czlowieka zapachu.
Ze wzgledu na to, ze gruczoty po-
towe i fojowe sa rozmieszczone
nieréwnomiernie na powierzch-
ni skory, ré6zne obszary ludzkiego
ciala, moga wykazywac¢ odmienny
,profil zapachowy”.

Fizjologia zapachu
ludzkiego ciata

W skoérze wyréznia sig¢ trzy
rodzaje gruczoléw zréznicowa-
nych pod wzgledem budowy,
sktadu produkowanej wydzieliny
oraz sposobu wytwarzania i wy-
prowadzania wydzieliny na po-
wierzchnie skory. Sa to: gruczoty
potowe ekrynowe i apokrynowe
oraz gruczoty tojowe. Gruczoty
potowe ekrynowe sa najliczniej
wystepujacymi gruczotami skor-
nymi. Na powierzchni skory wy-
stepuje ich okofo 2-5 min. Sa one
rozmieszczone nierdwnomierne
na catej powierzchni ciata, z ma-
tym zageszczeniem na tulowiu
i konczynach (150 + 15/cm”) i naj-
wiekszym na dloniach i stopach
(620 + 120/cm’).

Czlowiek rodzi sie juz ze Scisle
okreslong ilodcig gruczotow ekry-
nowych, jednak w miare uptywu
lat zmniejsza sie ich zageszczenie
na powierzchni skoéry. Gruczoty
te nie funkcjonuja pojedynczo,
tworzg uktad wspdlnie dziatajacy
i odpowiadajacy w czasie. Wydzie-



lany przez gruczoty ekrynowe pot
jest bezbarwna, przezroczysta, bez-
zapachowa ciecza o takiej samej
gestosci, jaka ma woda. Sktada sie
on w 99% z wody, pozostaty 1%
to chlorek sodu, mocznik, amo-
niak, kwas mlekowy, kwas pirogro-
nowy, aminokwasy (tab. 1). Z uwa-
gi na mala zawartos$¢ sktadnikéw
organicznych, pot ekrynowy nie
stanowi dogodnej pozywki dla flo-
ry bakteryjnej. Jako wazny sktad-
nik ptaszcza wodno-lipidowego
odpowiada natomiast za utrzyma-
nie prawidtowego pH skéry, a po-
przez obecnos$¢ interleukiny, petni
réwniez funkcje immunologiczne.

Gruczoty apokrynowe zloka-
lizowane sa w okolicy narzadéw
plciowych, wzgérka tonowego,
wokoét pepka, na klatce piersio-
wej, na gruczotach piersiowych,
na malzowinach wusznych oraz
w dole pachowym. Gruczoty apo-
krynowe rozwijaja sie w okresie
prenatalnym, ale zaczynaja funk-
cjonowa¢ dopiero w okresie doj-
rzewania plciowego, przy czym
ich ilo$¢ rézni sie u poszczegdl-
nych ras ludzkich. Azjaci maja
znacznie mniej gruczoiéw apokry-
nowych w stosunku do rasy biatej,
natomiast u ludzi ciemnoskérych
liczba gruczotéw jest trzykrot-
nie wyzsza w stosunku do rasy
biatej. Pod wpltywem wysokiej
temperatury lub gwattownego
naplywu adrenaliny gruczoty apo-
krynowe wydzielaja bladozétt,
lekko pachnaca wydzieline. Pot
apokrynowy zawiera lipoproteiny
i komoérki resztkowe, tatwo tez
ulega rozktadowi pod wptywem
flory bakteryjnej obecnej na po-
wierzchni skory, dajac w efekcie
przykra won (tab.1). Co wazne,
sktad potu apokrynowego zalezy
od pflci, zabarwienia skéry oraz
rodzaju stosowanej diety. Poja-
wiaja si¢ doniesienia, ze réznice
w zapachu skéry réznych ras ludz-
kich podyktowane s3g réznicami
w sposobie funkcjonowania gru-
czotéw apokrynowych, a rézne
unerwienie gruczotéw u ludzi rasy
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Tabela 1. Porownanie skladu potu ekrynowego i apokrynowego

Gruczoty ekrynowe | Gruczoty apokrynowe |
sole mineralne 7+ %
mocznik + 4+t
amoniak sk ++
kwas mlekowy St 0
lipoproteiny 0 ++
lipidy tojowe 0 +
resztki komoérkowe 0 +
enzymy + -
aminokwasy + 0
kwas urokaninowy + 0
cholesterol 0 -
siarczan androsteronu 0 4
siarczan DHEA 0 } +
A
ptéd
18 lat
) e 50 lat
6 miesiecy okres dojrzewania >

Rys. 1. llod¢ wydzielanego toju w funkcji wieku

bialej i czarnej jest odpowiedzialne
za odmienny sktad potu.

Gruczoty tojowe wystepuja
na prawie catej powierzchni sko-
ry, z wyjatkiem dtoni i stép. Ujscia
gruczotéw znajduja sie w miesz-
kach wtosowych. Gruczoty tojo-
we rozpoczynaja swa dziatalnos$¢
juz w okresie embrionalnym. £E6j
jest pierwsza wydzieling ludzkie-
go ciata, ktéra chroni skére roz-
wijajgcego si¢ organizmu przed
nasigkaniem wodami ptodowymi.
Wydzielina gruczotu tojowego
cztowieka zawiera: mono-, di- i tri-
glicerydy typu oleistego (nadaja-
ce tojowi lepkos$c), wolne kwasy
ttuszczowe (powstajace z rozkta-
du triglicerydéw), woski i wyzsze
estry, skwalen, estry cholesterolu
i wolny cholesterol.

Wydzielanie toju nie jest state,
zmienia si¢ wraz z temperaturg
otoczenia (kazdy wzrost tempera-
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tury o 1°C, zwigeksza wydzielanie
foju o0 10%) zmienia sie wraz z cy-
klem menstruacyjnym (zwigksza
si¢ w drugiej czesci cyklu). Aktyw-
no$¢ gruczotéw lojowych wyka-
zuje rytm dobowy (minimum ak-
tywnosci przypada na godz. 4:00
rano, a maksimum na godz.13:00).
Wydzielanie toju zalezy réwniez
od wieku, pici i dodatkowo gospo-
darki hormonalnej (rys. 1). Rozwi-
nieta w okresie embrionalnym bar-
dzo wysoka aktywno$¢ gruczotéw
tojowych zanika okoto 6. miesiaca
zycia, ponowny wzrost aktywno-
Sci gruczotéw nastepuje w okre-
sie dojrzewania. Maksymalna ak-
tywnoS$¢ gruczoléw osiggana jest
w wieku dorostym i utrzymywana
jest na tym poziomie do ok. 50.
roku zycia. Nastepnie obserwuje
si¢ ponowny spadek aktywno-
Sci. Wydzielanie toju u kobiet jest
mniejsze niz u mezczyzn.



Flora bakteryjna skory

Skéra cztowieka naturalnie za-
siedlana jest przez mikroorgani-
zmy stale bytujace na skorze (tzw.
mikroflora stata, odnawialna) oraz
mikroorganizmy wystepujace okre-
sowo (tzw. mikroflora przejSciowa).
Mikroflora stata (z ang. resident skin
flora), zyje i rozmnaza si¢ na skérze,
tworzac mikrokolonie w  szczeli-
nach skory, mieszkach wiosowych,
ujsciach gruczotéw potowych i to-
jowych. Mikroflora przejSciowa
(z ang. transient skin flora) to flora
obca dla skoéry, majaca z niag luzny
i przejSciowy kontakt. Drobno-
ustroje, ktére tworza ten rodzaj
mikroflory, moga pochodzi¢ od in-
nych ludzi, zwierzat lub ze sSrodowi-
ska, w jakim zyje i pracuje cztowiek.
Mikroflora przejSciowa czgsto wy-
kazuje wysoka chorobotwérczosc.
Kazda zmiana w sktadzie jakoScio-
wym i iloSciowym flory bakteryjnej
na powierzchni skéry moze pro-
wadzi¢ do powaznych, niekorzyst-
nych dla cztowieka, zmian patolo-
gicznych, szczegdlnie do rozwoju

infekcji skory.
Sktad iloSciowy i jakoSciowy
mikroorganizméw  zasiedlajacych

ludzka skore, zalezy przede wszyst-
kim od wtasciwosci fizjologicznych
zasiedlanych miejsc, czyli m.in.
od temperatury, pH, wilgotnosci, czy
potencjalu  oksydoredukcyjnego.
Na sktad mikroflory skérnej wpty-
wa réwniez wiek, ogélny stan od-
pornosci organizmu, okre$lone na-
wyki zywieniowe i higieniczne, jak
réwniez stosowane leki. Skéra no-
worodka, wkrétce po narodzinach
kolonizowana jest przez bakterie,
drozdze i grzyby, ktérych ilos¢ zmie-
nia si¢ wraz z wiekiem. Na skorze
matego dziecka bytuja gronkowce
biate, ztociste, paciorkowce, maczu-
gowce i pateczki okreznicy. W okre-
sie dorastania flora skérna wzbo-
gaca sie o pakietowce. Stata flore
bakteryjng u oséb dorostych tworza
gtownie bakterie Gram-dodatnie,
wéréd ktérych wyrézni¢ mozna:
rodzaj Staphylococcus, (S. epidermidis,
S. haemolyticus, S. hominis, S. aureus),

rodzaj Enterococcus faecalis, rodzaj
Micrococcus, rodzaj Corynebacterium,
rodzaj Propionibacterium (P acnes,
P, granulosum, P. avidum) oraz rodzaj
Pseudomonas aeruginosa.

Grzybicza flora skérna jest mniej
liczna niz flora bakteryjna i roz-
wija si¢ dopiero w specyficznych
warunkach, takich jak: zmiana
wilgotnosci, zmiana pH, czy stany
chorobowe. Wykrywa sie giéwnie:
Pityrosporum  ovale, Trichophyton
mentagrophytes, Epidermophyton oraz
Candida albicans. Okolicami najbar-
dziej zasiedlonymi przez mikroor-
ganizmy sa: rece, owlosiona skora
gtowy, pachy, czoto, koniczyny oraz
plecy (tab. 2).

Tabela 2. Srednia ilo§¢ bakterii
na powierzchni réznych czesci ciala

cze$¢ ciata ilo§¢/cm’ W
glowa 1,45 x 10° i
pachy 2,41 x 10°

przedramie 4,5 x 107
plecy 3,1 x 10

‘\ czoto 0;2:x10° |

Wykonano eksperyment, ma-
jacy na celu wyjasnienie, ktore
szczepy bakteryjne przyczyniaja
sie do powstania charakterystycz-
nego zapachu potu. W tym celu
do prébek bezwonnego potu do-
dawano rézne szczepy bakterii,
wéréd ktoérych byty, m.in.: S. epi-
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dermidis, S. aureus, Corynebacterium
minutissimum i Arthrobacter sp.
Wyniki eksperymentu pokazaty,
ze charakterystyczny zapach potu
powstal na pozywce zawierajacej
szczep: S. epidermidis oraz S. aureus.

pH skory cztowieka

Prawidtowy  odczyn  skory
cztowieka waha sie, w zaleznoSci
od miejsca na ciele i wieku, po-
miedzy 4,8 a 6,0. Odczyn skory
czarnej jest bardziej kwasny niz
skory biatej — pH przyjmuje warto-
$ci od 4,8 do 5,2. pH skéry wzrasta
wraz z wiekiem, u kobiet odpo-
wiada Srodowisku bardziej zasa-
dowemu. Kwasny odczyn skory
jest jej wazna cecha, gdyz stanowi
system obrony przed patologicz-
nymi mikroorganizmami, ktérych
obecno$¢ mogtaby spowodowac
zachwianie naturalnej réwnowagi
mikrobiologicznej, a przez to wy-
wota¢ schorzenia dermatologicz-
ne. Mimo ze skéra ludzka ma dos¢
skuteczne ,wtasciwosci obronne”,
czesto naturalne warunki fizjolo-
giczne na powierzchni naskérka
ulegaja zachwianiu wskutek nie-
wiadciwej pielegnacji.

Wrogiem fizjologicznego kwa-
$nego odczynu skéry sa przede
wszystkim roztwory alkoholowe,
stosowane w tonikach, wodach to-
aletowych, jak réwniez zasadowe,
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odtluszczajace mydta, zmieniajace
pH skéry na wartosci odpowia-
dajace odczynowi zasadowemu.
Co prawda, dzialanie gruczotéw
potowych  warunkuje powrét
do nizszych wartosci pH po okoto
2 h po umyciu sie, ale powtarzajace
si¢ cyklicznie ,niekorzystne” dzia-
fania z uzyciem nadmiernych ilo-
Sci kosmetykéw zaburzaja prawi-
dlowe funkcjonowanie skory. Fakt
ten jest szczegdlnie istotny u ma-
tych dzieci i oséb starszych, gdzie
»wiekowo” funkcje ochronne skoé-
I'y $3 juz mocno ograniczone.

Zapach cztowieka

Charakterystyczny dla kazdego
cztowieka zapach pochodzi nie-
mal wylacznie z rozkladu potu
apokrynowego, w dalszej kolejno-
Sci z rozktadu potu ekrynowego
i wydzieliny gruczotéw tojowych.
Znaczaca role w tworzeniu indy-
widualnej ,kompozycji zapacho-
wej cztowieka” odgrywa réwniez
mikroflora bytujaca na skérze.
Przykra, mdlaca won potu apokry-
nowego jest efektem powstawa-
nia krétkotaricuchowych kwaséw
ttuszczowych, takich jak: kapry-
nowy, kaprylowy, walerianowy,
oraz nasyconych kwasow ttuszczo-
wych: 3-metylo-2-palmitynowego,
kwaséw 2-metylo C6-C10 oraz
kwaséw 4-etylo C5-C11. W préb-
kach potu pobranych spod pach
mezczyzn zidentyfikowano zwiaz-
ki nalezace do lotnych sterydéw,
np.: androstenol, androsteron oraz
pochodne. Ich ilo$¢ byta znaczaco
wyzsza w stosunku do prébek po-
bieranych od kobiet.

Jeszcze inni badacze zwracaja
uwage na obecno$¢ kwasu 3-hy-
droksy-3-metyloheksanowego,
zwigzku o charakterystycznym za-
pachu, wnoszacym istotny wktad
w tzw. , body odor”. Udziat w two-
rzeniu indywidualnej kompozycji
zapachowej kazdego czltowieka
ma réwniez skéra glowy i wtosy.
Badania chromatograficzne skéry
glowy i wloséw, z zastosowaniem

techniki ,headspace”, pozwolity
na identyfikacje okoto 50 zwigz-
kéw, nalezacych do réznych klas
chemicznych: aldehydéw, keto-
néw, kwaséw ttuszczowych i lak-
tonéw. Uwaza sie, ze zwiazkami
decydujacymi o zapachu skory
glowy i wloséw sa: kwas izowale-
rianowy, kwas izomastowy, kwas
pentanowy, kwas heksanowy, pen-
tanal, heptanal oraz indol.

Chromatografie gazowa wy-
korzystano réwniez do badania
lotnych zwigzkéw organicznych,
emitowanych ze stép. Wyniki ba-
dan pokazaty, ze zapach stép wy-
woluja przede wszystkim nisko-
czasteczkowe kwasy tluszczowe
oraz kwas izowalerianowy. Szcze-
g6lna uwage naukowcéw zwraca
2-nonenal, nienasycony aldehyd
o tlusto trawiastym zapachu, iden-
tyfikowany w préobkach zapachu,
pobranych od o0s6b powyzej 40.
roku zycia i uwazany za potencjal-
ny biomarker procesu starzenia.

Przeprowadzone badania wy-
kazatly, ze ilo§¢ 2-nonenalu uwal-
nianego ze skoéry wzrasta wraz
z wiekiem. W literaturze pojawity
si¢ doniesienia naukowe o obec-
nosci kwasu trans-3-metylo-2-hek-
senowego W pocie 0s6b chorych
na schizofreni¢e. Obecnie prowa-
dzone sa badania, ktérych celem
jest potwierdzenie tych doniesien.
W przysztosci moze na tej pod-
stawie powsta¢ metoda pomoc-
na w rozréznieniu oséb chorych
na schizofrenie od oséb symuluja-
cych to schorzenie.

Zapach pach jako kluczowy
sktadnik zapachu ciata

Uwaza sig, ze zapach pach de-
cyduje o zapachu catego ciata. Pod
pachami obecne sa wszystkie trzy
rodzaje gruczotéw: ekrynowe, apo-
krynowe i tojowe. Obfite owlosie-
nie pachowe stanowi dodatkowa
powierzchnie dla rozwoju i funk-
cjonowania mikroorganizmaéw,
odpowiedzialnych za powstawa-
nie charakterystycznego ,ludz-
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kiego” zapachu. Badania wptywu
obecnosci owtosienia pachowego
na intensywnoS¢ zapachu ciata
wykazaly, ze po doktadnym umy-
ciu niewygolonej pachy, typowy
charakterystyczny zapach poja-
wia si¢ juz po ok. 6 h, natomiast
w przypadku pachy ogolonej nie-
przyjemny zapach pojawia sie do-
piero po 24 h.

Procedura pobierania prébek
zapachu ludzkiego ciata oraz

stosowane techniki analityczne

Badania zapachu emitowanego
z ludzkiego ciata wymagaja prze-
strzegania przez osoby uczest-
niczace w eksperymencie $cile
okreslonych zasad tzw. higieny
zapachowej. Przed rozpoczeciem
eksperymentu prosi sie uczestni-
kéw o wypranie bielizny osobistej
i poscielowej w bezzapachowym
proszku do prania oraz o uzywanie
bezposrednio przed eksperymen-
tem oraz w trakcie trwania badania
bezzapachowych $rodkéw kosme-
tycznych i pielegnacyjnych - cho-
dzi tutaj przede wszystkim o nie-
uzywanie dezodorantéw, perfum,
antyperspirantéw, zapachowych
mydel, kreméw, szampondw, bal-
samow, zeli, czy innych zapacho-
wych produktéw.

Drugim ograniczeniem
canym podczas badania zapachu
ludzkiego ciata jest wyelimino-
wanie z diety sktadnikéw, ktore
potencjalnie moga mie¢ wplyw
na wydzielany przez cztowieka za-
pach. Takimi sktadnikami sa: czo-
snek, cebula, ostre przyprawy, zio-

zale-



fa, roSliny kapustne, seler, szparagi,
jagniecina, ocet, sery plesniowe,
fermentowane przetwory mlecz-
ne, ryby. Kolejnym zaleceniem jest
rezygnacja z palenia papieroséw
oraz spozywania napojéw alkoho-
lowych. Wszystkie zalecenia maja
na celu zachowanie jak najbardziej
naturalnego zapachu ciata.

Pobieranie prébek zapachu skéry
odbywa sie w rézny spos6b. Czesto
uzywa si¢ do tego celu zwyktych
biatych, bawelnianych podkoszu-
lek. Uczestnicy eksperymentu za-
ktadajg przygotowane koszulki bez-
posrednio na skore i noszg je przez
SciSle okreSlony czas (np. przez jed-
na lub dwie kolejne noce). Innym,
réwnie czestym sposobem pozyski-
wania prébek zapachu sa specjalne
waciki (ang. cotton pads), umiesz-
czane za pomoca bezwonnej taSmy
(plastra) na powierzchni skory. Zale-
ca si¢, aby miejsce, na ktére zostanie
naklejony ,wacik”, uprzednio zde-
zynfekowa¢ spirytusem. Prébki za-
pachu pobiera si¢ z miejsc niezranio-
nych, niezmienionych chorobowo
i pozbawionych znamion skérnych.
Po okre$§lonym czasie ekspozycji
waciki ,nasgczone” naturalnym
zapachem czlowieka umieszcza sig
w szczelnych fiolkach.

Zdaniem wielu autoréw, spo-
sOb pozyskiwania probek zapa-
chowych skory, z zastosowaniem
wacikéw, wiaze sie z mniejszym
narazeniem na zanieczyszczenie
prébek substancjami pochodze-
nia egzogennego. Jeszcze innym
rozwigzaniem jest uzycie techniki
SPME z ekspozycja widékna nad po-
wierzchnia skéry badz zastosowa-
nie ekstrakcji rozpuszczalnikowej.
Do nowoczesnych metod analizy
lotnych zwigzkéw organicznych
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Rys. 2. Procedura pobierania probek zapachu skéry z uzyciem ptatka kosmetycznego

emitowanych ze skoéry =zaliczy¢
mozna: chromatografie gazowa
sprzezona ze spektrometria mas
(GC/MS), spektrometrie mas z jo-
nizacja poprzez przeniesienie pro-
tonu (PTR-MS) oraz spektrometrig
ruchliwo$ci jonéw (IMS).

Metodyka badan lotnych
zwigzkow organicznych ze skory
w Zaktadzie Fizykochemii
Ekosysteméw IFJ PAN

Wiele laboratoriéw na Swiecie
podejmuje prace zwigzane z opra-
cowywaniem metodyki analizy
zwigzkéw emitowanych z po-
wierzchni skéry oraz poznaniem
profilu zapachowego skéry zdro-
wej oraz zmienionej chorobowo.
W Zaktadzie Fizykochemii Eko-
systeméw IF] PAN wykonane zo-
staty wstepne badania lotnych
zwigzkéw organicznych emitowa-
nych z powierzchni ludzkiej skory.
Badaniem objeto grupe 14 os6b
(11 kobiet i 3 mezczyzn). Wiek
ochotnikéw miescil si¢ w zakresie
od 5-75 lat, $rednia wieku ok. 40
lat. Kazdy uczestnik otrzymywat
do wypetnienia ankiete dotyczaca
wieku, plci, stosowanych lekéw,
przebytych i istniejacych choréb,

w tym choréb skéry oraz rodzaju
stosowanych kosmetykéw. Jako
sorbent uzyty zostal ptatek ko-
smetyczny, bedacy 100% baweina.
Uwzgledniajac doniesienia litera-
turowe, dotyczace ilodci bakterii
obecnych na danej czesci ciata, roz-
mieszczenia gruczotéw potowych
i tojowych, jako miejsce pobierania
prébek wybrano zewnetrzng czes¢
przedramienia. Prébki pobierano
z miejsc niezranionych, niezmie-
nionych chorobowo i pozbawio-
nych znamion skérnych. Platki
naklejano po uptywie 1 h po wie-
czornej kapieli, Srednio na okres
ok. 8 h. Bawetniany ptatek, natozo-
ny bezposrednio na powierzchnie
skory, przykrywano warstwa folii
polietylenowej. Cato$¢ mocowa-
no do skéry bezzapachowym pla-
strem opatrunkowym.

Po o$miogodzinnym okresie
ekspozycji ptatka na skorze, ,,opa-
trunek” odklejano i za pomoca pe-
sety zwijano i zamykano w szczel-
nej fiolce (Supelco). Sladowe ilosci
lotnych zwiazkéw uwalnianych
z powierzchni skéry wymagajg
zatezania i wzbogacania analitéw.
W prezentowanym eksperymencie
zastosowano technike termicznej
desorpgcji (TD). W badaniu zastoso-

Tabela 3. Charakterystyka sorbentow uzytych do zat¢zania lotnych zwiazkow organicznych z powierzchni skory

Maksymalna Powierzchnia 2 \
X Zakres s Gestosé sorbenta |
Rodzaj sorbenta stosowalnosci temps s | wlasclwaz o [g/ml] 1
| [°C] , [m?/g] |
} 4 |
| Carboxen 1000 C2-C5 1 400 ‘ 1200 0,44
|
C7-C26 350 35 0,25

| Tenax TA
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Rys. 3. Rurki sorpcyjne wypefnione dwoma rodzajami
sorbentéw (kolor czarny - Carboxen 1000, kolor biay
-Tenax TA)

Rys. 4. Desorpcja i zatezanie analitéw zaadsorbowa-
nych na pfatku kosmetycznym

wano rurki adsorpcyjne, wykonane
ze szkta boro-krzemowego, wypet-
nione podwdéjnym sorbentem: Car-
boxenem 1000 i Tenaxem TA (60/80
mesh) (Markes). Szczegétowa cha-
rakterystyka sorbentéw uzytych
do badan oraz wyglad samodziel-
nie przygotowywanych rurek sorp-
cyjnych przedstawiono, odpowied-
nio, w tabeli 3 i na rysunku 3.
Zamkniety w fiolce ptatek inku-
bowano w temp. 37°C przez okres
20 minut. Po okresie inkubacji,

Czgstodé wystgpowania [%]

przez fiolke o objetosci 15 ml prze-
puszczano ze stala szybkoscig 100
ml powietrza syntetycznego. Spo-
sob wyptukiwania analitéw przy
zastosowaniu pompki i gazoszczel-
nej strzykawki (Hamilton), zilustro-
wano narys. 4.

Anality ,wyptukane” z ptatka
kierowane byty na rurke sorp-
cyjna, gdzie ulegaly zatezeniu.
Przygotowanag w ten sposéb rurke
umieszczano w piecu desorbera,
gdzie pod wptywem wysokiej tem-
peratury nastepowato uwolnienie
lotnych analitéw z powierzchni
ztoza. Do analizy lotnych zwigz-
kéw organicznych, emitowanych
z powierzchni ludzkiej skory, za-
stosowano termiczny desorber
Unity (Markes), chromatograf ga-
zowy (Agilent Technologies 7890),
spektrometr masowy (Agilent Tech-
nologies MS 5975). Anality rozdzie-
lane byty na kolumnie kapilarnej
typu DB-1 (60 m x 0,32 mm, 5-um
warstwa  dimetylopolisiloksanu).
Spektrometr masowy w trybie
SCAN analizowat w zakresie mas
32-150 amu (atomic mass unit).
Do identyfikacji zwiazkéw wyko-
rzystano komputerowa biblioteke

widm NIST (Wiley).
Wyniki badan
Opracowana metoda pobie-

rania i zatezania lotnych zwigz-
kéw organicznych emitowanych

z powierzchni ludzkiej skéry, po-
zwolita na identyfikacje szerokiego
spektrum zwigzkéw. Eacznie w ba-
danej grupie ochotnikéw ziden-
tyfikowano okoto 50 zwigzkdw,
nalezacych do réznych klas che-
micznych. W$réd rozpoznanych
zwigzkow znalazty sie: weglowo-
dory, alkohole, aldehydy, ketony
oraz estry. Rysunek 5 przedstawia
czestoS¢  wystepowania poszcze-
golnych zwigzkéw w prébee po-
branej z powierzchni skéry.

U wszystkich badanych oséb
stwierdzono obecno$¢ nastepuja-
cych substancji: alkoholu etylowe-
go, acetonu, alkoholu izopropylo-
wego, kwasu octowego, benzenu,
toluenu, heksanalu, heptanalu,
oktanalu, nonanalu, dekanalu oraz
limonenu. Rysunek 6 przedstawia
przyktadowy chromatogram za-
rejestrowany dla prébki pobranej
od 35-letniego mezczyzny.

W prébce zapachu, pobranej
ze skory 65-letniej kobiety, ziden-
tyfikowano 2-nonenal, zwigzek
proponowany jako biomarker pro-
cesu starzenia (rys. 7).

Podsumowanie

Kazdy czlowiek posiada swdj
wlasny, niepowtarzalny zapach,
na ktéry sktada sie bardzo wiele
roznorodnych zwiazkéw chemicz-
nych, wystepujacych w okreslo-
nych zestawach i proporcjach.

Rys. 5. Czgstos¢ wykrywania lotnych zwigzkow organicznych z powierzchni ludzkiej skory
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Rys. 6. Chromatogram wykonany technikg TD/GC/MS probki pobranej ze skéry 35-letniego mezczyzny (tryb SCAN)

1. alkohol etylowy, 2. acetonitryl, 3. aceton, 4. 2 - metylobutan, 5. alkohol izopropylowy, 6. izopren, 7. cyk

propan, 8. 2-metylopentan, 9. kwas octowy, 10. 1-buta
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nol, 11. benzen,

12. 3-hydroksy-2-butanon, 13. 2,2-dimetyloheksan, 14. heptan, 15. metylocykloheksan, 16. toluen, 17. heksanal, 18. etylobenzen, 19. heptanal, 20. benzaldehyd, 21. oktanal, 22

limonen, 23. acetofenon, 24. nonanal, 25. dekanal

We wstepnych badaniach wyko-
nanych w Zakladzie Fizykochemii
Ekosysteméw, w probkach potu
pobranych z powierzchni przed-
ramienia od 14 ochotnikéw ziden-
tyfikowano grupe 50 zwigzkow,
z czego grupa 12 zwigzkéw powta-
rzata si¢ u wszystkich badanych
os6b. Prawdopodobnie z powodu
mato licznej grupy nie udalo sie
zaobserwowac r6znic w profilu za-
pachowym o0séb zréznicowanych
wiekowo. W $wietle powyzszych
rozwazan zasadne wydaje si¢ wiec
przeprowadzenie badan na wigk-
szej grupie uczestnikéw, w kierun-
ku zdefiniowania profilu zapacho-
wego czlowieka, zréznicowanego
pod wzgledem pfci, wieku lub ist-
niejacych choréb.

Zuwagi na mnogo$¢ czynnikow,
wptywajacych na zmiane profilu
zapachowego cztowieka, tematyka
analizy lotnych zwigzkéw orga-
nicznych pochodzacych ze skory
nie jest tatwym zagadnieniem ana-

litycznym. Wymaga od uczestni-
kéw zachowania wielu obostrzen,
zwigzanych z przestrzeganiem hi-
gieny, rodzajem stosowanych ko-
smetykow, czy stosowanej diety.
Z uwagi na rézne rozmieszczenie
zaréwno flory bakteryjnej i gruczo-
t6w skérnych, celowe wydaje sig
réwniez zbadanie profilu zapacho-
wego probek pobranych z ré6znych
miejsc na ciele cztowieka. Dalsze
badania nad analiza zapachu skoéry
beda skierowane na dopracowa-
nie metodyki pobierania prébek
przez zastosowanie innych ma-
teriatéw sorpcyjnych. Mamy na-
dzieje, ze podjeta tematyka analizy
lotnych zwiazkéw organicznych,
emitowanych ze skéry, zaowocuje
opracowaniem profilu zapachowe-
go cztowieka charakterystycznego
dla danej ptci, wieku, czy istnie-
jacych choréb. Bedzie to krokiem
w kierunku stworzenia nanosenso-
réw, majacych zastosowanie w ra-
townictwie w poszukiwaniu 0s6b

uwiezionych pod zwalami gruzu
w wyniku, np. trzesien ziemi, a by¢
moze takze we wczesnej diagno-
styce schorzen, juz w gabinecie le-
karza pierwszego kontaktu.
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61. Krajowa Olimpiada
Chemiczna - Etap 11

KOMITET GEOWNY OLIMPIADY CHEMICZNE

Zadania teoretyczne

Zadanie 1. Kwasy wieloprotonowe

Kwas cytrynowy (kwas 2-hydroksy-1,2,3-propano-
trikarboksylowy) to tréjprotonowy kwas organiczny
o wzorze sumarycznym C¢HgO;. Wartosci ujemnych
logarytméw dziesietnych ze statych dysocjacji tego
kwasu wynosza odpowiednio: pK;; = 3,29, pK,, = 4,71,
pK,z = 6,40. Kwas ten jest uzywany jako regulator
kwasowosci i przeciwutleniacz w wielu produktach
spozywczych. Kwas cytrynowy jest réwniez istotnym
produktem przejSciowym w cyklu Krebsa, nalezacego
do najwazniejszych cykléw biochemicznych w orga-
nizmach zywych. Jednym z etapéw tego cyklu jest
izomeryzacja kwasu cytrynowego do kwasu izocytry-
nowego (kwasu 1-hydroksy-1,2,3-propanotrikarbok-
sylowego).

Polecenia:

a) Narysuj wzory strukturalne lub poéistrukturalne
kwasu cytrynowego i kwasu izocytrynowego (dla
elektroobojetnej formy H;A).

b) WyprowadZ wzér opisujacy utamek molowy a;
catkowicie zdysocjowanej formy kwasu tréjpro-
tonowego (czyli utamek molowy formy A*") jako
funkcje stezenia jonéw wodorowych [H'] oraz jego
staltych dysocjacji Ky;, K5, K3-

Dla kwasu cytrynowego:

¢) Podaj, dla jakiej wartosci pH beda sobie réwne ste-
zenia nastepujacych form:
cl) H;A oraz H,A™
c2) H,A™ oraz HA*
c3) HA* oraz A*

d) Z doktadnoscig do 0,01 jednostki pH oblicz utamki
molowe wszystkich form kwasu:
d1) dla wartosci pH z punktu c1)
d2) dla wartosci pH z punktu c2)
d3) dla wartosci pH z punktu ¢3)

Wskazowka: wyprowadZ wzory opisujace utamki
molowe réznych form kwasu jako funkcje stezenia jo-

néw wodorowych [H'] oraz jego statych dysocjacji K;,

K.», K,; oraz skorzystaj z informacji z punktu c. Przyj-

?

mij nastepujace oznaczenia: a, — utamek molowy for-

my H;3A, a; — utamek molowy formy H,A", a, — utamek

molowy formy HA”".

e) Naszkicuj przyblizone przebiegi zaleznosci utam-
kéw molowych poszczegélnych form tego kwasu
od wartoséci pH (w zakresie od 0 do 14) i wykonaj
nastepujace polecenia:

1) kazdemu wykresowi jednoznacznie przypisz
symbol formy (H;A, H,A™, HA?" lub A"), ktérej
on dotyczy;

2) dla kazdej formy oszacuj osiggana przez nia
maksymalng warto$¢ utamka molowego i po-
daj te szacunkowa warto$¢ (np. mniejsza od 1,
ale wieksza od 0,5; r6wna doktadnie 0,5 itp.);

3) wskaz na wykresie punkty przecigcia wy-
kresow utamkéw molowych dla form kwasu
réznigcych sie jednym protonem (H;A/H,A
H,A/HA*, HA* /A*). Podaj wartosci pH dla
tych punktow.

f) Dla ktwasu cytrynowego mozna réwniez wyzna-
czy¢ warto$¢ czwartej statej dysocjacji. Ujemny lo-
garytm z tej statej dysocjacji kwasu cytrynowego
wynosi pK,4 = 14,4. Narysuj wzoér strukturalny lub
péistrukturalny dla formy A*” kwasu cytrynowego.

Zadanie 2. Od chloru do jodu

W wyniku roztwarzania bromu w wodnym roztwo-
rze wodorotlenku potasu, w temperaturze okoto 60°C,
powstat bezbarwny roztwér zawierajacy sole potasowe
A i B. Wykorzystujac réznice w ich rozpuszczalnoSci
z roztworu wykrystalizowano czysta, bezwodna sél A.
Natomiast z tugu pokrystalizacyjnego, po zatezeniu
wydzielono sél B, ktéra jednak byta zanieczyszczo-
na niewielka ilodcig soli A. Stwierdzono, ze zwigzek
A ogrzewany w temperaturze okoto 400°C ulega roz-
ktadowi termicznemu z wydzieleniem bezbarwnego
gazu i ubytkiem masy wynoszacym 28,7%. Jedynym
statym produktem rozktadu jest zwiazek B, ktéry roz-
puszcza sie tatwo w wodzie, a jego roztwor po dodaniu
wody chlorowej zabarwia si¢ na kolor jasnobrunatny.
S6l B tworzy krysztaty regularne o typie strukturalnym
NaCl. Ich gestos$¢ wynosi pg = 2,75 g-cm ™. Zanieczysz-
czong s6l B wilosci 2,008 g rozpuszczono w wodzie, do-
dano roztwér jodku potasu w nadmiarze i zakwaszono
kwasem siarkowym(VI). Otrzymany ciemnobrunatny
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roztwor miareczkowano roztworem Na,S,0; o steze-
niu 0,100 mol-dm . Gdy barwa roztworu zmienita sie
na jasnozotta, dodano roztwér skrobi, ktéry spowodo-
wat zmiane zabarwienia na kolor niebieski. Miareczko-
wanie ostroznie kontynuowano do zaniku niebieskiej
barwy, zuzywajac sumarycznie 10,1 cm’ titranta.

W warunkach bezwodnych, w reakcji statego KI
z nadmiarem bromu mozna otrzymac sél C. Zwiazek
ten jest termicznie nietrwaly i podczas ogrzewania
w temperaturze 200°C ulega rozktadowi, ktéremu to-
warzyszy ubytek masy wynoszacy okoto 63,5%,,,,. Je-
dynym stalym produktem tej reakcji jest s6l B.

Polecenia:

a) Zapisz réwnanie reakcji rozktadu termicznego soli
A (zapis niejonowy). OdpowiedZ uzasadnij odpo-
wiednimi obliczeniami.

b) Napisz w formie jonowej réwnania potéwkowe
i réwnanie sumaryczne reakcji roztwarzania bromu
w roztworze KOH.

¢) Naszkicuj budowe przestrzenna anionu wystepuja-
cego w strukturze soli A. OdpowiedZ uzasadnij.

d) Podaj w formie jonowej réwnanie reakcji zachodza-
cej po dodaniu wody chlorowej do roztworu soli B.

e) Wskaz jony odpowiedzialne za ciemnobrunatne
zabarwienie roztworu otrzymanego z tego prepara-
tu po dodaniu nadmiaru KI i zakwaszeniu. Zapisz
w formie jonowej réwnanie reakcji zachodzacej
w trakcie miareczkowania roztworem Na,S,0;. Ob-
licz zawarto$¢ procentowq soli A w preparacie soli
B, wydzielonym z tugu pokrystalizacyjnego.

f) Naszkicuj komoérke elementarng soli B. Oszacuj
promien jonowy anionu wiedzac, ze promien jono-
wy K* dla liczby koordynacyjnej 6 wynosi 1,38 A
(1A =10""m).

g) Ustal wzoér zwiazku C i napisz réwnanie reakcji
w formie niejonowej jego rozkladu. Odpowiedz

i po osiagnieciu stanu réwnowagi zmierzono ponownie
ciSnienie, ktére wynosito p, = 7,890 bar.

Ci$nienie standardowe p’ = 1 bar (1 bar = 10’ Pa).

R = 8,314 J/mol-K

Uwaga: objetos¢ reagentéw statych mozna pomi-
ngc. Gazy nalezy traktowac jak gazy doskonate.

Polecenia:

a) Napisz réwnanie zachodzacej reakcji chemicznej
dobierajac wspétczynniki stechiometryczne w sto-
sunku do dwéch moli substratu.

b) Oblicz mase kazdego z produktéw reakcji w stanie
rownowagi w T,=77,0°C.

¢) Jaka musi by¢ minimalna masa NaHCO,, aby
w ukfadzie mogta ustali¢ sie wspomniana réwno-
waga w temperaturze T,?

d) lle razy zwigkszy sie liczba moli powstatego CO,
po zmianie temperatury z T; do T5?

e) Napisz wyrazenie okre$lajace stala rownowagi K
reakcji zachodzacej w reaktorze oraz jej postac bez-
wymiarowa. Podaj zalezno$¢ K od utamkéw molo-
wych. Przeksztal¢ otrzymane wyrazenie uwzgled-
niajac wartos$ci utamkéw molowych.

f) Oblicz warto$¢ statej rownowagi w kazdej z poda-
nych temperatur T, oraz T,.

g) Oblicz wartosci AG’ w temperaturach T, oraz T,.

h) Wyznacz Srednig wartos$¢ standardowej entalpii re-
akgji.

i) Skomentuj znak otrzymanej wartosci AH'.

j) Na podstawie obliczonych staltych réwnowagi
w punkcie f) oraz znaku AH’ wykaz, czy otrzymane
wyniki sa zgodne z regula przekory.

k) Oblicz liczbe moli poszczegélnych produktéw reak-
cji w temperaturze T; = 100,0°C.

Zadanie 4. Kwas fosfinowy w syntezie organicznej
Kwas fosfinowy (lub kwas fosforowy(I),

uzasadnij obliczeniami. H;PO,) jest bezbarwnym zwiazkiem o ni- H—O\P¢O
h) Opisz budowe przestrzenna anionéw wystepuja-  skiej temperaturze topnienia (26,5°C), han- H/Pll

cych w soli C. Odpowiedz uzasadnij.
Uwaga: Warto$ci mas molowych wybranych pier-
wiastkéw znajduja sie na koncu arkusza

Zadanie 3. Wyznaczanie funkcji termodynamicz-
nych reakcji heterofazowej poprzez pomiar ciSnie-
nia w stanie rownowagi

W naczyniu o statej pojemnosci V = 1,0 dm’, w kté-
rym znajdowato sie 0,01 mola azotu (nie bioracego udzia-
tu w reakcji) umieszczono pewng ilos¢ statego NaHCO;,
a nastepnie termostatowano uklad w temperaturze
T, = 77,0°C do osiagniecia stanu rownowagi reakcji, pro-
wadzacej do utworzenia pewnej iloéci stalego weglanu
disodu oraz tlenku wegla(IV) i pary wodnej. Zmierzo-
ne cisnienie réwnowagowe wynosito p; = 0,7375 bar.
Nastepnie ogrzano uklad do temperatury T, = 127,0°C

dlowo dostepnym najczesciej w postaci 50%
roztworu wodnego. H3PO, jest silnym Srodkiem redu-
kujacym, nawet w roztworze wodnym, co odréznia go
od innych silnych reduktoréw (np. LiAlH,, DIBAL-wo-
dorek diizobutyloglinu), ktére zazwyczaj wymagaja
bezwodnych warunkéw reakcji. Poza zastosowaniem
w redukgcji soli diazoniowych, halogenopochodnych,
alkoholi benzylowych i wielu innych klas zwigzkéw
organicznych, H3PO, jest stosowany w przeksztal-
ceniach wielu grup funkcyjnych, a takze w syntezie
zwigzkow fosforoorganicznych, w szczegdlnosci z wy-
korzystaniem katalizatoréw metaloorganicznych.
Ponizej przedstawiono trzy przykiadowe zastoso-
wania kwasu fosfinowego w syntezie.
1. Wiasciwosci redukujace H;PO, wykorzystano w jed-
noetapowej syntezie potencjalnego leku przeciw-
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nowotworowego X, ktérej substratem jest zwig-
zek 1:

H3PO,
Nal, HBr, rozpuszczalnik
= ogrzewanie
Cl —p-_ X

()k)“/l)

Br Z

O

NO,

zwiazek 1

Analiza spaleniowa wykazata, ze z jednego milimo-
la zwigzku X otrzymuje sie 0,3136 dm’ CO, i 0,1344
dm® H,O w przeliczeniu na warunki normalne. Wid-
mo masowe oczyszczonego zwigzku X zawiera sy-
gnaty kilku jonéw molekularnych M™" (niefragmen-
tacyjnych) o masach i wzglednych intensywnoSciach
zestawionych w tabeli:

m/z 322,0 | 323,0 | 324,0 | 325,0 | 326,0 |327,0328,0
Wzgledna
intensywno$¢ | 76,3% | 12,2% | 100% | 15,9% | 25,25% | 3,9% | 0,3%
w widmie

Zwiazek X reaguje z nadmiarem bezwodnika octo-
wego tworzac zwigzek Y jako wylaczny produkt.
W reakgji 1,000 g zwiazku X z nadmiarem bezwodni-
ka octowego w pirydynie, w obecnosci katalizatora,
otrzymano po oczyszczeniu 926,5 mg zwigzku Y. Wy-
dajnos¢ reakcji wynosita 82%. Zwiazki X i Y nie ulega-
ja reakcji z CuO w podwyzszonej temperaturze, ani re-
akcji z wodorem w obecnosci katalizatora niklowego.

2. Catkowicie deuterowany odpowiednik H;PO,
(DsPO,) mozna wykorzysta¢ do wydajnej syntezy
zwigzkéw znakowanych izotopowo. W syntezie
zwigzku A, przedstawionej na schemacie ponizej,
niezbednym katalizatorem reakcji sg jony miedzi(I),
stabilizowane obecnoscia odpowiedniego ligandu
w mieszaninie reakcyjnej (heksametylenotetraami-

ny, HMTA).
D;PO,
= katalizator zawierajacy
jony Cu(I)
HMTA
A
~O N\H M = 167,2 g/mol

N
QY
N
HMTA

Reakcja przebiega z utworzeniem kluczowego pro-
duktu posredniego, ktérego uproszczong strukture
przedstawia jeden z ponizszych wzorow:

HMTA
¢ o
£ 8.8 Cliye
BHMTAT"2 A
0 S
I H A) produkt posredni 1
2 E e
C >Cu B) produkt poSredni 2
HMTA
—'()\ ,‘// -
s -
4 HMTA
~H C) produkt posredni 3

3. Kwas fosfinowy wykorzystano takze do syntezy
enancjomerycznie czystej pochodnej fosforoorga-
nicznej K, ktéra w reakcji z nadmiarem wodnego
roztworu NaOH tworzy sél J. Wiadomo, ze zwiazki
K i J sa odporne na hydrolize w warunkach kwa-
$nych i zasadowych. W widmie '"H NMR zwiazku J
wystepuje sygnat grupy metylowej przy 1,51 ppm,
ktory jest dubletem dubletow o statych sprzezenia
réownych 16,3 Hzi 7,3 Hz.

H,3PO,

H katalizator

zawierajacy Pd(0)

ligand czynny optycznie

NaOH,)
—_———» K — > J

Cy2H;30,P Cy,H;,0,PNa

nQ

Informacja dodatkowa: Jadro *'P jest jadrem aktyw-
nym w NMR i posiada spin réwny 2, a zatem zacho-
wuje sie w polu magnetycznym podobnie do jadra 'H.

Polecenia:

a) Oblicz, ile atoméw wegla i wodoru zawiera cza-
steczka zwiazku X.

b) Na podstawie intensywno$ci jonéw molekularnych
oblicz mase molowg zwiazku X.

¢) Oblicz, z iloma czgsteczkami bezwodnika octowego
reaguje jedna czasteczka zwigzku X.

d) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw X oraz Y

e) Wyjasnij krétko, dlaczego w widmie masowym
zwigzku X wystepuje az 7 sygnatéw odpowiadaja-
cych jonom molekularnym.

f) Narysuj wzér strukturalny produktu A.

8) Sposréd zaproponowanych produktéw posrednich
wybierz ten, ktéry ttumaczy strukture zwiazku A.

h) Narysuj wzor strukturalny zwigzkéw K oraz J nie
uwzgledniajac ich stereochemii.

Chemia w Szkole | 2/2015



OH
O
NHZ O
2 Cl
B H,/PtO, &
R S S

Rys. 1

i) We wzorze strukturalnym produktu K zaznacz
gwiazdka centrum stereogeniczne oraz podaj jego
konfiguracje absolutna, wiedzac, ze reakcja przebie-
ga z inwersja konfiguracji.

j) Wyjasnij dlaczego w widmie 'H NMR zwigzku J sygnat
grupy metylowej wystepuje jako dublet dubletéw.

Zadanie 5. Aminokwasy w syntezie zwigzkow
naturalnych

Aminokwasy sa wykorzystywane jako substraty za-
rowno w syntezie chemicznej peptydéw, jak i w syn-
tezie innych zwigzkéw naturalnych zawierajacych
azot. Przykltadem moze by¢ synteza alkaloidéw ergo-
towych, w ktérej substancja wyjsciowa jest tryptofan.

W pierwszym etapie syntezy tryptofan poddano
reakcji uwodornienia w obecnosci PtO,, uzyskujac
zwiazek A. Nastepnie, w wyniku reakcji A z chlor-
kiem benzoilu otrzymano zwigzek B, o masie cza-
steczkowej 414 u, ktéry nastepnie poddano dziataniu
bezwodnika octowego w podwyzszonej temperaturze
i uzyskano zwigzek C. W wyniku reakcji zwigzku C
z AICl; uzyskano keton D. Reakcja zwiazku D z bro-
mometyloakrylanem etylu w obecnosci cynku (reakcja
Reformatskiego) prowadzi do powstania zwiazku E,
zawierajacego ugrupowanie laktonowe. Dalsze prze-
ksztalcenia zwigzku E prowadzg do otrzymania aikalo-
idéw ergotowych, m.in. kwasu lizerginowego (rys. 1).

Polecenia:

a) Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkéw
A,B,C,D,E.

b) Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) izome-
rycznych ketonéw, ktére powstawatyby zamiast
zwigzku D, gdyby w pierwszym etapie syntezy nie
przeprowadzono redukgcji tryptofanu.

¢) Przedstaw metode syntezy chlorku benzoilu wyko-
rzystujac benzen oraz inne potrzebne odczynniki.

d) Wyjasnij, w jakim celu przeprowadzono reakcje
zwiazku A z chlorkiem benzoilu.

(CH;C0),0

hemia w Szkole

Tnyinty N———

COOEt

AlCl, )\/1;,-
C———»D —————» E

Zn, THF

kwas lizerginowy

e) Zaznacz we wzorze kwasu lizerginowego, zamiesz-
czonym w karcie odpowiedzi:

i) fragment, ktéry pochodzi z czgsteczki tryptofa-
nu (pogrub wigzania);

ii) centra stereogeniczne (zaznacz gwiazdka);

iii) atom azotu o bardziej zasadowym charakterze,
czyli ten, ktéry bedzie tatwiej ulegat protono-
waniu (obwiedz kétkiem);

f) Wskaz zakres, w ktérym miesci sie warto$¢ pH
punktu izoelektrycznego tryptofanu:
12,0-3,5 1I5,0-6,5 1III7,5-9,0

Wskazowki:

1. Zwiazek A mozna zidentyfikowac na podstawie po-
réwnania widm "H NMR.

IV 9,5-11,0

Sygnatly w widmie 'H Sygnaty w widmie '"H NMR
NMR tryptofanu (ppm) zwiazku A (ppm):
3,1-3,3 2H 2,1-2,3 2H
4,4 1H 3,3 1H
6,9-7,3 5H 3.5 1H
3,7-3,8 2H
6,6-7,2 4H

Uwaga! W obu widmach, dla uproszczenia, pominigto
sygnaty pochodzace od protonéw zwiazanych z hete-
roatomami.

2. Reakcja Reformatskiego jest to reakcja estréw
a-halogenokwaséw z aldehydami i ketonami
w obecnosci cynku, prowadzaca do otrzymania es-
tréw p-hydroksykwasow. Estry niektérych S-halo-
genokwaséw, np. bromometyloakrylan etylu, row-
niez moga ulegac tej reakcji .

Br ZnBr i jj)\
R)Yom S E R)\(om _R27™R3 0
0 0O H,O"

HO O
== RJ
R3 | ORI

23



24 |

3. Lakton jest to cykliczny ester (zwykle pigcio- lub
szeSciocztonowy) powstajacy w wyniku wewnatrz-
czasteczkowej estryfikacji hydroksykwasow.

Informacje dodatkowe:

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartoSci mas

molowych: Cl - 35,5 g/mol, Br - 79,9 g/mol, I - 127,0

g/mol, K- 39,1 g/mol, Na - 23,0 g/mol, O - 16,0 g/mol,

C-12,0g/mol,H-1,0g/mol,D-2,0g/mol,N-14,0g/mol,

P -31,0 g/mol
Naturalny sktad izotopowy wybranych pierwiast-

kéw

Izotop Procentowa zawartos¢
C 98,89
e i
'H 99,985
’H 0,015
0 99,759
O 0,037
%0 0,204
“N 99,63
N 0,37
p 100
"t 75,53
6l 24,47
"Br 50,6

*Br 494
e 100

Zadanie laboratoryjne

W probéwkach opisanych numerami 1-8 znajduja
sie roztwory wodne lub zawiesiny badanych substan-
¢ji, a w amputkach oznaczonych literami A-D sub-
stancje state. Substancje stale to biekit tymolowy (BT),
czern eriochromowa T (CET), heksaazotano(III)kobal-
tan(IIT) trisodu i heksacyjanozelazian(III) tripotasu.

W skfad 12 substancji, obecnych w probéwkach,
wchodza nastepujace jony lub pierwiastki (w nawia-
sie podano stopnie utlenienia): azot(-III), azotany-
(1II), azotany(V), bar(Il), chlorki, chlorany(VII), fosfo-
rany(V), jodki, otéw(Il), magnez, mangan(Il), potas,
s6d, siarczany(VI), srebro, tlen(-II), tlen(-I), wegiel
i wodér. Jony metali (poza sodem wystepujacym trzy
razy) wystepuja we wszystkich prob6wkach tylko raz.
W probéwkach 1-8 moga znajdowac sie pojedyncze
substancje lub dwusktadnikowe mieszaniny.
Wskazowki:

1. Zawiesiny powstaly na skutek zmieszania roztwo-
row odpowiednich soli, niekoniecznie w stosun-
kach stechiometrycznych do powstatych osadéw.

2. Otéw wystepuje w postaci soli z prostym kwasem
organicznym.

w

. Jeden z roztworéw ma wtasciwosci buforu pH.

4. Azotany(Ill) i fosforany(V) wystepuja w postaci soli
sodowych.

5. Zwiagzek zawierajacy tlen(-I) wystepuje pojedyn-
Czo.

6. Czern eriochromowa T i btekit tymolowy sa w mie-
szaninie ze statym NaCl, ktéry nie zmienia ich wia-
Sciwosci.

Wykonanie zadania

Do dyspozycji masz papierki wskaznikowe, try-
skawke z woda destylowana, zestaw 8 probdéwek, 3
pipetki polietylenowe, 3 topatki.

Na stanowisku zbiorczym znajduje sie¢ palnik, roz-
twor kwasu azotowego(V) o stezeniu 1 mol-dm ’ ska-
zony etanol.

Do identyfikacji zawartosci probéwek nalezy uzy¢
substancji z amputek i odwrotnie.

Uwaga 1. Substancje state (szczypte, ok. 0,05 g) na-
lezy przed odpowiednia préba rozpusci¢ w kilku kro-
plach wody. Préby nalezy wykonywac ze Swiezo przy-
gotowanym roztworem substancji.

Uwaga 2. Nie mieszaj zawarto$ci probéwek z osa-
dem. Wykonaj préby z roztworem i zawiesing. Moze
to by¢ pomocne przy identyfikacji.

Polecenia:

a) Przeprowadz badania odczynu roztworéw i wy-
gladu zawartosci probéwek. Na podstawie danych
przedstawionych w zadaniu i przeprowadzonych
badarn wstepnych, zaproponuj, jakie substancje
moga znajdowac sie pojedynczo, a jakie w miesza-
ninach. Podaj krétko plan analizy uwzgledniajgc
reakcje z kwasem azotowym(V).

b) PotwierdZ przypuszczenia gruntownymi bada-
niami. Zidentyfikuj jony i substancje wystepujace
w prob6éwkach 1-8.

¢) Podaj rozmieszczenie substancji w amputkach A-D.
Uzasadnij identyfikacje.

d) Podaj, jakie substancje mogty by¢ uzyte do sporza-
dzenia mieszanin.

e) Wskaz substancje o charakterze amfoteréw redoks
(czyli substancje, ktére moga zachowywac sig albo
jako utleniacz, albo reduktor). Podaj reakcje po-
twierdzajace ten charakter.

f) Podaj réwnania reakcji (zapis jonowy) zachodza-
cych podczas préb, wykonywanych w celu iden-
tyfikacji substancji. W reakcjach, w ktérych biora
udziat wskazniki, zastosuj ich podane skroty.

Uwaga! Obejrzyj uwaznie arkusz odpowiedzi.
Zaplanuj i wpisz rozwiazanie tak, by miescito si¢
W wyznaczonym miejscu.

Gospodaruj oszczednie roztworami, dolewki nie
sa mozliwe.
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W opisie identyfikacji zastosuj czytelne skroty:

¢zno - ciecz znad
osadu

pr4 - roztwor
z probowki 4

amp D
—amputka D

rozpwnadm - roz-
puszczalny w nad-
miarze odczynnika

K - kwas

bz - bez zmian :
azotowy(V)

rozp w K - rozpuszczalny

e S 3 nrozwnadm

w kwasie azotowym(V) .
S AL roztw - nierozpuszczal-

nrozp w K - nieroz- , ; [

: i - 10Ztwor ny w nadmiarze [
puszczalny w kwasie ;

odczynnika
azotowym(V) y
| +-podo- ;
v —osad » — przechodzi w
daniu

CET - czerni erio-

BT - btekit tymolowy k
y ’ ’ chromowa T

Pamigtaj o zachowaniu zasad bezpieczeristwa podczas
wykonywania analiz!

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

Zadanie 1.
a) Wzory poétstrukturalne

COOH
HOOC COOH
OH kwas cytrynowy
COOH
HOOC COOH
OH kwas izocytrynowy

b) Wz6r na utamek molowy formy A™:

[A7]_ (2]

c [A"}[HA’ |+[H,A" |+ [HA]

o=

Wzory na poszczegoélne state dysocjacji:

[r]ma] [ ]Ea"]

2 [HA] " [HA]

Ka [HA‘ ]

Podstawiajac za [A’], [HA®] i [H,A"] odpowiednio

przeksztatcone wzory i upraszczajac otrzymujemy:
K, K, /\:’.j_ =

[H' ] + K, [H' ] + K Ko [H ]+ K KoK

a, =

¢) Wartosci
1) Stezenia form H,A oraz H,A™ beda jednakowe dla
pH réwnego pK,; = 3,29.
2) Stezenia form H,A™ oraz HA®" beda jednakowe
dla pH réwnego pK,, = 4,71.

3. Stezenia form HA” oraz A*” beda jednakowe dla

pH réwnego pK,; = 6,40.
d) Wz6r na utamek molowy formy A’ zostat wypro-
wadzony w punkcie b):
: K KK,
@, = = = I i g
[H ]+ K, [H ] + K K, [H [+ KK oK

Analogicznie do wyprowadzenia wzoru na o;
w punkcie b. mozemy wyprowadzi¢ wzér na utam-
ki molowe pozostatych form kwasu:

[HA™ ] K, K,,[H']
a, = = = , ; —
: c [H ] + K, [H | + KK, [ H |+ KKK,
: :Dl:,\ L el ; I\[Hj
¢ [H ] + K, [H | + KK, [H |+ K, KK,
L _[ma] 7]

c [H' _J +K,, [H‘ J: +K,,K,, {;l_ ]#— K. K..K,;

Podstawiajac odpowiednie wartosci [H'] dla danego

pH mozemy obliczy¢ warto$ci tych utamkéw molo-

wych.

1. Dla pH = 3,29, [H'] = 107°%,
do wzoréw na a; oraz «, otrzymujemy:

a3 = 0,00; a, = 0,02

Podstawiajac

Zauwazajac, ze:
ayta;+a+az=1
oraz, ze a, = a,, otrzymujemy:
a, = 0,49; a, = 0,49.
2. Dla pH = 4,71, [H'] = 10™*"". Podstawiajac

do wzoréw na a; oraz a, otrzymujemy:

0 107 S 10702
1074712 1072710771074 +107% .10 .107°4

a; = 4,713 3,29
10 +107°

as = 0,01; a5 = 0,02

Zauwazajac, ze:
ap+a;+a,+az=1

oraz, ze a, = @, otrzymujemy:

a, =0,485=0,49; a; = 0,485 = 0,49.

3. Dla pH = 6,40, [H] = 10 %% Podstawiajac
do wzoréw na a,; oraz a, otrzymujemy:
a, =0,01; ap = 0,00
Zauwazajac, ze:
ayt+ta;+a+az=1
oraz, ze a3 = a,, otrzymujemy:

s = 0,495 = 0,50; @, = 0,495 = 0,50.

Chemia w Szkole | 2/2015 25



e) Szkic wykresu:

dominujgce formy kwasu

- B s T e SR

a v H-A 7

m

o 1

k i —

m 0.5 dalej bez zmian

o R

I 7 i

o 2 \

y 0- - - :

8 10

pH = 3,29

utamek molowy formy A™= 0
ulamek molowy formy HA* > 0
utamek molowy formy H2A < 0,5

utamek molowy formy HiA <0,5 gja tych

wartosci pH
utamek molowy
formy dominujgcej
nie jest réwny 1

pH = 6,40

utamek molowy formy HzA = 0
utamek molowy formy Hz@__ >0
utamek molowy formy HA = 0,
utamek molowy formy A= 0,5

N

pH =471

utamek molowy formy A* > 0
utamek molowy formy HiA > 0
utamek molowy formy H2A < 0,5
utamek molowy formy HA’< 0,5

f) Forma A" kwasu cytrynowego:

COO

“00C~_A\_COO0

O

Zadanie 2.
a) W wyniku roztwarzania Br, w roztworze KOH za-

chodzi reakcja dysproporcjonowania redoks. Brom
spetnia w niej zaréwno role utleniacza, jak i reduk-
tora. Reakcja taka jest rowniez charakterystyczna dla
chloru i jodu. W podanych warunkach brom utlenia
si¢ do bromianu(V) i redukuje do bromku. Na podsta-
wie wlasciwosci soli B opisanych w zadaniu (reakcja
zwoda chlorowg, struktura typu NaCl) mozna stwier-
dzi¢, ze solg tg jest bromek potasu, KBr. Drugim pro-
duktem reakcji jest bromian(V) potasu (s6l A), ktéry
ma silne wiasciwosci utleniajace. S61 A ulega rozkta-
dowi na KBr (s6l B) i tlen, zgodnie z réwnaniem:

2KBrO; ——» 2KBr + 30,
Ubytek masy dla tej reakcji wynosi:

3IM -32,0
9 100% = 3 o

=28,7%

2\
*“xnm‘

i jest zgodny z podanym w tresci zadania.

b) Réwnania potéwkowe reakcji roztwarzania bromu

majg postac:

Chemia w

Br, + 26 —— 2Br

Br, + 120H —> 2BrO; + 10e” + 6H,0

Réwnanie sumaryczne reakcji redoks:

3Br, + 60H" —» BrOj + 5Br + 3H,0

¢) Anion bromianowy(V) ma forme piramidy o pod-

stawie trojkata, wywodzacej si¢ z czworoScianu
foremnego, w ktérym jeden z wierzchotkéw zaje-
ty jest przez wolng pare elektronéw walencyjnych
bromu (hybrydyzacja sp’):

«Br
N/ Yo
0

d) Chlor czasteczkowy zawarty w wodzie chlorowej

jest silniejszym utleniaczem od bromu. Z roztwo-
row bromkéw wypiera brom, ktéry nadaje roztwo-
rowi brunatne zabarwienie:

Cl, + 2Br —— CI™ + Br,

e) W Srodowisku kwasnym bromian(V) wykazuje

silne wtasciwosci utleniajace. Utlenia jony jodko-
we do jodu. Wydzielony jod jest bardzo stabo roz-
puszczalny w wodzie (okoto 0,03 g na 100 g wody).
Jednak w obecnoéci nadmiaru jonéw jodkowych
rozpuszczalno$¢ wzrasta, gdyz tworza sie jony tri-

Szkole | 2/2015




jodkowe 157, ktére nadaja roztworowi ciemnobru-
natng barwe.

BrO; + 61" + 6H;0" — 3I, + Br™ + 9H,0

L+l —— I3

W trakcie miareczkowania zachodzi reakcja, w kt6-
rej aniony tiosiarczanowe utleniajg sie¢ redukujac
jod, a doktadniej jony I3 do bezbarwnych jonéw
jodkowych:

I EoSior 2uga % i

Uwzgledniajac stechiometrie powyzszych reakcji

mozna obliczy¢ mase KBrOj (soli A) zawartej w ba-
danej prébce:

My gro :gMKnm ‘l"\u;s,()_ "CNa 8,0, =

I 3 -3
(—-n(»7.0g-mol“ -0,0101 dm* 0,100 mol-dm™ =0,0281 g
)

Zawarto$¢ KBrO; w zanieczyszczonym KBr wynosi
(w procentach masowych):

0.02881 -100% =1,40%

TKBIO: 1009% =
-

m o

f) Bromek potasu tworzy krysztaly jonowe izotypo-

a

we z NaCl, w ktérych aniony i kationy maja liczbe
koordynacyjng 6. Krysztaty naleza do uktadu regu-
larnego, czyli komoérka elementarna ma ksztatt sze-
$cianu. Jony jednego rodzaju (np. K) znajduja sie
w wierzchotkach komérki elementarnej i na $rod-
kach $cian, natomiast ich przeciwjony zajmuja po-
zycje na Srodkach krawedzi i w Srodku komorki.
Na jedng komérke elementarng przypadaja 4 katio-
ny potasu i 4 aniony bromkowe.

Objetos¢ komorki elementarnej Vi dlugos¢ krawe-
dzi (parametr a) mozna oszacowac na podstawie po-
danej gestosci krysztatu KBr:

4-Myp, 4 My,
Pypr= " = g
V-N, a-N,
stad
* J G ) : "
. 4-Myy, _ 4-119,( _ —6.60-10" cm=6.60 A
Vo Ny V2,75:-6,022:10%

Poniewaz suma promieni jonowych K" i Br~ jest

réwna a/2, to promien jonowy Br~ wynosi:

Olimpiady i konkursy

6.60 /
-y A _138A=192A

8) Uwzgledniajac utleniajace wiasciwo$ci bromu moz-

na przewidzie¢, ze w wyniku reakcji jodku potasu
z bromem nastapi przylaczenie bromu i powstanie
s6l zawierajaca jony wielohalogenkowe o ogélnym
wzorze KIBr,. Aby okre§li¢ jej stechiometrie, nalezy
dokonac obliczen na podstawie ubytku masy obser-
wowanego podczas rozkladu termicznego. Liczbe x
we wzorze soli mozna obliczy¢ z réwnania:

A
_ M _1_0.635=0.365.
My, +xMyg,

Stad
M My

= KBr
M

119,0 166,1
x= -
0,365-M

= = 2,00
0,365-79,9 79,9

Br Br

S6l C ma wiec wzér KIBr,. Rozklad zachodzi wg
rOwnania:

KIBr, — KBr + IBr

lub: 2KIBr, —— 2KBr + I, + Br,

h) Ze wzgledu na réznice elektroujemnosci bromu

i jodu, centrum koordynacji w anionie IBr, stanowi
jod na stopniu utlenienia I. Oznacza to, ze w jego
otoczeniu znajduja sie trzy wolne pary elektrono-
we oraz dwie pary elektronéw wiazan z ligandami
bromkowymi. Na podstawie modelu VSEPR mozna
przewidzie¢, iz budowa przestrzenna tych jonéw be-
dzie liniowa. Wywodzi si¢ ona bowiem z geometrii
bipiramidy trygonalnej, w ktérej wolne pary elek-
tronowe zlokalizowane sa w narozach podstawy
bipiramidy (plaszczyzna ekwatorialna), natomiast
ligandy znajduja si¢ w wierzchotkach bipiramidy
(pozycje aksjalne), a kat pomiedzy wigzaniami IBr
wynosi 180°.

Zadanie 3.
a) 2NaHCO; —— Na,CO; + CO, + H,0

b) Ci$nienie czastkowe azotu w temperaturze T7:

ny RT;
f=0.291 1 bar,

Pn, =
Cis$nienie czastkowe produktéw gazowych:

Pg1 = P1— PN, = 0,7375 - 10,2911 = 0,4464 bar.

Eaczna liczba moli gazowych produktéw w stanie
rownowagi:

PV 0,4464-10°-0,001
n=— -—-=

= =0,0153 mola
RT, 8,314-350,2

nCO, = nH,0 = nNa,CO; = 0,0153/2 = 0,0076 mola
m CO, = 0,0076 mol - 44,0 gmol ' =0,33 g
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Olimpiady i konkursy

'=0,14¢g
=081g

mH,0 = 0,0076 mol -
mNa,CO; = 0,0076 mol -

18,0 g-mol
106,0 g-mol ™’

¢) Minimalna masa substratu wynika z warunku,
ze w stanie réwnowagi musza wspotistnie¢ wszyst-
kie reagenty. Z racji tego, ze utworzyto si¢ po 0,0076
mola kazdego z produktéw, liczba moli wodorowe-
glanu wprowadzonego do uktadu musi wynosi¢
przynajmniej 2 - 0,0076 mola, czyli 84 g/mol - 0,0152

mola = 1,28 g.
d) (2 pkt.) Cis$nienie czastkowe azotu w temperaturze T5:
ny, RT
Pn, = ,3327 bar.

v
Cisnienie czastkowe produktéw gazowych:
P, = 7,890 - 0,3327 = 7,557 bar.

P2 =Pz~

Poréwnujac liczby moli gazowych produktéw
w stanie rébwnowagi w obu temperaturach:

A

)gi g2

oraz n, =——,
R,

n =

1
otrzymujemy n,/n; = 14,8. llo§¢ powstatego CO,
zwiekszyta sie 14,8 razy.

e) Dla reakcji z udzialem fazy gazowej oraz faz skon-
densowanych, ktére w zatozeniu sa fazami jedno-
sktadnikowymi, mozna wyrazi¢ bezwymiarowa
stala réwnowagi K (zalezng tylko od temperatury)
uwzgledniajac wylacznie skiadniki fazy gazowe;.
W wyrazeniu okreslajacym K wystepuja ciSnienia
czastkowe (p;) reagentéw gazowych (przy zatoze-
niu, ze faza gazowa stanowi gaz doskonaty), przy
czym p° = 1 bar. Tak wiec otrzymujemy:

K'=pco, * Pu,0

3 S _| Pco, || Puo
postac bezwymlarowa ne p() pO

Wiedzgc, ze pco, 1 pu,o sa ciSnieniami czastkowymi
powigzanymi z calkowitym ci$nieniem réwnowa-
gowym (pg) mozemy zapisac:

Pco, = Xco, * Pg OTaZ py,0 = XH,0 * Py

Py P,
k= [x('o, 0 )(""}L() 0 J
p p

Z uwagi na to, ze na poczatku w reaktorze obec-
ny jest tylko substrat i gaz obojetny, niezaleznie
od stopnia zaawansowania reakcji musi by¢ spet-
niony warunek xco, = xy,0 = 0,5. Tak wigc ostatecz-
nie otrzymujemy:

NEVASVARTIIA
= 2[)” 2[)“ —4 p()

) DlaT, = 77,0 + 273,15 = 350,2 K: p,; = 0,4464 bar
K; = 0,25 - (0,4464)° = 0,0498

2 |

g) AG’(350,2K) =

Dla T, = 127,0 +273,15 = 400,2 K: p, = 7,557 bar
K, = 0,25 - (7,557)" = 14,277

-8,314 - 350,2 - In0,0498 =

= 8733,9 J/mol

AG"(400,2 K) =

-8,314 - 400,2 - In14,277 =

= —8846,0 J/mol
h) Szukana wartosc¢ AH!, mozna obliczy¢ z uktadu
réwnan:
A(sﬂ AHU .‘ (l
AGY(T,) = AHY, - LAS“,

7

8733,9 = AH}, — 350,2AS,
-8846,0 = AH?, — 400,2AS%,
AHY, = 131,9 kJ/mol, AS%, = 351,6 J/(mol-K)

AH} > 0 oznacza reakcje endotermiczna (uktad
w czasie reakcji pobiera ciepto z otoczenia).

Wzrost temperatury (wywotany dostarczeniem cie-
pta do uktadu) wptywa na zwigkszenie wartosci K,
co powoduje przesunigcie rownowagi w kierunku
tworzenia produktéw (w prawo). Jest to charakte-
rystyczne dla reakcji endotermicznej. Jej przebieg
wigze sie z pochtonieciem czeSci ciepta dostarczo-
nego do uktadu. W rezultacie wzrost temperatury
bedzie mniejszy, niz bylby wéwczas, gdyby ukiad
byt niezdolny do reakcji.

k) Dla T; = 373,15 K otrzymamy:

AG"(Ts) = AHY, - T,AS%, = 131900 — 373,2 - 351,6 =
= 682,9 J/mol
Stad K(T;) = exp(- AG"/RT3) =

Wiedzac, ze K =[%ﬂ][lﬂ]=l(£§_]

0,8025

2p° \2p") 4\p
Pg = p"2K”* = 1,792 bar
Laczna liczba moli gazowych produktéw w stanie
rownowagi w Tx:
_ PV _1,792:10°-0,001

- =0,0578 mola
RT, 8,314-373,2

nCO, = nH,0 = nNa,CO; = 0,0578/2 = 0,0289 mola.

Zadanie 4
a) 0,3136 dm?/22,4 dm’/mol = 14 mmol CO,; 14 at. C

0,1344 dm’/22,4 dm’/mol = 6 mmol H,0; 12 at. H

b) My = (322,0-76,3% + 323,0 - 12,2% + 324,0 - 100% +

+ 325,0 - 15,9% + 326,0 - 25,25% + 327,0 - 3,9% +
+ 328,0 - 0,3%) / (76,3% + 12,2% + 100% + 15,9% +
25,25% + 3,9% + 0,3%) = 323,6 g/mol

¢) nyx = 1000 mg/323,6 g/mol = 3,09 mmol

My = 926,5 mg/(82% - 3,09 mmol) = 365,7 g/mol
My - My = 365,7 — 323,6 = 42,1 g/mol, co odpowia-
da masie molowej pojedynczej reszty acetylowej
(CH3CO) pomniejszonej o mase molowa wodoru.
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Zwiazek Y reaguje wiec z jedng czasteczka bezwod-
nika octowego.

Br >

NJX

e) Jest to zwigzanie z wystgpowaniem w czgsteczce
zwigzku X atoméw, ktére maja po dwa stabilne
izotopy o znaczacej naturalnej zawartoSci. Dotyczy
to szczegblnie atom()w chloru (okoto 75% $C1i25%

Cl) i bromu (”Br i *1Br po okoto 50%), ale takze
wegla (okoto 99% C i 1% izotopu “°C).

~

O

f D
~O

B D

g) Odpowiedz B) (komentarz: reakcja jest reakcjq redukcji
alkinu do alkenu. Masa czqsteczki A wskazuje, Ze do-
datkowo jeden atom wodoru wystepujgcy w substracie
zostat zastgpiony deuterem. Wiadomo, Ze atomy wodoru
w terminalnych alkinach charakteryzujq sig¢ stosunkowo
duzq kwasowoscig, na co wskazuje m.in. tworzenie soli,
takich jak acetylenek sodu. Zaproponowany produkt
posSredni ma wigc racjonalnqg strukture, a jednoczesSnie
ttumaczy mechanizm wymiany terminalnego atomu wo-
doru na deuter.

h) oraz i)

H
O\}I)/OH O%})/O_Na*

! ‘ ‘ ! E

K J
konfiguracja S
j) Jedyny izotop fosforu wystepujacy w przyrodzie,
"'P, ma jadro aktywne w NMR. Protony grupy mety-
lowej sg wiec sprzezone przez 3 wigzania z protona-
mi sasiadujacego atomu wodoru (z grupy CH) oraz
z jadrem fosforu i dlatego sg dubletem dubletéw.
Komentarz: Alternatywna struktura produktu ,estrowe-
g0” nie spetnia warunkéw zadania, gdy? ester ulegatby
hydrolizie w warunkach kwasnych i zasadowych, oraz
nie wykazywatby wtasciwosci kwasowych. Nie wystepo-
watoby takze sprzezenie miedzy jqdrem fosforu a proto-
nami grupy metylowej (4 wigzania; patrz punkt j).
O

I_H
o P~H

/7
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Zadanie 5.
OY

: zwigzek A
O

@% »

;

zwigzek B zwigzek C
O 8,
. 0. T
2O gt O
O
N),/@ N»K@

0, (@)

zwigzek D zwiazek E
(@)

O 200

©§ =
_cHal CH3  xmno,
B :

OH socl, Cl
R

d) Grupa benzoilowa spetnia funkcje grupy ochronnej

dla grupy aminowej. Zapobiega reakcjom atomu
azotu w trakcie syntezy.
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Zadanie laboratoryjne
Przyktadowy zestaw roztworéw:

tych jonéw bedzie charakterystyczne zabarwienie osa-
déw z heksacyjanozelazianem(III) tripotasu.

Po zidentyfikowaniu Ag” mozna wykry¢ jony fosfo-
Prene. ranowe, jodkowe i chlorkowe
ka lub Zawartos¢ 4 : = ’ . ) . )
amputka Za pomoca zidentyfikowanych jonéw Pb™ mozna
SRy e T et T : A wykry¢ jony siarczanowe(VI). Wykryte jony siarcza-
1 azotan(V) srebra AgNO; i azotan(I1I) sodu NaNO, nowe(VI) pozwola na identyfikacje jonéw baru.
2 wodorofosforan(V) disodu Na,HPO, i siarczan(VI) Heksaazotano(Ill)kobaltan(Ill)  trisodu  postuzy
manganu(ll) MnSO, do wykrycia jonéw potasu i NH,.
3 octan ofowiu(II) Pb(CH,COO), i dichlorek baru BaCl, Zidentyfikowane jony potasu pozwolg wykryc¢ jony
: i ) chloranowe(VII).
: RIS st § rorseie dnoniaky Czern eriochromowa T pozwoli potwierdzi¢ obec-
5 chloran(VII) magnezu Mg(ClO,), nos$¢ jonOw magnezu.
d ; ; Reakcje nadtlenku wodoru z wodorotlenkami oto-
6 jodek sodu Nal ) ) ) .
wiu(IT) i manganu(Il) w Srodowisku zasadowym oraz
7 nadtlenek wodoru H,0, zjonami jodkowymi w §rodowisku kwasnym potwier-
8 wodorotlenek potasu KOH dza wykrycie H,0O, oraz wspomnianych jonéw.
A Seyiirlaslan (1) tripotas KREICN), b) Identyfikacja roztworéw w probéwkach 1-8
B Heksaazotano(III)kobaltan(IIl) trisodu Na;[Co(NO,)],
Nr Wykryto Uzasadnienie
C Czern eriochromowa T, CET prob. yKry
D Blekit tymolowy, BT 1 |[Ag Biatoszary osad, rozp w K, ostry zapach
Na’ tlenkéw azotu
a) Odczyn roztworéw, wyglad zawartosSci probéwek NOy cznoprl +CmOpEd o Z‘?“W' f0mpw K
. : i NO, czno prl + czno pr3 — biatyd, nrozp w K,
a rozmieszczenie substancji AL RSN AE s
) 3 ) ciemniejacy na Swietle
Badanie odczynu roztworéw za pomocg papier- czno prl + pr8 — czarnobrunatny<, rozp w K
kéw wskaznikowych pozwala stwierdzi¢, ze roztwor osad prl + K + pré — z6ttyd, nrozp w K,
4 ma pH okoto 10, natomiast roztwor 8 jest wyraznie brunatne zabarwienie roztworu
alkaliczny. Wskazuje to na obecno$¢ mocnej zasady Na" - z warunkéw zadania, azotany(I1I)
w prob6éwce 8 - moze to by¢ NaOH, KOH lub Ba(OH)y,. w postaci soli sodowej
Odczyn roztworu w pozostalych probéwkach jest pra- NO; - rozpuszczalna s6l srebra
wie obojetny, a jeden z tych roztworéw, klarowny, za- 2 |Mn* Biaty, szZlamowaty osad, rozp w K

wiera prawdopodobnie nadtlenek wodoru - tlen(-I).
Pozostate klarowne roztwory to sole mogace zawierac
jony chloranowe(VII) z jonami metali poza potasem,
jony jodkowe z jonami metali poza otowiem(II), siar-
czanowe(VI) z jonami metali poza olowiem(II) i barem.
Zawiesiny moga stanowi¢ mieszaniny zawierajace
jony srebra z jonami azotanowymi(III) lub chlorkowy-
mi, jony otowiu(Il) z jonami chlorkowymi, fosforano-
wymi(V) lub hydroksylowymi, jony manganu(Il) z jo-
nami fosforanowymi(V).

Z tresci zadania wiadomo, ze dwanascie substancji
znajduje sie¢ w 8 probéwkach, co wskazuje, ze probéw-
ki zawieraja cztery dwusktadnikowe mieszaniny:.

Plan analizy

Za pomoca kwasu azotowego(V) mozna sprawdzic¢
rozpuszczalno$¢ zawiesin, wykry¢ obecnos$¢ jonu NO,,
kwasu organicznego. Dysponujac dodatkowo bfleki-
tem tymolowym mozna wykry¢ roztwor buforowy.

Wykrytym roztworem mocnej zasady mozna
sprawdzi¢, gdzie wystepuja jony Pb**, Mn**, Mg*,
Ag’, NH;, a takze substancje w amputkach, dzieki cha-
rakterystycznym reakcjom. Potwierdzeniem wykrycia

Chemia w Szkole

Na* czno + amp D — z6ttozielony

HPO; czno pr2 + czno prl — z6ttyd, rozp w K

SO; ¢zno pr2 + pr8 — biaty, brunatniejacy

na powietrzu

¢zno pr2 + czno pr3 — bialy, krystaliczny,
nrozp w K

osad pr2 + pr8 + pr7 —brunatny+, nrozp w K
¢zno pr2 + amp A — brunatny+, nrozp w K

Nikty biaty osad, nrozp w K, po dodaniu
Ba’* kwasu zapach octu

Ccr Odczyn roztworu niemal obojetny
CH,COO" | czno pr3 + pr8 — biatyd, rozpwnadm, rozp
wkK

czno pr3 + pré — z6ttyd, nrozp w K

czno pr3 + pré + K — z6ttyd, po dekantadji
¢zno + czno pr2 — biaty, krystaliczny+
¢zno pr3 + czno prl — biatyd, nrozp w K,
ciemniejacy na $wietle

Ciecz, zapach amoniaku, odczyn lekko

NH; zasadowy

CI; pr4 + amp D — zielonoz6tty, + 1 kropla K— bz
pr4 + amp D — zielonozétty, + 1 kropla pr8
— bz
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pr4 + amp C — niebieskogranatowy d) Substancje w mieszaninach
pr4 + pr5 + amp C — fioletowy
pr4 + amp D + K — 26lty, + roztw amp B — 4 Substancje uzyte do sporzadzenia mieszanin
26ty bowki
pr4 +czno prl — bialy+, nrozp wK 1 | Azotan(IlI) sodu NaNO, i azotan(V) srebra AgNO,
5 T\jlg Klarowny r()m./vor, odczyn obojetny 2 Siarczan(VI) manganu(Il) MnSO, i wodorofosforan(V)
ClO, pr5 + pr8 — biaty, nrozpwnadm, rozpw K disodu Na,HPO
pr5 + pr4 + amp C — fioletowy : = :
pr5 + pr8 + K+ etanol — biaty 3 Octan otowiu(II) Pb(CH;COO), i chlorek baru BaCl,
6 |Na” Klarowny roztwor, odczyn obojetny 4 Roztw6r amoniaku NH;aq, chlorek amonu NH,Cl
I pré6 + roztw amp B — brak reakcji
pré + pr7 + K — brunatny roztwér e) Amfotery redoks, wtasciwosci redukujace i utlenia-
7 |H0, Klarowny roztw6r, odczyn obojetny jace
osad pr2 + pr8 + pr7 — brunatny+, nrozp w K
zno pr3 + pr8 + pr7 — brunatny, nrozp w K b
; stan- Reakcje uzasadniajace
8 |K Ciecz, odczyn mocno alkaliczny cja
e
D D
pr8 + amp D + K — z6ity, + roztw amp B — H,0, : b(()H‘)zi + H,0; > PbO; )+ 2H,0
#6ityd Utworzenie Min()z . ‘
D
st Bl bvunatayd Mn;(PO,),¥ + 30H™ + 3H,0, — 3MnO,¥ + 2P0, + 3H,0
H.O Jako utleniacz:  2I" + H,0, + 2H" = I, + 2H,0
¢) Identyfikacja substancji w amputkach 22 |Jako reduktor: PbO,{ + H,0, + 2H' -Pb* + O,+ 2H,0
o Jako utleniacz: NO; + 21" + 2H'— 1, + NOT+ H,0
kryt o b . Z i T
o L L hlicss, o e NaNO2 | 1ako reduktor:  MnO,4 + NO,™ + 2H' —>Mn® + NO;™ + H,0
Z6ttopomarariczowy proszek, roztwor
wodny z6tty i
A | K;[Fe(CN)] czno prl + K + amp A — pomarariczo-
wyd Nr pro-

Lp. IR R6 i kji
czno pr3 + amp A — biaty, nrozp w K Pl bowki PR

Pomarariczowy proszek, roztw6r wod- 1 |pr1+K |2AgNO,4 +2H" — 2Ag" + NOT+NO,T +H,0
ny czerwonawy
B |Na;[Co(NO,)s] |roztw amp C + pr8 — brunatnyd

pr8 + amp D + K — z6lty, + roztw amp 3 |pr3+K |CH,COO +H'— CH,COOH?T
B — z6ttyd

2 |p2+K |Mny(POy),d + 4H' — 3Mn* + 2H,PO;

4 |pr4+K |NH;+H"— NH/

Fioletowawy proszek, roztwér wodny

: brudnofioletowy 5 |pl8+K |OH +H'—H,0
£ o, amp C + pr4 — granatowy; + pr5 —
Erioch '
riochromowa T fioletowy 6 amp. D BT + H' — BTH'

+K

amp C + pr8 — czerwony

Niebieskawy proszek, roztwér wodny 7 |prl+pr8 |2Ag" + 20H — AgiOV + H,0

p | Blekit 61ty 2Mn,(PO,),4 + 120H + 30, —>
Tymolowy amp D + K — czerwony 8 |pr2+pr8 —» 6MnO(OH),4 + 4PO;
amp D + pr8 — granatowy -

Pb* + 20H™ — Pb(OH),{

9 |pr3+pr8 ;
il Pb(OH),\ + 20H™ — Pb(OH);

Stosowane skréty: czno - ciecz znad osadu; nrozp w K
— nierozpuszczalny w kwasie azotowym(V); rozp w K 10 | prd + pr8 | NH; + OH™ — NH,T+ H,0
- rozpuszczalny w kwasie azotowym(V); rozpwnadm 11 |pr5 + pr8 | Mg + 20H - Mg(OH),4
- rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika; nrozpw-
nadm - nierozpuszczalny w nadmiarze odczynnika;
— — przechodzi w; | - osad; + — po dodaniu; 13 | prl+pr3 |Ag" + CI" > AgCl

12 |prl + pr2 |3Ag" + 2HPO} — Ag;PO,L + H,PO;

14 |prl +pré |Ag" + 1 — Agly
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prl + pré

13 +K

2NO; +2I" + 4H'> I, + 2NOT+ 2H,0

Ba® + SO — BaSO,4

16 [p2+p3| o, T4
P& P2 | ppe 4 S0 PbSO,L

Ba®* + HPO; — BaHPO,{

17 2 + pr3 : ;
PIETPE | v 4 HPOZ —> PHHPO, L

pr2 + pr3 | BaHPO, +H'— Ba™ + H,PO;

18 3
+K PbHPO,{ + H'— Pb** + H,PO,

19 |pr2 + pré | Pb** + 2I"— Pbl,}

20 Erf: P71 oI + H,0, + 2H' - 1, + 2H,0
21 [P +P8 e | 107 - KCIO,
+K
prl + :
22 |amp.A |3Ag" + Fe[(CN)"” — Ag;[Fe(CN)g¥
+K
23 |PBHK ot 4 Na* + [CoNOy) ™ — K;Na[Co(NO,) ¢
+amp. B S < e
24 |Pr5 +prd Mg"* + HCET — MgCET" + H'

+amp. C |H* + NH; — NH;

RAZEM

Uwaga! Mozliwe jest inne, logiczne uzasadnienie
planu analizy i identyfikacji substancji. Uzasadnienie
identyfikacji kazdej substancji nieorganicznej powin-
no by¢ poparte co najmniej jednym réwnaniem za-
chodzacej reakgji.

Komentarz do rozwiazania zadania laborato-
ryjnego: W komentarzu przedstawiony jest tok rozu-
mowania oraz przyktadowy opis przeprowadzonych
prob, jaki zawodnik moze prowadzi¢ w brudnopisie,
przed wypetnieniem karty odpowiedzi.

b) Identyfikacja jonéw zawartych w probéwkach.

Dziatanie kwasem na probéwki 1-7. Do 0,5 cm’ ba-
danego roztworu dodano po 1 kropli kwasu azotowe-
go(V). Wyniki przedstawia tabela:

Nr probéwki 1 2 3 4 T 3 e
roztwor Tbrun | bz bz | +BT, | bz | bz | bz
bz
zawiesina rozp | rozp | osadbz | x b eadd b 5 B ¢
Tbrun Tog oct

rozp — rozpuszczalny, Tbrun - po chwili brunatny gaz,
bz - bez zmian; Tog oct - zapach octu po ogrzaniu;
+BT — dodatek biekitu tymolowego, bz — bez zmian
po dodaniu kwasu.

Whniosek: W 1 znajduje si¢ NO,; w probéwce 2
prawdopodobnie fosforan jednego z jonéw: Mg(Il),
Mn(II), Pb(II); w probéwce 3 znajduja sie jony octano-
we, w 4 prawdopodobnie bufor.

Roztworem z probéwki 8, 0 mocnym odczynie za-
sadowym, nalezy podziata¢ na roztwory z probéwek
1-7. Wyniki przedstawia tabela:

Nr pro-
2 3 4 5 6
bowki : z
roztwér | dbrun. |{biaty |{biaty Tam, pap Ibialy bz |[bz
nrwn | cmpow |rwn ziel nrwn
zawie- |{brun. |{bialy |Jbialy X X X X
sina nrwn | cmpow | rwn

{brun. - osad brunatny, nrwn - nierozpuszczalny
w nadmiarze, rwn - rozpuszczalny w nadmiarze,
cmpow - ciemniejacy na powietrzu, T am - zapach
amoniaku, pap ziel — papierek wskaZnikowy zielenieje

Whniosek: W probéwce 1 prawdopodobnie sa jony
srebra, w 2 jony manganu(Il), w 3 jony otowiu, w 4
jony amonowe, a w 5 magnezu. Potwierdzeniem iden-
tyfikacji bedzie reakcja roztworéw z probéwek z wy-
krytymi jonami z roztworem amputki A. Utworzenie
osadu biatego z roztworem z probéwki 1 i 3, a brunat-
nego z roztworem z probéwki 2 oraz brak osadéw po-
zostatych probéwkach potwierdza identyfikacje.

Dzialanie roztworu z probéwki 8 na substancje
z ampulek powoduje powstanie brunatnego osadu dla
roztworu substancji B, fioletowego zabarwienia dla C
i granatowego zabarwienia dla D. Roztwo6r sporzadzo-
ny z substancji z amputki A nie zmienia zabarwienia
po dodaniu mocno alkalicznego roztworu.

Dziatanie roztworem z probéwki 1 (prawdopodob-
nie Ag") na roztwory z probéwek 2-7. Wyniki przed-
stawia tabela:

Nr pro-
béwki 2 3 4 5 6 7
roztwor | dz6tty | Ibiaty cn§ |{bialy zm |bz |Ibiato-z6t |bz
rozpwk |nrozpwk |nrozpwk +Kbrun
nrozpwk

rozpwk - rozpuszczalny w kwasie; nrozpwk — nieroz-
puszczalny w kwasie; cn$ — ciemniejacy na $wietle; zm
— zmetnienie; +K brun - brunatne zabarwienie po do-
daniu kwasu,

Whiosek: Probéwka 2 zawiera jony fosforanowe-
(V), 3 i 4 jony chlorkowe, a 6 jony jodkowe. W pro-
béwece 1 s3 jony srebra i jony azotanowe(III).

Dodajgc roztwér z probéwki 3, zawierajgcy octan
otowiu i inng s6l zawierajgca jony chlorkowe do roz-
tworéw z probéwek 2, 4, 5, 6 i 7 uzyskuje si¢ wyniki
przedstawione w tabeli:

Nr
probowki | x * " 7
roztwor | Ibialy | Ibiaty cns | bz lastty bz
nrozpwk | nrozpwk nrozpwk

Chemia w Szkole | 2/2015




Whniosek: Probéwka 2 zawiera jony siarczanowe,
potwierdzenie obecnosci jonéw chlorkowych w pro-
béwce 4 i jonéw jodkowych w probéwece 6.

Obecnos¢ jonéw chlorkowych oraz octanowych
razem z olowiem(II) w probéwce 3 moze wskazywac
na obecno$¢ jonéw innego metalu, np. baru. Aby to po-
twierdzi¢, nalezy zdekantowac roztwoér znad stracone-
go jodku otowiu i doda¢ do niego roztwoér z probéw-
ki 2. Wystapienie biatego, krystalicznego osadu $wiad-
czy o obecnosci jonéw baru w probéwce 3 wraz z jo-
nami otowiu(II).

W celu wykrycia jonéw potasu i jonéw amonowych
do roztworéw z probéwek 4, 5, 6 i 8 (roztworéw al-
kalicznych po zobojetnieniu kwasem wobec btekitu
tymolowego) dodaje si¢ roztwoér substancji z ampuiki
B (jako jedyny wykazat tworzenie osadu z mocno al-
kalicznym roztworem). Wytracenie zéttego osadu na-
stepuje tylko w przypadku probéwek 4 i 6, co moze
Swiadczy¢ o obecnosci jonéw potasu w probéwce 6.
Potwierdza sie obecno$¢ jonéw amonowych w pro-
béwce 4, a probéwka 8 nie zawiera jonéw potasu.

Wykrycie jonéw chloranowych(VII) jest mozliwe
po zmieszaniu roztworu z probéwki 5 z roztworem
z probéwki 6 oraz dodanie metanolu. Powstaje bialy,
krystaliczny osad chloranu(VII) potasu.

Aby potwierdzi¢ obecno$¢ nadtlenku wodoru
w probéwece 7, nalezy wykorzystac fakt, ze w Srodowi-
sku alkalicznym wodorotlenek otowiu(ll) (uzyskany
z prob6éwki 3) i wodorotlenek manganu(Il) (uzyska-
ny z probéwki 2) sg utleniane, odpowiednio, do PbO,
i MnO,, co powoduje wytracanie ciemnego osadu.
Zakwaszony roztwoér nadtlenku wodoru utlenia jony
jodkowe z probéwki 6 do jodu, co powoduje powsta-
wanie brunatnego roztworu.

Substancje wystepujace w zestawie, ktére maja
charakter amfoteréw redoks, to H,O, i jony azotano-
we(IIl). Ich utleniajacy charakter juz pokazano, a dla
wykazania witasciwosci redukujgcych mozna wyko-
rzysta¢ utworzony MnO, i reakcje przeprowadzi¢
w Srodowisku kwasnym. Zaréwno w przypadku H,O,,
jak i jonéw azotanowych(Ill) po zakwaszeniu roztwo-
row nastepuje roztworzenie ciemnego osadu.

Rownania reakcji podczas identyfikacji:
e Dziatanie kwasem azotowym(V).

fomd

. Probéwka 1.
2AgNO, + 2H" - 2Ag" + NOT + NO,T + H,O
. Prob6éwka 2. Mn,;(PO,),4 + 4H" — 3Mn”* + 2H,PO,
CH;COO™ + H" - CH;COOHT
NH, + H" - NH;
OH +H" - H,0
BT + H" - BTH"

. Probéwka 3.

= W N

. Probéwka 4.
. Probéwka 8.

6. Amputka D.
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® Reakcje krzyzowe.

7

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

175

9.

20.

21,

22,

23:

Probéwka 1 + prob6wka 8
2Ag" + 20H — Ag,0l + H,0

. Probéwka 2 + probéwka 8 + O,

2Mn;(PO,),4 + 120H + 30, —»
— 6MnO(OH),4 + 4PO;

Prob6éwka 2 + probéwka 8 + probéwka 7

Mn;(PO,),4 + 60H + 3H,0, —»
— 3MnO,4 + 2PO; + 6H,0

Probéwka 2 + probéwka 8

HPO; + OH — PO; + H,0O
Probéwka 3 + probéwka 8

Pb** + 20H — Pb(OH),4

Pb(OH),} + 20H — Pb(OH);
Probéwka 3 + probéwka 8 + probéwka 7
Pb** + 20H + H,0, — PbO,{+ 2H,0
Probéwka 4 + probéwka 8

NH; + OH — NH,;T+ H,0
Probéwka 5 + probéwka 8

Mg** + 20H — Mg(OH),
Probéwka 1 + probéwka 2

3Ag" + 2HPO; — Ag;PO,{ + H,PO;
Probéwka 1 + probéwka 3

Ag' + Cl" - AgCll

Probéwka 1 + probéwka 4

Ag” + Cl” + 2NH; —» Ag(NH,3), + Cl
Ag(NH;); + CI” + 2H* ->AgCH + 2NH;
Probéwka 1 + probéwka 6

Ag' +T - Agld

Probéwka 1 + probéwka 6 + HNO;
2NO; + 2T + 4H'— I, + 2NOT+ 2H,0
Probéwka 2 + probéwka 3

Ba®* + SO — BaSO,{

Pb** + SO — PbSO,4

Ba** + HPO; — BaHPO,{

Pb** + HPO; — PbHPO

Probéwka 2 + probéwka 3 + HNO;
BaHPO,! +H'— Ba®* + H,PO,
PbHPO,{ + H'— Pb** + H,PO,
Probéwka 3 + probéwka 6

Ba** + I — nie zachodzi

Pb* + 2I'—> Pbl,4
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24. Probéwka 3 + probéwka 6; roztwér znad osadu 371
Pbl, + probéwka 2 (roztwér) + HNO;

Ba®* + SO; — BaSO

25. Probéwka 6 + probéwka 7 + HNO;

2" + H,0, + 2H' - I, + 2H,0

26. Probéwka 5 + probowka 8 + HNO;

K" + ClO; - KCIO4
27. Probéwka 1 + amputka A

3Ag" + Fe[(CN)¢]> — Ag;[Fe(CN)s]{

28. Prob6éwka 2 + amputka A

3Mn** + 2Fe[(CN)¢]>” — Mn;[Fe(CN)g],+
29. Probéwka 8 + HNO; + amputka B

2K+ Na* + [Co(NO,)¢]>” = K;Na[Co(NO,)]¥
30. Probéwka 5 + probéwka 4 + amputka C

Mg”* + HCET — MgCET" + H"

Probéwka 8 + amputka C
HCET + OH — CET + H,O

32. Probéwka 4 + amputka B

2NH; + Na* + [Co(NO,)s]” = (NH,),Na[Co(NO,).{
33. Probéwka 8 + amputka B

30H + [Co(NO,)s]” = Co(OH)3d + 6NO,

e Réwnania reakcji dla potwierdzenia redukujacego

charakteru H,O, i jonéw azotanowych(III)

MnO,4 + H,0, + 2H" - Mn** + O, + 2H,0

MnO,} + NO; + 2H" - Mn** + NO; + H,0

Autorzy zadan: zadanie 1 — Bartosz Trzaskowski
7 )

zadanie 2 — Janusz Zachara, zadanie 3 — Tomasz KIis,

zadanie 4 — Joanna Kowalska, zadanie 5 — Ewa Witkowska,
zadanie laboratoryjne — Stanistaw Kus.

SOER 2015 - raport o stanie Srodowiska

uropejska Agencja Srodowi-

ska (EEA) opublikowala ra-

port SOER 2015 poswigcony

stanowi Srodowiska w Euro-
pie. Stwierdzono w nim, Ze euro-
pejska polityka w dziedzinie Srodo-
wiska i klimatu przyniosty znaczne
korzysci dla jakosci zycia w Europie
oraz kondycji ekosysteméw. Jedno-
cze$nie zwrécono uwage, ze przed
Europa w dalszym ciagu stoi szereg
wyzwan.

W czgsci raportu po$wieconej Pol-
sce odnotowano, ze w ostatnich 20
latach dokonaliSmy znaczacego po-
stepu w dziedzinie ochrony i zmniej-
szenia presji na srodowisko. Wskazy-
wany jest fakt, ze pomimo ciagtego
wzrostu gospodarczego w ostatnich
dwoéch dekadach, nie zaobserwowa-
no wzrostu emisji, a w niektérych
przypadkach  (dwutlenek  siarki)
zanotowano znaczne redukcje. Po-
zytywnie oceniono réwniez zmniej-
szenie obciazen dla ekosysteméw
wodnych oraz powigkszanie ob-

W nastepnych numerach:

es00ss0000e

szarow lesnych. Wsréd wyzwan,
z ktérymi Polska musi si¢ zmierzyc,
wymieniono zanieczyszczenie po-
wietrza.

Polska pozostaje jednym z naj-
bardziej materiato- i energochion-
nych gospodarek Unii Europejskiej
(UE), co zwiazane jest z rozwojem
gospodarczym w ostatnich dwoch
dekadach.

Mimo poprawy jakosci powietrza
w Polsce, przekroczenie wartosci
docelowej dla ozonu troposferycz-
nego w sezonie letnim oraz pytéw
zawieszonych PM10, PM2,5 i benzo-
pirenu w sezonie zimowym pozosta-
je powaznym problemem. Wiaze sie
to z przestarzalym systemem ogrze-
wania i przestarzalymi Srodkami
transportu.

W ostatnim dziesiecioleciu taczna
ilos¢ odpadéw przemystowych utrzy-
muje si¢ na stosunkowo podobnym
poziomie. Jego gléwnym Zrédtem jest
gornictwo, kopalnictwo i produkgja.
Od potowy 2000 roku ilos¢ odpadéw

komunalnych nieznacznie maleje
i wynosi obecnie 314 kg na miesz-
kanca (2012). Wysypiskach pozostaja
gtéwna metodg unieszkodliwiania
odpadéw komunalnych. Odsetek
ludnosci korzystajacej z oczyszczalni
Sciekéw wzrést z 53% w roku 2000
do 68,5% w roku 2012.

Gwaltowny wzrost liczby samo-
chodéw od poczatku tego stulecia
spowodowat wzrost hatasu ruchu
na drogach. Okoto trzech milio-
néw mieszkancéw narazonych jest
na przekroczenia dopuszczalnych
poziom6éw hatasu przez cala dobe
i dwa miliony w nocy.

Autorzy raportu zauwazaja, ze Pol-
ska jest krajem o wyjatkowo bogatej
przyrodzie i krajobrazie. Fakt, ze Pol-
ska jest naturalnym siedliskiem rzad-
kich gatunkéw na skale ogélnoeu-
ropejska sprawia, ze jest szczegolnie
odpowiedzialna za ochrone dziedzic-
twa przyrodniczego a 32,5% teryto-
rium Polski jest chroniona w ten czy
inny sposéb.
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e Naturalne barwniki roslinne w zywnosci
e Otrzymywanie dendrytycznych krysztatéw srebra

e Zadania maturalne i zadania z Ill etapu Krajowej Olimpiady Chemicznej
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Propozycja zadan testowych

dla uczniow szkol ponadgimnazjalnych z zakresu
reakcje utlenienia i redukcji, szereg napieciowy metali

Matgorzata Czaja

Zadanie 1. Ustal, ktéra z nastepujacych reakcji jest re-
akcja redoks?

Agh + CPOlassieey

CaO +CO, —» CaCO;,

2Mg + CO, ——» 2MgO + C
NaOH + HCl —» NaCl + H,O

Zadanie 2. Wskaz zmiany, ktére towarzysza proceso-

wi utleniania.

a) Zmniejszenie si¢ stopnia utlenienia pierwiastka

b) Przytaczenie atomoéw tlenu do pierwiastka lub
zwiazku chemicznego

¢) Przytaczanie elektronéw przez czasteczke, atom lub
jon

d) Przytaczenie atoméw wodoru do czasteczki

Zadanie 3. Wskaz zwiazek lub jon, w ktérym stopien
utlenienia azotu jest najwyzszy.

a) LizN b) N,O c) NHy d) NO;
Zadanie 4. Wskaz zwiazek lub jon, w ktérym jod wy-
kazuje +I stopien utlenienia.
a) NalO, b) I3 ) 10; d) Or
Zadanie 5. Wskaz zwiazek, w ktérym wodoér wykazu-
je I stopien utlenienia.
a) NaH b) H,O ¢) H,0, d) KOH
Zadanie 6. Ustal stopien utlenienia wegla w szczawia-
nie wapnia CaC,0,.

a) +II b) +I11 c) +IV d) +VI
Zadanie 7. W nizej podanym réwnaniu potléwkowym

ustal liczbe przyjmowanych elektronéw.
BiO; + 6H" + e — Bi’" + 3H,0

a) 2 b) 3 c)4 d) 6
Zadanie 8. Brunatny gaz NO, kondensuje tworzac
bezbarwna substancje N,O,. Stopient utlenienia azotu
w tej przemianie:
a) wzrasta o 2

C) wzrastao 8

b) wzrasta o 4
d) nie ulega zmianie.

Zadanie 9. Dane jest nastepujace rownanie potéwkowe:
Sb,0; +6H" + 66" —— 2Sb + 3H,0

Stopien utlenienia antymonu w tym procesie:
a) wzrasta o 3 b) wzrasta o 6
¢) zmniejsza si¢ 0 3 d) zmniejsza sie o 6.
Zadanie 10. Wskaz forme zredukowana utleniacza
w podanym jonowym réwnaniu reakcji.

2MnOj; + 5CH;CHO + 6H" ——>

——» 5CH;COOH +2Mn** +3H,0

a) MnO; b) Mn**  ¢) CH;CHO d) CH,COOH
Zadanie 11. Wskaz forme utleniong reduktora w po-

danym jonowym réwnaniu reakcji.
PbO, + 4HCl — PbCl, + Cl, + 2H,0

a) Pb** b) Cl, c) CI d) H,0
Zadanie 12. Zidentyfikuj utleniacz w nastepujacym
jonowym réwnaniu reakcji.

2Cr** +3Cl, + 7H,0 — Cr,0Z + 6CI” + 14H"
a)«Cl, b) Cr’* ¢) H,O d) Cr,07

Zadanie 13. Zidentyfikuj zwiazek lub jon, ktéry utle-
nia sie w podanym réwnaniu reakcji.

Ag,0 + H,0, —» 2Ag + H,0 + 0,1

a) Ag b) Ag,O ¢) H,0O, d) O,
Zadanie 14. Po wprowadzeniu tlenku miedzi(I)
do rozcienczonego kwasu siarkowego(VI) zachodzi re-

akcja zgodnie z r6wnaniem:

Cu,0 + H,SO4, ——» Cu + CuSO, + H,0O

Zidentyfikuj pierwiastek, ktéry utlenia sie i pierwia-
stek, ktory redukuje sie:
a) Utlenia sie miedz, redukuje si¢ miedz
b) Utlenia si¢ miedZ, redukuje sie siarka
¢) Utlenia sie siarka, redukuje si¢ miedz
d) Utlenia sie¢ miedZz, redukuje si¢ wodor

Zadanie 15. Ustal, ktére z podanych nizej reakcji po-
téwkowych jest poprawnie uzgodnione.
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a) I0; + 6H™ + 5" —> [, + 3H,0
b) 2105 + 12H" + 8¢ ——> I, + 6H,0
¢) 2I0; + 12H" — I, + 6H,0 + 10e

d) 2I0; + 12H" + 106 —> I, + 6H,0

Zadanie 16. Jezeli jon Cr,O7 reaguje tworzac jon cr*,

to jon Cr,O5 ulega:

a) redukcji, poniewaz stopien utlenienia chromu rosnie

b) redukgji, poniewaz stopien utlenienia chromu maleje

¢) utlenieniu, poniewaz stopien utlenienia chromu ro-
Snie

d) utlenieniu, poniewaz stopiert utlenienia chromu
maleje.

Zadanie 17. Zakwaszony roztwér dichromianu(VI)
potasu moze by¢ stosowany do wykrywania obecno-
$ci par etanolu w oddechu cztowieka. Préba jest pozy-
tywna, jezeli roztwor zmieni barwe z pomaranczowej
na zielong. W tym tescie etanol peini role:

a) wskaznika b) reduktora

¢) utleniacza d) kwasu

Zadanie 18. Wybierz zwiazek, ktory zmieszany z roz-
tworem manganianu(VII) potasu i siarczanem(IV)
sodu moze utworzy¢ zwiazek o wzorze KyMnO,.

a) NaOH b) H,SO, ¢) Na,SO, d) H,O

Zadanie 19. Wskaz substancje, ktéra moze dziatac re-

dukujaco.
a) tlenek wegla(Il) b) dwutlenek wegla
¢) fluor d) tlen

Zadanie 20. Wskaz substancje, ktéra nie moze dziata¢
utleniajaco.

a) tlenek osmu(VIII)
¢) kwas azotowy(V)

b) zelazo
d) nadtlenek wodoru

Zadanie 21. Wskaz substancje, ktéra moze petnic
funkcje zaréwno utleniacza, jak i reduktora w reak-
cjach chemicznych.

a) KNO, b) CO, c) Fe(NO3); d) Na,SO,
Zadanie 22. Wybierz odpowiedni sktadnik, ktéry wez-
mie udziat w reakcji utlenienia i redukcji po wprowa-
dzeniu do wodnego roztworu siarczanu(VI) zelaza(II).
a) chlorek baru

b) azotan(V) chromu(III)

¢) zakwaszony dichromian(VI) potasu

d) wodorotlenek sodu

Zadanie 23. Stezony kwas azotowy(V) nie bedzie re-
agowat z pojemnikiem wykonanym z:

a) Cu b) Al c) Fe d) Sn

Zadanie 24. Metaliczny cynk wprowadzono do wodne-
go roztworu azotanu(V) ofowiu(ll) o st¢zeniu 1 mol/dm’.
Zaszta reakcja redoks. Wskaz reduktor w tej reakcji.

a) Zn b) Pb** ¢) H,0 d) NO;

Zadanie 25. Probki trzech metali A, M, C umieszczono

. . . . 3+ 2 ~3+
w roztworach zawierajacych jony metali A™, M**, C**.
Obserwacje umieszczono tabeli.

Metal Jon Obserwacja
C A* Reakcja redoks zachodzi
A M Reakcja redoks zachodzi
& M Reakcja redoks zachodzi
M c* Brak reakcji

Wskaz zbiér jonéw uszeregowanych wediug male-
jacych wtasciwosci utleniajacych.
a) M, A™, C* b) A, M**, C*
C) C{.’ A;.’ M_j- d) MZ‘, C}‘r) AH

Zadanie 26. Na podstawie szeregu aktywnoSci metali,
wskaz, ktéra z podanych nizej reakcji moze samorzut-
nie zachodzic.

a) Co + 2HCl —— CoCl, + H,

b) Cu + 2HCl —> CuCl, + H,

¢) Cu + FeSOy —>» CuSO, + Fe

d) 2Ag + Zn(NO,), —» 2AgNO; + Zn

Zadanie 27. Metal X wypiera z roztworu jony metalu
A?* co ilustruje nastepujace jonowe réwnanie reakcji:

+

2+ 2
X(s) +A (aq) > X (aq) 5 A(ﬂ)

Na podstawie szeregu aktywnosci metali ustal, kto-
ra para metali moze by¢ odpowiednio X i A*.
a) CoiCr” b) Cui Pb**
¢) CuiCo™ d) Zn i Ni**

Zadanie 28. Granulke niklu umieszczono w nastepu-
jacych roztworach:

I. Cu(NO3),, II. Hg(NO;),
III. AgNO; IV. Fe(NO;),

Na podstawie szeregu aktywno$ci metali wskaz nu-
mer probéwki, w ktérej reakcja nie zachodzi.
a) l b) II c) III d) IV

Zadanie 29. Na podstawie szeregu aktywnosci metali,

wskaz, co zaobserwujesz po wrzuceniu granulek oto-

wiu do roztworu azotanu(V) miedzi(Il).

a) Barwa roztworu zmieni si¢ na ciemnoniebieska.

b) Nie bedzie zadnej widocznej zmiany.

¢) Granulki otowiu pokryja si¢ r6zowo-brazowg sub-
stancja, a roztwor zmieni barwe.
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d) Masa granulek otowiu wzro$nie, a roztwoér nie zmie-
ni barwy.

Zadanie 30. Metal X reaguje samorzutnie z jonami Z"
a nie reaguje z jonami Y. Na tej podstawie ustal zbi6r
metali X, Y, Z uporzadkowanych wedtug rosnacej ak-

Wskaz uszeregowanie tych metali w kolejnosci ma-
lejacej aktywnosci.
a)A>C>D>B
¢ B>D>C>A

b)A>D>C>B
dD>A>C>B

tywnosci. Odpowiedzi do zadan.
ayZ; X, N bYNAXIZ hice)RX 3Z0Y d) Zy¥, X

L:ic 13:;¢ 24. a
Zadanie 31. Wskaz metal, ktéry wypiera wodér z zim- i l; 14. 2 25.a
nej wody. ot 3,4 26.a
a) K b) Cu ¢) Zn d) Fe 4 d 16.b 27 d

o 17.b A
Zadanie 32. Wskaz metal, ktéry wypiera wodor z kwa- By 18.a =
sOw, ale nie wypiera wodoru z zimnej wody. ;(; 19.a P
a) Fe b) Ag ¢) Cu d) Ca : 20.b 30. a

9.c it

21.a 31.a
Zadanie 33. Przeprowadzono do$wiadczenie z czte- 10.b : Ty
rema metalami A, B, C i D, a nastgpnie zapisano trzy 11.b 2.£ rita
obserwacje. 12. a 23.b 33.b
I. Metal D wypiera metal C z roztworu jego soli.

II. Tylko metal A reaguje z zimna woda. dr Matgorzata Czaja

III. Metal C reaguje szybciej z kwasem niz metal B.

i Buty z pianki

irma BASF oferuje nowe systemy poliureta-

nowe Elastopan® przeznaczone do uzytku

w ekstremalnie niskich temperaturach, w pro-

duktach o wysokich wymaganiach hydroli-
tycznych oraz obuwiu specjalistycznym, popular-
nym i sportowym.

Jeden z nich pod nazwa Elastopan® Extreme
Frost faczy wtasnosci elastyczne, ktére zachowywa-
ne sa nawet przy najwiekszych mrozach, z bardzo
dobra odpornoscia na poslizg na mokrych i pokry-
tych lodem nawierzchniach. Materiat ten charak-
teryzuje sie réwniez niskg $cieralnoscia i wysokim
stopniem pochtaniania drgan. Dzieki takim wta-
sno$ciom moze by¢ stosowany w obuwiu roboczym
przeznaczonym
do pracy w Ark-
tyce i na Syberii.
W odréznieniu od
tradycyjnych roz- G
wigzan, podeszwy
wykonane z nowych
materiatléw z powodze-
niem przechodza kanadyjski test
Rossa, polegajacy na poddaniu ich 50
tysigcom cykli zginania w temperaturze
—45°C, oraz test wykonywany zgodnie

Wydziat Chemii, Uniwersytet Gdanski

z rosyjska norma GOST, w ktérym przeprowadza
sie 8 tysiecy cykli zginania.

Inny poliestrowy material Hydrolysis Plus cha-
rakteryzuje sie¢ m.in. wysoka gestoscia zewnetrznych
warstw i odpornoscig na wilgo¢, dlatego tez najlepiej
sprawdza si¢ w podeszwach jednorodnych stosowa-
nych w zwyczajnych pétbutach. Jak wykazaty ba-
dania, wzgledna utrata twardosci po standardowym
teScie hydrolizy (100% wilgotnosci wzglednej, 21
dni w temperaturze 70°C) wynosi w jego przypadku
mniej niz 15%. Wytrzymato$¢ na rozcigganie spraw-
dzana w tych samych warunkach zmniejsza si¢ o nie-
cale 30%. Nawet najbardziej odporne na hydrolize
materialy, ktére sa dostepne dzisiaj na rynku traca
podczas testow prze-
prowadzanych w tak
wymagajacych warun-
kach ponad 50% swo-
jej odpornosci na roz-
3 ciaganie. Dzieki takim
- wilasnosciom  Ela-
- stopan® Hydrolysis

Plus jest wyjatkowo
trwaly nawet przy niezwykle
wysokim poziomie temperatury

i wilgotnosci.
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Co tak ladnie pachnie

— 0 olejkach eterycznych:

teoria,

doswiadczenia i zadania

Joanna@lg

ystepujace w wigkszosci sktadniki roslin-

nych substancji zapachowych to mono-

i seskwiterpeny, alkohole, aldehydy,

ketony i estry, zwane ogélnie olejkami
eterycznymi. Biologiczna rola tych zwigzkéw w kwia-
tach i liSciach polega na wabieniu owaddw-zapyla-
czy lub przeciwdziataniu zzeraniu przez roslinozerne
zwierzeta. Mono- i seskwiterpeny to najczesciej spoty-
kane substancje zapachowe - s3 to weglowodory o 10
lub 15 atomach wegla oraz ich tlenowe pochodne (al-
kohole, aldehydy, ketony, kwasy i estry). Monoterpe-
ny zaliczane sa do olejkéw eterycznych, gdyz posiada-
ja od$wiezajacy aromat. Terpenoidy ogélnie zaliczane
sa do metabolitow wtérnych, a ich szlak metabolicz-
ny zaczyna si¢ od kondensacji acetylo-CoA i powsta-
nia kwasu mewalonowego, a nastepnie jego dalszych
przemian. Zwiazki zawierajace grupe karbonylowa
naleza do najbardziej aktywnych substancji organicz-
nych, przy czym aktywnos¢ aldehydow jest znacznie
wieksza niz ketonéw. Wiele reakcji, ktorych substra-
ty zawieraja grupe karbonylowa, zwlaszcza aldehydy,
przebiega w warunkach nadzwyczaj tagodnych. Pod
tym wzgledem reakcje te zblizone sa do wielu proce-
séw zachodzacych w zywych komérkach organizméw
ro§linnych i zwierzecych.

Terpeny, zaliczane do substancji zapachowych
pochodzenia naturalnego to weglowodory o skfadzie
CioH¢ (przykitady pokazano na rys. 1), wystepujace
zwlaszcza w zywicach drzew iglastych, np. sosny po-
spolitej (Pinus silvestris) czy czarnej sosny nadmorskiej
(Pinus maritima), rzadziej Swierku, jodly i modrzewia
oraz w olejkach eterycznych, w ktérych znajduja sie
takze liczne zwiazki o podobnej do terpenéw budo-
wie, zawierajace atomy tlenu. Z pni drzew wycieka
zywica (dawniej zwana terpentyna), ktorej gfléwnymi
sktadnikami sa terpeny, np. pinen i karen. Po podda-
niu terpentyny destylacji z para wodna uzyskuje si¢
ciekly olejek terpentynowy.

W oleju kopru wioskiego, imbiru, w cejlonskim
olejku cynamonowym i w zywicy elemi znajduje sie
D-a-felandren, a w australijskim olejku eukaliptuso-
wym - L-a-felandren. W olejku kardamonowym, ko-

lendrowym wystepuje a-terpinen oraz y-terpinen, ktéry
jest obecny réwniez w olejku cytrynowym. Terpinolen
wykryto w olejku kolendrowym i w zywicy elemi.

Q. L) o

a-felandren y-terpinen terpinale karwon

Rys. 1. Wzory terpenoidow bedacych skfadnikami wielu olejkéw eterycznych

Karwon to tlenowa pochodna terpenéw, odzna-
czajaca sie zapachem kminku (rys. 1). Gléwnym jego
sktadnikiem, odpowiedzialnym za charakterystyczny
zapach, jest D-karwon. Z kolei L-karwon wystepuje
w olejku miety kedzierzawej (Mentha Crispa).

Monoterpeny, w postaci olejkow, sa wykorzysty-
wane w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym
i spozywczym jako $rodki lecznicze lub aromatyzujg-
ce. Terpeny acykliczne (taricuchowe) to: geraniol, ne-
rol, citral, mircen, ocymen, monocykliczne: mentan,
mentol, menton, limonen, pulegon, a-terpineol, nato-
miast aromatyczne to: eugenol i izoeugenol. Geraniol
i nerol maja zapach rézy i sa wykorzystywane do pro-
dukcji perfum. (+)-Limonen znajduje sie miedzy in-
nymi w olejku ze skérek pomaranczy i cytryny oraz
owocow kminku i selera, natomiast (-)-limonen jest
sktadnikiem olejku z igiet Swierka i jodty, przy czym
oba stereoizomery maja przyjemny zapach cytryny.
Mentol posiada wtasciwosci antyseptyczne i znieczu-
lajace, co uzasadnia jego wykorzystanie w produkcji




preparatéw o dziataniu antyseptycznym i przeciwreu-
matycznym (np. Amol, Neoangin, Reumosol). Mentol
ma réwniez zastosowanie jako substancja zapachowa,
a ponadto uzywany jest w przemysle spozywczym
do produkgji esencji migtowej.

Ciekawymi zwigzkami sa diterpeny: stewiozyd
(sktadnik lisci Stevia rebaudiana — Asteraceae) i rubu-
zozyd (gléwny skfadnik lisci R. suavissimus) (rys. 2),
wystepujace w postaci glikozydéw, przy czym pierw-
szy jest 300-krotnie stodszy od sacharozy, a drugi 100
razy i obydwa stanowia zamienniki cukru (sacharozy)
w przemysle spozywczym, stosowane, miedzy innymi,
jako niskokaloryczne substancje stodzace do napojow.

O—RZ
CH,
R, R,
rubuzozyd  glukoza glukoza
~COO-R, stewiozyd  glukoza glukoza-glukoza

Rys. 2. Diterpeny: stewiozyd i rubuzozyd

OH

Rys. 3. Triterpen - glicyryzyna
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Triterpeny - glicyrytyna i glicyryzyna wykazuja
dzialanie przeciwzapalne i sg stosowanie w chorobie
wrzodowej zotadka: glicyryzyna (rys. 3) jest ponadto
wykorzystywana jako naturalny $rodek stodzacy (50
razy stodszy od cukru trzcinowego).

Tetraterpenoidy to przede wszystkim karotenoidy:.
Ich czasteczki zawierajg duza liczbe sprzezonych wia-
zan podwdjnych, odpowiedzialnych za intensywne
zabarwienie, np. likopenu i karotenu. Na ponizszym ry-
sunku 4 przedstawiono przyktadowe zwiazki zapacho-
we nalezace do r6znych grup zwiazkéw organicznych.

Estry to zwiazki do$¢ szeroko rozpowszechnio-
ne w przyrodzie — miedzy innymi wchodzg w sktad:
thuszczéw, woskow, substancji zapachowych — olejkéw
eterycznych (stanowiac ich znaczng czes¢) i feromo-
now. Na przyklad, salicylan metylu jest sktadnikiem
olejku z ostrokrzewu, a cynamonian etylu jest feromo-
nem orientalnej muszki owocowej. Do estréw nalezg
takze ttuszcze (lipidy wtasciwe), bedace estrami wyz-
szych kwaséw ttuszczowych i gliceryny. Istniejg row-
niez estry innych zwiazkéw, np. kwaséw nieorganicz-
nych i cukréw (np. azotan celulozy, DNA).

Estry sa podstawowymi sktadnikami aromatu
kwiatéw, owocow i zi6t. Okoto 6000 réznych estréw
znaleziono w aromatach naturalnych. Estry naleza
do najwazniejszych skfadnikéw zapachowych olej-
kéw eterycznych, stanowigc ich znaczna cze$¢. Salicy-
lan metylu jest prawie wytacznym sktadnikiem olej-
ku wintergrilowego i olejku z brzozy amerykanskiej.
Na przyktad, mréwczan etylu wchodzi w skiad aro-
matu jablek, brzoskwin i rumu; octan butylu — jabtek,
gruszek, moreli i tymianku; octan heksylu znaleziono
w aromacie jabtek, moreli, bananéw, whisky i wina;
octan benzylu w zapachu ja$minu; propionian etylu
— w aromacie jabtek, pomidoréw, owocéw guajawy;

O O O
AN N LU /\/\/J\/ /\\_k
(E)-2-heksenal okt-1-en-3-on biacetyl

sktadnik zapachu Swiezych ryb i ogorkow

OH

zapach gotowanych grzybow

sktadnik zapachu masta, kefiru i jogurtu

CH,

S el

0
S i OH  CH,

cykloheptanol

zapach plesni

octan izopentylu

sktadnik zapachu bananéw

linalol

zapach konwalii

SN (@)
OH
| CH,OH |
OH @]
nerol a-terpineol maltol

sktadnik olejku bergamotowego

Rys. 4. Terpeny, alkohole, aldehydy, ketony i inne zwigzki zapachowe

zapach bzu

sktadnik zapachu karmelu i pieczywa
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maslan etylu — w jabtkach, bananach, gruszkach, tru-
skawkach i sokach cytruséw. Mréwczan butylu ma za-
pach malinowy, mréwczan decylu — pomaranczowy,
octan winylu — bananowy, a mréwczan benzylu pach-
nie jaSminem. Mréwczan cytronelilu ma zapach cy-
trynowo-rézany, mréwczan terpinylu — przyjemny
zapach Swiezych liSci, maslan terpinylu - przyjemny
zapach kwiatowy, octan bornylu - silny orzezwiajacy
zapach drzew iglastych, a octan benzylu - silny zapach
owocowo-kwiatowy, zblizony do jaSminu. Najliczniej-
szg grupa estrow o intensywnym i przyjemnym zapa-
chu sg pochodne kwasu octowego i kwasu mastowego:
maslan butylu (zapach ananasa), octan izoamylu (za-
pach bananéw), octan oktylu (zapach pomaranczy),
octan benzylu (zapach jaSminu), octan etylu (zapach
gruszek), maslan etylu (zapach jablek) oraz mréw-
czan etylu (zapach rumu). Estry o przyjemnym zapa-
chu wykorzystywane sa w przemysle kosmetycznym
i spozywczym (jako aromaty). To wiasnie estry nadaja
te milg won kwiatom i owocom, tworzac w nich spe-
cyficzne, czesto zlozone mieszaniny réznorodnych
polaczen. Niektore estry wystepuja w przyrodzie jako
sktadniki aromatyczne owocéw jadalnych, np. w olej-
ku ananasowym: octan etylu, heksanian allilu, maslan
butylu, maslan etylu i heksanian pentylu, czy w aro-
macie truskawki: cynamonian metylu, octan izobuty-
lu, butanian etylu, octan benzylu.

Przyktady estrow mozna mnozy¢, ale juz z tych wy-
zej wymienionych wida¢, ze aromaty naturalne sg zto-
zonymi, wielosktadnikowymi mieszaninami, w kto-
rych estry odgrywaja wazna role. Oprécz typowych
estrow znajduja si¢ w nich réwniez laktony (cykliczne
estry). Uznano, np. ze octan etylu ma zapach rumu,
daleko mu jednak do zapachu prawdziwego rumu.
Uwaza sig, ze ester metylowy kwasu antranilowego
ma zapach winogron, a octan 3-metylobutylu — bana-
néw. Estry czesto stanowia gléwny sktadnik zapacho-
wy lotnych produktéw fermentacji, np. w aromacie
piwa znaleziono 94 estry.

W tabeli 1. przedstawiono przyktadowe wzory
strukturalne estréw terpenowych i aromatycznych.

Wydzielenie i identyfikacja estréw znajdujacych
si¢ w olejkach jest utrudniona ze wzgledu na to, iz
nie tworza one zadnych charakterystycznych pota-
czen (zwigzkow pochodnych), a jedynie wydziela
sie je z olejkow przez frakcjonowang destylacje pod
zmniejszonym ciSnieniem.

Estry mozna otrzymac kilkoma metodami. W re-
akcji bezposredniej estryfikacji z kwasu karboksylo-
wego i alkoholu z dodatkiem niewielkiej ilo$ci moc-
nego kwasu nieorganicznego (jako katalizatora) lub
z chlorkéw kwasowych czy bezwodnikéw. Stosowana
jest takze transestryfikacja, gdy z jednego estru mozna
uzyskac drugi poprzez zamiane grupy acylowej lub al-
koksylowej. Te metode stosuje sie czesto w syntezach

wieloetapowych w przypadku, gdy duzy lub cenny

podstawnik wprowadza si¢ na koncu cyklu reakcji.

Transestryfikacje przeprowadzi¢ mozna zaréwno

w Srodowisku kwasowym, jak i zasadowym.
Czasteczki estrow nie moga tworzy¢ miedzy sobg

wigzan wodorowych, sa Srednio polarne i stabo roz-

puszczalne w wodzie, natomiast dobrze rozpuszczaja
si¢ w nich rézne zwiazki organiczne, dlatego czesto
stosowane sa jako rozpuszczalniki (np. octan etylu).

Podziat estrow kwaséw karboksylowych jest naste-
pujacy:

- estry nizszych kwaséw monokarboksylowych
i alkoholi monohydroksylowych; wystepuja one
w olejkach eterycznych i maja przyjemny zapach,

- estry wyzszych kwaséw karboksylowych i glicery-
ny, czyli tzw. tluszcze

- estry wyzszych kwaséow ttuszczowych i wyzszych
alkoholi o taiicuchach weglowych
nierozgatezionych, czyli woski.

Whbrew rozpowszechnionym opiniom estrow octa-
nowych i maslanowych raczej nie uzywa sie juz jako
zwigzkéw zapachowych w przemysle spozywczym
i kosmetycznym, gdyz prawie wszystkie wykazuja
stabsze lub silniejsze dziatanie rakotwdrcze. Ponadto,
w kontakcie z organizmem (wilgocia) rozktadaja sie
one z utworzeniem kwasu octowego lub mastowego —
oba te zwigzki majq nieprzyjemny zapach i sg toksycz-
ne. Obecnie olbrzymia wigekszo$¢ zwiazkéw zapacho-
wych stosowanych w przemysle to rozmaite alkohole,
aldehydy i ketony.

Gdzie chowajg sie olejki

Rodliny olejkodajne o znaczeniu przemystowym
wystepujg zaréwno w strefie umiarkowanej, jak
i zwrotnikowej oraz podzwrotnikowej. Na podsta-
wie prowadzonych obserwacji ustalono, ze zawartos¢
i sktad olejku w nasieniu nie ulega zmianie podczas
kietkowania, a takze, ze komdrki zawierajace olejek
s przewaznie oddzielone od pozostatych warstwa
korkowa, a wiec nieprzepuszczalnymi komérkami
martwymi. Istotne sa tez warunki zachowane pod-
czas gromadzenia roSlin czy ich czesci, z ktérych
olejek ma zosta¢ wyizolowany. W czasie wzrostu ro-
Sliny zawarto$¢ olejku i jego sktad chemiczny ulega-
ja zmianom, np. zawarto$¢ olejku w mtodych lisciach
w stosunku do ich masy jest zdecydowanie nizsza niz
w starszych. Na ogét wydajnosé olejkow izolowanych
z rosliny wzrasta w miare dojrzewania, a nastepnie
spada w okresie przekwitania.

Rozmieszczenie w roslinach komérek zawieraja-
cych olejek jest rézne. Olejki eteryczne znajduja sie
w roSlinach we wtoskach gruczotowych, w zbiorni-
kach wewnatrztkankowych i w specjalnych komér-
kach olejkowych.
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Tabela 1. Nazwy, wzory, wystepowanie i zastosowanie estrow terpenowych i aromatycznych

Nazwa estru
wzor strukturalny estru

Wystepowanie, zastosowanie

kaprylan D-linalilu

skfadnik olejku pomarariczy stodkiej

zapach lisci rézy

zapach przypominajacy réze i lawende

w olejku: cytronelowym cejloniskim, eukaliptusowym, lawendowym,

jako aromat do celéw spozywczych (bananowy, poziomkowy, brzoskwiniowy, czarna
porzeczka)

octan terpinylu

j\ox@\

zapach orzezwiajacy

sktadnik olejku kardamonowego, cyprysowego, kajeputowego

sktadnik sztucznego olejku bergamotowego i kompozycji do perfumowania mydet
sktadnik aromatéw do celéw spozywczych (gorzkie migdaty, brzoskwiniowy, agrestowy)

maslan cytronelilu

O
/\/J\OA?
|

zapach silny owocowo-rézany, stosowany jako sktadnik kompozycji typu réza, konwalia,
lawenda, geranium,

w olejku cytronelowym cejloriskim,

w aromatach spozywczych (jabtkowy, morelowy, gruszkowy, agrestowy)

benzoesan metylu
(@)
0«7

silny zapach kwiatowy

w olejku ylang-ylang, gozdzikowym,

syntetyczny do produkcji syntetycznego olejku ylang-ylang, do perfumowania mydet
w aromatach spozywczych (malinowym, ananasowym, poziomkowym)

salicylan metylu
(@)
o ol

OH

po rozcienczeniu - zapach poziomek

w olejku wintergrinowym, ylang-ylang, akacjowym, gozdzikowym, w Europie jako Srodek
leczniczy w balsamach przy nerwoboélach, rzadziej jako skfadnik kompozycji perfumeryj-
nych typu chypre w USA do aromatyzowania $rodkéw do pielegnacji jamy ustnej, gum
do zucia,

cynamonian metylu
0
XN
o~

intensywny owocowy zapach
syntetyczny, stosowany w kompozycjach perfumeryjnych, przede wszystkim mydta,
jako aromaty do celéw spozywczych (malinowy, poziomkowy, jezynowy)

octan benzylu

O

/U\O
0

zapach owocowo-kwiatowy

gtéwny sktadnik olejku jasminowego, gardeniowego oraz w hiacyntowym i ylang-ylang,
stosowany do olejkéw kwiatowych i fantazyjnych w perfumerii i kosmetyce, skfadnik aroma-
tow spozywczych (arakowego, jabtkowego, malinowego)

benzoesan benzylu

Sha e

gtowny sktadnik olejku z balsamu peruwiarskiego i olejku ylang-ylang

stosowany w perfumerii jako rozpuszczalnik sztucznych pizm i do wyrobu perfum bezal-
koholowych, w aromatach do celéw spozywczych jest utrwalaczem, ma duze znaczenie
w leczeniu Swierzbu
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Wioski gruczotowe u melisy lekarskiej (spdd liscia)

Fot. 1. Roine olejkodajne czgsci rodlin

Whoski gruczotowe, czyli wydzielnicze lub gruczo-
ty olejkowe, sa to zbiorniki zewnatrztkankowe (eg-
zogeniczne) znajdujace si¢ na powierzchni danego
organu — lici lub czesci kwiatu (narzady naziemne).
Pospolicie wystepuja u roSlin z rodziny Wargowych,
np. na liSciach miety, szatwi i tymianku. Od ilosci i wiel-
kosci wloskow wydzielniczych zalezy zawartos¢ olejku
w danej czeSci rosliny. Do zbiornikow wewnatrztkan-
kowych (endogenicznych) naleza pojedyncze komor-
ki, wielokomérkowe mieszki lub kanaty — przewody
olejkowe, znajdujace si¢ np. w tkance miekiszowej.
Zbiorniki te powstaja przez rozsuniecie komorek nie
zawierajacych olejku (schizogeniczne) lub przez roz-
puszczenie si¢ komorek (lizygeniczne). Do pierwszego
typu naleza zbiorniki olejkowe charakterystyczne dla
lisci (igiet), a do drugiego typu naleza zbiorniki olej-
kowe naowocni owocéw cytrusowych. Istnieja takze
zbiorniki olejkowe powstate réwnoczesnie przez roz-
suniecie i rozpuszczenie si¢ komoérek (zbiorniki schi-
zolizygeniczne). Tworza sie takze specjalne komorki
olejkowe (jednokomdrkowe), ktére moga wystepowac
w réznych narzadach roslinnych. ZnaleZ¢ je mozna
juz we wczesnej fazie rozwoju np. liSci. Poczatkowo
komoérki te nie wytwarzaja olejku, ale wyrdzniajq sie
mulistym ksztattem, wielko$cia, wigekszym jadrem
i gesta protoplazma. W miare rozwoju liscia protopla-
zma i jadro zanikaja, a ich miejsce zajmuje olejek, przy
czym btona komérkowa korkowacieje i staje si¢ nie-
przepuszczalna. Przykladowe czesci roslin, z ktérych
pozyskuje si¢ olejki eteryczne przedstawiono na po-
wyzszych zdjeciach (fot. 1).

Metody pozyskiwania olejkéw eterycznych

Olejki z surowca roslinnego mozna pozyskiwaé
za pomoca destylacji z para wodna, wyttaczanie, ma-
ceracje, enfleurage (patrz nizej), ekstrakcje lotnymi
rozpuszczalnikami. Wyttaczanie stosuje sie wytacznie
do pozyskiwania olejkéw cytrusowych (cytrynowe-
g0, pomaranczowego, grejfrutowego, limetkowego
i bergamotowego). W Hiszpanii olejek pomaranczowy
otrzymuje si¢ przez Scieranie warstwy olejkowej na-

Laski cynamonu (kora drzewa)

Skorka (naowocnia) mandarynki - schizolozygeniczne
zbiorniki olejkowe

owocni i tak uzyskana oleista maczke wyciska sie
w prasie hydraulicznej. Innym przykiadem sa Stany
Zjednoczone (Kalifornia, Floryda), gdzie w catkowicie
zmechanizowanych zaktadach przerabia si¢ cytryny,
pomarancze i grejfruty réwnocze$nie na sok pitny
i olejek, jednak nie jest on tak wysokiej jakosci, jak po-
zyskiwany tradycyjnie.

Metoda enfleurage polega na absorpcji olejkéw kwia-
towych w temperaturze pokojowej, najczesciej za po-
mocy ttuszczéw statych, czasem cieklych. Stosuje sie
ja wowczas, gdy biosynteza olejku przebiega dalej
w zebranych ptatkach kwiatéw, w czasie wielogodzin-
nego procesu absorpcji (kwiaty jaSminu i tuberozy,
rzadziej rezedy, zonkili, akacji, rézy czy drzewa po-
maranczowego). Maceracje przeprowadza sie w tem-
peraturze 50-70°C, a surowiec ro$linny umieszcza sie
w olejach lub stopionych ttuszczach. Ta metoda prze-
rabia sie na przyktad kwiaty akacji, fiotka, hiacyntu,
kwiatu pomaranczy, narcyzy, rézy i zonkili. Wonne
tluszcze nazywa sie tak samo jak uzyskane w proce-
sie enfleurage: pomadami i olejami. Wyekstrahowany
tluszcz przerabia si¢ na mydta toaletowe.

Produkcja olejkow

Pierwsze miejsce w produkcji olejkéw zajmuje
Francja, ktéra stynie przede wszystkim z produkcji
olejkéw destylowanych z lawendy i lawandyny (po-
nad 400 ton rocznie). Przetwarzane sg one przez wy-
soko rozwiniety przemyst perfumeryjno-kosmetyczny
do produkgcji: perfum, wéd toaletowych, preparatéow
kosmetycznych, preparatéw higienicznych i do pie-
legnacji wloséw. Na drugim miejscu s3 Wiochy (Ka-
labria i Sycylia) specjalizujace si¢ w produkcji olejku
bergamotowego oraz olejkéw cytrusowych. Pozostate
panstwa przodujace w produkcji naturalnych olejkéw
eterycznych to: Hiszpania (olejek spikowy, tymianko-
wy, eukaliptusowy, rozmarynowy i szatwiowy), But-
garia (przede wszystkim olejek rézany oraz mietowy,
kolendrowy, rumiankowy, bazyliowy, jatowcowy, aka-
cjowy), Turcja (olejek r6zany). W Polsce produkuje sie
miedzy innymi olejek sosnowy, migetowy, kolendrowy;,
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Fot. 2. Zapachy-mieszaniny aldehyddw, ketondw i estrw zamkniete we flakonach
perfum

tatarakowy, jodtowy, fenkutowy, Swierkowy, majeran-
kowy, anyzowy i szalwiowy.

W sktad perfum wchodza olejki eteryczne, otrzy-
mywane z roslin przez proces destylacji z parag wodna.
Olejki te wytwarza sie giéwnie w krajach o klimacie
zwrotnikowym, a takze w Europie (Francja, Wiochy,
Butgaria). W Polsce pozyskiwane sa, miedzy innymi:
olejek sosnowy, jodtowy i mietowy. Sktad i rodzaj
wyizolowanych olejkéw uzalezniony jest od czesci
rosliny, z ktérych jest pozyskiwany. Przyktadem jest
drzewo pomaranczowe, z ktérego uzyskuje si¢ olej-
ki: petitgrain (liScie i galezie), pomaranczowy (owoce)
i neroli (kwiaty). Do dobrej jako$ci perfum stosowa-
ne sa: olejek rézany (ptatki rézy), jaSminowy i ylang-
-ylang, natomiast olejek neroli — do wéd kolonskich.

Oprocz zastosowania olejkéw do perfum wykorzy-
stuje sie je do perfumowania mydet (olejek spikowy),
past do zebéw (olejek wintergrinowy), pudréw i kre-
mow (olejek rézany) czy galek do kapieli (jodiowy),
a takze do perfumowania kadzidet i tytoniu. Olejki
eteryczne moga wywotywaé alergie, jednak prawie
wytacznie kontaktowa, rzadko na drodze pokarmowej,
a wyjatkowo na drodze inhalacyjnej. Olejki eteryczne
dodawane sa do wielu produktéw spozywczych: na-
pojoéw bezalkoholowych, gum do zucia, win, likieréw,
woédek gatunkowych, wyrobéw cukierniczych, cze-
kolad i pralin. Obok olejkéw eterycznych do perfum
dodawane sa syntetyczne $rodki zapachowe, np. alde-
hyd benzoesowy (zapach gorzkich migdatéw), cytral
(zapach cytryny), alkohol cynamonowy (zapach hia-
cyntéw), geraniol (zapach roz).

Wanilina (aldehyd 4-hydroksy-3-metoksybenzo-
esowy) jest podstawowa substancja zapachowa po-
zyskiwang z owocéw wanilii ptaskolistnej (Vanilla
planifolia — Orchidaceae) i jest tatwo glukozylowana.
Glukozyd waniliny pozbawiony jest charakterystycz-
nego zapachu, ale wykazuje charakterystyczne dla
wanilin wtasciwosci antymutagenne i przeciwbakte-
ryjne. Przemyst spozywczy zuzywa ogromne ilo$ci na-
turalnej waniliny i sktadnikéw zapachu waniliowego.

Roczne zapotrzebowanie na naturalng waniling sie-
ga 30 ton, przy czym jej cena jest stukrotnie wyzsza
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= kwas waniliowy

Fot. 3. Laski wanilii oraz wzory chemiczne skfadnikéw olejku waniliowego

od ceny waniliny syntetycznej. Kompleks zwiazkéw
tworzacych zapach waniliowy jest bardzo ztozony
i obejmuje, miedzy innymi: alkohol hydroksybenzo-
esowy, kwas hydroksybenzoesowy, aldehyd hydrok-
sybenzoesowy, kwas waniliowy, waniling, aldehyd
protokatechojowy i jeszcze kilka innych sktadnikéw.

Na bardzo charakterystyczny zapach jaSminu skta-
da sie¢ ponad 200 sktadnikéw, ale podstawowymi sa:
cis-jasmon, cis-jasmonian metylu, octan benzylowy,
alkohol benzylowy, benzoesan benzylu, benzoesan cis-
-heksen-3-olu, N-acetyloantralian metylu.

Olejek cynamonowy: olejkodajne sa liScie, korze-
nie i kora drzewa, z ktérej uzyskuje sie wiasciwy ole-
jek. W olejku cynamonowym najwiecej jest aldehydu
cynamonowego (75-90%) i eugenolu (5-10%) oraz
nieznaczne iloSci: aldehydu benzoesowego, aldehydu
dihydrocynamonowego, octanu cynnamylu i kumino-
lu. Destylacja z para wodna nie jest fatwa, bo aldehyd
cynamonowy ulega szybkiemu utlenieniu do kwasu.
Zapach olejku jest przyjemny — cynamonowy, korzen-
ny, stodki, charakteryzujacy si¢ palacym smakiem.
Ma duze znaczenie w przemysle spozywczym do aro-
matyzowania wyrobéw cukierniczych, napojow orzez-
wiajacych, soséw, w perfumerii i kosmetyce, natomiast
ma ograniczone zastosowanie do wyrobu perfum typu
orientalnego i aromatyzowania Srodkéw do pielegnacji
jamy ustne;j.

ey \~CHO

Q_//—\o ) CHO |

a) aldehyd

Cynamonowy b) cytral b (cis) b) cytral a (trans)
£ H
> \ro O
@) O
| X — N =

b) zingiberen ¢) octan linalilu ¢) ma$lan linalilu

Rys. 5. Wzory i nazwy niektorych sktadnikéw olejkéw: a) cynamonowego, b) imbiro-
wego, ¢) lawendowego
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Olejek imbirowy wytwarza si¢ z wysuszonych, Estrow uzywa sie réwniez do produkcji esencji sma-
zmielonych ktaczy w procesie destylacji z para wodna,  kowych i zapachowych, stosowanych przy wyrobie
przy czym olejek eteryczny stanowi 1,5-3%. Sktadni- produktéw cukierniczych. W tabeli 3 zestawiono estry
kami nadajacymi charakterystyczny zapach, a takze  stanowigce esencje smakowo-zapachowe, stosowane
ostry smak sa: zingiberol C,;sH,;OH (alkohol), cine- do aromatyzowania Zywnosci.

ol, giberen (weglowodor cykliczny), cytral a, cytral b,

kamfen, borneol. Olejek ma barwe bursztynowg i bar-  Qdczuwanie zapachu, receptory
dzo intensywny miodowo-korzenny zapach.

Olejek kawowy: jego gltéwne skladniki to lotne Znaczna ilos¢ srodkéw zapachowych, dzigki obec-
zwiazki zapachowe, skladajace sie na aromat kawy nosci charakterystycznej grupy funkcyjnej — osmofo-
to, miedzy innymi: (E)-B-damascenon, 2-izopropylo- rowej, jest no$nikiem zapachu. Grupy osmoforowe
-3-metoksypyrazyna, wanilina, 4-hydroksy-2,5-dime- ~ w zwiazkach chemicznych o przyjemnej woni to:
tylo-3(2H)-furanon. hydroksylowe (-OH), eterowe (-C-O-C-), aldehydo-

Skiadnikiem nadajgcym charakterystyczny zapach we (-CHO), estrowe (-COOR), karbonylowe (-COR),
lawendzie sg dwa estry: octan linalilu i maslan linalilu.
Zwiazki o zapachu, np. owocéw uzyska¢ mozna
takze sztucznie poprzez zmieszanie w odpowiednich
proporcjach réznych zwiazkéw, najczesciej estrow;

Tabela 4. Przyklady zalezno$ci pomiedzy struktura
czasteczki a rejestrowanym zapachem

przyktadowe kompozycje zapachowe prezentuje tabe- Cechy
la 2. Wymienione skfady mieszanin stosowano w cig- Wrai;:nie Chafat“el:z’StYCl“e Przyktady zwiazkow
gu lat do imitowania zapachéw naturalnych. SRR a4
) czasteczek
Tabela 2. Syntetyczne mieszaniny zapachowe O
Zapach obecny ukfad | OH
Zapach Skiadniki (czesci masowe) karmelu C=C(-OH)-CO- o
maslan etylu (19), izowalerianian izopentylu (81), maltol

Ananasowy etanol (500)

" ) octan benzylu (15), octan pentylu (4), CCi\/\[
Bananowy / O

wanilina (1), laurynian butylu (8) P B dE 4
» | muskon

trisulfid dimetvl (1), 2,6-dimetylopi Zapach np. cykliczne ketony
3 risu imetylowy (1), 2,6-dimetylopirazyna il -
Czekoladowy (3342), etylowanilina (143), izowareloaldehyd (100) iR (C14sCyo) m
O
~ 5 aé]- > 5 g
Gruszkowy octan pentylu (20), ma$lan pentylu (2,5), octan

etylu (2,5), chloroform (4), spirytus 90% (30) cybeton

maslan etylu (5), mréwczan etylu (1), salicynian

Truskawkowy et.y‘lu (1), octan etylu (5), octan amylu (3), Tabela 5. Prog wyczuwania zapachu r6znych substancji
gliceryna (2), etanol organicznych i nieorganicznych

octan pentylu (5), maslan pentylu (2), mréwczan ; S iR
Morelowy pentylu (1,5), maslan etylu (1), octan etylu (1.2), ) X (graniczne stezenie,
spirytus 90% (24) Substancja przy ktorym wyczuwa sie zapach danej
substancji) [ppm]
. fi a
Tabela 3. Estry (esencje smakowo-zapachowe) stosowane e 0,04
do aromatyzowania zywnoS$ci propan 0,02-0,3%"
Zwiazek chemiczny Typ aromatu H,S 0,0005"
benzoesan etylu anyzowy wanilina 0,02°
cykloheksylopropionian allilu poziomkowy eugenol 0,006
maslan amylu bananowy 0zon 0,00002*
mréwczan izoamylu Sliwkowy kwas mrowkowy 30-50°
octan izobutylu ananasowy chlor 0,01°
octan geranylu agrestowy metanotiol 0,00002"
izowalerianian izoamylu jabtkowy * stezenie wodnego roztworu, ktérego zapach jeszcze sie wyczuwa

b . . . 2 . .
stezenie objeto$ciowe w powietrzu
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natomiast o nieprzyjemnej woni to: merkaptanowa
(-SH), tioeterowa (-C-S-C), tioformylowa (-CSH),
tiokarboksylowa (COSH) i aminowe o réznej rzedo-
wosci (pierwszorzedowa -NH,, drugorzedowa -NHR,
trzeciorzedowa —-NR;R;). Interesujacym zagadnieniem
jest takze prog wykrywania niektérych zapachéw sub-
stancji w zaleznosci od obecnosci w danych zwiazkach

okreslonych grup funkcyjnych, co zostato przedsta-
wione na kilku przyktadach w tabeli 4 i tabeli 5.

Przechowywanie olejkéw

Tylko nieliczne olejki po diuzszym przechowywa-
niu nabieraja lepszego zapachu (paczulowy, geranio-
wy, ylang-ylang). Do nietrwatych olejkéw, ulegajacych
rozpadowi w ciagu kilku miesiecy, naleza: cytrynowy,
pomaranczowy stodki i gorzki, limetowy, mandaryn-
kowy. Jest to spowodowane utlenianiem si¢ limonenu
(stanowi ok. 90% tych olejkéw) do karweolu i karwo-
nu. W procesie psucia si¢ olejkow ma takze znaczenie
cytral i ,wyzsze” aldehydy alifatyczne. Do gtéwnych
czynnikéw powodujacych psucie naleza: wysoka tem-

Doswiadczenie 1.
Izolowanie olejku ze skorki pomaranczy,
grejpfruta czy mandarynki

Odczynniki:

— rozdrobniona skérka z pomaranczy, grejp-
fruta czy mandarynki

- dostepny rozpuszczalnik organiczny, np.
aceton, octan etylu, chloroform, eter naftowy

Aparatura:

— mozdzierz z thuczkiem
- lejek

— zlewka

Rozdrobniong skorke z pomaranczy, grejpfru-
ta czy mandarynki nalezy umie$ci¢c w mozdzie-
rzu i energicznie rozgniata¢ ttuczkiem, przy czym
mozna zaobserwowac¢ pojawienie si¢ nieznacznej
ilosci cieczy na dnie naczynia. Nastepnie dodac
okoto 10 ml rozpuszczalnika organicznego i kon-
tynuowac rozcieranie. Po kilku minutach wytto-
czyny mozna delikatnie przesaczy¢ przez lejek
(mozna w szyjce lejka umiesci¢ nieco waty, co za-
pobiegnie przelaniu drobniejszych fragmentéw
wyttoczyn do zlewki). W celu zwigkszenia wy-
dajnosci uzyskanego olejku mozna raz lub dwa
ponownie przemy¢ wyttoczyny i przesaczyc¢. Tak
otrzymany olejek eteryczny mozna pozostawic na
jaki$ czas (najlepiej pod dygestorium) do odparo-
wania rozpuszczalnika.

peratura, powietrze (tlen), jony metali i Swiatto. Prze-
chowywac¢ najlepiej w temperaturze 5-10°C, chronic
od $wiatta w butelkach z ciemnego szkla i tak dobie-
ra¢ butelke, aby olejek wypetnial jg prawie po szyjke
i uszczelni¢ warstwa parafiny (zabezpiecza przed wil-
gocig i pleSnieniem). Jony metali wptywaja niekorzyst-
nie na olejki nie tylko pod wzgledem zapachowym
i smakowym, ale takze wywotujg zmiang¢ ich barwy
np. jony zelaza tworza potfaczenia z olejkami barwy,
czerwonej lub czarnej, a jony miedzi — zielonej. Doda-
nie do olejkéw niewielkich ilosci substancji, takich jak
eter dietylowy, propylowy, oktylowy, kwas galusowy
i a-tokoferol (witamina E) powoduje skuteczne niwe-
czenie dzialania tlenu.

Doswiadczenie 2.
Wykazywanie nienasyconego charakteru
zwiazkow chemicznych zawartych w olejku ze
skorki pomaranczy, grejpfruta czy mandarynki

Odczynniki:

— olejek ze skorki pomaranczy, grejpfruta czy
mandarynki (otrzymany we wczesSniejszym
doswiadczeniu)

— dostepny rozpuszczalnik organiczny, np.
aceton, octan etylu, chloroform, eter naftowy

- woda bromowa

Aparatura:

- statyw na proboéwki

— probowki

— pipeta Pasteura, wkraplacz

Olejek z cytruséw zawiera w swoim skladzie
zwigzki o charakterze nienasyconym, miedzy in-
nymi: limonen i pinen, ktére powinny odbarwiac
wode bromowa ulegajac reakcji addycji. Otrzymany
wczesniej olejek nalezy rozpusci¢ (jesli odparowat
rozpuszczalnik po wykonaniu Doswiadczenia 1.
w niewielkiej iloSci dostepnego rozpuszczalnika or-
ganicznego i ze zlewki przela¢ do probowki.

W statywie umiesci¢ 3 probéwki: jedng z moc-
no rozcienczong woda bromowa, a druga z roz-
tworem olejku w dostepnym rozpuszczalniku
organicznym (niektére z wymienionych wyzej
rozpuszczalnikéw mieszaja si¢ z woda, np. ace-
ton, a inne bedg tworzyty uktad niemieszajacych
sie cieczy, np. chloroform czy eter naftowy). Do
trzeciej pustej probéwki wla¢ roztwor olejku, a na-
stepnie doda¢ po kropelce rozciericzong wode
bromowg i za kazdym razem wstrzasac, az do jej
odbarwienia. Olejku w roztworze jest niewiele dla-
tego dos$wiadczenie nalezy wykonywac precyzyj-
nie, zeby nie dodac za duzo wody bromowej i méc
zaobserwowac moment jej odbarwiana.
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Zadania
1. Ktore z ponizszych zwiazkéw mozna zaliczy¢ do ter-

penow, zwiazkéw zbudowanych z wielokrotnosci 5
atoméw wegla (np. 10 at. C to monoterpeny):

A
OH
C

X

a b
?CHO g\\v\/\vcHZOH
d e

2. Przypisz do odpowiedniej grup: aldehydy nienasy-
cone lub ketony nienasycone
Podane nizej wzory zwigzkéw:

b

O O O

2 e e
C d

x~CHO

3. Zaproponuj otrzymanie podanych estréw z odpo-
wiednich alkoholi i kwaséw karboksylowych:
a. mréwczan butylu, b. benzoesan benzylu,
C. cynamonian metylu

\fO

i gl iom

d. octan linalolu e. octan terpinylu

f. octan geranylu

4. Jakie alkohole bytyby substratami w reakcji utlenia-
nia, jesli otrzymano podane aldehydy i ketony:

CHO
7\ ©\OCH3
a b.
(@)
/\/\/CHO /\/\/J\/
C d.

5. Czy przedstawione zwiazki moga ulega¢ dalszemu
utlenieniu, jesli tak, to dlaczego (okresl formalny
stopien utlenienia atomu wegla), podaj produkt re-
akcji i zaproponuj jego nazwe systematyczna.

COOH CHO

OH

OCH,
OH OH

a. b. C:
6. Jakim znanym reakcjom moga ulega¢ podane nie-
nasycone aldehydy i ketony — zaproponuj schemat

OCH,

reakcji oraz nazwy systematyczne produktow.

O %

/\/\/CH()
a. b.
O
/\/\/J\/
C.

7. Podane nizej zwigzki mozna podda¢ reakcji addy-
¢ji wodoru oraz bromu, a takze czasteczek typu HX
(H,O, HCI, HBr). Podaj przewidywane produkty
oraz zaproponuj do nich nazwy systematyczne.

2 R

8. Napisz reakcje utleniania aldehydu cynamonowe-
g0 do kwasu. Zaproponuj nazwy systematyczne dla
tych zwigzkéw.

Odpowiedzi do zadan:

1. Terpenami sg zwigzki: ¢, d, e.

2. Aldehydy nienasycone to: a, b. Ketony nienasyco-
ne: ¢. Zwigzek d to nasycony diketon.

3. a. kwas mréwkowy i butan-1-ol; b. kwas benzo-
esowy i alkohol benzylowy; c. kwas cynamonowy
i metanol; d. kwas octowy i linalol (nienasycony al-
kohol); e. kwas octowy i terpineol; f. kwas octowy
i geraniol

4. Alkohole bedace substratami to:

CH,OH
OH OH
a. b.

OH
AN CHO0H /\A/\/
(63 d.
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. a: tak (alkohol utleni sie do ketonu), st. utl. I, cyklo-

heptanon
b: nie (substratem jest kwas karboksylowy), st. utl. III,
c: tak (aldehyd utleni si¢ do kwasu karboksylowe-
go), st. utl. I, kwas 4-hydroksy-3-metoksy benzo-
esowy

. Przyktadowo zwigzek a. ulega typowym reakcjom

addycji: wodoru (H,), bromu (Br,), bromowodoru
(HBr), chlorowodoru (HCI) i wody (H,0), przy uzy-
ciu 2 moli reagentéw (sa dwa wiazania podwaéjne)
otrzymuje si¢ produkty przedstawione na poniz-
szym schemacie.

Br
Br Br
Br al H
’)Blv H H
Hv H b1
2HBr
2H,0 2

Gdy zachodzi addycja HCI, to w miejscach atoméw
bromu znajduja si¢ atomy chloru.
W wyniku addycji 2 moli bromu powstaje produkt
z czterema atomami bromu, podobnie w wyniku
addycji 2 moli wodoru otrzymuje sie cykliczny we-
glowodér nasycony. Addycja czasteczek typu HX
jest juz bardziej skomplikowana, gdyz powstaje
mieszanina produktéw. W podobny sposéb reak-
cjom beda ulegaly pozostate substraty: b, c, d.
Nazwy systematyczne poszczegélnych zwiazkéw to:
al: 1,2,3,6-tetrabromo-4-izopropylo-metylocyklo-
heksan,
bl: 1-izopropylo-4-metylo-cykloheksan,

Metodyka i praktyka szkolna

cl: 1,2-dibromo-4-izopropylo-1-metylocyklohek-
san,

c2: 1,3-dibromo-4-izopropylo-1-metylocyklohek-
san,

d1: 4-izopropylo-1-metylocykloheksano-1,2-diol,

d2: 4-izopropylo-1-metylocykloheksano-1,3-diol.

7. Przyktadowo zwiazek a (aldehyd cynamonowy =

aldehyd 3-fenylo-propenowy), moze ulega¢ typo-
wym reakcjom addycji do wigzania podwéjnego:

H
\ b
H O
H,
Br
Br,
N \ €
O Br O

kfir Br H
OO0
+
H © Br ©
d1 d2

Gdy zachodzi addycja HCI czy H,O, to w miejscach
atomow bromu znajdujg si¢ odpowiednio atomy
chloru lub grupy hydroksylowe.

Nazwy poszczegélnych produktow to:

b: aldehyd 3-fenylopropanowy,

c: aldehyd 2,3-dibromo-3-fenylopropanowy,

d1: aldehyd 2-bromo-3-fenylopropanowy;,

d2: aldehyd 3-bromo-3-fenylopropanowy.

W podobny sposéb reakcjom beda ulegaty pozosta-
fe substraty: b, c, d.

W wyniku reakcji utlenienia aldehydu cynamono-
wego (aldehydu 3-fenylopropenowego) powstaje
kwas 3-fenylopropenowy (kwas cynamonowy)

@_//—\\O il W @_//»COOH

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
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Przykladowy arkusz maturalny

— wybor zadan

Jadwiga Stachowicz, Urszula Gtaszcz, Jadwiga Berecka

biezagcym roku maturzySci przysta-
pia do matury w zmienionej formule.
To skionito nas do napisania przyktado-
wego arkusza egzaminacyjnego. Wybor
zadan przedstawiony jest w niniejszym artykule. Kaz-
de zadanie ma podang maksymalna liczbe punktow
(od 1 do 4), mozliwych do uzyskania. Zréznicowane
pod wzgledem stopnia trudnosci zadania tacza zagad-
nienia z r6znych dziatéw chemii — ogolnej, nieorga-
nicznej i organicznej, realizowanych w szkotach po-
nadgimnazjalnych na poziomie rozszerzonym, a ich
rozwigzanie wymaga umiejetnosci logicznego mysle-
nia. Wszystkie zadania rachunkowe uczen powinien
wykona¢ przy uzyciu prostego kalkulatora i tablic
maturalnych zgodnych ze standardami CKE. Zapro-
ponowane zadania sa takze zréznicowane pod wzgle-
dem udzielania odpowiedzi, przy czym ilos¢ zadan za-
mknietych jest niewielka, dominuja zadania otwarte.
Rozwigzania zadan maja zawiera¢ réwnania reakcji
chemicznych, wzory zwiazkéw, obliczenia, a takze wy-
jasnienia opisywanych przemian chemicznych. Mamy
nadzieje, ze zaproponowany wybor zadan bedzie do-
brym materiatem do sprawdzenia wiedzy uczniow
przygotowujacych si¢ do egzaminu maturalnego.

Zadanie 1. (2 pkt)

Ponizej, w przypadkowej kolejnosci, podano warto-
Sci pierwszej i drugiej energii jonizacji atomow potasu,
sodu i magnezu: 418,8 kJ/mol, 495,8 kJ/mol, 737,7 k]/mol,
1450,7 kJ/mol, 4562 kJ/mol.

Uzupetnij tabele:

E,Na E,Na E X

)

E;Mg E;Mg

737,7 kJ/mol

Podaj warto$¢ energii, ktéra nalezy dostarczy¢
do atoméw magnezu, aby przeksztalci¢ 2 mole ato-
méw magnezu w dwudodatnie jony magnezu?

Zadanie 2. (1 pkt)

Na diagramie poziomdéw energetycznych zapisano
konfiguracje elektronéw walencyjnych pewnego pier-
wiastka Y (rys. 1).

Uzupelnij tabele, wpisujac liter¢ P obok zdan praw-
dziwych a litere F — obok fatszywych.

A
: R}
i
Rys. 1.
Opis P/F

1 | Pierwiastek tworzy zwiazek z wodorem o wzorze sumarycz-
nym YH,

2 | Pierwiastek Y nalezy do bloku konfiguracyjnego p

3 | Atom pierwiastka Y ma facznie 3 elektrony

Zadanie 3. (3 pkt)
Rosliny moga przyswaja¢ azot bedacy zar6wno na

—I1I, jak i na V stopniu utlenienia.

a) Sposrod podanych zwiazkéw podkresl te, ktore
moga by¢ uzyte jako nawozy:
KNO;, (NH,),SO,, NH,NO3, NaNO,, CO(NH,),

b) Napisz wzér zwiazku, ktéry zawiera najwigkszy
procent masowy azotu.

¢) Podaj nazwy zwiazkéw, ktére wprowadzone do gle-
by nie spowoduja zmiany zakwaszenia gleby.

Zadanie 4. (2 pkt)

Do 300 cm’ roztworu NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm’
z dodatkiem fenoloftaleiny dolano 100 graméw 5% roz-
tworu kwasu solnego. Stwierdzono odbarwienie roztworu.

Uczen postawit hipoteze: Odczyn wodnego roz-
tworu po reakgcji jest obojetny. Dokonaj odpowied-
nich obliczen i na ich podstawie ocent poprawnos¢ hi-
potezy.

Ocenapoprawnosci hipotezy: ...lii i iinnensriieiienne

Zadanie 5. (1 pkt)

Dane s3 nastepujace jony: K*, NH,*, Cu®*, Fe’*, OH,
SO7, NO;.

Podaj wzory czterech dobrze rozpuszczalnych zwigz-
kéw chemicznych, ktére po wprowadzeniu do wody
utworzg wyzej wymienione jony, a ich wodne roztwo-
ry nie bedg wykazywaty odczynu obojetnego.

Zadanie 6. (1 pkt)

W trzech zatopionych amputkach o objetosci 0,5 dm’
znajduja sie réwne ilosci moli azotu, tlenku wegla(Il)
i etenu.

Zaznacz P, jesli zdanie jest prawdziwe, lub F jesli jest
fatszywe.
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Cisnienie w amputkach jest jednakowe P/F

Gesto$¢ molowa tych gazé6w w warunkach normalnych jest rézna | P/F

Liczba atom6éw w ampuice z azotem i tlenkiem wegla jest taka | P/F
sama, a w amputce z etenem jest wigksza

Zadanie 7. (2 pkt)

Malowidta olejne z uptywem czasu ciemnieja, gdyz wy-
twarza si¢ na nich czarny siarczek otowiu(Il). Do ich wy-
bielenia stosuje si¢ roztwér nadtlenku wodoru, ktéry prze-
ksztatca siarczek otowiu w biaty siarczan(VI) otowiu(II).

Napisz rownanie reakcji siarczku otowiu(Il)
z nadtlenkiem wodoru a nast¢pnie uzupelnij tekst
tak, aby zdania byly prawdziwe.

Stosunek molowy utleniacza do reduktora w reak-
¢ji utleniania siarczku otowiu(II) nadtlenkiem wodoru
WYTIOSL Lok

W reakgji tej utleniaczem jest ............ , a redukto-

Zadanie 8. (1 pkt)

Nadtlenek wodoru uzywany jest powszechnie
w réznych gateziach gospodarki. Jego 3-procentowy
roztwor to woda utleniona. Ulega ona rozktadowi we-
dtug réwnania:

2H;05¢) — 2H,;0 () + Oy

Wskaz, ktory wykres przedstawia zalezno$¢ pomie-
dzy szybkoscig rozktadu H,0, a czasem?

»

A

szybkos¢ reakcji
szybkos¢ reakcji

4
\4

GZAST B czas

>

»
»

szybko$§¢ reakcji
szybko$§¢ reakcji

4
4

C czas D czas
Zadanie 9. (2 pkt)

Tlenek azotu(Il) reaguje z wodorem wedtug naste-
pujacego réwnania:

2NO(g) + 2Hyq — Ny + 2H;0(

W tabeli przedstawiono wyniki otrzymane przez
uczniéw badajacych zalezno$¢ pomigdzy szybkoscia
reakcji a stezeniem reagentow.

Doswiadczenie [NO] 3 (H,] 3 Szybkoé¢ rea_ls(cjli
mol-dm mol-dm mol-(N,)-dm™s
1 0,1 0,1 2,53-10°
2 0,1 02 5,05-10°°
3 0,2 0,1 1,01-10°
4 0,3 0,1 2,2810°

a) Przeanalizuj tabele i zapisz réwnanie kinetyczne dla
badanej reakcji chemicznej.

b) Na podstawie danych z dos§wiadczenia 1 oblicz war-
tosc statej szybkosci reakcji i podaj jej jednostke.

Zadanie 10. (2 pkt)

Reakcja syntezy jodowodoru przebiega do ustalenia
sie stanu rownowagi zgodnie z réwnaniem:

H,(g) + I,(g) <=—=2HI(g) AH =-10Kk]

Do zbiornika o pojemnosci 2 dm’ wprowadzono
0,07 mola Hy(g) i 0,06 mola I,(g). Stan r6wnowagi dy-
namicznej ustalif si¢ w 15. minucie przy ilosci jodowo-
doru réwnej 0,06 mola.

Dokonaj stosownych obliczen, a nastepnie narysuj
wykresy obrazujace schematycznie zmiany stezen wo-
doru, jodu i jodowodoru w przedziale od 0 do 30 minut.

Zadanie 11. (1 pkt)

Antybiotyki to substancje chemiczne, ktére maja
zdolno$¢ hamowania rozwoju bakterii. W naturalnych
warunkach antybiotyki wytwarzane sa przez drobno-
ustroje, a w warunkach laboratoryjnych przez cztowie-
ka. Czosnek zawiera allicyne zaliczang do naturalnych
antybiotykéw o dzialaniu m.in. przeciwzapalnym.
Wzér alicyny przedstawiono ponizej:

CH,=CH~-CH,~$
CH,=CH—CH,—5
O

Prébke preparatu czosnkowego o masie 10 g podda-
no reakcji z 3% roztworem wody bromowej o gestosci
1,043 g/cm’. W reakcji zuzyto 25,6 cm’ wody bromo-
wej. Oblicz zawartos$¢ procentowa allicyny w tym pre-
paracie.

Zadanie 12. (2 pkt)

Uczniowie mieli za zadanie zidentyfikowac 4 ciekte
weglowodory A, B, C i D, bedace przedstawicielami
r6znych szeregéw homologicznych i zawierajace taka
samg ilos¢ atomow wegla w czasteczce. Dodatkowo
uczniowie otrzymali informacje, ze zwiazek C ma pta-
ska budowe oraz wszystkie atomy wegla o jednakowej
hybrydyzacji.

W tym celu wykonali szereg doSwiadczen i na ich
podstawie sformutowali nastepujace spostrzezenia:

Weglowodér B nie odbarwia wody bromowej ani
roztworu KMnO,. Zwigzek C w reakcji z stezonym
roztworem HNOj;, w obecnosci H,SO,, tworzy pro-
dukt barwy zéttej. Probki zwigzkéw A i D zawierajace
po 0,01 mola tych zwigzkéw przereagowaty z 3,2 g Br,.
W wyniku utlenienia zwigzku D roztworem KMnO,
w $rodowisku kwasnym wydziela si¢ CO, oraz po-
wstaje kwas karboksylowy.

Na podstawie powyzszych informacji podaj
wzory polstrukturalne weglowodorow A, B, Ci D
mogacych spelnia¢ warunki zadania.
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Weglowodor A | Weglowodor B | Weglowodor C | Weglowodér D

Zadanie 13. (3 pkt)

Kwas butenodiowy wystepuje w postaci izomeréw
geometrycznych. [zomer cis tworzy bezwodnik kwasowy
oraz jest inhibitorem dehydrogenazy bursztynianowe;.

Kwas ten poddano reakcji z bromem.

a) Napisz rownanie zachodzacej reakcji z uzyciem
wzoréw poétstrukturalnych zwigzkéw organicznych

b) Okresl typ i mechanizm tej reakcji

¢) Produkt reakcji kwasu butenodiowego z bromem
wykazuje inny typ stereoizomerii. Napisz w projek-
¢ji Fischera wzory wszystkich stereoizomerow
produktéw tej reakcji i zaznacz ten, ktérego roztwor
nie bedzie wykazywat czynnosci optyczne;.

Zadanie 14. (1 pkt)

Glinowodorek litu (LiAlH,) redukuje zaréwno ugru-
powanie karbonylowe do drugorzedowego alkoholu,
jak i ugrupowanie estrowe do grupy hydroksymety-
lowej -CH,OH. Borowodorek sodu (NaBH,) redukuje
tylko ugrupowanie karbonylowe, a nie redukuje ugru-
powania estrowego. Oba te zwigzki nie redukuja wia-
zan nienasyconych.

1. LiAIH,

Il
R—CH=CHC-OR' W——P R—CH=CHCH,OH + R'OH

Poddano redukcji pewien ester X za pomoca glino-
wodorku litu i w wyniku tej reakcji otrzymano pro-
pano-1,2-diol i etanol. Reakcja redukcji zwigzku X
z NaBH, prowadzi do otrzymania 2-hydroksypropa-
nianu etylu. Na podstawie informacji podaj wzor
potstrukturalny zwiazku X.

Odpowiedzi Wykres 1 pkt
A
Nr : . Liczba
- Przykiad rozwiazania punktéw dot
1 1a) 1 pkt 0,03
EqNa | E;,Na | E;K E;Mg | E;Mg 0,024
495,38 4562 4188 737,7 1450,7
kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol ]
1 pkt -
b) 4376,8 k] g &7 Ao Il OgpIge T
2:11=P;2=P;3=F I'pkt 11 (m,=d-V=1043256=267 1 pkt
g p
3 [a) KNO, (NH,),50, NH,NO, NaNO,, 1 pkt éggg —38 } =x=08g
b l62g—2- 160gBr
b) CONHy, ks : g——08g g 2} = x=0405g
¢) Azotan(V) potasu, mocznik 1 pkt % allicyn}'/ = 405%
4 | Przykladowe obliczenia: 1 pkt 12 |Prz :
ykiadowe wzory: Za
R S Weglowodor A: CHy-CH=CH-CH,-CH=CH, | wszystkie
on= 0,03 mola; miyq = 5 g; iy = 0,137 mola Weglowodor B: CH,~(CH,),-CH, poprawne
W roztworze jest nadmiar kwasu . I 2 pkt
Ocena poprawnosci hipotezy: Hipoteza jest blgdna. 1 7a 3
Fenoloftaleina jest wskaznikiem, ktory barwi roztwor Weglowodc}r C: opravs;ne c
tylko w Srodowisku zasadowym, w Srodowisku obojet- 1 pkt Weglowodér D: CHy-CH,-CH,-CH,-C=CH 4 1 pkt
nym i kwasnym jest bezbarwna. Z obliczeri wynika,
ze odczyn jest kwasny. 13 a) HOOC>C=C<Co0H * B —> H00C>$~G<Co0H 1pt
5 | Podanie wzoréw 4 zwiazkow (np. KOH, NH,NO,, 1 pkt b) addycia elektrofilowa Br Br
CuSO,, Fey(SO,),) 1 pkt
COOH COOH COOH p
6 |PEP 1 pkt Br—-C-H H-C-Br H-C—Br
I
7 | PbS + 4 H,0,—» PbSO, + 4 H,0 1 pkt H-C-Br Br-C-H H-C-Br
Stosunek molowy utleniacza do reduktora w re- 0) COOH éOOH (‘TOOH
akcji utleniania siarczku otowiu(Il) nadtlenkiem 1 pkt 14 | CHa—C— ;
wodoru wynosi 4:1. W reakdji tej utleniaczem jest 3§ CO0CHs 1pkt
H,0,, a reduktorem PbS o |
8 (A 1 pkt ) )
= dr Jadwiga Stachowicz
9 |a)v=k[NO], ‘;[H:]l: s 1 pkt Katedra Chemi, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, jadwiga.stachowicz@up.lublin.pl
b) k=2,53-10" dm” - mol™ - s~ 1 pkt drinz. Urszula Gaszez
10 | Obliczenia: [HI] = 0,03 mol - dm™, 1 pkt Katedra Chemii, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, urszula.giaszcafvup.lub\in pl
[H,] = 0,02 mol - dm™, [L,] = 0,015 mol - dm" : mgr Jadwiga Berecka
Liceum Ogdinoksztatcace im. Jana Il Sobieskiego w Lublinie
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Jak zainteresowac uczniow fizyka?
Jak zacheci¢ do nauki trudnych tematow?
Jak skutecznie uczyc¢ przez zabawe?

Pomoze ci w tym wydanie specjalne Fizyki w Szkole

Gry i zabawy
na lekcjach fizyki

e

;i}ﬂ";’
) L4
v

€4

S
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Domin
®8ry karci- w?'ig"a Planszow,

Wadratv rmma- .
Araty magiczne

Dla nauczycieli gimnazjum i szkét ponadgimnazjalnych

Do kupienia tylko w wersji elektronicznej
www.aspress.com.pl$
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Kamil Kaznowski * Krzysztof M. Pazdro

(¥ chemii

Podrecznik do gimnazjum
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Kamil Kaznowski * Krzysztof M. Pazdro

@B® chemii

Zeszyt éwiczen do gimnazjum
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" DOTACYJNA b
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Maria Koszmider + Krzysztof M. Pazdro

(»chemii

Zbidr zadan do gimnazjum

@ Oficyna Edukacyjna * Krzysztof Pazdro

chemii
Nowa seria do gimnazjum
R R SRR SRR T e e R R A B e R Y

podreczniki

zbior zadan

Prezentowana seria to:

dla ucznia

e trzy czesci podrecznika
obejmujacego wszystkie tresci
z nowe]j podstawy programowej,
oraz tresci dodatkowe,
wykraczajgce poza podstawe;

* trzy zeszyty cwiczen scisle
skorelowanych z odpowiednimi
czesciami podrecznika;

e zbiér zadan na trzy lata nauki,
powigzany z podrecznikiem
i spetniajagcy wymagania podstawy
programowe]j dotyczace celow
ksztalcenia ?

dla nauczyuela —1
~® propozycja programu nauczania;

* propozycja rqzktéﬂu materiatu;

* propozycja planu wynikowego;

* sprawdziany po kazdym rozdziale,

~ testy i kartkowki;

* propozycja wymagan na
poszczegodlne oceny;

* filmowa wersja doswiadczen do

kazdej czesci podrecznika (na DVD).

www.pazdro.com.pl




