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Szanowni Panstwo!

iedzynarodowy Rok Uktadu Okresowego Pierwiast-

kow mingt, ale genialna koncepcja prawa okreso-
wosci nadal inspiruje do rozwazah, dyskusji i interpre-
tacji, takze na tamach naszego czasopisma - tym razem
W postaci opracowania naszych statych Autoréw i zara-
zem dodwiadczonych nauczycieli: p. mgr Iwony Orlifiskie]
i p. mgr. Krzysztofa Orlifiskiego, ktérzy w konkluzji swo-
jego opracowania zawarli takze wazne ogélne refleksje
o prawach przyrody. Moze nasi Czytelnicy poczujg sie
nawet zainspirowani do wyrazenia swoich pogladéw na
ten temat, na naszych tamach?

Nasza rzeczywistos¢ to jednak nie tylko dyskusje nad
niezmiennymi prawami przyrody. Zblizajace sie Swieta
Wielkanocne to takze okazja, aby skomponowac niniejszy
numer naszego czasopisma w bardzo szczegdlny sposob.
Nie wiem, czy istnieje ,encyklopedia jajek”, ale opraco-
wanie p. dr Joanny Kurek, ktéra w $wigtecznym nastroju
zestawia dla Pafstwa chemiczne tajemnice tych niezwy-
ktych ,symboli Zycia", zastuguje na miano co najmniej
prekursora takiego opracowania. Brakuje w nim by¢ moze
tylko opisu jajek Fabergé, ale to przeciez zupetnie inna
historia... Z kolei, kiedy ming Swieta, przyjdzie czas ma-
tur i z tg mysla publikujemy zestaw przyktadowych zadan
piora p. dr Jadwigi Stachowicz i p. dr inZ. Urszuli Gtaszcz.

Staramy sie, aby niemal kazdy numer naszego czaso-
pisma byt barwny - dostownie i w przenosni. Kolorowe
eksperymenty zawsze stanowia atrakcje dla uczniow, pozo-
stajg w pamieci i niekiedy wptywaja na ich wybdr chemii
w dalszym Zyciu. Takich kolorowych wrazen dostarczajg
eksperymenty z chromatografii, ktore opisuja w swoim arty-
kule p. Natalia Litwicka i p. dr Justyna Piechocka. Nie mniej
barwne sa, jak zawsze, doswiadczenia opisane w opraco-
waniu p. mgr. Marka Plesa, pokazujace efektowny wariant
realizacji jedne] z fascynujgcych reakji oscylacyjnych.

Tradycyjnie zamieszczamy tez zadania z kolejnego,
Il etapu, 67. Krajowej Olimpiady Chemicznej - z powodu
pandemii w tym roku tylko teoretyczne...
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Jednym z produktéw spozywczych znajdujacym sie w codziennej diecie wielu
0s6b (wytaczajac wegan) sg jajka - jako gtéwny sktadnik positku lub w posta-
ci makarondw, ciast czy tart

Uklad okresowy — znany czy nieznany?

o Iwona Orlinska, Krzysztof Orlinski
Sformutowanie prawa okresowosci i skonstruowanie
opartej na nim tablicy uktadu okresowego pierwiastkow
jest niewatpliwie jednym z najwiekszych osiggnie¢ nauki.

Olimpiady i konkursy

20 67. Krajowa Olimpiada Chemiczna. Etap II. Zadania teoretyczne o Komitet
Gléwny Olimpiady Chemicznej

Metodyka i praktyka szkolna

Przykladowy arkusz maturalny
e Jadwiga Stachowicz, Urszula Glaszcz

41 oOscylacje in vitro e Marek Ples
tacinski termin in vitro mozemy przettumaczyc¢ jako ,w szkle” i tyczy sie on gtéwnie badan przyrodniczych -
oznacza procesy biologiczne przeprowadzane w warunkach laboratoryjnych, poza organizmem.

Swiat barw, czyli kilka stéw o chromatografii

o Natalia Litwicka, Justyna Piechocka

Rozdzielanie mieszanin to powszechnie znany i wykorzystywany proces. Spotykamy sie z nim w trakcie wyko-
nywania codziennych czynnosci, jak przyrzadzanie potraw czy goracych napojow. W tym celu, czesto nie do
korica $wiadomie, siegamy po techniki rozdzielania sktadnikéw mieszanin okreslane mianem sedymentacji,
dekantacji czy przesiewania mechanicznego
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Bakterie znaja sie na chemii kwantowej?

Bakterie potrafig nas zaskakiwac swoja ,inteligencja”. Od kilkunastu
lat wiadomo np., ze pratki Kocha, ktére uktad odpornosciowy niszczy
za pomocg tlenku azotu uzyskiwanego z enzymatycznego utleniania
L-argininy, potrafiag doprowadzi¢ do syntezy innego enzymu, zmienia-
jacego droge utleniania tego aminokwasu do innych niz NO produk-
tow. Trudne do przebicia jest jednak najnowsze doniesienie [1] bada-
czy z University of Chicago, opublikowane w prestizowym czasopismie
PNAS [2], w ktorym wyrazone jest przekonanie, ze bakterie wykorzystu-
ja chemie kwantowa do ochrony przed niszczacym dziataniem tlenu.
Nalezy podkresli¢, ze chodzi tu o 4cisle beztlenowe zielone bakterie
siarkowe, ktére do przezycia potrzebujg energii Swietlnej dzieki ich zdol-
nosci do fotosyntezy.

Odpowiedzialny za te fotosynteze uktad jest jednak skrajnie wrazli-
wy na dziatanie tlenu, stad bakterie musza mie¢ odpowiednio uksztat-
towany aparat ochronny w przypadku kontaktu z tym pierwiastkiem.
Jest nim fotosyntetyczne biatko, ktére przenosi energie na dwa sposoby,
w zaleznosci od obecnosci lub nieobecnosci tlenu, wykorzystujac (zna-

ne w spektroskopii, a zatem w praktycznych przejawach kwantowania
energii) sprzezenia wibronowe, oznaczajace oddziatywania miedzy oscy-
lacyjnymi i elektronowymi charakterystykami czasteczek. Jesdli bakteria
nie doznaje kontaktu z tlenem, a zatem moze czu¢ sie bezpieczna, po-
przez sprzezenie wibronowe doprowadza do takiego uzgodnienia réznic
pozioméw energetycznych w odpowiednich czasteczkach, aby energia
ptyneta bezposrednio do wypetnionego czasteczkami chlorofilu cen-
trum fotosyntezy. Kiedy jednak bakterii zagraza tlen, przeptyw energii
kierowany jest na droge posrednig i ulega w koficu wygaszeniu, tak
jak dtoh potozona na drgajacej strunie gitary dziata na nig ttumiaco.
Oczywidcie energia ta zostaje wtedy utracona, ale bakteria przezywa.

Z chemicznego punktu widzenia dziatanie takiego przetacznika
oparte jest na parze reszt aminokwasu cysteiny w kompleksie fotosyn-
tetycznym. Reaguja one z tlenem z otoczenia, tracac proton, co zaktdca
sprzezenie wibronowe i energia przenosi sie inng, preferowang wtedy
droga. W istocie dochodzi wiec do wtaczania i wytaczania sprzezenia
wibronowego w odpowiedzi na skfad chemiczny otoczenia bakterii.
Chociaz obrazowo poréwnuje sie to do blokowania pasma autostrady
i kierowania czedci ruchu na drogi lokalne, opisywane zachowanie bak-
terii ma oczywiscie Scisle kwantowochemiczne podtoze.

Odkrycie to pozwala na postawienie waznego pytania, czy taki
kwantowochemiczny mechanizm adaptacji do otoczenia jest specyficz-
ny tylko dla zielonych bakterii siarkowych, czy tez (prawdopodobnie)
wystepuje takze u innych organizméw fotosyntetycznych, stanowiac
nieodkryty jeszcze mechanizm ich fizjologii. Mozliwa jest jeszcze jedna
korzys¢ z tego odkrycia, ktorg powinni odczué wszyscy watpiacy w to,
czy potrafig opanowac podstawy chemii kwantowej, stwierdzajac te-
raz optymistycznie: ,skoro bakteria data sobie z tym rade, to ja tym
bardziej!”.

[1] https://phys.org/news/2021-03-bacteria-exploit-quantum-mechanics.html

[2] Jacob S. Higgins et al, Photosynthesis tunes quantum-mechanical mixing of electronic
and vibrational states to steer exciton energy transfer, Proceedings of the National Aca-
demy of Sciences (2021). DOI: 10.1073/pnas.2018240118

Pijawki a COVID-19

W ostatnich pojawity sie doniesienia o wzroscie zainteresowania
w naszym kraju pijawkami, przystawianie ktérych ma wywiera¢ korzyst-
ny wptyw na zdrowie w przebiegu zakazenia koronawirusem i w trakcie
rekonwalescencji. Nie ma w tym nic zaskakujgcego, biorgc pod uwage
to, iz przyczyna czedci zgondw z powodu COVID-19 s3 zaburzenia krze-
pliwosci krwi, prowadzace do zatoréw waznych naczyn krwionosnych.

Pijawki wprowadzajg do krwi polisacharyd heparyne i biatko hiru-
dyne, dziatajgce przeciwzakrzepowo, o czym doskonale wiemy i z tego
powodu na rézne sttuczenia czy siniaki stosujemy masci z heparyna
lub - w przypadku powazniejszych wewnetrznych uszkodzef - przyjmu-
jemy zastrzyki z heparyny. Okazuje sie jednak, jak pokazujg to najnow-
sze miedzynarodowe badania, ze heparyna, w dawkach zblizonych do
tych, jakie stosuje sie w zapobieganiu zakrzepom, oddziatuje z wirusa-
mi SARS-CoV-2 takze w bardziej wyrafinowany sposob, a mianowicie
przytacza sie do kluczowego biatka S (spike) na powierzchni wirusa,
oddziatujgcego z receptorami infekowanej komérki i w ten sposob to
biatko S blokuje.

Nalezy podkresli¢, ze szerokie antywirusowe dziatanie heparyny jest
znane od dawna, a sama substancja jest dobrze poznana. Moze wiec
jest to jeden z tych tradycyjnych lekow, dzieki ktremu wzrosng nasze
szanse w walce z pandemig COVID-19?

[1] https://wydarzenia.interia.pl/raporty/raport-koronawirus-chiny/aktualnosci/news
-heparyna-blokuje-koronawirusa-ekscytujace-wiadomosci,nid,5019274

[2] https://www.eurekalert.org/pub_releases/2021-01/uol-htc012821.php

[3] https://www.newswise.com/coronavirus/heparin-targets-coronavirus-spike-protein
-research-shows
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Polski wktad do leczenia choroby Alzheimera

Schorzenia neurodegeneracyjne, w tym choroba Alzheimera, okre-
Slana fachowo i z przerazajgcg wrecz precyzjg jako przedstarczy zanik
mézgu. wcigz s nieuleczalne, mozna tylko farmakologicznie opdzniac
ich postep. Uwaza sie, ze przyczyng jest uszkodzenie i Smier¢ komérek
nerwowych z powodu gromadzenia sie w nich patologicznych biatek.
W wyscigu po skuteczny lek nalezy odnotowac polskg propozycje, opra-
cowang i opatentowang ostatnio na Wydziale Biologii Uniwersytetu
Gdanskiego. Kluczowa substancja jest obecny w soi flawonoid - geni-
steina, ktéra ma zdolno$¢ przekraczania bariery krew-mézg i usuwania
z mézgu owych szkodliwych dla neuronéw biatek.

Testowe badania, przeprowadzone na zwierzecych modelach choro-
by (plgsawicy) Huntingtona i Alzheimera, wykazaty poprawe ich stanu
po podaniu genisteiny, zaréwno pod wzgledem ich zachowania, jak
i ilosci toksycznych biatek w mézgu. Naturalna kolej rzeczy to badania
kliniczne, o ktorych rozpoczecie gdanscy badacze obecnie sie staraja.
Trzymamy kciuki za ich sukces!

[1] https://wydarzenia.interia.pl/polska/news-moze-pomoc-w-leczeniu-alzheimera
-odkrycie-naukowcow-z-uniwer,nld,5077716

Czy niebieskie psy to zagadka chemiczna?

Z pewnoscig tak, skoro za jej rozwigzanie musieli zabrac sie che-
micy. Bezdomne psy o tak niezwyktej barwie siersci pojawity sie w lu-
tym br. w Rosji, w Dzierzyfsku, na terenie obwodu niznienowogrodz-
kiego, wzbudzajac zrozumiatg sensacje zaréwno wsréd mieszkancow,
jak i w serwisach spotecznosciowych. Zagadka nie byta tak prosta, jak
w przypadku kwiatow, ktérych barwe mozna zmieni¢ przez modyfikacje
pH ,ptyndw ustrojowych”, ale dos¢ szybko sie wyjasnita, dzieki bada-
niom przeprowadzonym przez weterynarzy i chemikéw z osrodka ba-
dawczego przy uniwersytecie w Niznym Nowogrodzie.

Okazato sie, ze psy nabawity sie swojej nietypowej barwy, szukajac
swojego miejsca na ziemi na terenie dawnych, nieczynnych juz zakta-

déw chemicznych w Dzierzynsku, w ktérych produkowano kiedys po-
taczenia cyjankowe i szkto akrylowe. Najwyrazniej po tej dziatalnosci
pozostat... bfekit pruski, stosunkowo mato toksyczny, krystaliczny hek-
sacyjanozelazian(lll) zelaza(ll), znany tez jako (inaczej otrzymywany,
ale strukturalnie identyczny) btekit Turnbulla. Stosowany jako ciemno-
niebieski pigment, zawdziecza swg intensywng niebieskg barwe tzw.
elektronowym przejsciom interwalencyjnym, tzn. zwigzanym z wystepo-
waniem Zelaza na réznych stopniach utleniania. Tak, niebieskie psy to
zagadka chemiczna.

[1] https://wydarzenia.interia.pl/ciekawostki/news-rosja-rozwiazano-zagadke-niebieskich
-psow,nld,5059766

Meteoryt starszy od Ziemi

W historii licznych zderzef meteorytéw z Ziemig odkrycie jednego
z nich przed rokiem na Saharze moze by¢ wydarzeniem szczegélnie cie-
kawym. Analiza tej pozaziemskiej skaty o masie 32 kg, nazwanej Erg
Chech 002, sugeruje, ze liczy sobie ona 4,565 mld lat, czyli jest starsza
od naszej planety o ok. 20 min lat. Skata ta byta zapewne sktadnikiem
protoplanety, utworzonej z otaczajacych mtode Stofice gazu i pytu.

Z chemicznego punktu widzenia wazne jest to, ze taka protoplaneta,
zbyt mata, aby zastuzy¢ sobie na miano planety, ale juz dostatecznie
dojrzata, aby zachodzity w niej procesy o skali geologicznej, zawierata
zapewne, podobnie jak planetoidy, sporo wegla i otoczona byta zasty-
gta pdzniej lawa, z ktorej pochodzit meteoryt.

Co prawda znanych jest ok. 3100 meteorytéw pochodzacych z pro-
toplanet, ale Erg Chech 002 jest inny, wrecz wyjatkowy — zamiast bazal-
tu tworzy go bowiem minerat andezyt. Badacze sadza, ze takie wtasnie
protoplanety z andezytowa powtokg mogty potem przechodzi¢ w ,pet-
nowymiarowe” skaliste planety. W taki oto sposéb nietypowy meteoryt
pozwolit siegna¢ nieco gtebiej w historie planet naszego uktadu, co
opisano w prestizowym czasopi$mie PNAS.

[1] https://nt.interia.pl/raporty/raport-kosmos/ziemia/news-odkryto-fragment

-meteorytu-starszy-od-ziemi,nld, 5098047
[2] https://www.pnas.org/content/118/11/e2026129118

Oprac. Marek Orlik, Fot. Dreamstime

Chemia w Szkole | 2/2021

5.
~
S
=
O
Z
O,
®
®
~
o
=
o
=
o}
®
T
~
&
=
o
&
o}



https://wydarzenia.interia.pl/polska/news-moze-pomoc-w-leczeniu-alzheimera-odkrycie-naukowcow-z-uniwer,nId,5077716
https://wydarzenia.interia.pl/polska/news-moze-pomoc-w-leczeniu-alzheimera-odkrycie-naukowcow-z-uniwer,nId,5077716
https://wydarzenia.interia.pl/ciekawostki/news-rosja-rozwiazano-zagadke-niebieskich-psow,nId,5059766
https://wydarzenia.interia.pl/ciekawostki/news-rosja-rozwiazano-zagadke-niebieskich-psow,nId,5059766
https://nt.interia.pl/raporty/raport-kosmos/ziemia/news-odkryto-fragment-meteorytu-starszy-od-ziemi,nId,5098047
https://nt.interia.pl/raporty/raport-kosmos/ziemia/news-odkryto-fragment-meteorytu-starszy-od-ziemi,nId,5098047
https://www.pnas.org/content/118/11/e2026129118

6|

Joanna Kurek

obrze zbilansowana dieta powinna zawiera¢ uroz-

maicone positki dostarczajgce niezbednych sktad-

nikow umozliwiajacych organizmowi prawidtowe

funkcjonowanie. Jednym z produktéw spozyw-
czych znajdujacym si¢ w codziennej diecie wielu osob
(wylaczajac wegan) sa jajka — jako gtdwny sktadnik po-
sitku Iub w postaci makaronow, ciast czy tart. W ostatnich
latach duza uwage zwraca si¢ na odpowiednig jakos$¢ jaj
w rozumieniu sposobu chowu kur sugerujac, ze jaja tych
z wolnego wybiegu sg najzdrowsze. Istnieje takze poglad,
ze kolor skorupki jajek i zoltek swiadczy o ich jakosci.

Jajka kurze sg przez cztowieka spozywane juz od ponad
9000 lat. Ok. 7000 r. p.n.e. zaczgto w Chinach i w Indiach
hodowa¢ drob, poniewaz pozwalato to zaoszczedzi¢ czas
dotad poswigcany na szukanie jaj dzikich ptakoéw. Poczat-
kowo jaja spozywano na surowo, a od kiedy zaczeto po-
shugiwaé si¢ ogniem, ,,gotowano” je, a zasadzie pieczo-
no w rozzarzonych weglach w ogniskach. Dopiero gdy
wynaleziono 6wczesne odpowiedniki obecnych naczyn
kuchennych, zaczgto jaja gotowa¢ w wodzie. Z uplywem
czasu zaczeto ich uzywacé takze jako spoiwa roznych sktad-
nikdéw zywnosciowych, wypiekajac chleby i ciasta. Kury
hodowano tez w starozytnym Egipcie, ok. 800 lat przed
Chrystusem rowniez w Grecji, a nast¢pnie spozywanie ja-
jek stalo si¢ powszechne w calej Europie.

Jaja sktadaja oczywiscie nie tylko ptaki, ale takze owa-
dy, ryby, ptazy, gady oraz nieliczne ssaki (stekowce — kol-
czatka australijska i dziobak). Spo$rod ptakow najmniejsze
jajka o dlugosci okoto 6 mm sktadaja koliberki hawanskie
(najmniejsze ptaki na kuli ziemskiej). Do najwigkszych
ptasich jaj mierzacych okoto 16 cm dlugosci nalezg na-
tomiast te sktadane przez strusie. Jaja rybie popularnie
okreslane sg jako ikra. Wsrdd ryb najwigksze jaja o diu-

gosci okoto 23 ¢cm majg jajozyworodne zartacze Sledzio-
we. Wsrod wymartych juz gadoéw jakimi byly dinozaury,
najwicksze jajka sktadaly duze czworonozne roslinozerne
(okoto 10-tonowe) hipselozaury, ktorych jaja miaty okoto
30 cm dhugosci.

Symboliczne znaczenie jaj

Poza ich spozywczym znaczeniem, jajka sa obecne
w symbolice i obrzgdach rdznych kultur, nie tylko w kultu-
rze chrzeScijanskiej i traktowane sg jako symbol odradza-
jacego si¢ zycia, ptodnosci i1 przysztosci. Wedtug réznych
przekazow ludzie wymieniali si¢ jajkami, dzielili si¢ nimi,
anawet wrozono z nich. Bywalo takze, ze byly uzywane do
smarowania motyk w celu zapewnienia urodzaju.

O ile jajko samo w sobie jest symbolem zycia, to szcze-
goblne znaczenie w naszej tradycji majg jaja kurze jako nie-
rozerwalnie powigzane ze Swigtami Wielkanocnymi. Zwy-
czaj malowania jajek, ugotowanych wczesniej na twardo,
jest jednym z ich tradycyjnych elementow. Jednak jest on
znacznie starszy niz tradycja obchodzenia $wigt Wielka-
nocnych zwigzanych z rozwojem chrzescijanstwa. Wiel-
kanoc byta bowiem poczatkowo zwyczajem poganskim
— czasem $wictowania wiosennej rownonocy. Dopiero od
czasu, gdy stala si¢ Swigtem chrzeScijanskim, rozbijanie
twardej skorupki ma symbolizowa¢ odpychanie gtazu z ka-
miennego grobu Jezusa Chrystusa.

Jak powstaje jajo?

Ptasie jaja s duzymi komdrkami rozrodczymi, ktore za-
wierajg wszystkie niezbedne do rozwoju zarodka sktadniki
odzywcze, zbudowanymi zasadniczo w ten sam sposéb:
ostania je skorupka z licznymi porami utatwiajagcymi wy-
mian¢ gazowg zarodkowi/przysztemu pisklgciu, po czym
nastgpuje podwdjna blaszka blony pergaminowej (ze-
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wnetrzna i wewnetrzna), chalaza, biatko, blona zottkowa,
tarczka zarodkowa, kutikula i komora powietrzna.

Przyszte Zoltko powstaje w jajnikach kury w procesie
oogenezy. Dojrzata komdrka ma wielko$¢ przysztego zottka
izjajnika przemieszcza si¢ do jajowodu, w ktorym dochodzi
do ewentualnego zaptodnienia. Bywa, Ze z jajnika wydostajg
si¢ dwie komorki, wowczas powstaje jajo z dwoma zottka-
mi. Zjawisko to dotyczy najczgéciej mtodych kur z jeszcze
nieodpowiednio wyksztatconym uktadem hormonalnym.

Tak zwana kula jajowa przemieszczajac si¢ przez jajowod
zostaje otoczona dwoma warstwami biatka (gesta i rzadka).
Biatko geste ma wyksztatcone biatkowe sznureczki — cha-
lazy, ktore utrzymujg zo6ttko wewnatrz. W czeSci macicznej
nastepuje otoczenie jaja pergaminowa blong sktadajacg si¢
ze $cisle przylegajacych blaszek, ktore jedynie w zaokraglo-
nej czescei jajka tworzg komorg powietrzng. Nastepnie w ma-
cicy, dzigki obecnosci réznych gruczotow, jajo otaczane jest
wapienng skorupka, ktora nastepnie ulega zabarwieniu.

W kolejnym etapie jajko, skierowane spiczastym bie-
gunem, przemieszcza si¢ do ujécia uktadu rozrodczego.
Dzigki porowatosci skorupki, szczegolnie nad komora
powietrzna, piskle moze oddychaé. Co ciekawe, piskleta
najczesciej wykluwaja si¢ z jaj niemal jednoczes$nie, gdyz
okoto dwoch dni przed wykluciem synchronizuja ten mo-
ment mi¢dzy sobg za pomoca glosu.

Ponadto, uwzgledniajgc tez inne zwierzeta, jaja dzieli
si¢ ze wzgledu na zawartos$¢ zottka na: polilecytalne — bo-
gate w z6ltko (np. u ptakéw), mezolecytalne — o $redniej
jego zawartosci, np. u ptazéw oraz oligolecytalne — ubogie
w z6ttko, np. u ssakow.

Wiele czynnikéw ma wptyw na to jakie zabarwienie ma
skorupka jaj, ich wielko$¢, zabarwienie zottka oraz war-
tosci odzywcze i wymieni¢ mozna chocby paszg, ktora
karmione sg kury, warunki ich bytowania (wolny wybieg,
$ciodtka czy klatki), pora roku, a takze wiek i gatunek kury.

Jaja kurze jako wazny element diety

W Polsce do uzytku kulinarnego najcze¢sciej stosuje sig
jajka kurze, cho¢ popularne sg tez strusie, przepiorcze, ka-
cze, gesie 1 indycze. Przez wiele lat jaja niestety cieszyly si¢
zla stawg za sprawa zawartego w nich cholesterolu. Zwtasz-
cza w latach siedemdziesiagtych XX wieku dietetycy zdecy-
dowanie odradzali ich spozywanie, gdyz zgodnie z 6wcze-
snym stanem wiedzy uwazano, ze jaja sa odpowiedzialne
miedzy innymi za podwyzszony poziom cholesterolu we
krwi 1 w konsekwencji za miazdzyce naczyn krwiono$nych.
Wprawdzie jaja, a doktadniej — z6ttka zawieraja znaczne
iloéci cholesterolu, ale majg takze mnostwo witamin, ko-
rzystne dla zdrowia niezb¢dne nienasycone kwasy thuszczo-
we 1 lecytyny oraz cenne sktadniki mineralne.

Dzi$ uwaza si¢, ze wszystkie wymienione sktadniki jaj
wspierajg utrzymanie wlasciwego poziomu dobrego chole-
sterolu (HDL), obnizajac jednocze$nie poziom ztego chole-
sterolu (LDL). W przeciwienstwie do jaj, watrobka, kietba-
sy, zolte sery czy sery ple$§niowe nie stanowig juz tak bogate-
go rezerwuaru substancji odzywczych, a ponadto zawierajg

Nauka i technika

znaczne ilo$ci nasyconych kwasow thuszczowych, ktore
w organizmie sg przeksztatcane w szkodliwy cholesterol.

Obecnie juz wiadomo, ze miazdzyca nie jest bezposred-
nio zwigzana ze spozyciem jaj kurzych, a z nadmiernym
spozywaniem produktéow bogatych w nasycone kwasy
thuszczowe. W konsekwencji wspolczesnie jaja uwazane
sg za jeden ze zdrowszych pokarmoéw biatkowych, choé¢
oczywiscie mozna spotkaé si¢ z przeciwnym pogladem.

Swiatowa organizacja Zdrowia (WHO) zaleca spozy-
wanie do 10 jajek tygodniowo, oczywiscie wliczajac w to
produkty zawierajace uzyte do ich wytworzenia jaja, np.
makarony czy ciasta. Obecnie istnieje takze mozliwos¢ za-
kupu jaj w wersji light, czyli odznaczajacych si¢ obnizong
zawartoscig thuszczu. Efekt taki osiaga si¢ podajac kurom
pasze bezthuszczowa z dodatkiem witamin i glonow.

Obecnie jajka przeznaczone do sprzedazy detalicznej
w celach konsumpcyjnych klasyfikuje si¢ wedtug ich wiel-
kos$ci oraz warunkow chowu kur. Wielko$¢ jaj ksztaltuje
si¢ nastgpujaco: S—do 53 g, M —53-63 goraz L—63-73 g.
Kod systemu hodowli wskazuje sposob, w jakim chowa-
ne sg kury: 0 — jajka pochodzg z produkcji ekologicznej,
1 —jajka z chowu na wolnym wybiegu, 2 — jajka z chowu
Sciotkowego i 3 —jajka z chowu klatkowego.

Do obrotu detalicznego przeznaczone sg jajka klasy A.
Jajka na skorupce maja stempel zawierajacy informacjg
dotyczaca chowu, kodu panstwa (dla Polski PL) i zaktadu
(fermy), w ktoérym zostaly wyhodowane. Samo juz ozna-
czenie zaktadu sktada si¢ z: kodu wojewodztwa, kodu
powiatu, kodu zakresu dziatalno$ci zaktadu, kodu firmy
w danym powiecie (Rysunek 1).

Trudno jednak rozstrzygnaé, ktore jajka sg ,,najzdrow-
sze” pod wzgledem warunkow hodowania kur. Czgsto
wskazuje si¢, ze jajka kur z tak zwanego wolnego wybiegu
sg tymi ,,lepszymi” od tych z chowu klatkowego, a takze te
z ciemniejszymi skorupkami sg bardziej wartosciowe niz te
z biatymi, ktére sg dostgpne w marketach. Kury hodowa-
ne na wolnych wybiegach wprawdzie majg duza swobode,
ale zjadaja niemal wszystko, co napotkajg po drodze. Na-
tomiast kury na fermach przemystowych otrzymuja stan-
daryzowang pasz¢ o odpowiedniej zawartos$ci substancji
odzywczych, co automatycznie przektada si¢ na optymalny
sktad chemiczny i warto$ci odzywcze przysztych jajek.

Sktad chemiczny jaj

Z chemicznego punktu widzenia skorupki jaj sa zbudo-
wane gtownie z weglanu wapnia CaCO;, cho¢ zawarte sg
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Rysunek 1. Opakowania jaj wraz z oznaczeniami
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w nich takze zwigzki fosforu (0,7%) oraz magnezu (0,9%).
Charakterystyczne zabarwienie skorupek jest zwigzane
z obecnoscig w nich brazowego barwnika — protoporfi-
ryny IX. Wngetrze jaj — biatko i z6ttko — stanowi wielo-
sktadnikowg mieszaning cennych substancji odzywczych,
takich jak: biatka, thuszcze, weglowodany, witaminy oraz
sktadniki mineralne, co pokazuje Tabela 1.

Bialko jaj, przezroczysty, gesty i lepki ptyn, zajmujacy ok.
12,5% cz¢$cei jadalnej jaj kurzego, stanowi warstwe ochronng
dla zo6ttka. Jest ono wytwarzane w przedniej czgsci jajowodu
kur, zaréwno wokot zaptodnionych jak i niezaptodnionych
z6ttek. Z chemicznego punktu widzenia biatko jaj kurzych
w 85% sktada si¢ z wody, a reszte stanowi koloidalna mie-
szanina roznorodnych biatek: globuliny, mukoproteiny i al-
buminy — o wlasciwosciach prozdrowotnych, a nawet wrecz
leczniczych. Biatka te okreslane sg jako wzorcowe, gdyz za-
wierajag w swoim sktadzie wszystkie egzogenne, niezbgdne
dla organizmu cztowieka aminokwasy w odpowiedniej pro-
porcji (Tabela 2). Biatko jaja zawiera takze sktadniki bioak-
tywne o wlasciwosciach antybakteryjnych, takie jak: /izozym,
konalbuminy, awidyng oraz inhibitory réoznych enzymoéw.
W bialku nie wystepujg natomiast witaminy rozpuszczalne
w tluszczach (A, D, E i K) ani btonnik pokarmowy.

Z.6}tko z biologicznego punktu widzenia jest substancja
zapasowg — zabezpieczeniem rozwijajgcego si¢ zarodka
w substancje odzywcze i materiat budulcowy. Zawarto$¢
biatek w jajku kurzym w zoltku jest wigksza niz w biatku
jaja. Zoltka jaj dobrze rozpuszczaja sie w rozcienczonych

Tabela 1. Skfad chemiczny tresci jaj réznych gatunkoéw ptakow
uzytkowych

Skladnik Rodzaj drobiu

[%] kura | kaczka | ge$§ |przepiorka| stru$
Woda 74,0 69,7 70,6 72,0 79,1
Biatka 13,0 13,7 14,0 11,6 11,9
Lipidy 11,0 14,4 13,0 14,0 8,2

Sacharydy 1,0 1,2 1,2 bd bd

substancie | g |10 | 12 1.0 1,4

Tabela 2. Wykaz egzogennych aminokwaséw w tresci poszcze-
gblnych jaj drobiu [w g/100g biatka]

Wzorce
. ., . FAO/
aminokwas kura | kaczka | przepiorka | strus WHO
z 2007
Izoleucyna 5,88 4,10 7,39 3,79 3,0
Leucyna 8,52 7,60 9,50 7,50 53
Lizyna 6,28 | 6,30 5,81 5,34 4,5
ﬁ?;?;g;a 596| 660 | 869 | bd 1,6
Fenyloalanina | 9,57 | 8,70 7,60 6,40 3,8
+tyrozyna
Treonina 4,721 5,30 6,95 5,70 23
Tryptofan 0,65| bd bd bd 0,6
Walina 6,92 | 5,40 6,58 4,50 3,9

bd — brak danych

o]

7 /
H,C—0 Ry H,C—O Ry
;i |
HC—O R, HC—O%R

o 2
b0 I
2 R;—O0—P——0——CH,
R.
a) s c‘, b)
R1,R2,Rs = reszty wyzszych kwaséw tluszczowych nasyconych i/lub

nienasyconych
Ry: (CH3)3N*-CHp-CHp-  cholina
H3N*-CH(COO")-CH,- seryna
H3N*-CH,-CH,-

fosfatydylocholina (lecytyny)
fosfatydyloseryna
etanoloamina fosfatydyloetanoloamina (cefalina)

Rysunek 2. Wzory lipidéw wystepujacych w jajkach: a) tluszcze proste, b) fosfolipidy
wraz z lecytyna

roztworach soli. Lipidami budujacymi tluszcze w zottku
sa glownie glicerydy kwasu palmitynowego i oleinowego
oraz kwasy thuszczowe jednonienasycone i wielonienasy-
cone (NNKT), a takze fosfolipidy, ktorych sktadowa sa
lecytyny (Rysunek 2). Sposrod kwasow tluszczowych na-
syconych obecne s3: mirystynowy, palmitynowy i steary-
nowy. Kwasy nienasycone to gtéwnie: oleinowy, linolowy,
a-linolenowy i arachidonowy. Ogolnie kwasy thuszczowe
nasycone i nienasycone w jajku kurzym wystepujg w pro-
porcji 2:1. W zottku zlokalizowane sa witaminy dobrze
rozpuszczalne w thuszczach, czyli A, D, Ei K.

Naturalne barwniki wywotujace charakterystyczne zotte
zabarwienie zé6ltka to dwa ksantofile: luteina i zeaksan-
tyna (sg one waznymi przeciwutleniaczami istotnymi dla
prawidtowego dziatania narzadu wzroku). Kolor zottek jaj
kur karmionych naturalnie i przebywajacych na wolnym
wybiegu jest intensywniejszy latem, a zimg najczgsciej
sg one raczej bladozoétte. Zwiazane jest to z tym, ze zima
kury nie maja dostepu do skubania zielonej trawy. Zielony
barwnik roslin chlorofil ulega w ich organizmach rozpado-
wi do zottych ksantofili.

Na kolor ma tez wplyw potencjalny dodatek do pasz
barwnikoéw naturalnych Iub sztucznych majacy na celu po-
prawe wybarwienia zottek. Jako naturalny dodatek barwia-
cy zottka jaj stosuje si¢ migdzy innymi wyciag z kwiatow
nagietka oraz czerwonej papryki, a takze ziarna kukurydzy
zawierajace zeaksantyng. Mozna sadzi¢, ze niektorzy produ-
cenci stosujg w tym celu na fermach takze sztuczne barwniki.

Lecytyny jest to grupa zwigzkow, cho¢ potocznie uzy-
wa si¢ nazwy lecytyna. Analizujac budowe czasteczki tego
fosfolipidu zauwazy¢ mozna, ze o ile jego cecha charak-
terystyczng jest niezmienno$¢ podstawnika Ry, to istnie-
je wiele mozliwosci dla podstawnikow R, 1 R,. W z6ttku
jaj lecytyn jest trzykrotnie wigcej niz w porownywalne;j
masie ziaren soi, cho¢ to z tego drugiego surowca sg one
pozyskiwane dla celéw spozywczych. Lecytyny wspoma-
gaja prawidlowe funkcjonowanie uktadu nerwowego, sa
sktadnikiem wystgpujacym w mozgu jako sktadowa osto-
nek mielinowych tkanki nerwowej. Ponadto biorg udziat
w metabolizmie cholesterolu.

Lecytyny, w czasteczkach ktorych znajduja si¢ reszty
kwasow nienasyconych, w uktadzie pokarmowym, pod
wplywem enzymu fosfolipazy A, ulegaja odlaczeniu i tak
powstate lizolecytyny wykazuja znakomite wlasciwosci
emulgujace, ktore sg pomocne w trawieniu substancji
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tluszczowych. Lecytyny sg szeroko stosowane w przemy-
$le spozywczym i farmaceutycznym jako emulgatory.

Cholina, okres$lana jako witamina B,, jest sktadowa
lecytyn, petniaca bardzo wazne funkcje w organizmie,
a jajka sg jednym z najlepszych jej zrodet (Rysunek 3).
Chemicznie jest czwartorzedowym kationem 2-hydroksy-
etylotrimetyloamoniowym wystepujacym czegsto w pota-
czeniu z jonami chlorkowymi. Zwiazek ten na korzystny
wplyw na metabolizm watroby, poprawia pamig¢ dtugo-
trwalg oraz funkcje poznawcze. Zalecana dawka dzienne
to do 4 g, przy czym jedno kurze jajko $redniej wielkosci
dostarcza choliny w postaci fosfatydylocholiny (czyli lecy-
tyny) w ilo$ci okoto 280 mg. Zwigzek ten jest szczegolnie
zalecany kobietom w ciazy, gdyz zmniejsza ryzyko rozwo-
ju wad wrodzonych cewy nerwowe;j.

Cholesterol w jednym s$rednim kurzym jaju wystepuje
w iloéci okoto 200 mg. Zmiana tradycyjnych metod chowu
kur i odpowiedni dobdr pasz moze spowodowaé obnizenie
tej ilosci o nawet 30%. Cholesterol wystepuje powszech-
nie w organizmach zwierzecych pehigc rozliczne funkcje.
Wymieni¢ nalezy chocby jego istotng rol¢ w regulowaniu
przesytania impulséw nerwowych. Znajduje si¢ przede
wszystkim w mézgu, rdzeniu kregowym oraz nerwach.
W organizmie dorostego cztowicka zawarte jest okoto
250 mg tego zwiazku. Warto pamigtac, ze cholesterol jest
syntetyzowany w watrobie, wi¢c organizm samodzielnie
reguluje jego prawidlowy poziom. Bywa, ze przy niepra-
widlowej diecie lub zaburzeniach prawidtowego metaboli-
zmu dochodzi do odktadania si¢ ztogdw cholesterolowych
w postaci blaszek w $wietle tetnic (arterioskleroza) lub
w drogach zotciowych (kamica zélciowa).

W przeciwienstwie do biatka jaja kurzego, w zoéttkach
obecne sg witaminy dobrze rozpuszczalne w thuszczach:
A, D, E, K oraz mate ilo§ci witamin z grupy B (przede
wszystkim ryboflawiny B,, a takze tiamina B, , B;, Bs,
cholina By, By, By 1 cyjanokobalamina B,,). W jajkach nie
wystepuje witamina C. Na zawarto$¢ witamin, ktora jest
zmienna, ma wptyw wiele czynnikdw, jak chocby sktad
paszy kur i pora roku.

Zbttko zawiera takze znacznie wiecej niz biatko jaja
sktadnikow mineralnych, gtdbwnie takich jak: zelazo i fos-
for, a w mniejszych ilo§ciach obecne sa zwiazki potasu,
magnezu, sodu, wapnia, miedzi, manganu, cynku, selenu,
kobaltu i jodu.

Jajo jaju nierébwne

Ze wzgledu na to, ze kazdy rodzaj dostgpnych obecnie
jaj spozywczych przeznaczonych do celéw kulinarnych ma
odmienne ilosci poszczegolnych sktadnikow odzywczych:
thuszczy, lipidow, biatek, weglowodanéw, witamin, mikro-
elementow 1 makroelementdw, ich szczegdlowe zestawie-
nie podano ponizej: A. Jajka kurze (Rysunek 4.), B. Jajka
przepiorcze, C. Jajka strusie, D. Jajka kacze i E. Jajka gesie.
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Rysunek 4. Jajka kurze o réznym zabarwieniu skorupki

Tabela 3. Sktad (usredniony) substancji odzywczych w jajku ku-
rzym ($rednia masa 56 g)

Sktadniki odzywcze Cale jajko | Biatko jaj | Zottko jaj
Kaloryczno$c¢ [kcal] 89 25 196
Thuszeze ogotem [g] 4,5 0 4,5
Ttuszcze nasycone [g] 1,7 0 1,7
Ttuszeze nienasycone [g] 2,9 0 2,9
jednonienasycone 1,9 0 1,9
wielonienasycone 1,0 0 1,0
tluszcze trans 0,02 0 0,2
Weglowodany [g] 2,11 1,5 0,61
Cukry proste [g] 0,4 0,3 0,1
Biatko [g] 6,5 4 2,5
Cholesterol [mg] 208 0 208
Cholina [mg] 280 0 280
Weglowodany [g] 0,5 0 0,5
Witamina A [IU][pg] 302 /187 0 302
Witamina D [IU] 41 0 41
Witamina E [mg] 0,73 0 0,6
Witamina B, [mg] 0,2 0,17 0,03
Witamina B, [mg] 1,4 1,396 0,004
Witamina B¢ [mg] 0,1 0,04 0,06
Witamina B, [pug] 1,1 0,8 0,3
Witamina K [ug] 0,2 0 0,2
Kwas foliowy [pg] 26 0 26
Wapn [mg] 47 39,3 7,7
Magnez [mg] 12 7 0,3
Zelazo [mg] 2,2 2,04 0,16
Siarka [mg] 67
Fosfor [mg] 204 5 199
Potas [mg] 77 71,5 6,5
Jod [pg] 28
Cynk [mg] 0,7 0,56 0,14
Selen [ug] 15
Séd [mg] 80 77,1 2,9
A. Jajka kurze

Jajo kurze wazy $rednio 56,5 g, z czego 0,5 g to sko-
rupka i blony, 6 g stanowi zottko i 50 g biatko. Zawartos¢
substancji odzywczych w jajku kurzym, z uwzglednieniem
na podziat w biatku i z6éttku, prezentuje Tabela 3. Cztery
jajka kurze stanowig dzienne zapotrzebowanie na biatko
u dorostego cztowieka.
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https://www.ekologia.pl/kobieta/zdrowie/witamina-b12-kobalamina-wlasciwosci-dzialanie-i-wystepowanie-witaminy-b12,23071.html

Nauka i technika

10

B. Jajka przepidércze

Latwo obecnie dostgpne jaja przepiorcze, o charaktery-
stycznych szarych plamkach na skorupkach, w poréwnaniu
z kurzymi maja znacznie wigksze zottko w stosunku do

Tabela 4. Skfad (usredniony) substancji odzywczych w jajku przepidrczym (Srednia
masa 9 g), zawartych praktycznie wytacznie w zéttkach

biatka i zawieraja nieco wigcej kwasow ttuszczowych, sg
wigc takze nieco bardziej kaloryczne. W sklad wyzszych
kwasow thuszczowych w jajku przepiorczym wchodza:
palmitynowy, stearynowy, arachidonowy, kwasy jednonie-
nasycone: oleinowy (Q-9) i palmitooleinowy (Q-7), wie-
lonienasycone: linolowy (LA), linolenowy (ALA) dokoza-
heksaenowy (DHA) oraz pinolenowy. Ponadto zawieraja

Sktadniki odzywcze Jajo przepidrcze one dwa razy wigcej niz jaja kurze cholesterolu, zelaza,
Kaloryczno$¢ [keal] 14 miedzi i cynku oraz ryboflawiny i witaminy B,,. Zalecana
Thuszcze ogdtem [g] 1 dzienna ilo$¢ jaj dla dorostego to 6-8 sztuk. Gotuje si¢ je na
Thuszcze nasycone [g] 0,3 migkko 1 minute, a na twardo przez 3 minuty.
Ttuszcze nienasycone [g] C. Jaja strusie
Jednonienasycone 0,4 Popularne, ale niezbyt tatwo dostepne, nie s3 tak do-
wielonienasycone 0,1 brze poznane pod katem ich sktadu chemicznego, jak jaja
Biatko [g] 1,2 kurze. Jajka strusie sg podstawowym produktem spozyw-
Cholesterol [mg] 76 czym mieszkancow Afryki, gdzie ptaki te wystepuja natu-
Cholina [mg] 24,8 ralnie. Strusie niosg jaja tylko przez cz¢$¢ roku, od marca
Weglowodany [g] 0.4 do sierpnia. Jedno jajo strusie jest odpowiednikiem okoto
Witamina A [IU] 27 30 jajek kurzych, gdyz moze ono wazy¢ okoto 1,5 kg, z cze-
Witamina D [IU] 6,1 go okoto 300 g przypada na zottko, 1 kg stanowi biatko,
Witamina B, [mg] 0,1 a reszta to skorupka o grubosci 2 — 3 mm, o masie ($red-
Witamina B, [mg] 0,8
Witamina B, [mg] 0,01 Tabela 6. Sktad (usredniony) substancji odzywczych w jaju kaczym ($rednia masa 70 g)
Witamina B, [ug] 0,29 oraz gesim (§rednia masa 144 g), sktadniki zawarte praktycznie wytacznie w 76ttku
Wapﬁ [me] 53 Sktadniki odzywcze Jajo kacze Jajo gesie
Zelazo [mg] 3,42 Kalorycznosé [keal] 130 266
Fosfor [mg] 20,9 Thuszeze ogdlem [g] 9.6 19
Magnez [mg] 1,04 Thuszcze nasycone [g] 5,8 5,2
Cynk [mg] 0,16 mirystynowy 0,07 0,7
Séd [mg] 15 palmitynowy 4,7 4,1
Potas [mg] 14 stearynowy 1,4 1,0
Miedz [mg] 0,01 Thuszcze nienasycone [g] 7,0
jednonienasycone 10,3 8,3
Tabela 5. Sktad (usredniony) substancji odzywczych w jajku strusim (Srednia masa palmltoolelnowy 0.7
1400 g, sktadniki zawarte praktycznie tylko w z6ttku) .olen?owy 9,5 7.1
wielonienasycone 1,9 24
Sktadniki odzywcze Jajo strusie i@nO}OW}’ 893 0,97
Kalorycznos¢ [kceal 2002 molenowy ”
Thlszrzze Ogéiim [g]] 6 a-linolenowy 0,07 0,79
arachidonowy 0,21
Tfus;cze nasycone [g] 201,8 Biatko [g] 9.1 20
mirystynowy 8,78
palmitynowy 164.9 Cholesterol [mg] 619 1227
staearynowy 28,2 Weglowodany [g] 1,30 2,06
Thuszcze nienasycone [g] 260,6 Cukry proste [g] 0,93 1,35
jednonienasycone 178,8 Witamina A [pg] 192 185
palmitooleinowy 374 Witamina D [ug] 1,7
oleinowy 1414 Witamina E [mg] 0,0 131
Wli-:.lomenasycone 81,8 Witamina B, [mg] 011 0.1
inolowy 51,3
linolenowy 11,1 Witamina B, [mg] 0,38 0,4
trans 0,5 Witamina B [mg] 0,18 0,2
Biatko [g] 176 Witamina B, [pg] 3,7 5,1
Cholesterol [mg] 5208 Wapn [mg] 44,8 64,0
Weglowodany [g] 10 Zelazo [mg] 2,7 3,64
Séd [mg] 1988 Fosfor [mg] 154 208,0
Witamina A [pg] 2520 Magnez [mg] 12
Potas [mg] 1932 Cynk [mg] 0,98 1,33
Wapn [mg] 616 So6d [mg] 102 149
Zelazo [mg] 252 Potas [mg] 155 210
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nio) ok. 270 g. W jajach strusich sktad wyzszych kwasow
thuszczowych jest nastepujacy: palmitynowy 40-46 mg/g,
stearynowy 19,2-21,2 mg/g, oleinowy 122-136 mg/g, lino-
lowy 17-19,6 mg/g, czyli wyzszych kwasow thuszczowych
nienasyconych jest znacznie wigcej niz wyzszych kwasow
thuszczowych nasyconych. Jajka strusie nalezy gotowac na
twardo przez dwie godziny.

D. Jaja kacze

Jajka kacze nie s zbyt popularne, a przy tym dos$¢ trud-
nodostepne. Zawieraja one kwasy tluszczowe nasycone
i nienasycone w proporcji 1:2, czyli jest to odpowiednio
32,2 gdo 67,8 g na 100 g zo6ttka jaja kaczego.

E. Jaja gesie

Jaja gesie, na og6t trudnodostepne, majg nieco odmien-
ny smak od jaj kurzych i bialy kolor. Stanowia dobry za-
miennik kurzych jaj w zastosowaniu do pieczenia ciast.

Na koniec - jajka moga uczulaé

Po przedstawionej wyzej prezentacji, wskazujacej ko-
rzysci ptynace ze spozywania jaj, nalezy przypomniec, ze
sg one takze alergenem pokarmowym, ktory moze wywo-
fa¢ nawet wstrzas anafilaktyczny u 0sob na nie wrazliwych.
Za potencjalne wystapienie takiego stanu odpowiedzialne
sg glownie dwa najbardziej alergenne biatka: owoalbumina
i owomukoid zawarte w biatku jaj. W zéttku tez znajdu-
ja sie alergenne biatka, jednak o nieco innej budowie, co
zmniejsza ryzyko wystapienia reakcji alergiczne;.

Podsumowanie

Jajka sg cennym Zrodlem niezbednych dla organizmu
cztowicka aminokwasow, zawierajg ponadto korzystne
dla zdrowia fosfolipidy wraz z lecytynami oraz niezbedne
nienasycone kwasy ttuszczowe (NNKT), przez co umoz-
liwiajg tatwa przyswajalno$¢ towarzyszacych im witamin
A, D, E i K, zawartych w zoéltkach jaj. Biatka natomiast
dostarczajg dobrze rozpuszczalnych w wodzie witamin
z grupy B oraz makroelementéw: Ca, Mg, Na, K, P i mi-
kroelementow: Zn, Fe, I, Cu.
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Zadania

Zadanie 1

Opierajac si¢ na danych zawartych w poszczeg6lnych Ta-
belach 1-5, oblicz: a) ktdre z jaj zawiera najwigcej chole-
sterolu w przeliczeniu na 100 g oraz b) ktore z jaj zawiera
najwigcej zelaza.

Zadanie 2

Ile jaj kurzych, a ile ggsich nalezy uzy¢, aby otrzymana
z nich jajecznica zawierata 100 g biatka?

Odpowiedz: Nalezy uzy¢ 15 jaj kurzych lub 5 jaj gesich.

Zadanie 3

Fosfatydylocholina jest jednym z fosfolipidéw zawartych
w jajkach (Rysunek 1). Narysuj wzor tego zwigzku dla R, —
reszty kwasu palmitynowego, R, — reszty kwasu oleinowego.
Wyznacz takze jego wzor sumaryczny i na tej podstawie oblicz
sktad pierwiastkowy (W %o,.,¢)-

Odpowiedz: C,,Hg,NOgP, M = 759 g/mol, C% = 66,4,
P% = 4,08, 0% = 16,88, H% = 10,80, N% = 1,84.

Zadanie 4

Narysuj wzory dwoch lecytyn, jesli:

a) R, = reszta kwasu stearynowego, R, = reszta kwasu
oleinowego,

b) R, = reszta kwasu palmitynowego, R, = reszta kwasu
linolowego.

Zadanie S
Podaj wzor sumaryczny oraz zawarto$¢ (w %,,,) poszcze-
golnych pierwiastkow dla dwoch lecytyn z zadania 4. Wy-
niki zaokraglij do drugiego miejsca po przecinku.
Odpowiedz:
a) C,4HggNOgP, M = 787 g/mol, %C = 67,09, %0= 16,26,
%P = 3,94, %H= 10,93, %N = 1,79
b) C4,HgoNOgP, M=757g/mol, %C= 66,58, %0 = 16,91,
%P = 4,09, %H= 10,57, N%= 1,85.

Dr Joanna Kurek
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Uktad okresowy

= Zhany czy nhieznany?

Iwona Orlifiska
Krzysztof Orlifiski

formutowanie prawa okresowosci i skonstruowa-
nie opartej na nim tablicy uktadu okresowego pier-
wiastkow jest niewatpliwie jednym z najwigkszych
osiggni¢¢ nauki. W drugiej potowie XIX wieku
pozwolito uporzadkowaé ogromny zbidr faktow doswiad-
czalnych zgromadzonych przez pokolenia alchemikow
i chemikow, a takze trafnie przewidzie¢ istnienie nowych
pierwiastkow i okresli¢ ich wiasciwosci. Prawo okresowo-
$ci sprawdzilo si¢ jako teoria naukowa i swoja przydatnosc¢
potwierdza do dzis.
Whnioskowanie na podstawie potozenia pierwiastka
w uktadzie okresowym to obowigzujace tematy na Panstwa
i naszych lekcjach, wymagane zreszta zapisami podstawy
programowej. Zaktada ona, zZe uczen wyposazony w zestaw
regut bedzie poprawnie przewidywat fizykochemiczne
wlasciwosci pierwiastkow 1 tworzonych przez nie zwigz-
kéw. Wnioski zazwyczaj si¢ sprawdzaja, o co zadbali au-
torzy podrecznikow i zbiorow zadan, pomijajac przypadki,
ktdre nie pasuja do podanych regut. Te wlasnie odstgpstwa
od szkolnych prawidlowos$ci sg treScig naszego artykuhu.
Staramy si¢ przedstawiac je naszym uczniom, oczywiscie
dostosowujac zakres omawianych wyjatkow do poziomu
klasy. Inspiracja do takiego postgpowania stal si¢ artykut
[1] z ,,Chemii w Szkole” sprzed ponad 30 lat. Uwazamy, ze
nalezy ponownie poruszy¢ t¢ tematyke, zwlaszcza, ze i na
studiach nie jest ona omawiana w wystarczajgcym stop-
niu. Osiagnigcia fizykow jadrowych w zakresie syntezy
najci¢zszych pierwiastkow spowodowaty uzupehienie 7
okresu, przez co uktad okresowy wydaje si¢ by¢ komplet-
ng, zamknigtg konstrukcja. A tak wcale nie jest.

O prawie okresowosci historycznie

Oryginalnie (1869-71) prawo okresowosci brzmiato:
wlasciwosci pierwiastkéw i tworzonych przez nie zwiqz-
kow chemicznych sq periodycznie zalezne od ich cigzarow
atomowych. [2] Sformulowanie wymaga kilku wyjasnien.
Cigzar atomowy (okreslenie stosowane w potowie XIX
wieku) to dzisiejsza masa atomowa wyrazona w atomo-
wych jednostkach masy. Periodyczna zalezno$¢ oznacza
natomiast, ze po ustawieniu pierwiastkow rosngco pod
wzgledem masy atomowej, wlasciwosci fizykochemiczne
pierwiastkow 1 ich zwiazkoéw powtarzaja si¢ co okreslong

Fot. 1. Tworcy prawa okresowosci: z lewej Dmitrij lwanowicz Mendelejew (1834-1907),

z prawej Julius Lothar Meyer (1830-95). Licencja Wikimedia Commons.

liczbe miejsc. Pamigta¢ nalezy, ze do sformutowania prawa
okresowosci przyczynito si¢ dwoch uczonych: oczywiscie
Dmitrij Iwanowicz Mendelejew, ale takze jego wielki
rywal, tworca konkurencyjnego uktadu okresowego — nie-
miecki chemik Julius Lothar Meyer. Wykres autorstwa
Meyera obrazujacy zalezno$¢ objetosci molowej pierwiast-
kéw (w owych czasach mowiono o objetosci atomowe;j) od
ich mas atomowych jest do dzi$ doskonatg ilustracjg okre-
sowego powtarzania si¢ wlasciwos$ci fizykochemicznych.

Masy atomowe pierwiastkoOw sg na ogoét proporcjonal-
ne do liczb atomowych, dzigki czemu Mendelejew mogt
utozy¢ ,,chemicznego pasjansa”. Wykazat si¢ przy tym
nie lada intuicja, korygujac wartosciowosci, np. berylu
i uranu, oraz przestawiajac pierwiastki w szeregu zgodnie
z ich wlasciwo$ciami chemicznymi. W potowie XIX wieku
istniaty tylko dwie nieprawidtowe pary, czyli sgsiadujace
pierwiastki, z ktorych posiadajacy wicksza masg¢ atomows
byt potozony w uktadzie przed 1zejszym od niego (kobalt
inikiel oraz tellur i jod). Mendelejew uwazal, ze masy ato-
mowe sg w ich przypadku btednie wyznaczone, ale licz-
nie podejmowane w nastgpnych latach proby korekty nie
przyniosty rezultatu. W koncu stulecia pojawita si¢ trzecia
z nieprawidlowych par: argon i potas.

Odkrycie budowy jadra atomowego, a nastgpnie bada-
nia Henry’ego Moseleya nad widmem rentgenowskim
emitowanym przez pierwiastki chemiczne (1914) pokaza-
ly, ze liczba protonow w jadrze jest lepszym kryterium po-
rzadkujacym pierwiastki niz masa atomowa. Analiza liczb
atomowych znanych wtedy pierwiastkow potwierdzita
wlasciwg kolejnos¢ elementow tablicy uktadu okresowego
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(wyjasnit si¢ problem nieprawidtowych par) oraz pozwoli-
Ta okreslic, ile jeszcze pierwiastkow (lezacych przed ostat-
nim ze znanych — uranem) pozostato do odkrycia. Prawo
okresowosci za$ od tej pory brzmi: wlasciwosci pierwiast-
kow uszeregowanych w kolejnosci rosngcych liczb atomo-
wych zmieniajq si¢ okresowo.

Wzorcowy okres, wzorcowa grupa

Trzeci okres tablicy Mendelejewa obejmujacy pier-
wiastki od sodu do argonu oraz pierwsza grupa od litu do
fransu (pomijamy wodor ze wzgledow opisanych w ko-
lejnym rozdziale) to modelowe uktady, w ktorych prawo
okresowosci sprawdza si¢ doskonale.

Trzeci okres zaczyna si¢ od aktywnych metali, aby — po-
przez mato aktywne pierwiastki srodka okresu — przej$¢ do
aktywnych niemetali i biernego gazu szlachetnego. Mak-
symalne warto$ciowosci pierwiastkow rowniez spetniaja
szkolne reguty: sg rowne numerowi grupy dla grup 11 2,
o 10 mniejsze niz numer grupy w przypadku grup 13-17
i rowne zero dla grupy 18. Rozmiary atomow regularnie
maleja od sodu do chloru, co ma zwigzek z rosnagcym fa-
dunkiem jadra przy niezmienionej liczbie powtok elektro-
nowych (natomiast atom argonu ma rozmiar wigkszy od
poprzedzajacego go chloru z powodu posiadania w petni
zamknigtej powtoki). Z powodu rosnacej od sodu do chlo-
ru sity przyciagania elektronow walencyjnych (zgodnie
z prawem Coulomba — od lewej do prawej strony okresu
ro$nie fadunek jadra i maleje odlegto$¢ jadro-powtoka wa-
lencyjna), w tym samym kierunku wzrasta tez elektroujem-
no$¢ pierwiastkow.

Metale alkaliczne rowniez stosuja si¢ do prawa okreso-
woSci: rozmiary atomow rosng przy przechodzeniu w dot
grupy, w tym samym kierunku ro$nie takze aktywno$¢ me-
tali, natomiast maleje ich elektroujemnosé. Wtasciwosci
fizykochemiczne litowcow i tworzonych przez nie zwiaz-
kéw zmieniajg si¢ regularnie, z drobnymi tylko wyjatkami.
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Nauka chemii bytaby prosta, gdyby i inne pierwiastki
»zechciaty” zachowywac sig¢ tak, jak cztonkowie okresu
trzeciego i grupy litowcow. Niestety, juz na samym poczat-
ku uktadu czeka nas niespodzianka.

Pierwszy pierwiastek, pierwszy problem

Wodoér formalnie nalezy do grupy 1, ale juz sama na-
zwa rodziny — litowce — wskazuje, ze nie jest on jej pel-
noprawnym cztonkiem (to jedyny przypadek w uktadzie
okresowym, gdy nazwa grupy nie pochodzi od pierwiastka
lezacego na jej szczycie). Wodor z litowcami taczy tylko
wartosciowos$¢ wynoszaca | oraz konfiguracja powtloki
walencyjnej s'. Poza tym sg same réznice: gaz i niemetal
w jednej grupie z najaktywniejszymi metalami. Rozpa-
trzmy argumenty za i przeciw przynaleznosci wodoru do
grupy 1.

W przeciwienstwie do litowcow tworzacych proste ka-
tiony (Li", Na', itd.), trwale zarobwno w krysztatach, jak
i roztworze wodnym, jon H' powstaje jedynie przejéciowo
w fazie gazowej pod wptywem wytadowan elektrycznych.
Zapis wzoru jonu jako H', np. podczas podawania réwnan
dysocjacji kwasow, jest jedynie uproszczeniem. Kation H'
to po prostu proton (jezeli powstal z najczesciej wystepu-
jacego izotopu wodoru, przypadek deuteru i trytu nic nie
zmienia w dalszym rozumowaniu), czgstka o rozmiarach
okoto 5 rzedow wielko$ci mniejszych niz typowe rozmiary
prostych kationow. Wytwarzane przez nig bardzo silne pole
elektryczne powoduje polaryzacje otaczajacych czasteczek
i w rezultacie utworzenie przez nie wigzania koordynacyj-
nego z protonem. W ten sposob powstaje jon oksoniowy
H,0" i amonowy NH,. W roztworze i zwigzkach chemicz-
nych nie znajdziemy prostego jonu H', zreszta wodor naj-
chetniej tworzy wigzania kowalencyjne, a litowce — jak
wiemy — jonowe.

Istnieja jednak proste jony wodoru, na przyktad w wo-
dorku sodu NaH. S3 to jednak jony ujemne H, o rozmia-
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Rys. 1. Tablica Mendelejewa w podreczniku z roku 1871 z lukami pozostawionymi na jeszcze nieodkryte pierwiastki. Licencja Wikimedia Commons.
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Rys. 2. Wykres pierwszej energii jonizacji pierwiastkow w funkcji ich liczb atomowych
to réwniez przyktad okresowych zmian wtasnosci pierwiastkow.
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Rys. 3. Wykres objetoéci molowej pierwiastkow w zaleznosci od ich mas atomowych to
doskonata ilustracja prawa okresowosci.

rach poréwnywalnych z jonem fluorkowym. [3, 4] Jony
wodorkowe nie s3 trwate w roztworze wodnym, ale ich
sole (zabezpieczone przed dostgpem wilgoci) mozna prze-
chowywac¢ dowolnie dtugo. Dodajmy jeszcze, ze struktura
krystaliczna wspomnianego wodorku sodu jest taka sama,
jak chlorku sodu. Wodér fluorowcem? Przeciez cata gru-
pa 17 chetnie tworzy jednoujemne aniony, a fluor tez jest
tylko jednowarto$ciowy.

Konfiguracja powloki walencyjnej wodoru rzeczywi-
$cie odpowiada konfiguracji powlok walencyjnych li-
towcow. Jezeli jednak potraktujemy ja jako konfiguracje
z jednym elektronem brakujacym do trwatej konfiguracji
najblizszego helowca, to wodor pasuje do grupy 17 (co wy-
jasniatoby tworzenie anionow wodorkowych). Konfigura-
cja Is' to takze potowicznie zapetiona powtoka, co z kolei
upodabnia wodor do weglowcow z rowniez potowicznie
zapeliong powloka walencyjng (tu dodatkowo zgadza si¢
elektroujemnos$¢ najlzejszego gazu, o wartosci posredniej
pomiedzy litowcami i fluorowcami).

Zatem grupa 1, 14 czy moze 17? Gdzie powinien leze¢
wodor w uktadzie okresowym? Wybrano grupe 1 (prawdo-
podobnie nie chciano tworzy¢ specjalnej grupy dla wodo-
ru) z powodu formalnej warto$ciowos$ci, konfiguracji elek-
tronowej 1 — w najczesciej uzywanej obecnie dlugiej for-
mie tablicy uktadu okresowego — po to, aby nie rozdzielaé¢
blokéw energetycznych pierwiastkow (ale konsekwentnie
nalezatoby przeniesc¢ hel do grupy 2). Wodor to wyjatkowy
pierwiastek, tak naprawdg nie pasujacy do zadnej rodziny
uktadu, nic wiec dziwnego, ze w podrecznikach chemii
omawia si¢ go oddzielnie od pozostatych grup.

Ktopoty z wartosciowoscig ...

Pojecie wartosciowosci, cho¢ w glgbszym ujeciu niejed-
noznaczne, jest bardzo przydatne w szkolnym kursie che-
mii. Ustalanie maksymalnej wartoSciowos$ci pierwiastka
na podstawie jego potozenia w uktadzie okresowym to jed-
no z ulubionych pytan nauczycieli chemii. Szkolne reguty
przedstawione w rozdziale o wzorcowym okresie trzecim
sa proste, ale w praktyce wrecz naszpikowane wyjatkami.

Pierwiastki grup gtownych (1, 2, 13-18) dos¢ dobrze
trzymaja si¢ regut, jednak i wsrod nich sg wyjatki. Dwa
najbardziej elektroujemne pierwiastki — fluor i tlen — nie
osiggaja warto$ciowosci okreslonych przez cyfre jednosci
W numerze swojej grupy, lecz jedynie odpowiednio I i II.
Fakt ten akurat jest do$¢ tatwy do wyjasnienia nawet na
poziomie szkolnym — nie ma innych pierwiastkow o wyz-
szej od nich elektroujemnoscei, ktore moglyby je ,,zmusi¢”
do zaangazowania wigkszej liczby elektronow do wytwo-
rzenia wigzan. Helowce sa czgsto nazywane pierwiastkami
zerowartosciowymi, ale poglad o ich biernosci chemiczne;j
obecnie jest prawdziwy tylko dla Izejszych przedstawicieli
rodziny. Najbardziej rozwini¢ta jest chemia ksenonu, ktory
w tworzonych zwigzkach przyjmuje maksymalng warto-
sciowos¢ rowng VIII (zatem reguta potwierdza si¢ rowniez
w przypadku tej grupy). [5]

Pierwiastki grup 3-7 spetniaja regute i ich maksymal-
ne warto$ciowosci wynoszg odpowiednio od III do VII.
Fakt ten wcale nie znaczy, ze najwyzsze warto§ciowosci
sa w kazdym przypadku najtrwalsze, np. dla chromu naj-
trwalsza warto$ciowo$¢ wynosi 111, a dla manganu tylko
II. W przypadku grupy 8 (zelazowce) maksymalng warto-
Sciowos¢ osiagaja ruten i osm, dla Zzelaza wynosi ona VI.
Podobnie jest w grupach 9 i 10: kobalt i nikiel sa co najwy-
zej trojwartosciowe, natomiast najwyzsza warto$ciowosc
u pozostatych pierwiastkow tych rodzin sigga szesciu.

Cynkowece z grupy 12 sa dwuwartosciowe (o rtgei bedzie
jeszcze mowa nizej), natomiast grupa 11 w ogole nie trzyma
standardow. Miedz, srebro i ztoto tworzg zwiazki, w kto-
rych przyjmuja wartosciowos¢ wynoszaca 1, ale tylko dla
srebra jest ona najtrwalsza (plus nietrwate zwiazki srebra I1-
i [lI-warto$ciowego). Najtrwalsza wartosciowo$¢ dla mie-
dzi wynosi 11, a w przypadku zlota az I1I. W kazdym razie
szkolna reguta wyznaczania maksymalnej warto$ciowosci
w przypadku miedziowcoéw zupehie si¢ nie sprawdza.

Odstepstwa od reguty okreslajacej maksymalng war-
tosciowo$¢ zdarzajg si¢ takze wsrod lantanowcow 1 ak-
tynowcoéw nominalnie nalezacych do grupy 3, ale o tych
pierwiastkach wigcej w dalszej czesci artykutu.

...i konfiguracja.

Juz Mendelejew uwazat, ze okresowo$¢ wiasnosci fizy-
kochemicznych pierwiastkéw jest odbiciem okresowosci
ich budowy wewng¢trznej. Model atomu Bohra, a nastgpnie
osiagnigcia fizykow z lat 20-tych i 30-tych ubieglego wie-
ku potwierdzity te przewidywania. Polozenie pierwiastkow
w uktadzie okresowym (dluga forma tablicy) odzwiercie-
dla ich podziat na bloki energetyczne:
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blok s — grupy 112 oraz hel;

blok p — grupy 13-17;

blok d — grupy 3-12;

blok f— lantanowce i aktynowce.

Pisanie konfiguracji elektronowych pierwiastkow
i tworzonych przez nie jonéw na podstawie polozenia
pierwiastkow w uktadzie okresowym to rowniez obowigz-
kowy element sprawdzianéw z chemii, wymagany przez
zapisy podstawy programowej. Jednak regularno$¢ zapet-
niania powlok i podpowtok elektronowych tamana jest
wielokrotnie. Uczen pozna dwa wyjatki: chromu i miedzi.
Wytlumaczeniem ich przypadkéw jest zwickszona trwa-
tos¢ potowicznie i catkowicie zapetnionej podpowtoki d
(konfiguracje odpowiednio d’ i d'*), powodowana przez
osiagnigcie w pelni symetrycznego roztozenia elektronow.
Chrom i miedz przenosza wigc jeden z elektrondéw z pod-
powtoki 4s na nizsza podpowtoke 3d (promocja elektro-
nu), co pozwala im uzyska¢ korzystniejsza energetycznie
konfiguracj¢. Promocje wystepuja rowniez u innych pier-
wiastkéw bloku d, a w przypadku palladu dochodzi nawet
do przeniesienia obu elektronow 5s na podpowtoke 4d, co
powoduje, ze jako jedyny pierwiastek w uktadzie okreso-
wym ma mniej powlok elektronowych (4) niz wynika to
z potozenia w danym okresie (okres 5).

W przypadku lantanowcow i aktynowcow zwickszong
trwalo$¢ obserwuje si¢ dla konfiguracji f' i f'*, co odpo-
wiada polowicznie i catkowicie zapetnionej podpowtoce f.
Lantanowce, mimo ze formalnie nalezg do grupy 3, nie po-
siadajg elektronu na podpowloce 5d (z wyjatkiem pierwsze-
go lantanu, ostatniego lutetu i potozonego w $rodku grupy
gadolinu) — promowaty go do podpowtoki 4f. Dla aktynow-
cOw sytuacja jest jeszcze bardziej skomplikowana i w li-
teraturze mozna znalez¢ réznigce si¢ zapisy konfiguracji,
zwlaszcza dla pierwiastkow transuranowych. W przypadku
najcigzszych pierwiastkow zawodza szkolne reguty doty-
czace kolejnosci zapehiania podpowtok elektronowych.

Bierna para elektronowa

Tytulowy termin okresla dla pierwiastkéw o konfiguracji
powloki walencyjnej ns’np” (x to odpowiednia liczba elek-
tronow znajdujacych si¢ na orbitalach p) zwigkszong trwa-
os¢ zwiazkow o wartosciowosci o dwa mniejszej niz mak-
symalna. Innymi stowy: para elektronowa ns’ tylko z trudem
bierze udzial w tworzeniu wigzan, co w sposob znaczacy
wplywa na whasciwosci cigzkich pierwiastkow z grup 13-16.
Przyktadami z okresu 6 sa: tal (grupa 13) z najtrwalsza war-
tosciowoscig wynoszaca I (zwiazki talu(IIl) sg nietrwate),
olow z grupy 14 tworzacy najchetniej zwiazki, w ktorych
jest dwuwarto$ciowy (zwiazki otowiu czterowarto§ciowe-
2o sg silnymi utleniaczami) oraz IlI-warto$ciowy bizmut
(zwiazki Bi(V) to takze silne utleniacze) i polon (najtrwal-
sza wartoSciowos$¢ wynosi V). Wyjasnieniem efektu jest
zwigkszenie energii jonizacji dla elektronéw podpowtoki s
w przypadku najci¢zszych atomow oraz zmniejszenie (co
do wartosci bezwglednej) entalpii uwodnienia jonow o tym
samym fadunku wraz ze wzrostem ich rozmiaréw. Wplyw
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efektu biernej pary elektronowej mozna zauwazy¢ rowniez
w przypadku 1zejszych pierwiastkow z tych grup, ale nie jest
on tak znaczacy, jak dla wymienionych wyzej.

Konsekwencja biernoéci pary elektronowej 6s” jest tatwe
tworzenie przez tal kationéw TI', ktore reagujg podobnie
do jonow srebra i potasowcoéw (K, Rb, Cs). Powstawanie
biatego osadu TICl w reakcji z chlorkami (a takze z brom-
kami i jodkami, fluorek jest rozpuszczalny) oraz czarnego
siarczku T1,S w srodowisku o odczynie kwasowym przy-
pominajg reakcje jonu Ag'. Z kolei wodorotlenek talu(I)
jest mocng zasada, a trujace wlasciwosci pierwiastka sg po-
wodowane podobienstwem kationu T1" do K (jony talu(I)
zastepuja jony potasu w enzymach aktywowanych przez
te ostatnie). W klasycznej analizie kationow jony TI" s3
wykrywane w grupie | wraz z jonem srebra. [6] Przyznaja
Panstwo, ze z potozenia talu w uktadzie okresowym uczen
nie wywnioskuje takiego zachowania tego pierwiastka.

Dwuwarto$ciowe jony otowiu z kolei upodabniajg si¢
do wapniowcoéw (Ca, Sr, Ba), np. tworzg trudno rozpusz-
czalny siarczan(VI) czy tez weglan. Otow(Il) wykrywa si¢
w I grupie analitycznej kationéw, ale mozna go rowniez
oznacza¢ w grupie Il wraz z wapniowcami na podstawie
tworzenia osadu PbSO,. [7]

Krél metali i srebrzysta ciecz

Krél metali za nic ma wszelkie reguly: nalezy do
grupy 11, ale najtrwalsze sa zwiazki ztota(Ill). Ponadto
w swoich potaczeniach bywa V-, a nawet VII-wartoscio-
wy. Ale jakby tego byto mato, stop ztota z cezem wykazuje
wlasciwosci soli. Wystepuja w niej kationy Cs' oraz aniony
Au (podczas elektrolizy ciektego stopu ztoto wydziela si¢
na anodzie). Zwigzek CsAu nazywa si¢ ztotkiem lub tez
aurydkiem cezu (podobnie zachowuje si¢ polaczenie zlota
z rubidem). Jezeli dodamy, ze w fazie gazowej ztoto wyste-
puje w postaci czgsteczek Au,, to skojarzenie szlachetnego
metalu z chlorem, ktére by¢ moze pojawito si¢ u Panstwa,
jest jak najbardziej na miejscu. Ztoto chyba dos¢ dobrze
pasowatoby do grupy 17 jako ci¢zki fluorowiec. [8]

Na uzasadnienie takich wtasciwosci ztota, jak row-
niez omoéwionej w poprzednim rozdziale biernosci pary
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Rys. 4. Krétka forma tablicy uktadu okresowego w wersji wspdtczesne;.
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1 ° ° 2
IUPAC Periodic Table of the Elements He
hydrogen helium
[1.0078, 1.0082] 2 Key: 13 14 15 16 17 4.0026
3 4 atomic number 5 6 7 8 9 10
Li Be Symbol B C N (0] F Ne
lithium beryllium name boron carbon nitrogen oxygen fluorine neon
| T e o o it o Pt o
[6.938, 6.997] 9.0122 standard atomic weight [10.806, 10.821] | [12.009, 12.012] | [14.006, 14.008] | [15.999, 16.000] 18.998 20.180
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Si Cl Ar
sodium magnesium aluminium silicon phosphorus sulfur chlorine argon
22.990 [24.304, 24.307] 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 26.982 [28.084, 28.086] 30.974 [32.059, 32.076] | [35.446, 35.457] | [39.792, 39.963]
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Ca Sc Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
potassium calcium scandium titanium vanadium chromium | manganese iron cobalt nickel copper zinc gallium germanium arsenic selenium bromine Krypton
oo
39.098 40.078(4) 44.956 47.867 50.942 51.996 54.938 55.845(2) 58.933 58.693 63.546(3) 65.38(2) 69.723 72.630(8) 74.922 78.971(8) [79.901,79.907]|  83.798(2)
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Tc Ru Rh Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
rubidium strontium yitrium zirconium niobium molybdenum | technetium ruthenium rhodium palladium silver cadmium indium tin antimony tellurium iodine xenon
85.468 87.62 88.906 91.224(2) 92.906 95.95 101.07(2) 102.91 106.42 107.87 11241 114.82 118.71 121.76 127.60(3) 126.90 131.29
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba | oo Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
. f ids " h i, " " .
caesium barium hafnium tantalum tungsten rhenium osmium iridium platinum gold mercury thallium lead bismuth polonium astatine radon
oot
132.91 137.33 178.49(2) 180.95 183.84 186.21 190.23(3) 19222 195.08 196.97 200.59 [204.38, 204.39] 207.2 208.98
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 17 118
Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og
francium radium rutherfordium dubnium seaborgium bohrium hassium i { i nihonium flerovium i i i
“}a‘_\ 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Sy La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th D Ho Er Tm Yb
St L lanthanum cerium i i i samarium europium gadolinium terbium dysprosium holmium erbium thulium ytterbium lutetium
. - 138.91 ). 150.36(2) 151.96 157.25(3) 158.93 162.50 164.93 167.26 168.93 173.05 174.97
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elektronowej ns’, mozna poda¢ argumenty w postaci ob-
liczen z mechaniki kwantowej, a zwlaszcza tzw. efekty
relatywistyczne, ktorych konsekwencja jest przesunigcie
energii poziomoéw elektronowych — w szczegdlnosci stabi-
lizacja orbitali 6s i destabilizacja orbitali 5d. Nastgpstwem
tego faktu jest np. kolor ztota: absorbuje ono $§wiatlo wi-
dzialne z zakresu fioletowo-niebieskiego, natomiast od-
bija zotto-czerwone, co powoduje charakterystyczng bar-
we szlachetnego metalu. Efekty relatywistyczne wiasnie
w rejonie ztota majg znaczacy wptyw na wlasciwosci pier-
wiastkow, w tym takze niezwyklych cech rteci.

Atomy w srebrzystej cieczy niech¢tnie dzielg si¢ elek-
tronami, czego efektem jest ciekly stan skupienia i niska
temperatura wrzenia metalu. W stanie pary rte¢ wystepuje
jako pojedyncze atomy, a dwa nieaktywne elektrony na ze-
wnetrznej powloce najbardziej upodabniajg ja do helu. Utra-
ta jednego z elektronow powoduje, Ze atom ma konfiguracje
podobna do wodoru i, tak jak wodor, tworzy czasteczki dwu-
atomowe. Sg to unikatowe w catym uktadzie okresowym
jony Hg>'. Rte¢, podobnie jak zfoto, rowniez zdaje si¢ lezeé
w niewlasciwym miejscu uktadu okresowego.

Lantanowce i aktynowce

Mendelejew miat szczescie, ze w latach 60-tych XIX
wieku znano tylko kilka lantanowcéw 1 udato mu si¢ je
umiesci¢ w swojej tablicy. Jednak odkrywanie kolejnych
lantanowcow zachwiato calym uktadem: nowe pierwiast-

1

ki niewiele roznity si¢ od siebie masami atomowymi (co
oznaczato, ze muszg leze¢ obok siebie), a ich wartoscio-
wos¢ prawie zawsze wynosita tylko III. Prawo okresowo-
$ci natomiast wymagato, aby kolejne pierwiastki znajdo-
waty si¢ w roznych grupach i miaty réozne wartosciowosci.
Trudnosci z lokalizacjg lantanowcoéw podwazyty prawdzi-
wos$¢ samego prawa okresowosci. Zastosowanie mecha-
niki kwantowej do okreslenia konfiguracji elektronowych
pierwiastkow pozwolito umiesci¢ lantanowce w uktadzie
okresowym, ale do dzi$ ich miejsce nie jest przesadzone.
Dyskusje pomiedzy chemikami sprowadzaja si¢ do tego,
czy w grupie 3 pod itrem powinien znajdowac si¢ lantan,
czy tez lutet. Obie strony sporu wysuwajg argumenty na
poparcie swoich racji. Zarowno lantan jak i lutet posiadaja
jeden elektron na orbitalu 5d, oba zatem pasuja do reszty
grupy 3. Natomiast wtasciwosci lutetu lepiej odpowiadaja
trendom (np. zmianie temperatur topnienia) obserwowa-
nym wsrod skandowcoOw niz ma to miejsce w przypad-
ku lantanu. Sytuacja przedstawia si¢ analogicznie, jezeli
rozpatrujemy wlasnosci fizykochemiczne zwigzkow (np.
struktury krystaliczne) — lutet wydaje si¢ by¢ ,,lepszym”
skandowcem niz lantan (szerzej o ktopotach z klasyfikacja
lantanowcow w [9]).

Autorzy podrecznikéw w rozny sposdb umieszczaja
lantanowce w uktadzie okresowym:
e lantan w grupie 3 pod itrem, a pierwiastki od ceru do

lutetu w wydzielonym bloku pod catym uktadem (to

tradycyjne podejscie);
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Rys. 5. IUPAC - Tablica uktadu okresowego pierwiastkéw opublikowana przez IUPAC (1 grudnia 2018 roku).
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e pod itrem znajduje si¢ odnosnik do bloku pierwiastkow
od lantanu do lutetu potozonego pod catym uktadem
(,,salomonowe” rozwigzanie wybrane przez [UPAC
[10]);

e w najdluzszej formie przedstawienia tablicy uktadu
okresowego po grupach 1 i 2 znajduje si¢ szereg od
lantanu do iterbu, co powoduje, ze pod itrem potozony
jest lutet. Takg lokalizacj¢ lantanowcow zaproponowat
w roku 1905 Alfred Werner.

Problemy z umiejscowieniem lantanowcéw pociagaja
za sobg analogiczne klopoty z aktynowcami. Mendelejew
znat tylko dwa aktynowce i nie miat trudnosci z umieszcze-
niem ich w tablicy. Tor z najtrwalszg wartoSciowoscig IV
trafit do grupy z tytanem i cyrkonem, natomiast VI-warto-
Sciowy uran stat si¢ chromowcem, co w obu przypadkach
dobrze zgadzalo si¢ z wlasciwosciami tych pierwiastkow.
Na poczatku ubieglego wieku pojawily si¢ dwa kolejne
aktynowce. Aktyn od razu wydat si¢ podobny do lantanu
(promieniotworczos¢ jego potaczen stwierdzano w osadach
lantanowcow wytracanych z roztworow zawierajacych ak-
tyn), natomiast protaktyn trafit do grupy wanadowcow jako
pierwiastek V-wartosciowy. Do lat 40-tych XX wieku czte-
ry pierwsze aktynowce znajdowaly si¢ w grupach 3-6.

Chemicy i fizycy pracujacy przy realizacji Projektu
Manhattan byli przekonani, ze udato im si¢ wyprodukowaé
pierwiastki ci¢zsze od uranu, jednak nie potrafili wykry¢
ich obecnoséci metodami chemicznymi. Przyktadowo: pier-
wiastek 93, kolejny po uranie, wcale nie zachowywat si¢
jak przedstawiciel grupy 7. Rozwigzaniem problemu stata
si¢ sugestia Glenna Seaborga, p6zniejszego odkrywcy
kilku transuranowcow, ze pierwiastki poczawszy od akty-
nu tworzg analogiczny do lantanowcow szereg. [11] Uzy-
cie metod opracowanych do rozdzielania lantanowcow,
glownie chromatografii, pozwolito zidentyfikowac otrzy-
mywane w nastepnych latach transuranowce. O biegto-
$ci pracy eksperymentatorow §wiadczy fakt, ze obecnosé
niektorych nowych pierwiastkéw stwierdzono dysponujac
zaledwie kilkunastoma ich atomami!

Wspomniany wyzej problem z aktynowcami nie spro-
wadza si¢ tylko do rozstrzygnigcia, ktory z pierwiastkow
bedzie znajdowat si¢ w grupie 3: aktyn czy lorens. O loren-
sie wiemy niezbyt duzo, a ponadto nikt jeszcze nie otrzy-
mat dostrzegalnej porcji tego metalu, zatem trudno méwic
o zbadaniu takich jego wilasciwosci, jak np. temperatura
topnienia.

Tablica uktadu okresowego sugeruje pokrewienstwo
lantanowcow i aktynowcow, ale jest to mylne wrazenie.
Wszystkie lantanowce sg trojwartosciowe, a tylko kilka
z nich przyjmuje réwniez wartosciowos¢ II lub IV. Od-
stepstwa sg spowodowane dazeniem do osiggnigcia trwatej
konfiguracji podpowloki f (f' i f'*) albo, jak w przypadku
lantanu(IIl) i ceru(IV), najblizszego gazu szlachetnego.
Tymczasem wartoSciowosci aktynowcow sg bardzo zr6z-
nicowane: rosng od aktynu do neptunu od 3 do 7 (najwyz-
sze), pluton i ameryk rowniez osiggaja wartoSciowos¢
wynoszaca 7, a dopiero kolejne pierwiastki sg trojwarto-
sciowe (ale takze 11 1 IV). O ile lantanowce maja na ogo6t
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jedng wartosciowos¢, to uran, neptun, pluton i ameryk pre-
zentuja calg game stopni utlenienia. O pewnym podobien-
stwie aktynowcow z lantanowcami mozna mowic¢ dopiero
w drugiej potowie szeregu (ale tu z kolei czgsto brakuje
danych eksperymentalnych, o czym w dalszej czeSci arty-
kutu). Lantanowce w XIX wieku uwazano nawet za jeden
pierwiastek w wielu odmianach, co byto spowodowane ich
wielkim podobienstwem chemicznym. Wsrod aktynow-
cOw nie ma takiego podobienstwa — tor nadal jest bardziej
tytanowcem, a uran chromowcem, niz oba z nich metalami
podobnymi do aktynu. Nie mozna zatem twierdzi¢, ze lan-
tanowce 1 aktynowce to rodziny pokrewne (jakby sugero-
walo ich potozenie w uktadzie okresowym).

Ukryte podobienstwa

Obecnie w publikacjach chemicznych przewaza dluga
forma tablicy uktadu okresowego, takg tez postaé zaleca do
stosowania IUPAC. Tablica autorstwa wspomnianego wyzej
Wernera przejrzyScie dzieli pierwiastki na bloki energetycz-
ne, ale zarazem sprawia, ze niektore podobienstwa staja si¢
niewidoczne. Aby je dostrzec nalezy postuzy¢ si¢ krotka for-
ma tablicy, opracowang przez samego Mendelejewa.

Lit, pierwszy ,,prawdziwy” cztonek grupy 1, posiada
wlasciwosci nie w petni pasujace do cigzszych od niego
pierwiastkow tej rodziny. Wsrod reszty litowcow trudno
znalez¢ stabo rozpuszczalne zwigzki, co sprawia trudnosSci
podczas wykrywania ich w klasycznej analizie kationow.
Lit tworzy jednak stabo rozpuszczalny weglan, fosforan(V)
czy tez fluorek. Chemicy juz dawno doszli do wniosku, Ze
takie zachowanie upodabnia lit do lezgcego w grupie 2
magnezu. Inne czolowe pierwiastki w swoich grupach za-
chowuja si¢ analogicznie i wykazujg podobienstwo do pier-
wiastka z nastgpnej grupy polozonego ,.kratke¢” nizej, po
przekatnej. Zaobserwowana prawidtowos¢ to regula dia-
gonalnego podobienstwa (ang. diagonal = przekatna). [12]

Lit i magnez sasiaduja ,,po przekatnej” nawet w diugiej
formie tablicy, ale zauwazenie podobienstwa innych pier-
wiastkow wymaga postuzenia si¢ jej krotka wersja. W ten
sposob beryl z grupy 2 jest podobny (zgodnie z regulg)
do glinu z grupy 13. Rzeczywiscie, oba sg amfoterycz-
nymi metalami rozpuszczalnymi w kwasach i zasadach,
podobnie jak ich wodorotlenki. O pozostatych berylow-
cach nie mozna tego powiedzie¢. Bor, czolowy pierwiastek
grupy 13 nie ma wiele wspolnego z glinem i pozostatymi
cztonkami rodziny. Przede wszystkim w ogoéle nie jest me-
talem 1 tworzy bardzo stabe kwasy borowe. Po stopieniu
tlenku boru z tlenkami metali powstajg szkliste substancje
uzywane w analizie chemicznej (rodzaj metalu rozpoznaje
si¢ po zabarwieniu jakie przyjmuje perta boraksowa). Po-
zostate borowce tak si¢ nie zachowuja. Natomiast w grupie
14, po przekatnej w stosunku do boru znajduje si¢ krzem.
Ten pierwiastek rdwniez nie jest metalem, takze tworzy
liczne stabe kwasy krzemowe, a co do szkiet ...wystarczy
spojrze¢ przez okno. Analogiczne podobienstwa mozna
znalez¢ 1 w innych grupach, np. tlen ze swojg reaktywno-
Scig jest podobny do chloru.
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Rys. 6. Tablica uktadu okresowego pierwiastkéw w najdtuzszej formie (wersja wspot-
czesna). Takg forme zaproponowat Alfred Werner w roku 1905. Werner chciat rozdzie-
li¢ grupy gtéwne i poboczne i - nieswiadomie - podzielit pierwiastki wedtug przynalez-
nosci do blokéw energetycznych.

Kroétka forma tablicy wigze ze sobg grupy gtowne (1, 2,
13-18) z pobocznymi (3-12). Potagczone grupy numero-
wane sg liczbami rzymskimi, np. w grupie I znajduja si¢
pierwiastkiz grup 11 11, wll—-z2i 12, willl -z 31 13,
itd. Grupa VIII zawiera w sobie grupy 8, 91 10 oraz 18.
W kazdej z grup wyrdznia si¢ podgrupy: dawna grupa
gléwna to podgrupa A, poboczna — B, np. podgrupa IA to
litowce, IB — miedziowce (ale spotykany jest rowniez od-
wrotny sposob oznaczania). W grupie VIII ze wzglgdu na
catkowite niepodobienstwo metali z grup 8-10 do helow-
cOw, te pierwsze chemiczna tradycja zestawila w triady,
czyli trojki pierwiastkéw lezacych obok siebie w jednym
szeregu (ze wzgledu na wigksze podobienistwo wystepu-
jace w okresie niz w grupie): zelazowcow, platynowcow
lekkich i platynowcow cigzkich (tym samym pierwiastki
108-110 mozna nazwa¢ superplatynowcami). Rozwazmy
kilka analogii dostrzegalnych w krotkiej formie tablicy
uktadu okresowego.

Zacznijmy od grupy VI. Kwas chromowy(VI) H,CrO,
wykazuje duze podobienstwo do kwasu siarkowego(VI)
H,SO,: oba tworzg szereg nierozpuszczalnych w wodzie
soli, np. PbCrO, i PbSO,, BaCrO, i BaSO, (dodatkowo
sole olowiu byly uzywane, a baru sg nadal jako pigmenty).
Pozostate chromowce rowniez wykazujg podobienstwo do
siarki i tworza analogiczne sole, np. BaMoO, (molibde-
nian) i BaWO, (wolframian). Kwasy chromowy, molibde-
nowy i wolframowy tatwo polimeryzuja, tworzac kwasy
o bardziej ztozonej strukturze (znane tylko w postaci soli).
Przyktadem soli takiego kwasu jest powszechnie stosowa-
ny w laboratoriach dichromian(VI) potasu K,Cr,0,. A siar-
ka? Tworzone przez nig kwasy sg réwnie liczne, np. w labo-
ratoriach uzywany jest analog dichromianu(VI) — pirosiar-
czan potasu K,S,0,. Podobienstwo siarki z chromowcami
nie jest jednak catkowite (np. Ag,SO, jest rozpuszczalny
w wodzie, natomiast Ag,CrO, to brunatnoczerwony osad)
i dotyczy tylko najwyzszej osiggalnej wartosciowosci (VI),
na nizszych analogia zanika.

W grupie V wanadowce tworza sole kwasow podob-
nych do wywodzacych si¢ z fosforu (H;PO,, HPO;), np.
wanadany Na;VO, lub NH,VO;. Kwasy te rowniez tatwo
polimeryzuja, podobnie jak kwasy fosforowe. W grupie
VII analogia jest takze wyrazna. Nadmanganian KMnO,
i nadchloran potasu KC1O, sg izomorficzne i tworzg krysz-
talty mieszane w dowolnych proporcjach. Oba zwiazki sg
solami mocnych kwasow, utleniaczami i oba stosunkowo
stabo rozpuszczajg si¢ w wodzie (jak na sol litowca).

W innych grupach rowniez mozna dostrzec podobien-
stwo: skandowce zblizaja si¢ wlasciwosciami do glinu, ty-
tanowce za$ do cyny. Cynk i kadm to pierwiastki reagujace
podobnie do magnezu (nie jest on oczywiscie amfoterycz-
ny). Podobienstwa natomiast nie stwierdzimy w grupie I —
litowce nie maja nic wspdlnego z miedzia, srebrem czy
ztotem.

Szacunki zamiast danych

Mendelejew tworzac tablice uktadu okresowego opie-
rat si¢ na danych doswiadczalnych, dlatego nie wiaczyt
do niej helu, odkrytego w roku 1868 w widmie atmosfery
Stonca. Przewidywat rowniez wtasciwosci jeszcze nie od-
krytych pierwiastkow, a potwierdzenie jego przypuszczen
sprawilo, ze chemicy przyjeli koncepcje¢ uktadu okreso-
wego. Do tej pory jednak w przypadku wielu pierwiast-
koéw brak jest danych dos§wiadczalnych dotyczacych ich
samych i tworzonych przez nie zwigzkow. Prawdopodob-
nie ostatni pierwiastek, ktory produkowany jest w dostrze-
galnych, miligramowych ilosciach to einstein zajmujacy
99 pozycje w tablicy. Oczywiscie, prowadzone sa ekspe-
rymenty i z nastgpnymi transuranowcami, ale w ich przy-
padku wykrywa si¢ charakterystyczne promieniowanie
pojawiajace si¢ w okreslonej czesci aparatury, nie za$ ob-
serwuje np. tworzenie krysztatéw zwigzku. Typowa meto-
da badania najci¢zszych pierwiastkow jest wprowadzanie
ich utworzonych atoméw (trzeba si¢ spieszyé z powodu
krotkiego czasu zycia nuklidéw) do strumienia substancji
chlorujacej lub bromujacej. Powstajace halogenki ulegaja
adsorpcji na powierzchni w okreslonej temperaturze, co
mozna stwierdzié rejestrujac charakterystyczne promie-
niowanie nowego pierwiastka. Znajomosc¢ zaleznosci po-
migdzy temperaturg adsorpcji i temperaturg wrzenia dla
pokrewnych pierwiastkow pozwala oszacowaé temperatu-
r¢ wrzenia danego halogenku. W ten sposob da si¢ wyzna-
czy¢ niektore wlasciwosci dysponujac zaledwie pojedyn-
czymi atomami. W przypadku dysponowania wigkszymi
iloSciami materiatu do badan (pierwiastek musi miec
takze dluzszy czas zycia), mozna przeprowadzi¢ badania
mikrochemiczne, np. stwierdzi¢, czy tworzony zwigzek
jest rozpuszczalny w wodzie. W tym przypadku wykrywa
si¢ promieniotworczo$¢ w osadzie pokrewnego zwiazku
(zachodzi wspolstracanie). Podobne problemy wystepuja
dla dwoch 1zejszych pierwiastkow: astatu i fransu. Oba
powstaja w bocznych odnogach naturalnych szeregdéw
promieniotworczych o sladowej wydajnosci i majg bardzo
kroétkie czasy zycia (szacuje si¢, ze w skorupie ziemskiej
w danej chwili znajdujg si¢ tylko gramowe ilosci tych
pierwiastkow). Poniewaz nie otrzymano jeszcze ich wi-
docznych ilo$ci, teoria musi uzupetnié¢ braki obserwacji
i pomiarow. Jest to zresztg dobre ¢wiczenie dla uczniow,
poniewaz wiasciwosci w grupie 1 i 17 zmieniajg si¢ dosé¢
regularnie. Polecamy jego przeprowadzenie w klasie: wy-
konanie wykresow z danymi dla pozostatych cztonkow
rodzin umozliwi oszacowanie na przyktad temperatur top-
nienia i wrzenia fransu i astatu.
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Do okreslenia wlasciwosci pierwiastkow uzywa si¢
metod mechaniki kwantowej. Wyniki nie sg jednak stu-
procentowo pewne, np. od wyznaczonego rozmieszczenia
elektronow na powtokach daleko jeszcze do opisu wila-
sciwosci chemicznych. Im bardziej oddalamy si¢ od bez-
posrednich danych obserwacyjnych, tym wnioskowanie
»metoda Mendelejewa” (czyli na podstawie cech znanych
pierwiastkow) staje si¢ coraz bardziej zawodne. Podjeto
jednak proby opisu wilasnosci hipotetycznych pierwiast-
kow z kolejnego okresu. Pierwiastki 119 i 120 beda za-
pewne niewiele roznity si¢ od potozonych wyzej fransu
i radu (w grupie 1 i 2 zmiana wlasciwosci fizykochemicz-
nych jest regularna). W okresie 8, na podobienstwo lan-
tanowcow 1 aktynowcow, pojawi si¢ szereg az 18 bardzo
do siebie zblizonych wlasnoéciami pierwiastkow bloku g,
z ktorymi chemicy nie mieli jeszcze do czynienia. Uktad
prawdopodobnie skonczy si¢ na pierwiastku 164, dla cigz-
szych tadunek jadra bedzie tak duzy, ze elektrony spadng
na nie, a predko$¢ ruchu po orbitach przekroczytaby pred-
kos¢ swiatta. Wykonane rachunki nie daja jednoznacznych
wynikow, niektorzy przesuwaja granice uktadu okresowe-
go jeszcze o kilkanascie pierwiastkow. Nie ma jednak pew-
nosci, czy kiedykolwiek uda nam si¢ otrzymac tak cigzkie
pierwiastki.

Co z dalej z prawem okresowosci?

Czy w $wietle przedstawionych wyzej przyktadéw moz-
na nadal twierdzi¢, ze prawo okresowosci jest spetnione?
Zaroéwno zaleta, jak i wada prawa okresowosci jest jego
ogoblne sfomutowanie (wlasnosci pierwiastkow powtarzajg
sig okresowo). Jest to oczywiscie prawda, poniewaz ist-
nieje taka tendencja, ale prawo nic nie mowi o wielkosci
okresu, czyli nie podaje w jakim odstepie znéw natrafimy
na pierwiastek podobny do danego. Analizujgc potozenie
pierwiastka w ukladzie okresowym mozna wyciggnaé
wnioski o jego wlasciwosciach, ale dos¢ czgsto wnioski te
okazuja si¢ niezbyt doktadne lub wrecz fatszywe. Prawo
okresowosci dobrze sprawdza si¢ w grupach gléwnych, le-
piej dla pierwiastkow o mniejszych liczbach atomowych,
niz dla cigzszych. W grupach pobocznych odstgpstwa sg
czestsze, nie moéwiac juz o lantanowcach i aktynowcach.
Ogolnie: im dalej od poczatku uktadu, tym prawo okreso-
wosci jest coraz mniej doktadnie spetniane.

Autorka artykulu z poprzedniego numeru ,,Chemii
w Szkole” [13] stwierdzita, ze prawa przyrody (chemii,
biologii) sa innego rodzaju niz prawa fizyczne, zapisane
Scistym jezykiem matematyki. Powodem jest fakt, ze pra-
wa przyrody (w tym i prawo okresowos$ci) probujg opisac
bardzo ztozone struktury (np. $wiat pierwiastkow chemicz-
nych lub organizméw zywych) o elementach potaczonych
siecig zaleznosci, ktore nie w petni sg nam jeszcze znane.
Prawa fizyki sformutowano za$ dla uproszczonych, abs-
trakcyjnych modeli (np. punktéw materialnych, ciat o ide-
alnych, geometrycznych ksztattach). Ich zastosowanie do
opisu rzeczywistych uktadow czesto rowniez prowadzi do
wnioskoéw nie w pelni zgadzajacych si¢ z danymi obser-
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wacyjnymi (np. ruch cial niebieskich zaburzany wpltywem
grawitacyjnym innych obiektow).

Autorzy sadza, ze powodem istnienia wyjatkéw od praw
przyrody sa takze niedostatki aparatu matematycznego,
ktérym obecnie dysponujemy. By¢é moze wraz z postgpa-
mi krolowej nauk roéwniez i prawa przyrody zostang $cislej
sformutowane. Wracajac zas do prawa okresowos$ci, ma
ono w chemii range poréwnywalng z prawem powszech-
nego cigzenia w fizyce — oba z nich wyjasnity i uporzad-
kowaty duzy fragment otaczajacego Swiata. Jezeli zatem
porownamy Mendelejewa do Newtona, mozna stwierdzic,
ze chemicy nadal czekajg na swego Einsteina.

W prezentowanych w szkole przyktadach prawo okre-
sowosci sprawdza si¢ w sposob zadowalajacy (gldwnie
ze wzgledu na ich odpowiedni dobdr). Wyjatki, ktore
przedstawiamy uczniom, s3 nieliczne i wlasciwie tylko
»potwierdzaja regule”. Uczen przecig¢tnie zaintereso-
wany chemig uzna, ze wnioski (dotyczace maksymalne;j
osigganej warto$ciowosci, liczby powlok elektronowych,
itp.) wynikajace z potozenia pierwiastka w uktadzie okre-
sowym sg prawdziwe. Jezeli dodatkowo begdzie pamigtat
o nielicznych wyjatkach, wiadomosci te z powodzeniem
wystarcza mu to do zaliczenia sprawdzianow i zdania ma-
tury. Zawsze jednak mozemy trafi¢ na bardziej dociekliwe-
go ucznia, ktory dostrzeze odstgpstwa od szkolnego obrazu
wiasciwosci pierwiastkow chemicznych. Dlatego tez zde-
cydowali$my si¢ na napisanie niniejszego artykulu. Mamy
nadzieje¢, ze pomoze on naszym Kolezankom i Kolegom
przy odpowiedzi na pytania ucznidw, a takze przyczyni si¢
do uatrakcyjnienia prowadzonych zajeé.

Mgr Iwona Orlifiska
| Liceum Ogdlnoksztatcgce im. KEN w Korskich

Mgr Krzysztof Orlifiski
Zespét Szkét Ponadpodstawowych nr 3 w Konskich

©000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Literatura

[1] Mizerski W., Anomalie ukiadu okresowego, Chemia w Szkole, 1-2/1990, s. 5-10.

[2] Sotoniewicz R., Rozwdj podstawowych pojeé ch vch, Wydawnictwa Naukowo-
-Techniczne, Warszawa, 1986, s. 49-62.

[3] Bielanski A., Podstawy chemii nieorganicznej, tom 2, wydanie szoste zaktualizowane
i uzupehione, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa, 2013.

[4] Mizerski W., Tablice chemiczne, wydanie V zaktualizowane, Wydawnictwo Adamantan,
‘Warszawa, 2008.

Wszystkie dane liczbowe oraz informacje o wlasciwosciach pierwiastkow pochodza z pozycji

[3]11[4].

[5] Orlinska L., Orlinski K., Na kraricu uktadu — gazy szlachetne, Chemia w Szkole, 3/2018,
s. 6-15.

[6] Minczewski J., Marczenko Z., Chemia analityczna. Tom 1. Podstawy teoretyczne i anali-
za jakosciowa, wydanie 6sme zmienione, Wydawnictwo Naukowe PWN SA, Warszawa,
2001.

[7]1 Szmal Z. S., Lipiec T., Chemia analityczna z i analizy instr j, Wy-
danie VI poprawione i uzupetnione, Panstwowy Zaktad Wydawnictw Lekarskich, War-
szawa, 1988.

[8] Mizerski W., Krdl metali, Kurier chemiczny, 5/1993 (17), s. 12-15.

[9] Orlinska 1., Orlinski K., Lantanowce — pierwiastki bez statego miejsca zameldowania,
Chemia w Szkole, 3/2017, s. 45-51.

[10] Dostep online: https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements/

[11] Czerwinski A., Energia jgdrowa i promieniotworczos¢, Oficyna Edukacyjna * Krzysztof
Pazdro, Warszawa, 1998, s. 120-121.

[12] Orlinska L., Orlinski K., Najlzejszy metal, Chemia w Szkole, 2/2020, s. 23-27.

[13] Cieslak-Golonka M., Uklad okresowy pierwiastkow w ro: zaniach filozofow chemii,
Chemia w Szkole, 1/2021, s. 13-18.

/ 7

Chemia w Szkole | 2/2021



Olimpiady i konkursy

20

Etap I

ZADANIE [
Teoria orbitali molekularnych

Teorig¢ orbitali molekularnych mozna zastosowa¢ m.in.
do przewidywania przebiegu reakcji chemicznych. Jed-
nym z najbardziej znanych przyktadow jest zastosowanie
tej metody do reakcji cykloaddycji, co mozna wyjasni¢ dla
hipotetycznej reakcji dwoch czasteczek etylenu:

— [

Mechanizm reakcji cykloaddycji zaktada, ze aby mo-
gla ona zaj$¢, orbital 2p, z ktérego powstaje LUMO jednej
z czgsteczek, musi ,,pasowaé” do orbitalu 2p tworzacego
HOMO drugiej czasteczki, tzn. orbitale 2p musza by¢ skie-
rowane do siebie czgéciami o tym samym znaku funkcji
falowej (dodatnim lub ujemnym). Dla powyzszego przy-
ktadu mamy nastepujaca sytuacje:

Howo 8;8 - 8;8 R

-ty b

(gdzie czarny kolor odpowiada np. znakowi dodatniemu,
a bialy — ujemnemu) i reakcja ta nie zachodzi w warunkach
termicznych (tzn. gdy substraty sa aktywowane termicznie).

— + =

Analogiczne rozumowanie mozna przeprowadzi¢ dla
innych uktadow z podwojnymi wigzaniami.

Polecenia:
Dla czasteczki 1,3-butadienu:

a. Narysuj schematyczny wykres zawierajacy cztery uto-
zenia orbitali 2p w orbitale molekularne o najnizszej
energii i zaznacz obsadzenie elektrondw na tych orbi-
talach (konfiguracje elektronowa).

b. Narysuj dwie struktury rezonansowe.

¢. Podaj, czy elektrony na orbitalach p w tym uktadzie sa
zdelokalizowane i czy oczekujesz ze 1,3-butadien jest
aromatyczny lub antyaromatyczny.

d. Narysuj schemat (analogiczny do podanego w zadaniu)
reakcji cykloaddycji pomiedzy czasteczka 1,3-butadie-
nu a czasteczkg etylenu (reakcja Dielsa-Aldera), ktorej
produktem jest cykloheksen.

Na podstawie tego schematu ustal i skomentuj, czy jest
prawdopodobne, aby reakcja ta zachodzita w warun-
kach termicznych.

Komitet Gtéwny Olimpiady Chemicznej
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e. Narysuj schemat (analogiczny do podanego w zadaniu)
reakcji cykloaddycji pomigdzy dwoma czasteczka-
mi 1,3-butadienu prowadzacej do 1,5-cyklooktadienu
(przez cykloaddycje [4+4]).

Na podstawie tego schematu odpowiedz, czy jest mozli-
we, aby reakcja ta zachodzita w warunkach termicznych

f- Czy w reakcji cykloaddycji pomi¢dzy dwoma czastecz-

kami 1,3-butadienu mozliwy jest inny rodzaj cykload-
dycji, prowadzacy do innego produktu? Odpowiedz
uzasadnij za pomocg schematow reakcji analogicznych
do reakcji cykloaddycji dwoch czgsteczek etylenu.

2. Wyjasnij czy czasteczka 1,2-butadienu bedzie miata po-
dobny uktad orbitali molekularnych i podobng reaktyw-
no$¢ w reakcji cykloaddycji?

Rozwaz dodatkowo mozliwos$¢ zaj$cia podobnej reakcji
w specyficznych warunkach, tzn.:

h. Zatoz, ze w jednej z czasteczek etylenu nastapito wzbu-
dzenie elektronu, tzn. po naswietleniu promieniami UV
jeden z elektrondéw z podwdjnie obsadzonego orbitalu
0 najwyzszej energii ,,przeskoczyl” na orbital o wyz-
szej energii. Czy w takim przypadku (tzw. cykloaddy-
cja fotochemiczna, w ktorej substraty sg aktywowane
fotochemicznie, zamiast drogi termicznej) reakcja po-
mig¢dzy dwoma czasteczkami etylenu, w ktorej powstaje
cyklobutan jest mozliwa do przeprowadzenia?
Uzasadnij swoja odpowiedZ za pomocg odpowiedniego
schematu reakcji z orbitalami molekularnymi.

Uwaga: Na kaidym schemacie reakcji 7 orbitalami
molekularnymi pamigtaj o narysowaniu rownie; wzoru
strukturalnego produktu (schemat podany w zadaniu).

ZADANIE 2
Proste zwigzki wegla — budowa elektronowa i wtasci-
wosci

W zamknigtej ampule umieszczono stechiometrycz-
ng ilo$¢ wapnia oraz grafitu i ogrzewano w temperaturze
powyzej 2000°C w atmosferze argonu. W wyniku reakcji
otrzymano krystaliczng s6l A o strukturze wywodzacej
si¢ z chlorku sodu. W odroznieniu od NaCl zwiazek ten
krystalizuje w uktadzie tetragonalnym ze wzgledu na wy-
dhuzenie jednej z krawedzi komorki elementarnej, spowo-
dowane niesferyczng budowg anionu w soli A.

Na skale przemystowa zwiazek A wytwarzany jest
w piecach elektrycznych z koksu i wapna palonego w tem-
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peraturze powyzej 2200°C. Produkt techniczny ma bar-
w¢ szarg 1 jest zanieczyszczony, m.in. fosforkiem wapnia
oraz weglikiem krzemu (zwiazek B). Techniczny zwigzek
A ulega reakcji z azotem, w wyniku ktdorej powstaje sol C,
zawierajaca w swoim sktadzie aniony izoelektronowe z di-
tlenkiem wegla(IV). Zwigzek C obecnie jest uzywany jako
nawoz sztuczny o nazwie azotniak, dostarczajacy do gleby
azot i wapn, ale ze wzgledu na wysoka cene i ograniczone
zastosowanie jego zuzycie maleje. W przesztosci zwigzek
ten byt substratem do otrzymywania amoniaku. Zwigzek B
jest potprzewodnikiem i jest stosowany m.in. jako materiat
do wyrobu elementéw grzejnych w piecach elektrycznych
(tzw. sylity). Zwiazek ten wykazuje bardzo duza twardo$¢
zblizong do diamentu, dlatego stosowany jest takze jako
materiat szlifierski. Zwigzek B wystepuje w kilku odmia-
nach polimorficznych. Odmiana b, krystalizujaca w ukta-
dzie regularnym, ma sie¢ przestrzenng o strukturze blendy
cynkowej (ZnS). Strukture t¢ mozna wyprowadzi¢ ze struk-
tury diamentu — zastgpujac co drugi atom wegla atomem
krzemu. Substancja B charakteryzuje si¢ bardzo duzg od-
pornoscig na czynniki chemiczne i nie ulega hydrolizie.

W reakcji pomigdzy metalicznym potasem i grafitem,
prowadzonej w atmosferze argonu w temperaturze okoto
300°C powstaje jonowy zwigzek D o barwie brazowe;j.
Struktura zwigzku D wywodzi si¢ z heksagonalnej od-
miany grafitu, w ktérym jony potasu rozdzielaja ptaskie
warstwy podsieci anionowej (dlatego tez nazywany jest
interkalatem grafitu). Kationy potasu zlokalizowane sg
w warstwach réwnoleglych do ptaszczyzny sieciowej
(0 0 1) i umieszczone s3 na wysokosci 0, %, Y, oraz %
komorki elementarnej. Zwigzek D krystalizuje w uktadzie
rombowym, a na dyfraktogramie proszkowym (promie-
niowanie CuKa, o dtugosci fali A = 1,5406 A) w zakresie
katow 26 do 30° refleksy pochodzace od tej fazy wystepu-
ja dla katow 16.56°, 21.25°, 22.47°, 24.32° i 29.56°. Na
podstawie wykonanego wskaznikowania dyfraktogramu
refleksom przypisano nast¢pujace wartosci (4 k 1): (0 0 4),
(111),022),(113)i(11D5). Interkalat D jest bar-
dzo reaktywny, m.in. ulega bardzo gwaltownej reakcji
z woda, w wyniku czego powstaje bezbarwny, bezwonny
gaz. Z powodu bardzo duzej reaktywnosci zwigzek D jest
wykorzystywany m.in. w syntezie organicznej. Przewod-
no$¢ wlasciwa zwiagzku D, podobnie jak grafitu, wykazuje
znaczng anizotropi¢. W warstwach podsieci anionowe;j jest
bardzo wysoka (wyzsza niz w warstwach czystego grafi-
tu) i wynosi 1,1-10° S:cm ' w temperaturze 25°C. Probke
interkalatu D o masie 1,243 g poddano bardzo ostroznej
reakcji z nadmiarem wody. W wyniku zachodzacej reak-
cji powstaty gaz zajat objetosé 103 cm’ w przeliczeniu na
warunki normalne.

Polecenia:

a. Podaj wzory sumaryczne zwigzkow A oraz C.

b. Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji hydro-
lizy zwiazku A. Wyjasnij jakim reagentem w tej reakcji
jest woda w mysl definicji kwasow i zasad Brensteda—
Lowry’ego.

Olimpiady i konkursy

¢. Narysuj molekularng budowe elektronowa oraz budo-
we przestrzenng aniondw obecnych w strukturze zwigz-
kéw A 1 C. Zaznacz wszystkie elektrony walencyjne we
wzorach elektronowych.

d. Podaj jaka hybrydyzacj¢ mozna przypisaé atomom
krzemu oraz wegla w zwiazku B i omow wigzania wy-
stepujace w tym zwigzku. Wymien czynniki odpowie-
dzialne za duza twardos$¢ tej substancji.

e. Zapisz zbilansowane rownanie reakcji umozliwiajacej
otrzymanie amoniaku ze zwigzku C.

f- Omoéw wigzania i budowe przestrzenng heksagonalne;j
odmiany grafitu. Na podstawie budowy elektronowej
wyjasnij przyczyny duzej anizotropii przewodnictwa
elektrycznego w graficie.

g. Okresl stechiometri¢ zwiazku D. Odpowiedz potwierdz
stosownymi obliczeniami.

h. Podaj zbilansowane rownanie reakcji hydrolizy zwigz-
ku D zapisane w formie czasteczkowej oraz okresl ja-
kim reagentem w tej reakcji jest ten zwigzek.

i. Wyjasnij przyczyn¢ wigkszego przewodnictwa wia-
sciwego zwigzku D w porownaniu do przewodnictwa
grafitu.

Jj. Wyznacz odleglosci pomigdzy warstwami aniondw
w strukturze zwigzku D (wynik podaj w pikometrach).

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartoSci mas mo-
lowych (g-mol '):
C-12,01; H-1,008; O —16,00; K —39,10; Si— 28,09
oraz objetos¢ molowg gazu w warunkach normalnych
V,=22,41-10"° m’-mol .

ZADANIE 3
Zwigqzki organiczne o wlasciwosciach kwasowych

Tytutowe zwiqzki najbardziej kojarzq sie z kwasami
karboksylowymi, jednak wlasciwosci kwasowe wykazuje
takze wiele innych klas zwigzkow organicznych, ktore nie
zawierajq grupy karboksylowej. Niektore z nich odgrywajg
wazng role zarowno w ukladach biologicznych jak i synte-
zie organicznej.

Zwiazki organiczne A — F wykazuja wlasciwosci kwa-
sowe w szerokim zakresie mocy (pK, od okoto 10 do -3),
przy czym ich kwasowos¢ rosnie od A do F, ale niekiedy
roznice s3 niewielkie, tak jak pomigdzy D i E. Masa molo-
wa najlzejszego z nich wynosi 122 g-mol .

Zwiazki A — F maja kilka istotnych cech wspolnych:

e Reaguja z roztworem NaOH tworzac odpowiednie sole.

o Wszystkie sg pochodnymi benzenu i zawierajg tyle
samo atomow wegla w czasteczce.

e Z widm "C NMR wynika, ze we wszystkich zwiazkach
wystepuje po piec nierownocennych grup atoméw wegla.

e W sktad ich czasteczek wchodzi rowniez wodor i tlen,
ten ostatni w ilosci od dwoch do trzech atomow, przy
czym nie wystepuja w nich mostki tlenowe.

Na podstawie widm protonowych mozna stwierdzi¢, ze
grupy metylowe (CH;) wystepuja tylko w zwiazkach A,
B,DiF.
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Tylko zwigzki A i C zbudowane sg z trzech pierwiast-
kéw. Pozostate natomiast zawierajg jeden atom dodatko-
wego pierwiastka (tzw. heteroatom), ktory tworzy wigza-
nia z atomami wegla oraz tlenu. Tymi dodatkowymi pier-
wiastkami mogg by¢ bor, azot, fosfor i siarka.

Zwiazek z heteroatomem B D E F

Zawarto$¢ (% masowy)
czwartego pierwiastka
(heteroatomu)

7,95% |20,56% | 18,02% | 18,65%

W wyniku ogrzewania kwasu C z czynnikami odwad-
niajagcymi (np. P,Os) powstaje zwigzek G, ktdry nastepnie
w obecnosci zasady (np. Et;N) reaguje z A tworzac pro-
dukt H o masie molowej 228 g'mol ', zawierajacy 10 pi-
kéw w widmie °C NMR.

Syntez¢ kwasow B - F mozna przeprowadzi¢ wycho-
dzac z pewnego popularnego weglowodoru I zawierajacego
91,30%,,,,s wegla. Do otrzymania zwigzkow B1E (schemat 1)
uzyto pochodnych typu X(OR); gdzie X oznacza odpowied-
nie heteroatomy. Ponadto wiadomo, ze dziatajac na kwas F
np. PCls, a nastepnie cynkiem mozna otrzyma¢ zwiazek D.

L I Mg . DXiOue) ]
Fe  (rdrugi eter 2) H*H,0
izomer)
Br2
X¥(OEt)s H*/H,0
I (lub NBS) : .
Swiatlo ogrzewanie ogrzewanie
(X1 i X2 - odpowiednie heteroatomy)
Schemat 1.
Polecenia:

. Podaj wzory sumaryczne zwigzkow A — F oraz 1.

Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A — F.

Narysuj wzory strukturalne zwigzkow G — M.

Narysuj wzor strukturalny gtownego produktu mono-

bromowania (+ Br,) zwiazku H.

e. Narysuj wzor strukturalny produktu powstalego w wy-
niku ogrzewania zwigzku H w obecnosci kwasu Lewisa
np. TiCl,.

f- Narysuj wzor strukturalny gtownego produktu nitrowa-
nia (stgz. HNO5/H,S0O,) estru metylowego kwasu C,
wiedzac ze produkt tej reakcji zawiera 7,73%,,,, azotu.

2. Narysuj wzor strukturalny produktu reakcji zwigz-
ku B z J wobec katalizatora palladowego i zasady (np.
K,CO5).

h. Narysuj wzor strukturalny produktu reakcji soli sodowe;j
kwasu D ze zwigzkiem L. Powstaje tam rowniez NaBr.
Produkt organiczny tej reakcji jest achiralny i nie ulega
hydrolizie.

i. Podaj wzor strukturalny produktu reakcji zwigzku M,

do ktorego dodano wodorek sodu (1 mol), a nastepnie

aldehyd benzoesowy.

NS

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone wartosci
mas molowych (grmol ):

C-12,00H-1,0,0-16,0 orazB—10,8; N—14,0; P —
31,0,S-32,1iBr-79,9.

ZADANIE 4
Chemiczna zagadka — co koduje mRNA w szczepion-
kach na koronawirusa

Pierwsza dopuszczona do uzytku szczepionka przeciw-
ko wirusowi SARS-CoV-2 zawiera czgsteczki informacyj-
nego RNA (mRNA), kodujace zmutowane biatko S (ang.
spike) wirusa (1259 aminokwas6éw). Mutacja polega na
wymianie dwoch kolejnych aminokwaséw IV=V w ob-
rgbie jednej 5-aminokwasowej petli (I-II-III-IV—V) na
aminokwasy X-X. Zapewnia to stabilizacj¢ biatka w kon-
formacji charakterystycznej dla stanu sprzed wniknigcia
wirusa do komorki, co stymuluje produkcj¢ odpowiednich
przeciwcial.

Aminokwas I o sktadzie masowym 41,37% C, 8,10% H,
32,16% N oraz 18,37% O, zawiera tancuch boczny o silnie
zasadowych wiasciwosciach, wynikajacych z obecnosci
fragmentu guanidynowego (-CH,N;).

W laboratorium chemicznym aminokwas II mozna
otrzyma¢ w wyniku reakcji aldehydu izowalerianowego
(3-metylobutanalu) z chlorkiem amonu i cyjankiem sodu
oraz nastgpczej hydrolizy w srodowisku kwasowym.

NH,CI

NaCN H,0*
A 3 |

3-metylobutanal

Aminokwas III mozna otrzymaé poprzez katalizowa-
ng enzymatycznie addycj¢ Michaela amoniaku do kwa-
su fumarowego [(2E)-but-2-eno-1,4-diowy — C,H,0,].
Bez udzialu odpowiedniego enzymu reakcja ta przebiega
z niewielka wydajnoscia, dlatego lepszg metodg jest re-
akcja gazowego amoniaku z fumaranem dietylu w tem-
peraturze 100°C, prowadzaca do cyklicznego zwigzku B
(CgH,N,O,), ktory po hydrolizie zasadowej (6M NaOH)
tworzy sl aminokwasu III.

NaOH

NH
. B i

fumaran dietylu

Struktur¢ chemiczng aminokwasu IV odkryt Emil Fi-
scher na poczatku XX wieku wykonujac jego synteze
w nastgpujacym ciggu reakcji (uwaga: metaliczny sod
w etanolu jest silnym czynnikiem redukujgcym):

o O C,H50ONa HNO, Na
+ BN NCN (o4

/\OMQ/\ -co,
CgHgN,O;
Jedng z pierwszych metod syntezy laboratoryjnej ami-
nokwasu V, opracowang ponad 150 lat temu, jest reakcja
amoniaku z kwasem E, otrzymywanym przez bromowanie
kwasu izowalerianowego (3-metylobutanowego) w obec-
nosci tribromku fosforu.

1) B|’2Y PBI’S

2) H;0* NH;

E v

kwas
3-metylobutanowy
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Aminokwas X powstaje m.in. w wyniku katalitycznego
uwodornienia kwasu pirolo-2-karboksylowego.

y O
@AOH
\

Polecenia:

a. Narysuj wzory strukturalne aminokwaséw I-V, amino-
kwasu X oraz zwigzkdéw posrednich A—E. Pomin ste-
reochemi¢ asymetrycznych atoméw wegla.

b. Narysuyj strukture rezonansowg wigzania peptydowego,
ktéra thumaczy jego ptaska geometrie.

¢. Narysuj wzor strukturalny dipeptydu X-X w dwoch r6z-

nych konfiguracjach wigzania peptydowego.
Jesli nie zidentyfikowales struktury aminokwasu X,
mozesz narysowac¢ wzor dowolnego dipeptydu (np.
z podstawnikiem R jako lancuch boczny) — za popraw-
ne rozwiqzanie otrzymasz polowe maksymalnej liczby
punktow.

d. Wyjasnij krétko, dlaczego wybrano aminokwas X do
wywotania zmiany konformacji (ksztaltu) petli biatka S.

e. Zapisz (za pomoca wzordéw strukturalnych) réwnanie
rownowagi kwasowo-zasadowej guanidyny oraz na-
rysuj struktury rezonansowe kationu guanidyniowego
(protonowanej guanidyny).

H, kat.

e

ZADANIE 5 ,,LABORATORYJNE”

Analiza mieszanin gazowych

Mieszaniny gazow M1-M3 poddano analizie. W sktad
mieszanin wchodzg takie gazy jak tlenek wegla(IV), tle-
nek wegla(Il), etylen, para wodna, amoniak, metyloamina,
azot, tlen, tlenek azotu(Il) i tlenek azotu(IV). Kazdy gaz
wystepuje w mieszaninach tylko raz. Liczba sktadnikow
W mieszaninie to trzy lub cztery.

Wiadomo, ze:

e tlen i azot s3 w réznych mieszaninach,

e woda (para wodna) nie wystepuje w mieszaninie zawie-
rajgcej amoniak,

e tlenki azotu nie wystepuja z tlenkami wegla,

e skladniki mieszanin nie reagujg ze sobag.

Najpierw kazdg z mieszanin przepuszczono przez wodg
zawierajaca blgkit tymolowy (roztwor o barwie zottozielo-
nej). Po przepuszczeniu gazéw roztwor nie zmienit zabar-
wienia dla mieszaniny M1, stat si¢ niebieski dla mieszani-
ny M2, a dla mieszaniny M3 przybral barwg zo6tta.

Z kazda z mieszanin przeprowadzono szereg nastgpu-
jacych prob:

A.Przepuszczenie mieszanin M1 i M3 nad biatym, bez-
wodnym siarczanem(VI) miedzi(II).

B. Wytrzasanie 100 cm’ (po probie A) mieszanin M1 i M3
z 10 cm’ roztworu NaOH o stezeniu 1 mol/dm’; otrzy-
mano roztwory R1 i R3 do dalszych badan oraz pozo-
state mieszaniny gazéw G1 i G3.

C. Wytrzasanie 100 cm’ mieszaniny M2 z 10 cm’ roztworu
H,SO, o stezeniu 0,5 mol/dm’; otrzymano roztwér R2
do dalszych badan oraz pozostaty gaz G2.

Olimpiady i konkursy

Wyniki tych badan podano w tabeli:

Mieszanina A B C
M1 nieb G150 cm’ -
M2 - - G2 40 cm’
M3 bz G370 cm’ -

bz — bez zmian

Wykonano dalsze proby:

D. Wytrzasanie G1, G2 i G3 z alkalicznym roztworem pi-
rogalolu.

E. Wytrzasanie G1, G2 i G3 z amoniakalnym roztworem
chlorku miedzi(I).

F. Wytrzasanie G1, G2 i G3 z roztworem siarczanu(VI)
zelaza(Il) w kwasie siarkowym(VI).

G. Wytrzasanie G1, G2 i G3 z roztworem bromu w CCl,.

Wyniki prob podano w tabeli:

Mieszanina D E F G
G1 bz czerw osad bz odb
G2 brun bz bz bz
G3 bz bz ziel-brun bz

bz — bez zmian

Wykonano takze eksperymenty w celu potwierdzenia
sktadu mieszanin, poddajac analizie roztwory R1, R2
i R3. Dysponowano roztworami, umieszczonymi w sposob
przypadkowy w proboéwkach 1 — 6, takich substancji jak
odczynnik Nesslera (alkaliczny roztwor tetrajodortecianu
potasu), jodek potasu, wodorotlenek baru, kwas sulfanilo-
wy, kwas azotowy(V), azotan(V) srebra. Poza tym, stoso-
wano roztwory a-naftyloaminy oraz kleiku skrobiowego.

Dokonano nast¢pujacych obserwacji:

Obs. 1. Proba z roztworem blgkitu tymolowego — naste-
puje zmiana zabarwienia na niebieskie dla probowki 2 i 3,
na czerwone dla probowki 4, dla pozostatych probowek nie
nastgpita zmiana barwy.

Obs. 2. W reakcjach krzyzowych pomiedzy probowka-
mi 1, 2, 3, 51 6 otrzymano nastgpujace rezultaty:

Nr
probowki 1 2 3 S 6
1 X bz bz bz |bia-z6t
2 bz X bz bz | |z6t-pom
3 bz bz X bz | |czarn-brun
5 bz bz bz X bz
6 |bia-z6t | |z6t-pom | |czarn-brun | bz X

bz — bez zmian

Obs. 3. Po zmieszaniu R2 i R3 i zakwaszeniu (probow-
ka 4) wydziela si¢ bezbarwny, bezwonny gaz.

Obs. 4. Dodanie roztworu z probowki 2 do R2 powodu-
je wytracenie pomaranczowego osadu.

Obs. 5. Wprowadzenie roztworu z probowki 3 do R1
wydziela biaty osad rozpuszczalny w zawartosci probowki
4 7z wydzieleniem bezbarwnego gazu.
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Obs. 6. Wprowadzenie roztworu z probowki 6 do R1
wydziela brunatny osad, po dodaniu zawartosci probowki
4 wydziela si¢ bezbarwny, bezwonny gaz.

Obs. 7. Po zmieszaniu R3 z zawarto$cig probowki 5 i za-
kwaszeniu roztworem z probowki 4, a nastgpnie dodaniu
roztworu a-naftyloaminy powstaje czerwone zabarwienie.

Obs. 8. Zmieszanie R3 i zawarto$ci probowki 1 oraz
dodanie zawarto$ci probéwki 4 powoduje powstanie z6t-
tobrunatnego zabarwienia. Zabarwienie zmienia si¢ na gra-
natowe po dodaniu kleiku skrobiowego.

Polecenia:

a. Wyjasnij zmiany barwy roztworu bigkitu tymolowego.
Na podstawie proby z roztworem bigkitu tymolowego
zaproponuj, jakie gazy moga wchodzi¢ w sktad po-
szczego6lnych mieszanin (pomin gazy oboj¢tne).

b. Wyjasnij o czym $wiadczy zmiana barwy siarczanu(VI)
miedzi(Il) w probie A.

¢. Podaj, ktore sktadniki mieszanin ulegajg pochtanianiu
w odpowiednich roztworach w probach B i C.

Podaj rownania reakcji (zapis jonowy lub czgsteczko-
wy) zachodzacych podczas pochtaniania gazoéw. Jaki
bedzie koncowy odczyn roztworéw pochtaniajacych?

d. Ktore sktadniki w mieszaninach gazowych wykrywa si¢
w probach D, E, F 1 G? Napisz rownania zachodzacych
reakcji.

Podaj, ktory gaz moze uzupehiac liczbe sktadnikoéw
w mieszaninic M3?

e. Zidentyfikuj substancje w probowkach 1 - 6 positkujac
si¢ odczynnikami podanymi w tre$ci zadania oraz roz-
tworami R1 — R3. Ktore sktadniki mieszanin gazowych
potwierdza si¢ w tych badaniach? Identyfikacj¢ skojarz
z odpowiednimi obserwacjami.

Napisz rownania zachodzacych reakcji (zapis jonowy
lub czasteczkowy).

ROZWIAZANIA ZADAN

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. T \ §
OO

H o’

b,N 4—»'/\/.<—>®/\/..

d

HOMO

LUmMO

HOMO

Lumo

HOMO

LUMO

¢. 1,3-butadien ma zdelokalizowane elektrony, ale nie jest

aromatyczny, poniewaz nie jest uktadem cyklicznym.

+ —_—

-t

lub
[ | [ I )

- &Y YH&%O

—. 5

HOWD

Orbitale atomowe p, tworzace odpowiednie orbitale
molekularne, sg skierowane do siebie w taki sposob,
ktory promuje te reakcje i powoduje, ze zachodzi ona
w warunkach termicznych.

>

Orbitale atomowe p, tworzace odpowiednie orbitale
molekularne, sg skierowane do siebie w taki sposob,
ktory nie promuje tej reakcji i powoduje, ze nie zacho-
dzi ona w warunkach termicznych.

f- Pozostate dwie mozliwosci cykloaddycji to addycja

[4+2] oraz [2+2]. W cykloaddycji [4+2] mamy naste-
pujaca sytuacje:

Ik

co oznacza, ze mozliwe jest przeprowadzenie reakcji

w warunkach termicznych.
&Hg \

W cykloaddycji [2+2]:
inie jest mozliwe przeprowadzenie tej reakcji w warun-
kach termicznych.

_—

Ik
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2. Czasteczka 1,2-butadienu nie ma podobnego uktadu orbi-
tali molekularnych jak czasteczka 1,3-butadienu, ponie-
waz jeden z jej atomow wegla ma hybrydyzacje sp’ i nie
bierze udziatu w delokalizacji elektronow. W zwigzku
z tym ma tez inng reaktywno$¢ w reakcji cykloaddycji.
Mozna rowniez zauwazy¢, ze czasteczka 1,2-butadienu
nie jest ukladem ze sprzg¢zonymi wigzaniami podwdj-
nymi, co prowadzi do takich samych wnioskow. Kolej-
nym dobrym argumentem jest zauwazenie, ze wegiel C2
1,2-butadienu ma hybrydyzacj¢ sp, w zwigzku z czym
orbitale 2p tworzace wigzania © pomi¢dzy atomami C1-
C2 oraz C2-C3 nie mogg leze¢ w jednej plaszczyznie
(w rzeczywistosci lezg do siebie prostopadle)

h. Po wzbudzeniu elektronu, dla jednej czasteczki etylenu,
obsadzenie elektronami jej orbitali mozna przedstawic
schematycznie jako:

% Homo @O
4 o o®

W zwiazku z tym schemat reakcji wyglada nast¢pujaco:

. Grafit heksagonalny A

Hwog__g___)>2__g

+

=TT

Orbitale p sa skierowane do siebie w taki sposob, ktory
promuje te reakcjg, co oznacza, ze moze ona zajsc.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. A —CaC,, C - CaCN,
b. CaC,+2H,0 —> Ca(OH)2 +H,C,

W mysl definicji kwasow i zasad Bronsteda—Lowry ego
kwasem jest reagent bedgcy donorem jonu wodorowego,
natomiast zasadq reagent bedqgcy akceptorem tego jonu.
W powyzszej reakcji czasteczka wody pelni role kwasu
Bronsteda, a jony weglikowe C,~ sq zasadq Bronsteda.

¢. Wzory elektronowe (struktury Lewisa) anionow C5
oraz CNJ :

[ie=c]” [N=c=N]"
Anion zwigzku A Anion zwigzku C

Anion CN;” ma budowe liniowa, a atomowi wegla
mozna przypisa¢ hybrydyzacje sp (analog CO,), co
przedstawia ponizszy rysunek:

¢ @ ¢

Olimpiady i konkursy

d. W wegliku krzemu (zwigzek B — SiC) kazdy atom we-

gla otoczony jest tetraedrycznie przez cztery atomy
krzemu, zatem nalezy mu przypisaé¢ hybrydyzacje sp’
(taka sama koordynacje — hybrydyzacje begdzie miat
kazdy atom krzemu). Wigzanie migdzy C a Si tworzy
si¢ w wyniku utworzenia orbitali molekularnych typu
o powstajacych z natozenia si¢ zhybrydyzowanych or-
bitali sp’ wegla i krzemu. Duza energia wigzania Si—C
oraz utworzona przez nie sie¢ przestrzenna (3D) deter-
minuje duza energie sieci krystalicznej, co przyczynia
si¢ do duzej twardosci weglika krzemu.

. CaCN, +3H,0 — CaCO, +2NH,

sktada si¢ z ptaskich . -

warstw, w ktorych ato- e —— Gt '_f_

my wegla tworza re- :

gularne sze$ciokaty. [P —
=il

e
Odlegtosci pomigdzy pp—al | {a--—é"'

atomami wegla w war- ="
stwie sg krotkie (wyno- i
szg 142 pm), natomiast : } |
odlegto$ci pomigdzy { Lt

SOl
warstwami sg znacz- = — -

nie dluzsze (wynoszg

335 pm).

W odmianie heksagonalnej grafitu warstwy ulozone
sq zgodnie ze schematem ABAB, natomiast w odmia-
nie romboedrycznej warstwy utozone sq w sekwencji
ABCABC.

Wigzania migdzy atomami wegla w warstwie powsta-
ja w wyniku natozenia si¢ dwoch zhybrydyzowanych
orbitali atomowych sp’ i utworzenia wigzacego orbi-
talu molekularnego typu o, ktory obsadzaja elektro-
ny pochodzace od dwodch atoméw wegla. Natomiast
niezhybrydyzowane orbitale atomowe p (skierowane
prostopadle do warstwy) tworzg orbitale molekularne
typu 7. Elektrony obsadzajace te orbitale tworza uktad
elektronow zdelokalizowanych, nadajacy potmetaliczne
wlasciwosci grafitowi. Przewodno$¢ elektryczna w kie-
runku réwnoleglym do ptaszczyzn jest bardzo duza, ale
spada wraz ze wzrostem temperatury, co wskazuje na
przewodnictwo zblizone do metalicznego (w tym kie-
runku). Przewodnictwo prostopadie do ptaszczyzn jest
niskie i rosnie wraz ze wzrostem temperatury, co ozna-
cza, ze grafit jest polprzewodnikiem w tym kierunku.
Obserwowana bardzo duza anizotropia przewodnictwa
jest zwigzana z obecnoscig ruchliwych elektronéw jedy-
nie w obsadzonym potowicznie pasmie przewodnictwa
utworzonym z orbitali 7.

Miedzy warstwami dzialajq jedynie stabe sily van der
Waalsa, co przyczynia si¢ do duzej tupliwosci grafitu
w kierunku rownoleglym do warstw oraz jego malej
twardosci.

. Grafit ze wzglgdu na niezapetnione calkowicie orbitale

7 wykazuje wiasciwosci utleniajgce i w wyniku reakeji
z silnymi reduktorami (np. metalicznym potasem) ulega
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redukcji do anionu o wzorze ogélnym C,. W wyniku
reakcji grafitu z metalicznym potasem powstaje s6l D
o wzorze ogdlnym KC,, ktora ulega gwaltownej hy-
drolizie z wydzieleniem wodoru, zgodnie z rownaniem
reakcji:

2KC, +2H,0 —> 2nC + 2KOH + H,

Na podstawie objetosci wydzielonego wodoru (w wa-
runkach normalnych) i uwzgledniajgc stechiometrig
reakcji mozemy obliczy¢, ile moli zwigzku D uzyto do
reakcji:

2-V, 2.1
ny=——mo= 03 ~=9,19 mmol .
v, 22,41-10
Zatem masa molowa zwigzku D wynosi:
MD :ﬂ:iﬂzl:;Sg.molflj
n, 9,19-10

co odpowiada wzorowi KCq — zwigzek D.

h. Reakcja hydrolizy zwigzku D zachodzi zgodnie z row-

naniem:

2KC,; +2H,0 - 16C+2KOH +H,

Aniony C; zwiazku D pelnig role reduktora i ulegaja
utlenieniu do grafitu.

. Atomy potasu redukujg grafit, oddajac swoj elektron

walencyjny do orbitali 7t grafitu, w wyniku czego tworza
si¢ warstwy natadowane ujemnie ( C; ), a powstate jony
K" lokuja si¢ pomigdzy warstwami weglowymi. Dodat-
kowe, zdelokalizowane elektrony w pasmie © powoduja
wzrost przewodnosci w fazie KCg, w poréwnaniu do
czystego grafitu.

W wyniku reakcji potasu z grafitem mozna uzyskac sole
o roznej stechiometrii — KCg, KC,4, KCj4 (W zaleznosci

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

o-O-0-0-0 —-O0-C-0C0
g —ooooo —_—
o &[¢0oo0 ©-0-0-0-0
(?d zloscz' uzytego“metc'zlu vl o sess B
i warunkow reakcji), a ich ™ soooo i :
struktura zwigzana jest GO0 e Tt
o i COCTO o
z wbudowywc.zmem Jjonow s
potasu pomigdzy kazdg E-D-0-C-C
warstwe grafitowg (KCy), —0-0-0-0-0 =
lub na przykiad co trzecig B i e B
(KCse), itp. grafit KCy
. Kationy potasu w interkalacie D zlokali-
zowane sg w warstwach rownolegltych do ™ ®

ptaszczyzny sieciowej (0 0 1) i umiesz-
czone s3 na wysokosci 0, Y4, ¥ oraz %
komorki elementarnej, zatem warstwy g
anionow C; zlokalizowane sg pomig¢dzy
nimi i lezg na wysokoSci %, %, % oraz 7,
a zatem odleglo$¢ pomiedzy warstwami
anionéw C; (jak i warstwami kationow
potasu) rowna jest ¥4 parametru ¢ komor-
ki elementarnej, co odpowiada rowniez
odlegtosci migdzy-ptaszczyznowej (d,;,)
opisanej wskaznikami Millera (0 0 4). Kat dyfrakcji 26
pomi¢dzy wiazka padajaca a wigzka ,,0dbitg” zwigzany
jest z odlegloscia migdzplaszczyznowa rownaniem
Waulfa-Braggow:

d,, = L , gdzie A oznacza dhugo$¢ fali.
2-sin@

Zatem:
004 = & =5,35A =535 pm.
2~s1n(16,56/2)

Warto$¢ ta jest rownowazna odleglosciom pomigdzy
warstwami C; w strukturze interkalatu D.

a. AC7H802 B C7H902B

CCHO, D CH0,S E CH,O,P

F C,H,0,S 1C,H;

A B C E F
(p-metoksyfenol) (kwas p-tolueno- (kwas (kwas p-tolueno- (kwas benzylo-  (kwas p-tolueno-
boronowy) benzoesowy) sulfinowy) fosfonowy) sulfonowy)
pKa = 10,2 pKa; =0k 9 pKa =42 pKa=2,8 pKa; =0k 2,5 pKa=-2,8
(M=124,0) (M=135,8) (M=122,0) (M=156,1) (M=172,0) (M=172.1)

OOH Q/B(OH)Z ©/C02H
0 D/

0
o O3
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Br MgBr OEt
: T T e e
MeO J K L
H

(toluen)

PUS SRS GUe.
: C .
o MeO © [;:TJ\
MeO
Br O NO,
9) h) 00 i
o O

lub izomer Z

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. Dopuszczalne jest narysowanie wzorow aminokwasow w dowolnej formie protonacyjnej
(nawet -COOH/-NH,).

I ONH, o 1 o 11
HZN*H/\/%O@ oe o (@]
©NH, o ONOQ
3
ONH,
v \% X
o]
HN® 0O 0 H, ©
®NH3 )\/U\O@ ®NJ)J\09
ONH,
A B o C O O
AL s ol
CN HN\g)\)LNHZ
CN
D o Alternatywna forma D E
N
HO~ 7 “OH 0 \ o)
HO 0 OH
CN '
CN

b. Wigzanie peptydowe ma czg$ciowy charakter wigzania podwojnego.

o
N
RSN
H
¢. Dopuszczalne jest narysowania wigzania peptydowego z wigzaniem podwojnym.
o]
H o
N 2
®N N
° QA

S)
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d. Prolina jest jedynym kanonicznym (kodowanym) aminokwasem cyklicznym.

Taka budowa powoduje usztywnienie fragmentu tancucha polipeptydowego i zaburzenie jego struktury drugorzedowej, a wigc
ksztattu tancucha glownego.

e. NH ®NH, NH, NH,

+ @ = -~ -~
HszNHz H HZNJLNHZ Hzcltl))\NHz HZN/g(I)\?Hz

Rozwiazanie zadania 5 — . laboratoryjnego”
Przyktadowy sktad mieszanin gazowych oraz rozmieszczenie substancji w probowkach 1-6.

M1 CO, CO,, C,H,;, H,0
M2 NH;, CH;NH,, O,
M3 NO, NO,, N,
Nr probowki Zawarto$¢ Nr probowki Zawartos¢
1 Jodek potasu 4 Kwas azotowy(V)
2 Odczynnik Nesslera 5 Kwas sulfanilowy
3 Wodorotlenek baru 6 Azotan(V) srebra

a. Zmiana barwy roztworu biekitu tymolowego na niebieski wskazuje na alkaliczny charakter gazow w mieszaninie M2.
Brak zmiany barwy §wiadczy o oboj¢tnym, lub bardzo stabo kwasnym charakterze gazéw (CO,)w mieszaninie M1.
Zmiana zabarwienia na zo6tto sugeruje, ze mieszanina M3 ma charakter kwasowy.

Przypuszczalny sktad mieszanin gazowych:

M1 CO,, CO?
M2 NH,, CH,NH,
M3 NO?, NO,

b. Zmiana zabarwienia siarczanu(VI) miedzi(II) w probie A wskazuje, ze w sktad mieszaniny M1 wchodzi para wodna.
Bialy CuSO,4 zmienia si¢ na niebieski CuSO,-5H,0.

¢. W probie B do roztworu wodorotlenku sodu przechodzi CO, z mieszaniny M1 oraz NO, i NO z mieszaniny M3.
Rownania zachodzacych reakcji:

CO, + 2NaOH —> Na,CO; + H,0 lub  CO,+20H —»CO; +H,0

Liczba milimoli NaOH (10 x 1 mmol/em’ = 10 mmol) jest znacznie wieksza niz dwukrotna liczba milimoli CO, (2 x
50 em’/22,4 mmol/em® = 4,48 mmol), stqd nie powstaje wodoroweglan sodu. Odczyn roztworu jest mocno zasadowy
(5,5 mmol NaOH).

NO, + NO + 2NaOH — 2NaNO, + H,0 lub NO, +NO +20H — 2NO, +H,0
Przy nadmiarze molowym NO, w stosunku do NO zachodzitaby reakcja:
2NO, + 2NaOH— NaNO, + NaNO; + H,0 lub 2NO, +20H — NO, +NO, +H,0

Liczba milimoli NaOH (10 x 1 mmol/cm’ = 10 mmol) jest znacznie wicksza niz dwukrotna liczba milimoli NO, i NO
(2 x 30 em’/22,4 mmol/em’ = 2,68 mmol), stgd odczyn roztworu mocno zasadowy (7,3 mmol NaOH).

W probie C w roztworze kwasu siarkowego(VI) sa pochtaniane NH; i CH;NH,

Rownania zachodzacych reakcji:

NH; + H,S0, — NH,HSO, lub  NH;+H — NH,"
CH,;NH, + H,SO, — CH;NH;-HSO,  lub  CH;NH, + H' — CH;NH;"

Liczba milimoli H,SO, (10 x 0,5 mmol/cm® = 5 mmol) jest wystarczajgca do pochloniecia NH,
i CH;NH, (60 cm’/22,4 mmol/cm’ = 2,68 mmol), odczyn roztworu kwasowy (2,3 mmol H,SO,).
d. Wyniki obserwacji D wskazujg na obecno$¢ tlenu w mieszaninie M2.

K

o K KK
- K0 00 O
5 4 =l K
2 CJL.; + 120, — _:—Ef_‘:—{-,‘\_gc-—u + HO
] i — -

K
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Wyniki obserwacji E wskazuja na obecnos¢ tlenku wegla w mieszaninie M1.

CuCl + CO 2 Cu(CO)Cl
Cu(CO)Cl + CuCl + 4 NH; + 2H,0 — 2Cu] + (NH,),CO; + 2 NH,CI

Wyniki obserwacji F wskazujg na obecno$é tlenku azotu w mieszaninie M3.
FeSO, + NO — [Fe(NO)]SO,

Wyniki obserwacji G wskazuja na obecnos¢ etylenu w mieszaninie M1.
C,H, + Br, —» C,H,Br,

Wyniki poprzednich obserwacji wskazuja takze na obecno$¢ azotu w mieszaninie M3 (trzeci sktadnik).
. Na podstawie obserwacji 1-8 mozna zaproponowaé rozmieszczenie substancji w probowkach 1-6:

Nr probowki Zawarto$¢ Nr probowki Zawarto$¢
1 Jodek potasu 4 Kwas azotowy(V)
2 Odczynnik Nesslera 5 Kwas sulfanilowy
3 Wodorotlenek baru 6 Azotan(V) srebra

Uzasadnienie:

Obs. 1. Jednoznaczne okresla umiejscowienie kwasu azotowego(V) w probowce 4. W probowkach 2 i 3 moze by¢
odczynnik Nesslera lub wodorotlenek baru.

Obs 2. Wynik reakcji krzyzowych wskazuje jednoznacznie na obecnos¢ roztworu KI w probowce 1, roztworu AgNO,
w probowce 6 i kwasu sulfanilowego w proboéwce 5. Poza tym roztwdr w proboéwce 2 zawiera prawdopodobnie tetra-
jodortecian(I) potasu, a w probowce 3 wodorotlenek baru.

Roéwnania reakcji:

prl +pr6 T +Ag — |Agl (biato-zotty)
pr2 +pr6  Hgl; +2Ag" — |AgHgl, (z0lty) 2Ag" +20H — H,0 + |Ag,O (brunatny)
pr3+pr6  20H +2Ag — |2AgOH — H,0 + | Ag,0 (czarno-brunatny)

Obs. 3. Bezbarwnym, bezwonnym gazem moze by¢ azot, powstaty wskutek reakcji pierwszorzgdowej aminy alifatycz-
nej z kwasem azotowym(I1I), co wskazywatoby na to, ze w M2 jest CH;NH, a w M3 tlenek azotu(IV) (lub mieszanina
tlenkow azotu).

Roéwnanie reakcji: CH;NH, + HNO, + H" — [CH;N,]" + 2H,0 — CH;OH + N,1

HONO

CH3NH; = [CHsN =N 22 o ch.oH + Nt

Obs. 4. Wynik reakcji wskazuje jednoznacznie na obecnos¢ jondw amonowych w R2 (amoniaku w M2) i odczynnika
Nesslera w probowce 2.
5 Hyg
MNH4™ + EHQIE_ + 40H > [O NHz]l | + 71"+ 3H20
‘Hg !
Obs. 5. Biaty osad jest weglanem baru, rozpuszczalnym w HNO; (probowka 4) z wydzieleniem CO,, co potwierdza
obecno$¢ CO, w M1 i roztworu wodorotlenku baru w probéwce 3.

Ba® +CO; — |BaCO;  |BaCO,+2H" — Ba’” + CO,1 + H,0

Obs. 6. Brunatny osad jest mieszaning weglanu srebra (jony weglanowe w R1) i tlenku srebra (alkaliczny odczyn roz-
tworu powoduje stracanie i rozktad wodorotlenku srebra), wydzielajacy si¢ gaz to tlenek wegla(IV) z rozktadu Ag,COs.
Osad jest rozpuszczalny w HNO; (proboéwka 4)

2Ag +CO; — Ag,CO;| Ag,CO;| +2H — 2Ag" + CO, + H,0

Obs.7. Probowka 5 zawiera kwas sulfanilowy, ktory ulega diazowaniu z niewielka iloscig R3 (zawierajacym jony
azotanowe(IIl) w Srodowisku kwasowym

(probowka 4). Utworzona so6l diazoniowa HB:S—G—NHz + MOz + ZH*—-HG:LS-@—ﬁEM + 2H0
sprzega si¢ z a-naftyloaming, z utworzeniem

czerwonego barwnika azowego. Mieszani- 033 —@—ﬁzu . NH; —» HO9S _@_NEH NHz + H*
na M3 zawiera tlenck azotu(IV) (lub wraz

z NO), a probowka 5 kwas sulfanilowy.
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Obs. 8. Zottobrunatne zabarwienie pochodzi od jodu, ktory powstaje po utlenieniu jonéw jodkowych jonami azotano-
wymi(III). Jod z kleikiem skrobiowym daje granatowe zabarwienie. Potwierdza to obecnos¢ jodku potasu w probow-
ce 1 oraz tlenku azotu(IV) (lub mieszaniny tlenkow azotu) w M3.

2NO, + 21 +4H — L+ 2NO?® + 2H,0

Ad a. Wyjasnienie zmian barwy roztworu bigkitu tymolowego. Propozycja sktadu poszczegolnych mieszanin (bez gazéw
obojetnych)

Zmiany barwy roztworu blekitu tymolowego:

Zmiana barwy roztworu bigkitu tymolowego na niebieski wskazuje na alkaliczny charakter gaz6w w mieszaninie M2. Brak zmiany
barwy $wiadczy o obojetnym lub stabym, jezeli chodzi o reakcje kwasowo-zasadowe charakterze gazéw w mieszaninie M1.
Zmiana zabarwienia na zo6lto sugeruje, ze mieszanina M3 ma charakter kwasowy.

Przypuszczalny sktad mieszaniny M1: CO,, CO?

Przypuszczalny sktad mieszaniny M2: NH;, CH;NH,
Przypuszczalny sktad mieszaniny M3: NO,, NO?

Ad b. Zmiana barwy siarczanu(VI) miedzi(Il) w probie A

Zmiana zabarwienia siarczanu(VI) miedzi(Il) w probie A wskazuje, ze w sktad mieszaniny

M1 wchodzi para wodna. Bialy CuSO, zmienia si¢ na niebieski CuSO,-5H,0.

Ad ¢. Sktadniki mieszanin ulegajgce pochtanianiu w probach B i C. Réwnania reakcji zachodzacych podczas pochtaniania gazéw

Proba B (pochlanianie w roztworze NaOH o stezeniu 1 mol/dm’)

M1 Pochtanianiu ulega(ja)...CO,..........
Roéwnanie(a) reakcji CO, + 2NaOH — Na,CO; + H,0 lub CO,+20H — CO%f +H,0

Odczyn roztworu mocno zasadowy (5,5 mmol NaOH)

M3 Pochtanianiu ulega(ja).....NO, i NO......(NO réwnomolowo z NO,).

Réwnanie(a) reakeji NO, + NO +2NaOH — 2NaNO, +H,0 NO, +NO +20H — 2NO, +H,0
lub 2NO, + 2NaOH — NaNO, + NaNO; + H,0 2NO, +20H™ — NO3 + NO; + H,0

Odczyn roztworu mocno zasadowy (7,3 mmol NaOH)

Proba C (pochtanianie w...roztworze kwasu siarkowego o stezeniu 0,5 mol/dm”.)
M2 Pochtanianiu ulega(ja)....NH;, CH;NH,.........

Rownanie(a) reakcji: NH; + H,SO, —» NH,HSO, Iub NH;+H'— NH,
CH,NH, + H,SO, — CH;NH;-HSO, lub  CH;NH, + H'— CH;NH;
Odczyn roztworu kwasowy (2,3 mmol H,SO,)

Ad d. Sktadniki mieszanin ulegajgce pochtanianiu w probach D, E, F i G. Rownania reakcji zachodzqcych podczas pochtaniania
gazow

Préba D (pochtanianie w...alkalicznym roztworze pirogalolu.)

Mieszanina .M2...... Pochtanianiu ulega...tlen..........
Rownanie(a) reakcji

KD oK KD O
2.{{;_@ + ;—’Uz —> KCIDK"' H.O

Préba E (pochtanianie w. amoniakalnym roztworze chlorku miedzi(I).)
Mieszanina ..M1..... Pochtanianiu ulega.....tlenek wegla(Il)........
Roéwnanie(a) reakcji: CuCl + CO 2 Cu(CO)Cl

Cu(CO)Cl + 4 NH; + 2H,0 — 2Cu| + (NH,),CO;:+ 2 NH,CI

Préba F (pochtanianie w. roztworze siarczanu(VI) zelaza(Il) z kwasem siarkowym(VI).)
Mieszanina .M3...... Pochtanianiu ulega...tlenek azotu(Il).........

Roéwnanie(a) reakcji

FeSO, +NO — [Fe(NO)]SO,

Préba G (pochtanianie w...roztworze bromu w tetrachlorku wegla..)

Mieszanina ..M1..... Pochtanianiu ulega....etylen.........
Rownanie(a) reakcji H,CCH, + Br, — H,BrCCBrH,
Uzupetnieniem w mieszaninie M3 (trzeci sktadnik) jest azot
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Ad e. Identyfikacja substancji z probowek 1-6 (rownania reakcji tylko z prob krzyzowych)

Nr pr wykryto Uzasadnienie, rownania reakcji

Odczyn roztw...obojetny..

1 KI _ T
prl +pr6 T +Ag — |Agl (z0hty)

Odczyn roztw  mocno alkaliczny..............

2 Ko[Hgl] | pr2 + pr6 Hgl; +2Ag” — |Ag,Hgl, (z6lty)
20H +2Ag — H,0+ |Ag,O (brunatny)

Odczyn roztw...alkaliczny...........

3 Ba(OH), _ A
pr3+pr6 20H +2Ag — |2AgOH — H,0 + |Ag,0 (czarno-brunatny)

Odczyn roztw....mocno kwasowy.............

4 HN03 . . . + +
(po dodaniu pr.4 do zmieszanych pr. 31 6) |Ag,0+2H — 2Ag + H,0

kwas Odczyn roztw...stabo kwasowy (oboj)..............
sulfanilowy | prak reakcji

Odczyn roztw...obojetny..............

6 AgNO3 + 2— + +
+R1+prd 2Ag +CO; — Ag,CO;| Ag,CO;| +2H — 2Ag + H,0 +CO,

ad e. cd. Wnioski z obserwacji 1 - 8. Rownania zachodzgcych reakcji (bez prob krzyzowych)

Obs. 1. Jednoznacznie okresla umiejscowienie kwasu azotowego(V) w probowce 4- odczyn
silnie kwasowy. W probowce 2 i 3 moga by¢ odczynnik Nesslera lub wodorotlenek baru - odczyn alkaliczny.

Obs. 2. Wynik reakcji krzyzowych wskazuje jednoznacznie na obecnos¢ roztworu KI

w probowce 1, roztworu AgNO; w probowce 6 1 kwasu sulfanilowego w probowce 5. Poza tym, roztwér w probowce 2
zawiera jony tetrajodortgcianowe(ll), stracony osad nierozp w HNO;, a w probowce 3 stracony z AgNO; osad rozpuszcza si¢
w HNO; (probowka 4).

Obs. 3. Bezbarwnym, bezwonnym gazem moze by¢ azot, powstaty wskutek reakcji

pierwszorzedowej aminy alifatycznej z kwasem azotowym(IIl), co wskazywatoby ze w M2 jest CH;NH, a w M3
tlenek azotu(IV) (lub wraz z NO). CH;NH, + HNO, + H" — [CH;N,]" + 2H,0 — CH;0H + N, 1

HOMOD H: O

CHzMHz == [CHaN=MN*'] ———= CH3OH + Nat

Obs. 4. Wynik reakcji wskazuje jednoznacznie na obecno$¢ jondw amonowych w R2
(amoniaku w M2) i odczynnika Nesslera w probowce 2.

Hg
NH:* + 2Hgli + 40H™ - [0 ‘NHgJl | + 71 + 3H:0
ok !

Obs. 5. Bialy osad jest wegglanem baru, rozpuszczalnym w HNO; (probdwka 5) z wydzieleniem CO,,

co potwierdza obecno$¢ CO, w M1 i roztworu wodorotlenku baru w probowce 3.
Ba® +CO; — |BaCO; |BaCO,+2H" — Ba™ + CO,1 + H,0

Obs. 6. Brunatny osad jest mieszaning weglanu srebra (jony weglanowe w R1) i tlenku

srebra (alkaliczny odczyn roztworu powoduje stracanie i rozktad wodorotlenku srebra), wydzielajacy si¢ gaz to
ditlenek wegla z rozktadu Ag,CO;. Osad jest rozpuszczalny w HNO; (probowka 4)

2Ag +CO; — Ag,CO;| Ag,CO;| — Ag,0] +CO,7  Ag,0 +2H' — 2Ag" + H,0

Obs. 7. Proboéwka 5 zawiera kwas sulfanilowy, ktory ulega diazowaniu z R3 (zawierajacym jony azotanowe(I1I))
i po zakwaszeniu (pr.4). Utworzona so6l diazoniowa sprzgga si¢ z a-naftyloaming z utworzeniem czerwonego barwnika
azowego. Mieszanina M3 zawiera NO, (lub mieszaning z NO), a probowka 5 kwas sulfanilowy.

HGJS-Q\_ >—HH: +NDZ +2H — Hms-@-ﬁeu + 2H:0 Hﬂﬁ-@—ﬁ;ﬂ + o — HG:B—@—NE NH; + H*

Obs. 8. Zéttobrunatne zabarwienie pochodzi od jodu, ktory powstaje po utlenieniu jonéw jodkowych

jonami azotanowymi(III). Jod z kleikiem skrobiowym daje granatowe zabarwienie. Potwierdza to obecno$¢ jodku potasu
w probowcee 1 oraz tlenku azotu(IV) (lub wraz z NO) w M3.

2NO, +2I +4H" — I,+ 2NO? + 2H,0

Autorzy zadah: zadanie 1 - Bartosz Trzaskowski, zadanie 2 - Andrzej Ostrowski,
zadanie 3 - Piotr Kwiatkowski, zadanie 4 - Marcin Warmirski, zadanie 5 - Stanistaw Kus.
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Przyktadowy arkusz maturalny

Jadwiga Stachowicz, Urszula Gtaszcz

Przygotowany arkusz maturalny zawiera zadania z zakresu rozszerzonego z podstawy programowej dla uczniéw szkot
ponadgimnazjalnych. Przy kazdym zadaniu zostaly podane numery wymagan ogoélnych (I, I1, III) i szczegdtowych. W pre-
zentowanym arkuszu dominujg zadania otwarte, ktore sprawdzajg umiejetnos¢ rozumowania, argumentowania, projekto-
wania doswiadczen i wyciagania poprawnych wnioskow. Do wszystkich zadan podano propozycje odpowiedzi.

Zadanie 1. (1 pkt) [I, IT], R - 2.2; 2.5
Na podstawie konfiguracji elektronowej atoméw X 1Y
wiadomo, ze:

e clektrony atoméw X i Y sa rozmieszczone w czterech
powlokach elektronowych,

e atomy X i Y maja na ostatniej powltoce 1 niesparowany
elektron 1 mogg wystepowa¢ w zwigzkach chemicz-
nych jako jednododatnie kationy,

e clektrony walencyjne pierwiastka Y rozmieszczone sg
na dwodch podpowtokach elektronowych,

® liczba atomowa pierwiastka Y jest wigksza od liczby
atomowej pierwiastka X.

Podaj nazwy pierwiastkoéw X i 'Y oraz pelng podpowto-

kowa konfiguracje elektronowa jonu Y.

Nazwa pierwiastka X ......ccceveeeviiriniiiiniiiiinen.n.
Nazwa pierwiastka Y .......o.ovimiiiieeiiiiiieiinennn,
Konfiguracja elektronowajonuY ' ..........................

Zadanie 2. (1 pkt) [I, II], R — 2.2

Na podstawie uktadu okresowego ocen prawdziwosé
ponizszych zdan wpisujac P jesli informacja jest prawdzi-
wa, albo F jesli informacja jest fatszywa.

Zadanie P/F

Rdzenie atomowe pierwiastkéw 2 grupy uktadu
okresowego maja taki sam tadunek

Rdzenie atomowe pierwiastkow drugiego okresu
zawieraja taka sama liczbg elektronow

Tylko dwa pierwiastki nie posiadaja w rdzeniach
atomowych elektronow

Zadanie 3. (2 pkt) [I, IT], R - 2.5; 3.4; 3.5
Ponizej przedstawiono (bez uwzglednienia ksztattu cza-
steczki) wzory elektronowe czasteczek tworzonych przez

pierwiastek Z.
1 | 1

//Z\ /Z\ I_YI
Yl x/ \X T
X
ly | Yl

a) Na podstawie budowy elektronowej czgsteczek okresl
liczbe elektronéw walencyjnych atomu Z oraz nazwy
pierwiastkow X 1Y, ktére moga wchodzi¢ w sktad tych
czasteczek.

Liczba elektronéw walencyjnych: ......
Nazwa pierwiastka X ............oovvnnen
Nazwa pierwiastka Y .....ccccoevininnnnn,

b) Uzupetnij ponizsze zdania. Wybierz i zaznacz jedno
wlasciwe okreslenie sposrod podanych w kazdym na-
wiasie.

Pierwiastek Z wystepuje na najwyzszym stopniu utlenie-

nia w czasteczce (I / II / IIT). W czasteczce zwigzku 11

pierwiastek Z posiada stopien utlenienia (-IL, I1, IV, VI).

Orbitalom walencyjnym atomu centralnego w czasteczce

I przypisuje si¢ hybrydyzacije typu (sp / sp’ / sp’), a w cza-

steczee 11 przypisuje sie hybrydyzacje typu (sp / sp” / sp’).

Czasteczka przedstawiona wzorem III ma moment dipolo-

wy (réwny 0/ rézny od 0).

Zadanie 4. [I, IT], R - 2.5; 7.3

W wysokiej temperaturze lit reaguje z tlenem i azotem
tworzac odpowiednio tlenek litu (Li,0) i azotek litu (Li;N).
Obydwa zwigzki wprowadzone do wody tworzg roztwor
o0 odczynie zasadowym.

Zadanie 4.1. (1 pkt)

Napisz czasteczkowe rownanie reakcji azotku litu
z woda, wiedzac ze drugim produktem reakcji jest gaz
o charakterystycznym zapachu.

RoOwnanie reakcjiz .....ovvvviiiiiiiiiiiiiiiieieeeans

Zadanie 4.2. (1 pkt)

Aniony pierwiastkow tworzacych sie¢ krystaliczng tlen-
ku i azotku litu maja identyczng konfiguracje elektronows.

Ocen czy promien anionu tlenkowego jest w stosunku
do promienia jonu azotkowego (mniejszy / wiekszy / taki
sam). OdpowiedZ uzasadnij.

Promien anionu tlenkowego jest w stosunku do pro-
mienia jonu azotkowego mniejszy / wigkszy / taki sam;
0N (S VA

Zadanie 5. (2 pkt) [II], R —4.9; 5.6; 5.7

W wodnym roztworze stabego kwasu jednoprotonowe-
go o stezeniu 1 - 10 mol/dm’ liczba jonéw OH w 100 cm’
wynosi 6,02 - 10", Oblicz pH roztworu i stata dysocjacji
tego kwasu, w temp. 298,15 K.
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Zadanie 6. (2 pkt) [II], R-5.7;5.8

Do 25 cm’ roztworu HCOOH o stezeniu 0,4 mol/dm’
dodano 19,6 cm’ roztworu NaOH o stezeniu 2% i gestosci
1,02 g/cm’. Jaki odczyn bedzie miat roztwor? Odpowiedz
uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.

Zadanie 7. [II], R —7.3; 8.9; 8.10

Przeprowadzono 4 do$wiadczenia z uzyciem stezone-
go roztworu wodorotlenku potasu. Schemat doswiadczen
przedstawiono ponize;j.

Zn(s) BeO(s) MgO(s) N20s(s)

' ) I I
KOH(aq KOH(aq) KOH(aq KOH(aq

Stosunek molowy dodanych substancji do KOH wyno-
sit 1:2.

Zadanie 7.1. (2 pkt)
W kazdym zdaniu podkresl wiasciwa odpowiedz.

a) Podczas reakcji wodorotlenku potasu z tlenkiem azotu(V),
stopien utlenienia atomu azotu (zmienia si¢ / nie zmienia
sie). Zwigzek bedacy produktem reakcji w probowce 4
(ulega / nie ulega) hydrolizie, a odczyn otrzymanego roz-
tworu jest (obojetny / kwasny / zasadowy).

b) W doswiadczeniu zachodzgcym w probdwce 1 (obser-
wuje sie / nie obserwuje si¢) wydzielania pecherzykow
gazu. Substancje stale wprowadzone do st¢zonego roz-

tworu wodorotlenku potasu ulegaja roztworzeniu w pro-
bowkach (1/2/3/ 4).

Zadanie 7.2. (1 pkt)

Napisz w formie jonowej skroconej réwnanie reakcji
tlenku berylu z wodorotlenkiem potasu wiedzac, ze tworzy
si¢ jon kompleksowy o liczbie koordynacyjnej 4.

Zadanie 8. (2 pkt) [II, ITI], R - 7.1; 8.3
Przeprowadzono doswiadczenia zilustrowane na poniz-
szym schemacie.

0,1 mol Nags) 0,1 mol CaCz(s) 0,1 mol KHs)

i ), L
H20 H20 H20

Doswiadczenia zakonczono, gdy wszystkie wprowa-
dzone substancje przercagowaty catkowicie.
a) Przeanalizuj powyzsze do$wiadczenia i zakresl stowo
,Prawda” jezeli zdanie umieszczone obok jest prawdzi-
we, lub ,,Falsz”, jezeli jest fatszywe.

We wszystkich probéwkach wydzielit si¢

Prawda | Falsz
palny gaz

Objetosci wydzielonego gazu w probéwkach

1i 3 byly jednakowe Prawda | Falsz

Tylko w dwoch probowkach odczyn po Prawda | Falsz

reakcji byt zasadowy

Metodyka i praktyka szkolna

b) Napisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji zacho-
dzace w probowce numer 2.
Rownanie reakcjiz ....ooveviiriiiiiiiiieeeeeeea

Zadanie 9. (2 pkt) [II], R - 1.6, 5.2

Probke o masie 0,256 g zawierajaca mieszaning chlorku
sodu i chlorku potasu rozpuszczono w wodzie i nastep-
nie dodano 50 cm’ roztworu azotanu(V) srebra o stezeniu
0,1 mol/dm’. Zaszta wowczas reakcja:

Ag' + CI' — AgCl

Nadmiar AgNO; odmiareczkowano zuzywajac 25 cm’
roztworu NH,SCN o stezeniu 0,04 mol/dm’ zgodnie z row-
naniem:

Ag +SCN — AgSCN

Oblicz sktad wyjsciowej mieszaniny w procentach ma-
sowych z doktadnoscig do liczb catkowitych. Przyjmij, ze
obie reakcje przebiegly z wydajnoscig rowna 100%.

Zadanie 10. (2 pkt) [I, IT], R — 4.1

Badano szybkos¢ reakcji: C+D 2 A+ B.

Szybkos¢ tej reakcji w temperaturze 7 opisywana jest
przez rdwnanie kinetyczne:

v=k[C] [D].

Obliczy¢ warto$¢ statej szybkosci reakcji w tej tempe-
raturze wiedzac, ze poczatkowa szybkos¢ reakcji wynosi
3,1-10° mol - dm” - s™, a poczatkowe stezenia reagentow C
i D wynosza odpowiednio: 0,48 mol - dm™ 10,23 mol - dm”.
Wynik podaj z whasciwg jednostka z doktadno$cig do trze-
ciego miejsca po przecinku.

Zadanie 11. (2 pkt) [II], R — 4.6; 4.7
Reakcja utleniania tlenku azotu(Il) zachodzi wedtug
réwnania:

2NO(g) * Oy 2 2NOy + Q

Do reaktora o objetosci 1 dm’ wprowadzono 3 mole
substratéw stosujgc 100% molowy nadmiar tlenu. Po cza-
sie ¢ ustalit si¢ stan rownowagi i stezenie NO wynosito
0,5 mol/dm’. Oblicz stezenia pozostatych reagentow w sta-
nie rownowagi.

Zadanie 12. (1 pkt) [II], R — 4.4; 4.7
COy) + Hy) 2 CO + HyO)  AH>0

Uzupetnij ponizsze zdania. Wybierz i zaznacz jedno
wlasciwe okreslenie sposréd podanych w kazdym na-
wiasie.

Reakcja redukcji tlenku wegla(IV) jest reakcja (endo-
termiczng / egzotermiczng), o czym $wiadczy (dodatnia
/ ujemna) warto$¢ AH. Powyzsza reakcja ma tym wigk-
szg wydajnos¢, w im (nizszej / wyzszej) temperaturze jest
prowadzona. Zmniejszenie obj¢tosci uktadu reakcyjnego
(wplynie / nie wplynie) na wydajnos¢ reakcji rownowa-
gowej.
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1) H2S04
2) H202

K2CrOa4

34

Zadanie 13 [II, IIT], R - 6.1; 7.7

Warto$¢ potencjatu standardowego dla uktadu utleniacz
/ forma zredukowana jest liczbowa miarg zdolno$ci utle-
niajacych i redukcyjnych danej drobiny. Im wyzszy poten-
cjat redoks, tym silniejszym utleniaczem jest forma utle-
niona i tym stabszym reduktorem jest forma zredukowana.

W tabeli podano wartos$ci standardowych potencjatow
wybranych uktadéw redoks.

Roéwnanie reakcji Standardowy
potencjat £°, V

H,0, + 2H" + 2¢ 2 2H,0 1,766

Cr,07 +16H™ + 6e 2 2 Cr’" + 7H,0 1,36

CrOj + 4H,0 + 3e 2 Cr(OH), + 50H -0,12

0, +2H +2e 2 H,0, 0,695

Fe(OH); + e 2 Fe(OH), + OH -0,55

W. Mizerski, Tablice chemiczne, Warszawa 1993.

Przeprowadzono seri¢ doswiadczen przedstawionych na
ponizszym schemacie. Doswiadczenia 1, 3 1 4 to do§wiad-
czenia dwuetapowe.

NaOH

1) NaOH
2) H202

1) NaOH (nadmiar)
2) H202

K2Cr207 CrCl3

Zadanie 13.1. (1 pkt)

W jednej z probowek po dodaniu pierwszego odczyn-
nika otrzymano zielony osad. Nastepnie wprowadzenie
wody utlenionej spowodowato zmiang zabarwienia osadu
na kolor czerwonobrunatny.

Obserwacje te dotyczg probowki numer .........

Zadanie 13.2. (1 pkt)

W probowce numer 4 po dodaniu pierwszego odczynni-
ka otrzymano zielony roztwoér. Wprowadzenie wody utle-
nionej do tej probowki spowodowato zmiang zabarwienia
roztworu na z6lty.

Napisz w formie jonowej z uwzglednieniem liczby po-
bieranych lub oddawanych elektrondéw (zapis elektrono-
Wwo-jonowy) roéwnanie procesu utleniania.

Zadanie 13.3. (1 pkt)

Opisz zmiany mozliwe do zaobserwowania po doda-
niu odczynnika 1 i 2 do roztworu chromianu(VI) potasu.
Uwzglednij wyglad zawartoSci probéwki przed i po reakcji.

Wyglad zawarto$ci probowki

Przed reakcja

Po dodaniu
odczynnika 1

Po dodaniu

odczynnika 2

Zadanie 13.4. (1 pkt)

Ocen, czy gdyby do probowki numer 2 uzyto roztwo-
ru kwasu siarkowego(VI) zamiast roztworu wodorotlenku
sodu, zaobserwowano by zmiang barwy roztworu. Uzasad-
nij swoje stanowisko.

Zadanie 14. (1 pkt) [II], R-1.5

Plytki wykonane z Zelaza i niklu zanurzono do roztwo-
réow azotanu(V) miedzi(Il) (probowka 1 i 2) i azotanu(V)
cynku (probowka 3 i4). Przebieg doswiadczen zilustrowa-
no na ponizszym schemacie.

Doswiadczenie 2

Doswiadczenie 1
L i

1 12]

Cu(NO3)2

Sposrod podanych po-
nizej wykresoOw wybierz
te, ktore przedstawiaja
zmiany masy blaszki zela-

wykres 1 wykres 2

masa
masa

wykres 3

znej 1 niklowej w powyz-
szych do§wiadczeniach.

czas czas

Zmiany masy blaszki zelaznej po przeprowadzeniu do-
swiadczenia 1 przedstawia wykres 1 /2 / 3, za$ zmiang
masy blaszki niklowej po przeprowadzeniu doswiadcze-
nia 2 przedstawia wykres 1/2 /3.

Informacja do zadan 15 [II], R — 4.8, 4.9, 4.10
W ponizszej tabeli przedstawiono state dysocjacji wy-
branych kwaséw organicznych.

Wzor K, Wzbr K,
CICH,COOH |1,36-10° |BrCH,COOH | 1,25 10"
FCH,COOH 2,60-10° |ICH,COOH |6,7-10*

Na podstawie: Robert T. Morrison, Robert N. Boyd,
Chemia Organiczna, Tom 1, PWN, Warszawa 1985

Zadanie 15.1. (1 pkt)
Moc zasady Bronsteda jest tym wigksza, im stabszy jest
kwas z nig sprz¢zony.
Uszereguj podane nizej jony pod wzgledem rosnacej
zasadowosci. Zapisz ich wzory grupowe.
Wzory jonow: CH;COO BrCH,COO
FCH,COO CICH,COO

Zadanie 15.2. (1 pkt)

Uzupehnij ponizszy schemat zapisem jonowym reakcji
wody z jonem pochodzacym od najstabszego kwasu poda-
nego w tabeli. Wzory reagentdw rozmies¢ tak, aby odpowia-
daty ich funkcjom jako kwasu (k) lub zasady (z) Bronsteda.

z, k, k, Z
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Zadanie 16.1. (2 pkt) [II], R — 4.6
Kwas etanowy (octowy) reaguje z etano-1,2-diolem
tworzac ester i wod¢ wedlug rownania:

2CH;COOH + HOCH,CH,OH 2 C¢H,,0, + 2H,0

Przygotowano 1 dm’ mieszaniny kwasu etanowego,
etano-1,2-diolu i wody w temperaturze 7 1 pozostawiono
do osiggnigcia stanu rownowagi. Warto$¢ statej rownowagi
(K.) w warunkach prowadzenia procesu wynosi 6,45.

Oblicz poczatkowa liczbe moli kwasu etanowego i eta-
no-1,2-diolu wiedzgc, ze stan rownowagi ustalit si¢, gdy
liczba moli poszczegllnych reagentow wynosita: ne gy, 0,
= 0,802 mol, nyocu,cu,on = 0,264 mol, nyo = 1,15 mol.

Zadanie 16.2. (1 pkt) [II], R—13.3
Napisz wzor potstrukturalny (grupowy) organicznego
produktu reakcji etano-1,2-diolu z kwasem etanowym.

Zadanie 17. (2 pkt) [I, II], R-5.2

Oblicz, ile gramoéw soli: CuSO, - 5 H,O, NiCl, - 2 H,O
i FeSO, - 6 H,0 nalezy rozpusci¢ w wodzie, aby otrzymac
1 dm’ roztworu, w ktérym stezenie jonéw chlorkowych
wynosi 7,1 g/dm’, a stosunek molowy Cu”": Ni*": Fe** be-
dzie réwny 1:2:2.

Zadanie 18. [I1], R -9.2; 9.5; 9.10; 9.15

Pewien homolog benzenu (X), ktéry zawiera 10 atomow
wodoru w czasteczce poddano chlorowaniu na $wietle.
Uzyskano 2 monochloropochodne (A i B). Na otrzymane
chloropochodne podziatano NaOH w §rodowisku wodnym
uzyskujac zwiazki (D 1 E).

Zadanie 18.1. (1 pkt)
Podaj wzor potstrukturalny zwigzku X

Zadanie 18.2. (1 pkt)
Zapisz réwnanie reakcji otrzymywania zwiazku X
z benzenu.

Zadanie 18.3. (1 pkt)

Napisz réwnanie reakcji tej monochloropochodne;j
z wodnym roztworem NaOH, ktdrej organiczny produkt
tej reakcji jest czasteczka achiralng.

CH,——CH — CH ==CH, Zadanie 19.
I [II], R - 6.5; 9.9; 11.13
s Przeprowadzono ciag
przemian opisany poniz-
szym schematem.

CH,—CH —CH —CH, Zadanie 19.1. (1 pkt)
| Ocen, czy podane poni-
CH,4 OH L. . .
zej informacje sg prawdzi-
we. Zaznacz P, jesli infor-
7 macja jest prawdziwa albo
F —jesli jest fatszywa.

3 | KyCr,0,/H,50,

Metodyka i praktyka szkolna

Zdanie

Liczba stereoizomeréow zwiazku Q jest wigksza niz
zwiazku powstalego w reakc;ji 1

Reakcje 112 mozemy zaliczy¢ do reakeji addycji
elektrofilowej

P/F

Aby przeprowadzi¢ przemiang oznaczong na schemacie
numerem 2, nalezy zwigzek X poddac¢ reakcji z KOH
w $rodowisku alkoholowym.

Zadanie 19.2. (2 pkt)

Napisz w formie jonowej skroconej z uwzglednieniem
liczby oddawanych lub pobieranych elektronéw (zapis jo-
nowo-elektronowy) rownania reakcji numer 3.

Rownanie w formie jonowej procesu utleniania:

Roéwnanie w formie jonowej procesu redukcji:

Uzupetnij ponizszy zapis tak, aby przedstawiat uzgod-
nione réwnanie reakcji w formie jonowej skroconej, ktora
zaszta w reakcji 3.

CH,—CH —CH —CH; +

CH;  OH

Zadanie 20. (1 pkt) [II], R-6.2; 6.5
Przeprowadzono doswiadczenie z uzyciem nitro-
benzenu.

NO, NH,CI
+3Fe +7HC —> ©/ +3FeCl, +2H,0

Podaj stopien utlenienia i typ hybrydyzacji atomu azotu
przed reakcja i po reakcji.

Przed reakcja | Po reakcji

Stopien utlenienia atomu azotu
Typ hybrydyzacji atomu azotu

Zadanie 21. (2 pkt) [II], R-10.2

Napisz wzory poélstrukturalne i podaj nazwy dwoéch
alkoholi o wzorze sumarycznym C,H,,0, ktoére poddane
dehydratacji utworza jako jedyny produkt organiczny taki
sam alken.

Wzor alkoholu 1

Wzor alkoholu 11

Nazwa Nazwa

Zadanie 22. [II], R — 4.8; 9.5; 10.1; 14.2

Dimetyloaminoetanol jest naturalnym zwigzkiem zali-
czanym do aminoalkoholi. W organizmie zwiazek ten petni
glownie funkcje prekursora acetylocholiny. Aming biogen-
na, ktora jest sktadnikiem fosfolipidow jest aminoetanol
(kolamina). Wzory zwigzkow przedstawiono ponizej:

CH,—N—CH,—CH,—OH CH,— CH,~—OH
' [
CH, NH,

dimetyloaminoetanol etanoloamina
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Zadanie 22.1. (1 pkt)

Ocen prawdziwo$é ponizszych stwierdzen. Wpisz
TAK, jesli stwierdzenie jest prawdziwe lub NIE, jesli jest
nieprawdziwe.

Podczas rozpuszczania obu zwiazkoéw

w wodzie zachodzi reakcja chemiczna, w ktorej te
aminoalkohole sa zasada wedlug teorii Bronsteda,
a woda kwasem.

Czasteczki aminoetanolu mogg tworzy¢ wigzanie
koordynacyjne z jonem H'.

Obydwie czasteczki w reakcji z kwasem

chlorowodorowym wykazuja charakter zasadowy.

Zadanie 22.2. (1 pkt)

Dimetyloaminoetanol jest nieczynng optycznie aming
II1-rzedowa. Narysuj wzor pétstrukturalny grupowy izo-
meru tej aminy, wykazujacej czynnos¢ optyczna.

Uzupehnij ponizszy schemat:

"
]

Zadanie 23. [I1, III], R - 12.7; 12.8

Uczen miat za zadanie odrdzni¢ kwasy: propenowy, me-
tanowy i 2 —hydroksypropanowy. Ponizej przedstawiono
opis doswiadczenia wykonanego przez ucznia.

Etap 1.

Uczen do trzech proboéwek pobral probki badanych sub-
stancji i dodat do nich roztwor bromu w czterochlorku we-
gla. Tylko w jednej proboéwce zaobserwowat odbarwienie
roztworu bromu w czterochlorku wegla. Substancji tej nie
uzywat do doswiadczenia w etapie 2.

Etap 2

Do dwoch czystych probowek pobrat probki substancii,
ktére nie reagowaty w etapie 1 z Br, w CCl, i dodat do
nich zakwaszonego roztworu KMnO,. Mieszaniny reak-
cyjne ogrzat.

Zadanie 23.1. (1 pkt)
Podaj wzor potstrukturalny zwigzku zidentyfikowanego
w 1 etapie do$wiadczenia.

Zadanie 23.2. (1 pkt)
Czy na podstawie obserwacji 2 etapu doswiadczenia
uczen odréznit 2 pozostate kwasy? Odpowiedz uzasadnij.

Zadanie 24. (2 pkt) [II], R - 12.10; 13.2
Syntetyczne nici chirurgiczne otrzymuje si¢ migdzy in-
nymi z kwasu hydroksyetanowego, ktéry mozna otrzymac
w reakcji metanalu z tlenkiem wegla(Il) 1 woda.
a) Napisz rownania reakcji otrzymywania tego kwasu sto-
sujac potstrukturalne wzory zwigzkow organicznych.
b) Napisz reakcje kondensacji 3 czasteczek kwasu hy-
droksyetanowego z utworzeniem produktu o budowie
fancuchowe;.

Zadanie 25. (1 pkt) [II], R - 10.9; 12.10
Czasteczke kwasu kawowego, ktory ma silne wlasciwo-
$ci antyoksydacyjne mozna przedstawi¢ wzorem:

CH=CH - COOH
HO ;

OH

W celu zbadania wlasciwosci kwasu kawowego wy-
konano do$wiadczenia, ktorych schemat przedstawiono
ponize;j.

Brz w CCls FeCl3(aq)

kwas kawowy kwas kawowy

Dokoncz ponizsze zdania tak, aby powstaty wlasciwe
opisy obserwacji. Okreslenia wybierz z podanych w na-
wiasach.

Po dodaniu odczynnika do probowki 1 zaobserwowano,
ze roztwor bromu (ulegl / nie ulegt odbarwieniu). Po do-
daniu odczynnika do probéwki 2 zaobserwowano, ze roz-
twor zabarwil si¢ na kolor (szafirowy / fioletowy / Z6lty).

Zadanie 26. (1 pkt) [II], R -13.2

Kwasy karboksylowe majace w tancuchu podstawnik
hydroksylowy moga ulega¢ wewnetrznej estryfikacji. Po-
wstaje wtedy produkt o budowie cyklicznej. Reakcja ta
zachodzi wtedy, gdy tworzy si¢ pier§cien pigcio — lub sze-
Sciocztonowy.

Napisz wzor potstrukturalny najprostszego hydroksy-
kwasu, ktory w wyniku wewnetrznej cyklizacji utworzy
pieciocztonowy pierscien.

Zadanie 27. (3 pkt) [II], R-6.2; 9.9; 9.15

Ponizej przedstawiono ciag przemian chemicznych,
w ktorych biora udziat zwigzki organiczne umownie ozna-
czone literami X, Y, Z oraz benzen, metylobenzen, kwas
benzoesowy.

CH

. COOH
CH,CI, AlCl, KMnO,, H
1 4

2 lC]z/hv

KOH, H,0
X ——> Y
3

a) Okresl stopnie utlenienia atomow wegla, ktore sg bez-
posrednio zwigzane z pierScieniem aromatycznym
w zwiazku X, metylobenzenie i kwasie benzoesowym.

Stopnie utlenienia atomu wegla

w kwasie
benzoesowym

w zwiagzku X metylobenzenie

b) Napisz wzor potstrukturalny (grupowy) zwiazku Z.
¢) W kazdym zdaniu wybierz i podkresl wiasciwg infor-
macje tak, aby otrzymac zdanie prawdziwe.
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Benzen reaguje z chlorometanem, a reakcje t¢ zalicza-
my do reakcji addycji / substytucji / eliminacji o mecha-
nizmie rodnikowym / elektrofilowym / nukleofilowym.
Reakcje numer 3 zaliczamy do reakcji addycji / substytu-
cji / eliminacji o mechanizmie rodnikowym / elektrofi-
lowym / nukleofilowym. W reakcji z manganianem(VII)
potasu metylobenzen wykazuje wiasciwosci utleniajace /
redukcyjne.

Zadanie 28. (1 pkt) [II], R—10.1; 13.1
Ponizej przedstawiono dwa wzory substancji pochodze-
nia naturalnego.

zwigzek | zwigzek 11
CH,
0 70 H,C” CH,
kumaryna mentol

Wstaw do tabeli numery zwigzkow, dla ktorych podane
okreslenia sg prawdziwe.

Zwigzek ulega hydrolizie w srodowisku zasadowym.

Czasteczka tego zwigzku posiada asymetryczny
atom wegla.

Wszystkim atomom wegla wchodzacym
w sklad czasteczki przypisuje si¢ jednakowy typ
hybrydyzacji.

Zadanie 29. (1 pkt) [IL III], R - 9.5; 10.5

Lagodne utlenianie glicerolu (propano-1,2,3-triolu) roz-
tworem H,0, w obecnosci Fe jako katalizatora prowadzi
do otrzymania dwoch izomerycznych produktow A i B.
W warunkach prowadzenia reakcji utlenieniu ulega tylko
jeden atom wegla. Produkt A poddany reakcji ze §wiezo
straconym wodorotlenkiem miedzi(Il) tworzy roztwor
o szafirowej barwie.

Napisz wzory potstrukturalne (grupowe) produktow
utleniania glicerolu (propano-1,2,3-triolu) i okresl, ktory
z nich moze tworzy¢ par¢ enancjomerow.

Metodyka i praktyka szkolna

Zadanie 30. (3 pkt) [II], R — 14.11; 14.12; 14.13
Punkt izoelektryczny (pl) to warto$¢ pH roztworu, przy
ktérej aminokwas zachowuje si¢ jak czasteczka obojgtna.
W tym punkcie aminokwas wystepuje glownie w formie
jonu obojnaczego. Jednym z aminokwasow biatkowych
jest seryna (kwas 2-amino-3-hydroksypropanowy), dla
ktorej punkt izoelektryczny wynosi plyy,, = 5,68.
Na podstawie J.McMurry, Chemia organiczna, Warszawa 2005.

a) Napisz wzor poélstrukturalny (grupowy) tego amino-
kwasu dla pH =9,5.
b) Uzupehnij zdania tak aby byly prawdziwe.

Czasteczka tego kwasu reaguje z NaOH w stosun-
ku molowym 1: ............ , a z sodem w stosunku mo-
lowym 1: .............. Aminokwas ten ulega dekarbok-
sylacji tworzac zwigzek o nazwie systematycznej:

¢) Napisz wzor poétstrukturalny (grupowy) dipeptydu,
w ktorym seryna jest aminokwasem C-koncowym,
a czasteczka tego dipeptydu wystepuje jako jedna para
enancjomerow.

Zadanie 31. (1 pkt) [ITI], R-16.4,16.13
Dane sg wzory trzech monosacharydow oznaczonych
X, Y, Z:

CHO CHO CH,OH
H-é-OH HO-CI-H CI=O
H—IC—OH H—IC—OH HO—lC—H
H-|C-OH HO-|C-H H-IC-OH

ICHzOH ICHZOH ICHzOH

X Y zZ

Przeanalizuj wzory podanych powyzej monosachary-
dow 1 odpowiedz na pytania.

Czy monosacharyd X nalezy do szeregu TAK |[NIE

konfiguracyjnego L?

Produkt A Produkt B Czy monosacharyd Y jest diastereoizomerem | TAK | NIE
monosacharydu X?
Czy zwiazki X 1 Z wykazuja pozytywny TAK |[NIE
Pare enancjomeréw moze tworzy¢ produkt ............... wynik proby Tollensa?
Propozycja odpowiedzi do zadan
za(Ii\lernia Proponowane rozwiazanie Liczba punktow
1 X —potas, Y — miedz; Y 1525°2p*3s”3p’3d"” 1p.
2 |ppP 1p.
3a | Liczba elektronéw walencyjnych 6; X — wodor; Y - tlen 1p.
3b | Pierwiastek Z wystepuje na najwyzszym stopniu utlenienia w czasteczce (I / 11/ III). W czasteczce 1p.
zwiazku II pierwiastek Z ma stopien utlenienia (-11, II, IV, VI). Orbijalom walencyjnym atomu
centralnego w czasteczce I przypisuje si¢ hyb&ydyzach typu (sp/ sp_/ sp’), a w czasteczee II
przypisuje si¢ hybrydyzacje typu (sp / sp” / sp ). Czasteczka przedstawiona wzorem III ma moment
dipolowy (réwny 0 / rézny od 0).
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4.1. |LisN + 3 H,0 — 3 LiOH + NH; Ip.
4.2. | Promien anionu tlenkowego jest w stosunku do promienia jonu azotkowego mniejszy / wigkszy / 1p.
taki sam; poniewaz anion tlenkowy ma wigkszg liczbe protonéw w jadrze niz anion azotkowy, wiec
silniej przyciaga elektrony rozmieszczone na dwoch powtokach elektronowych.

5 Liczba moli jonéw OH w 100 cm’ wynosi 1 - 10™"° mola 2p. za poprawng
[OH]= 10" mol - dm” metode i wyniki
[H]-[OH]=10"

[H']=10" mol - dm’ 1 p. za prawidtowa
pH=5 metode
a=10"10"=0,01
R
==————==10
[HR]
6 HCOOH + NaOH — HCOONa + H,0 2p. za poprawng
metode 1 wyniki

n=10,01 mola HCOOH
m,=19,99 g 1 p. za prawidtowa
my=04g metode
n=10,01 mola NaOH
Nhcoon = Mnaon POWstaje 0,01 mola HCOONa
Odczyn roztworu bgdzie zasadowy, poniewaz powstata w wyniku reakcji sol ulega hydrolizie
anionowe;j.

7.1 | a) Podczas reakcji wodorotlenku potasu z tlenkiem azotu(V), stopien utlenienia atomu azotu 1p.
(zmienia si¢ / nie zmienia si¢). Zwiazek bedacy produktem reakcji w probowce 4 (ulega / nie_
ulega) hydrolizie, a odczyn otrzymanego roztworu jest (obojetny / kwasny / zasadowy).
b) W doswiadczeniu zachodzacym w probdwce 1 (obserwuje sie / nie obserwuje sie¢) 1p.
wydzielanie/a pecherzykow gazu. Substancje state wprowadzone do st¢zonego roztworu
wodorotlenku potasu ulegaja roztworzeniu w probowkach (1/2/ 3/ 4).

7.2 |BeO + H,0 + 2 OH — Be(OH); Ip.

8a Prawda, Falsz, Falsz 1p.

8b | CaC,+2H,0 — Ca(OH), + C,H, Ip.

9 n = 0,005 moli AgNO; 2 p. za poprawna
n=0,001 moli NH,SCN uzyto na zmiareczkowanie nadmiaru AgNO; metode i wyniki
n=0,005-0,001 = 0,004 mola AgNOs;, ktory przereagowal z jonami Cl badanej probki w stosunku
molowym 1:1 1 p. za prawidlowa
x — liczba moli NaCl; y — liczba moli KC1 metode
z uktadu rownan

x+y=0,004

58,5x+ 74,5y =0,256
x=10,002625 mola NaCl;
v =10,001375 mola KCl1
Myac1 = 0,1536 g; mg; = 0,1024 g
%KCl1 = 40%; %NaCl = 60%

10 Ip.

k=—"—=0,028dm’ -mol ™" -s”"
[C]-[D]
1T |2NOg, + Oyg 2 2NOy, + Q 2 p. za poprawng
metode i wyniki
NO 0, NO,
Chocz. 1,5 1,5 0 1 p. za prawidtowa
A -2x -X 2x metodg
Crow. 0,5 1,5-0,5=1 2-0,5=1
1,5-2x=0,5
x=0,5
[0,] =1 mol - dm™
[NO,] = 1 mol - dm™

12 | Reakcja redukcji tlenku wegla(IV) jest reakcja (endotermiczna / egzotermiczna), o czym §wiadczy 1p.
(dodatnia / ujemna) warto$¢ AH. Powyzsza reakcja ma tym wicksza wydajnos¢, w im (nizszej /
wyzszej) temperaturze jest prowadzona. Zmniejszenie objetosci uktadu reakcyjnego (wplynie / nie
wplynie) na wydajno$¢ reakcji rownowagowe;.

13.1 | Numer 3 1p.
132 |[Cr(OH),] +4 OH — CrO; + 3e + 4 H,0 1p.
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13.3 | Przed reakcja — z6tty roztwor 1p.
Po dodaniu odczynnika 1 — pomaranczowy roztwor
Po dodaniu odczynnika 2 - zielony roztwor
13.4 | Nie. Gdyby uzyto roztworu kwasu siarkowego(VI) roztwor pozostatby pomaranczowy, poniewaz 1p.
jony dichromianowe sg trwate w $rodowisku kwasowym.
14 | Zmiany masy blaszki zelaznej po przeprowadzeniu doswiadczenia 1 przedstawia wykres 1/2 /3, 1p.
za$ zmiang masy blaszki niklowej po przeprowadzeniu doswiadczenia 2 przedstawia wykres 1/2/ 3.
15.1 |FCH,COO’; CICH,COO’; BrCH,COO; CH;COO 1p.
15.2 | ICH,COO" + H,0 — ICH,COOH + OH Ip.
Zy k, k Z
16.1 | Dla reakcji: 2 p. za poprawna
2CH;COOH + HOCH,CH,0OH 2 C¢H,,0, + 2H,0 metode i wyniki
K=16,45
Na postawie podane;j liczby moli reagentéw w stanie rownowagi oraz wartosci K obliczamy stezenie | 1 p. za prawidlowa
molowe kwasu etanowego w mieszaninie rtOwnowagowe;j. metode
[CH;COOH] = 0,79 mol - dm™
Poczatkowe liczby moli substratéw wynosity:
7 ciscoon = 0,79 +2 - 0,802 = 2,394 mola
N HOCH2CH20H — 0,264 + 0,802 = 1,066 mola
16.2 | cH,-C-0-CH,-CH,-0-C-CH, Ip.
Il Il
0 0
17. | ng.=0,2 mola 2 p. za poprawng
1 mol NiCl, - 2 H,0 — 2 mole jonéw CI' metodg¢ i wyniki
X 0,2 mola
x=0,1 mola NiCl, - 2 H,O 1 p. za prawidlowa
Jezeli stosunek molowy Cu™": Ni*': Fe®* wynosi 1:2:2, to stosunek molowy metodg
CuSO, - 5 H,0 : NiCl, - 2 H,O : FeSO, - 6 H,O jest taki sam.
n, = 0,1 mola NiCl, - 2 H,0O
n, = 0,1 mola FeSO, - 6 H,0
n3 = 0,05 mola CuSO, - 5 H,0
m;=0,1-166=16,6 g NiCl, - 2 H,0
m,=0,1-260=26gFeSO, - 6 H,0O
my=0,05-250=12,5 g CuSO, - 5 H,0
18.1 ©/CHZCH3 Ip.
18.2 @ Alcl, ©/CHZCH3 1p.
+  CHCH,0l —> +Hcl
18.3 ©/CHZCHZCI H,0 CH,CH,0H 1p.
+ NaOH —> + NaCl
19.1 |EEF 1p.
192 | ey,—cu —cH —cn, —>CH3—C|H _T| —CH, +2e+2H* Ip.
CH;  OH CH, o
Cr,07 +6e+ 14 H — 2Cr’" + 7 H,0
3 CH,——CH —CH —CH, +Cr,0% +8H,0* —>
1p.
CH, OH
3 CH,—CH —Tl —CH, +2Cr¥+15H,0
CH, ¢
20 |Przed reakcja: III; sp® 1p.
Po reakgji: -11I, sp3
21 (‘)H 2p.
CH3*C‘ —CH, 2-metylopropan-2-ol
CH,

CHsic‘Hi CH,0H  2-metylopropan-1-ol

CH,
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22.1 | Tak, Tak, Tak 1p.
222 CH,NCH, Ip.
H—oC —OH
b,
23.1 | CH,=CH-COOH Ip.
23.2 | Tak. W proboéwkach zawierajacych identyfikowane kwasy nastapito odbarwienie roztworu 1p.
manganianu(VII) potasu, ale tylko w probowce z kwasem metanowym wydzielily si¢ pecherzyki
gazu.
24a | HCHO + CO + H,0 — HO — CH,-COOH Ip.
24b 0 1p.
=
3 CH— CH,—/C 0
P oo | ’ \O—CHZ_C< +2H,0
—CH,— COOH
ol oM 0—CH,
25 | Po dodaniu odczynnika do proboéwki 1 zaobserwowano, ze roztwor bromu (ulegl / nie ulegl 1p.
odbarwieniu). Po dodaniu odczynnika do probowki 2 zaobserwowano, ze roztwor zabarwit si¢ na
kolor (szafirowy / fioletowy / Z6lty).
26| CH;—CH;— CH,— COOH Ip.
OH
27a Stopnie utlenienia atomu wegla Ip.
w zwigzku X metylobenzenie w kwasie benzoesowym
-1 -111 11
27b o Ip.
F p
o)
27¢ | Benzen reaguje z chlorometanem, a reakcj¢ te zaliczamy do reakcji addycji / substytucji / 1p.
eliminacji o mechanizmie rodnikowym/ elektrofilowym / nukleofilowym. Reakcj¢ numer
3 zaliczamy do reakcji addycji / substytucji / eliminacji o mechanizmie rodnikowym/
elektrofilowym / nukleofilowym. W reakcji z manganianem(VII) potasu metylobenzen wykazuje
wlasciwosci utleniajace / redukcyjne.
28 Zwiazek ulega hydrolizie w $rodowisku zasadowym. I Ip.
Czasteczka tego zwiagzku posiada asymetryczny atom wegla. 11
Wszystkim atomom wegla wchodzacym w sktad czasteczki przypisuje si¢ jednakowy |, II
typ hybrydyzacji.
29 | ProduktA Produkt B Ip.
|CHO CHO
CH—OH c=0
CH,O0H CH,0H
Par¢ enancjomer6w moze tworzy¢ produkt A.
30a | cH;—cH— oo - lp.
OH NH,
30b | Czasteczka tego kwasu reaguje z NaOH w stosunku molowym 1 : 1, a z sodem w stosunku 1p.
molowym 1 : 2 Aminokwas ten ulega dekarboksylacji tworzac zwiazek o nazwie systematycznej:
2 — aminoetan-1-ol
30c 0 1p.
CH;—¢ =
" NH—CH—COOH
NH,
CH,0H
31 Nie, Tak, Tak 1p.
dr Jadwiga Stachowicz

Katedra Chemii, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, jadwiga.stachowicz@up.lublin.pl

drinz. Urszula Gtaszcz

Katedra Chemii, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, urszula.glaszcz@up.lublin.pl
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Oscylacje in vitro

Marek Ples

acinski termin in vitro mozemy przettumaczy¢ jako

,»W szkle” i tyczy si¢ on gtdwnie badan przyrodni-

czych — oznacza procesy biologiczne przeprowadza-

ne w warunkach laboratoryjnych, poza organizmem.
Tyle, ze tym razem mamy na mysli inne szklo; nieco bar-
dziej w potocznym znaczeniu tego stowa.

Fenomen istnienia oscylacyjnych reakcji chemicznych
jest fascynujacy. Nie jest wigc dziwne, Ze rzuca swoj urok
na kazdego przyrodnika, ktoéry si¢ z nimi spotkat. Po-
wszechno$é tego typu procesdw w naturze — zarOwno nie-
ozywionej, jak i w procesach ksztattujacych zycie organi-
zmow — jest tak wielka, Ze badania nad nimi sg przedmio-
tem zainteresowania chemikow, fizykoéw oraz biologow.

Odkrycia z zakresu reakcji oscylacyjnych nie od razu
zostaty docenione przez srodowisko naukowe, czego po-
twierdzeniem moze by$ smutny casus radzieckiego chemi-
ka Borysa Pawlowicza Bietousowa. Chcac opisac zaobser-
wowane przez siebie oscylacje w uktadzie zawierajacym
kwasy organiczne i katalizowanym przez zwiazku ceru Ce
napotkat na niedowierzanie §rodowiska naukowego i pro-
blemy z publikacjg wynikdéw swoich prac [1][2]. W jed-
nym z poprzednim numeréw ,,Chemii w Szkole” opisatem
uproszczone procesy oscylacyjne oparte na podobnym me-
chanizmie — sg to roztwory zmieniajgce okresowo swoja
barwe (Fot. 1) [3].

Na szczeScie w ostatnich dekadach doceniono donio-
sto$¢ odkryé na tym polu i obecnie nasza wiedza o reak-
cjach oscylacyjnych notuje szybki rozwoj [4].

Znane nam wspotczesnie reakcje oscylacyjne mozemy
podzieli¢ na zachodzace w uktadach jednorodnych i niejed-
norodnych. Te z kolei dzielg si¢ na oscylacje czasowe, prze-

strzenne i przestrzenno-czasowe. Wprowadzanie do dydak-
tyki eksperymentdéw zwiagzanych z tego rodzaju, zdawatoby
sig, egzotycznymi reakcjami nie powinno budzi¢ w nas Igku.
Mimo czgsto skomplikowanego mechanizmu, pozwalajg
one na zaciekawienie tematyka kinetyki chemicznej, ktora
jest zwykle uwazana za trudng i (szczeg6lnie na poczatku
edukacji z tego zakresu) mato interesujacg dziedzing wiedzy.

Opisane ponizej doswiadczenie jest przyktadem tworze-
nia si¢ struktury czasowej w formie pulsujacego uwalnia-
nia gazu z uktadu reakcyjnego. Pierwszy proces tego typu
zaobserwowal najprawdopodobniej Morgan w 1916 roku
podczas reakcji kwasu mréwkowego HCOOH z kwasem
siarkowym H,SO,, z okresowym uwalnianiem tlenku we-
gla(I) CO [5]. Od tamtej pory odkryto wiele innych reakcji
podobnego rodzaju i cheiatbym zaproponowac Czytelnikom
demonstracj¢ jednej z nich, ktora — za jej autorami — prze-
prowadzimy co prawda ,,w szkle”, ale bedzie ono dosy¢ nie-
typowe, jesli wzigé pod uwagg najczesciej wykorzystywane
naczynia laboratoryjne.

Potrzebne substancje

Do przeprowadzenia do§wiadczenia potrzebujemy sub-
stancji z ponizszej listy:
® kwas solny HCl,, (stgzony),
®  chlorek miedzi(Il) CuCl,,
® nadtlenek wodoru H,0, 30%.
Szczesliwie dla nas, wszystkie materialy sg stosunkowo
fatwo dostepne.
Musimy pamigta¢, ze zarowno kwas solny HCl,q, jak
i nadtlenek wodoru o wysokim stezeniu (30% w postaci
perhydrolu) sa silnie zrace i moga wywotacé cigzkie oparze-
nia skory, a w przypadku tego drugiego takze zmiany mar-
twicze i biate, niezmywalne plamy. Ulatniajacy si¢ z kwasu

Fot. 1 - Reakcja oscylacyjna katalizowana cerem; A - faza bezbarwnego roztwory,
B - faza z6ftego roztworu

Fot. 2 - Krysztaly dwuwodnego chlorku miedzi(ll)
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Fot. 3 - Gotowy roztwér Fot. 4 - Faza wstepna doswiadczenia

solnego gazowy chlorowoddr HCl ma dziatanie drazniace,
a w wigkszych stezeniach jest trujacy.

Bezwodny chlorek miedzi wystgpuje w warunkach
normalnych jako brazowe ciato state, natomiast dihydrat
CuCl,*2H,0 ma posta¢ szmaragdowozielonych kryszta-
tow (Fot. 2). W tej formie spotyka si¢ go w naturze jako
rzadki minerat eriochalcyt [6]. Otrzymac¢ go mozna po-
przez roztworzenie weglanu miedzi(I) CuCO; w kwasie
chlorowodorowym lub innymi drogami.

Chlorek miedzi(II), podobnie jak inne sole metali cigz-
kich, moze wykazywac¢ dziatanie szkodliwe i rakotworcze.

Poniewaz w tym prostym doswiadczeniu korzystamy
z niebezpiecznych substancji, Srodki ochrony osobiste;j
sa konieczne, zresztg jak zawsze podczas pracy w labo-
ratorium.

Jako pierwszy musimy przygotowaé odpowiedni roz-
twor soli miedzi w kwasie solnym. Do zlewki przenosi-
my w tym celu 10 g dihydratu chlorku miedzi(II), 10 cm’
wody destylowanej i 50 cm’ stezonego kwasu solnego [7].
Wszystkie substancje nalezy ostroznie, ale doktadnie wy-
mieszaé. Powstaje przy tym roztwor o glebokiej ciemno-
zielonej barwie (Fot. 3).

Oryginalna praca proponuje wykona¢ do$§wiadczenie
w nietypowym naczyniu, ktorym jest kieliszek do szam-
pana o charakterystycznie rozszerzajacym si¢ ku gorze
ksztatcie. Naczynie musi by¢ starannie odttuszczone —
mozna to zrobi¢ przez zalanie go na kilka godzin roztwo-
rem wodorotlenku sodu NaOH lub poprzez przeptukanie
acetonem C;H,O. W obu przypadkach naczynie musi zo-
sta¢ starannie wysuszone po tych zabiegach.

Aby rozpocza¢ doswiadczenie, w zlewce umieszczamy
razem po 10 cm’ opisanego roztworu i perhydrolu (o tem-
peraturze pokojowej), szybko mieszamy i przelewamy do
kieliszka, ktory warto na wszelki wypadek ustawi¢ w in-
nym naczyniu. Dobrym rozwigzaniem jest wykorzystanie
szalki Petriego o odpowiednich wymiarach (Fot. 4). Eks-
peryment nalezy prowadzi¢ pod sprawnie dziatajacym wy-
ciggiem lub na zewnatrz.

Fot. 5 - Oscylacyjne wydzielanie sie gazu

Poczatkowo nie obserwujemy zadnych zmian. Po chwi-
li jednak rozpoczyna si¢ wydzielanie gazu — na poczatku
powolne, ale przyspieszajace z kazda sekundg. Roztwor
samorzutnie rozgrzewa si¢ do coraz wyzszej temperatury.

Faza wstgpna, podczas ktorej mozemy zauwazyc
wzrost predkosci produkcji pgcherzykow gazu trwa zwy-
kle 3-4 minuty. Po tym czasie tempo wydzielania si¢ pro-
duktéw gazowych jest tak duze, ze ponad powierzchnig
roztworu zaczyna si¢ wytwarza¢ coraz grubsza warstwa
zielonej piany. Wtasnie wtedy mozemy zaobserwowac
cickawe zjawisko: wydzielanie gazu zaczyna si¢ odbywac
w sposob oscylacyjny. Momenty burzliwej ewakuacji pro-
duktéw gazowych (gtownie tlenu, ale tez pewnych iloéci
chlorowodoru i pary wodnej) i tworzenia grubej warstwy
piany sa przedzielone chwilami, kiedy proces ten zwalnia,
a piana wyraznie opada (Fot. 5).

Okres opisanych oscylacji w moich do$wiadczeniach
wynosit od kilku do kilkunastu sekund i wyraznie zwigk-
szal si¢ pod koniec doswiadczenia.

Po wyczerpaniu wigkszo$ci dostepnego nadtlenku wo-
doru reakcja zwalnia — piana opada i wydzielanie peche-
rzykow gazu praktycznie ustaje. Co ciekawe jednak, barwa
goracego roztworu bezposrednio po reakcji jest duzo gleb-
sza (Fot. 6A) niz po ostygnigciu (Fot. 6B), kiedy staje si¢
zblizona do barwy na poczatku procesu.

Reakcje mozna tez prowadzi¢ w cylindrze o odpowied-
nio dobranych wymiarach. Oscylacje — o ile wystapig — sg
wtedy bardzo tatwe do zauwazenia (Fot. 7).

Wyjadnienie

Pod wzglgdem czysto chemicznym w do$wiadczeniu
mamy do czynienia z rozktadem nadtlenku wodoru w mysl
réwnania reakcji:

2H202 — 2H20 + OzT

Nadtlenek wodoru jest nietrwatym indywiduum che-
micznym i spontanicznie ulega powolnemu rozktadowi —
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Fot. 6 - Zmiana barwy roztworu; A - tuz po zakohczeniu reakcji, B - po ostygnieciu

"
T

Fot. 7 - Oscylacje w cylindrze

w przypadku bardziej stgzonych roztworéow (Cp > 60%)
proces ten moze przybiera¢ gwaltowny charakter. Reakcja
rozktadu moze by¢ przyspieszana przez wiele réznorod-
nych czynnikow, takich jak $wiatto, kontakt z metalami
lub pewnymi zwigzkami chemicznymi, np. jodkiem potasu
KI. Bywa to wykorzystywane w efektownych do§wiadcze-
niach pokazowych [9] [10].

W opisanym przypadku rozktad nadtlenku wodoru jest
katalizowany przez roztwor chlorku miedzi(Il) w kwasie
solnym, tak wigc dziatanie katalityczne moga wykazywac
tak wolne jony miedzi(Il) oraz chloru, jak i kompleksy
chlorkowe miedzi. Reakcja prowadzi do produkcji wolne-
go tlenu, ktory poczatkowo pozostaje jednak rozpuszczony
w roztworze. Stgzenie rozpuszczonego tlenu ros$nie az do
granicy nasycenia.

W roztworze brakuje zarodkow wrzenia, ale przedsta-
wiona sytuacja mimo wszystko jest nietrwala — wystarczg
drobne zawirowania roztworu, lokalne zmiany gestosci lub
niejednorodnosci Scianek naczynia, by powstaty pierwsze
pecherzyki gazu. Nastepstwem jest lawinowe powstawanie

Metodyka i praktyka szkolna

nowych pecherzykow i na drodze ich taczenia powigksza-
nie juz istniejacych, co obserwujemy jako gwalttowne pie-
nienie si¢ roztworu.

Szybki wzrost powierzchni pgcherzykow powoduje, ze
czasteczki powstajacego tlenu sg transportowane z roz-
tworu do fazy gazowej szybciej niz powstaja w wyniku
reakcji rozktadu — powoduje to gwaltowny spadek stezenia
roZpuszczonego w cieczy gazu ponizej granicy nasycenia.
Widocznym efektem tego jest chwilowe uspokojenie roz-
tworu, po czym nastepuje kolejny cykl wzrostu stgzenia
tlenu. Otrzymanie wyraznych oscylacji wymaga oczywi-
Scie zapewnienia odpowiednich warunkow, gtdwnie stgzen
substratow i1 temperatury.

Zmiang barwy po ochtodzeniu roztworu poreakcyjnego
mozna ttumaczy¢ tym, ze trwalo$¢ poszczegdlnych kom-
pleksow chlorkowych miedzi jest uzalezniona od tem-
peratury.

Jak widzimy, przedstawiony uproszczony mechanizm
powstawania opisanych oscylacji jest przyktadem interesu-
jacego fizyko-chemicznego sprze¢zenia zwrotnego, co jest
zresztg charakterystyczne dla wielu przejawdw zjawiska
samoorganizacji [11]. Mianem tym okresla si¢ caty zbior
zjawisk, w ktorych elementy uktadu ztozonego ulegaja
spontanicznemu uporzadkowaniu. Obserwuje si¢ wtedy
tworzenie zorganizowanych struktur przestrzennych lub
korelacji przestrzenno-czasowych pod wptywem oddzia-
tywan zachodzacych pomigdzy elementami uktadu, oraz
migdzy ukltadem a jego otoczeniem. Zjawiska te moga
mie¢ charakter fizyczny, chemiczny lub mieszany [12].

Wszystkie fotografie zostaly wykonane przez autora.
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ozdzielanie mieszanin to po-
wszechnie znany i wykorzy-
stywany proces. Bez watpienia
z rozdzielaniem sktadnikow
mieszanin spotykamy si¢ w trakcie
wykonywania codziennych czynno-
$ci, ktore towarzysza chociazby przy-
rzadzaniu potraw czy goracych napo-
jow. W tym celu, czgsto nie do konca
$wiadomie, siggamy po techniki roz-
dzielania sktadnikow mieszanin okre-
$lane mianem sedymentacji, dekanta-
cji czy przesiewania mechanicznego.
Przyktadem potwierdzajagcym wy-
korzystanie wspomnianych metod
rozdzielania jest chociazby przygoto-
wanie porannej kawy, gdzie na etapie
mielenia ziaren kawy stosuje si¢ prze-
siewanie, a parzeniu i spozywaniu
kawy towarzyszy odpowiednio eks-
trakcja, sedymentacja i dekantacja.
W specjalistycznych laboratoriach
chemicznych powszechnie si¢gga si¢
po techniki chromatograficzne w celu
nie tylko rozdzielenia sktadnikow
ztozonych mieszanin, ale rowniez
oznaczenia substancji badanych (ana-
litbw) w probce. Intencjg autorow ar-
tykutu jest wprowadzenie Czytelnika
w tematyke rozdzielania sktadnikow
mieszanin jednorodnych za pomoca
technik chromatograficznych. W celu

zobrazowania istoty rozdzielania
chromatograficznego zaproponowa-
no eksperymenty, ktérych wykonanie
jest mozliwe w warunkach nielabo-
ratoryjnych, dzigki czemu opisany
w tym artykule material mozna zre-
alizowac juz w szkole podstawowej.

Krok po kroku i do celu

Chcac mowi¢ o chromatografii
jako technice rozdzielania sktadni-
kéw mieszanin jednorodnych nale-
zatoby rozpocza¢ od zdefiniowania
pojecia ,,mieszanina”. Zgodnie z defi-
nicja, mieszanina to uktad sktadajacy
si¢ z co najmniej dwoch sktadnikow,
ktore sa zmieszane ze sobg w roznym
stosunku i wykazuja swoje wlasne,
charakterystyczne wlasciwosci fizy-

P

s

atografii

kochemiczne [1]. Najogdlniej mie-
szaniny mozna podzieli¢ na mieszani-
ny jednorodne oraz niejednorodne [2]
(Rysunek 1).

Wsrod najczesciej wykorzystywa-
nych sposoboéw rozdzielania sktadni-
kow tych mieszanin, na etapie eduka-
cji szkoty podstawowej, wymienia si¢
sedymentacj¢, dekantacj¢, sgczenie,
krystalizacje 1 destylacje (Tabela 1).
Chromatografia stanowi technike
umozliwiajaca rozdzielanie sktadni-
kéw mieszanin jednorodnych, stano-
wigcych ukfad, w ktorym obserwator
nie zobaczy/nie wyodr¢bni poszcze-
g6lnych jej sktadowych gotym okiem.

Probki poddawane rozdzieleniu
przy uzyciu technik chromatograficz-
nych moga wystgpowaé we wszystkich
stanach skupienia, tj. ciecz, cialo state

MIESZANINA

JEDNORODNA

¥
Braz, mieszanina
miedzi i cyny

Ocet, mieszanina kwasu
octowego i wody

Rysunek 1. Podziat mieszanin z przyktadami.
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Tabela 1. Charakterystyka porownawcza sposobow rozdzielania mieszanin niejednorodnych i jednorodnych [1].

Sposob rozdzielania

Charakterystyka

fizykochemiczne

Wykorzystywane wlasciwosci

Przyktad mieszaniny

Sedymentacja

Powolne opadanie ci¢zszych
sktadnikéw mieszaniny na dno
naczynia/zbiornika

Sita cigzkosci

Piasek z woda

Dekantacja, poprzedzona

Zlanie cieczy znad osadu -

Ekstrakt/napar z ziaren kawy

sedymentacja
g . Mechaniczne oddzielenie ciata | Rozpuszczalno$¢ danej substancji
aczenie staleoo od Inik Kredl Inik Mak z woda
g0 od rozpuszczalnika w okreslonym rozpuszczalniku
Krvstalizacia Wykrystalizowanie substancji | Ograniczona rozpuszczalno$é Woda z solg kuchenng
y ) Z roztworu substancji w nizszych temperaturach (chlorkiem sodu)
iesiiasis Odparowanie mniej lotnego Roéznica w temperaturach wrzenia ol el el elom

sktadnika mieszaniny

poszczegblnych sktadnikéw mieszaniny

i gaz. Zazwyczaj proby te, przed ich
analiza, muszg zosta¢ poddane wilasci-
wej procedurze przygotowania. Wyni-
kiem tego procesu jest otrzymanie roz-
tworu, w ktorego sktadzie znajdujg si¢
m.in. oznaczane substancje (anality).

Dla ciekawych!

Najczgsciej w laboratoriach anali-
tycznych analizie poddawane sg prob-
ki, ktorych masa czy objetosc sigga
warto$ci wyrazonych, odpowiednio,
w mg/ug oraz ml/ul. Sg to m.in. prob-
ki ptynow biologicznych (krew, mocz,
ptyn rdzeniowo-mozgowy etc.), a tak-
ze proby srodowiskowe, np. Scieki.
Probki te wystgpuja w postaci zawie-
sin, czyli uktadow z rozproszong faza
stacjonarng (zawieszone czastki ciata
statego), gdzie osrodkiem rozprasza-
jacym jest ciecz [1].

W przypadku pracy z tego rodzaju
probami, dogodnym sposobem oddzie-

PO

Rysunek 2. A- Schematyczna budowa wiréwki laboratoryjnej; probka umiejscowiona jest w bebnie, ktéry jest wpra-

lenia dwoch faz jest zastosowanie tzw.
przyspieszonej sedymentacji, czyli
poddanie probki odwirowaniu w spe-
cjalnym aparacie zwanym wirowka.
Jej dziatanie polega na wprawieniu
w ruch obrotowy probki z przyspie-
szeniem wigkszym niz przyspieszenie
ziemskie [3]. Obracanie z taka szyb-
koscia fiolki z probka powoduje, ze za
sprawg dzialajacej sity odsrodkowej
czastki state opadaja na dno naczynia,
tworzac osad (Rysunek 2) [4]. Z regu-
ly do badan wykorzystuje si¢ superna-
tant, czyli ciecz znad osadu.
Podstawa technik chromatogra-
ficznych jest ekstrakcja, stanowigca
kolejny sposéb rozdzielania sktadni-
koéw mieszanin jednorodnych. Istota
tego procesu bazuje na wykorzystaniu
roéznic w rozpuszczalnosci poszcze-
g6lnych sktadnikow probki w roz-
puszczalnikach stanowigcych miesza-
ning ekstrakcyjng. Najpopularniejsza
odmiang tej techniki jest ekstrakcja

v

B

wiany w ruch obrotowy w zaznaczonym kierunku B - 1. fiolka z zawiesing przed poddaniem probki odwirowaniu 2. ta
sama fiolka po odwirowaniu proby; osad - dolna warstwa, tzw. supernatant - gérma warstwa.
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w uktadzie ciecz-ciecz (LLE — ang.
Liquid-Liquid Extraction), w ktorej
stosuje si¢ uktad dwoch niemiesza-
jacych si¢ ze soba rozpuszczalnikow.

Z praktycznego punktu widzenia
LLE polega na intensywnym wytrza-
saniu proby badanej (pierwszy uktad
cieczy — faza donorowa) z odpowied-
nim rozpuszczalnikiem (drugi uktad
cieczy — faza akceptorowa), wskutek
czego nastgpuje przeniesienie analitu
z fazy donorowej do fazy akceptoro-
wej [5]. Czgsto temu procesowi towa-
rZyszy oczyszczenie probki [6].

Przyktadowy zestaw do ekstrakcji
w uktadzie ciecz-ciecz przedstawio-
no na rysunku 3A. Kazda substancj¢
definiuje wspotczynnik podziatu (K)
wyznaczony dla konkretnego uktadu
zastosowanych rozpuszczalnikow do
ekstrakcji, ktory opisuje stan réwno-
wagi stezen jaki ustala si¢ miedzy
obiema fazami (Rysunek 3B). Znajac
warto$§¢ K mozna wstepnie okreslié
polarno$¢ zwiazku i jego powino-
wactwo do danego rozpuszczalnika,
a tym samym zawarto$¢ analitu w fa-
zie akceptorowej [6, 7].

Chroma - barwa i grapho -
pisze, czyli o co w tym chodzi

Poczatki chromatografii taczy si¢
z eksperymentami prowadzonymi
przez Michaita Cwieta pod koniec
XIX wieku. Nazwa techniki zostata
nadana przez badacza na podstawie
otrzymanych wynikow przeprowa-
dzonego doswiadczenia, w trakcie
ktérego rozdzielit on na kredzie (we-
glan wapnia) barwniki ro§lin zielo-
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Rysunek 3. A-zestaw do ekstrakcji typu ciecz-ciecz; 1 - umieszczenie mieszaniny zawierajacej analit - faza donorowa
(na rysunku czastki oznaczone matymi kropkami) w rozdzielaczu, 2 - wytrzasanie mieszaniny w rozdzielaczu gruszko-
wym, 3 - przeniesienie czasteczek analitu, na skutek wytrzasania, do fazy akceptorowej; 1a - gérna faza donorowa
(ciecz o mniejszej gestosci), 2b - dolna faza akceptorowa (ciecz o wiekszej gestosci), B - zalezno$¢ opisujaca stata
podziatu; gdzie ¢, - stezenie w fazie donorowej (niepolamej), ¢, -stezenie w fazie akceptorowej (polamej).

nych. Czlony tej nazwy pochodza
od tacinskich stow chroma — barwa
i grapho — piszg.

Autor omawianej techniki, z wy-
ksztatcenia botanik, swoje zycie za-
wodowe poswigcit badaniu wiasci-
wosci wyciggow roslinnych z lisci
jasnoty biatej i babki lancetowate;j.
Jego prace opieraly si¢ na wydzie-
leniu (wyekstrahowaniu) substan-
cji obecnych w roslinach zielonych
wspomnianych gatunkow, a nastep-
nie na wykazaniu réznic w budowie
czasteczek tych zwigzkéw decydu-

czolo
rozpuszczainika

adecrbant
wyglan wapnia

Chlorofll a

Chiorotil b

-
%

skairakt z likcl

TN, H

jacych o ich wlasciwosciach fizyko-
chemicznych.

W wyniku tych badan Michait
Cwiet otrzymat obraz — chromato-
gram, stanowigcy wynik rozdzielenia
sktadnikow mieszaniny, na ktérym
widoczne sg plamki/pasma o roznej
barwie (Rysunek 4). Po latach do-
swiadczen wiemy, ze odpowiadaty
one barwnikom ro$linnym, ksanto-
filom — barwa zo6tta, chlorofilom —
barwa zielona, karotenom — barwa
czerwona (Rysunek 5), obecnym
w komorkach roslinnych, a potozenie

Kierunek eluciji

wata srklans

misjsce, w ktérym
nakiadana byta prébka

A B

poszczegodlnych plamek na chromato-
gramie nie byto przypadkowe.

W chromatografii do rozdzielania
sktadnikow analizowanych mieszanin
wykorzystuje si¢ dwie fazy, ktore roz-
nig si¢ polarnoscia. Pierwsza z nich to
faza stacjonarna — no$nik, np. kreda,
bibuta filtracyjna, tlenek glinu, krze-
mionka. Drugg, nicodzowng czgécia
uktadu chromatograficznego jest faza
ruchoma, ktoérg mogg stanowi¢ poje-
dyncze rozpuszczalniki lub czgsciej
ich mieszaniny, np. woda, aceton,
kwas octowy. Dobierajac odpowiednio
rodzaj fazy stacjonarnej i sktad fazy
ruchomej (eluentu) mozna rozdzie-
li¢ sktadniki jednorodnej mieszaniny
zwigzkoéw réznigeych si¢ polarnosciag
[7, 8]. Obowigzuje tu zasada ,,podobne
rozpuszcza si¢ w podobnym”. Chro-
matografia to zatem nic innego jak
wielokrotnie powtorzona ekstrakcja.

W omawianym doswiadczeniu Mi-
chait Cwiet wykorzystat do ekstrakeji
rozpuszczalniki organiczne — polarne
(eter dietylowy, alkohol etylowy)
i organiczne — niepolarne (benzyna,
eter naftowy). Cwiet zaobserwowat,
ze barwniki zielone wykazujg wigk-
sze powinowactwo do zastosowa-
nych rozpuszczalnikow polarnych,
za$ zoltobarwne zwiazki wykazuja
wigksze powinowactwo do substancji

Chigraf b | bomoziebony|

sandodibe | bodty )

FEE

karcteny (pemaranciowy)

Rysunek 4. Chromatogram plamkowy (A) powstaty w wyniku rozdzielania mieszaniny - ekstrakt z komérek roslinnych jasnoty biafej i babki lancetowatej (od dotu: chlorofile, ksan-
tofile, karotenoidy) przy uzyciu eteru naftowego jako rozpuszczalnika [9]; Rozdzielanie barwnikéw z lisci jasnoty biatej i babki lancetowatej metoda kolumnowej chromatografii
adsorpcyjnej (B); faza stacjonara (adsorbent) - weglan wapnia, faza ruchoma (eluent) - eter naftowy [10].
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HaC
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A CH,

Rysunek 5. Pogladowe struktury chemiczne zwiazkéw obecnych w komérkach roslin zielonych; A - chlorofil
a (barwa jasnozielona), B - B-karoten (barwa pomaranczowa).

Kolumny pakowane o roznej

Kolumna kapilarna dfugoscii Srednicy

(@]

P

| |

I

Sygnat anal tyczny

czas [minj

1 2

Rysunek 6. llustracje A - kolumna chromatograficzna (faza stacjonarna), B - chromatograf: 1 - gazowy, 2 - cieczowy
(aparat do rozdzielania sktadnikw mieszanin jednorodnych), C - chromatogram pikowy (obraz przedstawiajacy efekt
rozdzielenia sktadnikbw analizowanej prébki, na ktérym kazdemu sygnatowi (pikowi chromatograficznemu) odpowia-
da konkretny sktadnik proby badanej.
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Stownik
stosowanych terminéw [1]:

Wiasciwosci fizykochemiczne —
wiasciwosci, ktore definiuja
dany material; np. fizyczne —
temperatura, masa, za$ chemiczne
— rozpuszczalno$é, pH etc.

Homogenat — jednorodny preparat
(mieszanina) sktadajacy si¢ ze
sktadnikéw, ktore w warunkach
normalnych nie mieszajg si¢
ze soba. Homogenat powstaje
na drodze homogenizacji,
ktora polega na zmiazdzeniu/
rozdrobnieniu tkanek roslinnych
(np. 1i$¢) lub zwierzegcych (np.
watrobka).

Procedura przygotowania probki
— poddanie badanej probki
wiasciwym dla okreslonego celu
analitycznego etapom — obrobce,
np. rozdrobnienie, ekstrakcja etc.,
w wyniku czego uzyskuje si¢
materiat poddawany w dalszej
kolejnosci analizie

Sila od$rodkowa — sita
bezwtadnosci, ktora dziata na
ciato poruszajace si¢ po okregu

Polarnos$¢ czasteczki — cecha
wynikajaca z niezerowego
momentu dipolowego, powstatego
w wyniku nier6wnomiernego
roztozenia fadunku w czasteczce

Adsorpcja — proces wigzania si¢
czasteczek na powierzchni lub
granicy rozdziatu faz

Analit — oznaczany sktadnik probki
badanej (obiekt analityczny)

Chromatogram — wynik
rozdzielenia sktadnikow
mieszaniny jednorodnej na
nosniku (fazie stacjonarnej) przy
udziale fazy ruchomej (eluentu)

Ekstrakcja — wyodrebnianie
sktadnika lub sktadnikoéw
mieszaniny metoda dyfuzji
(wspomaganej konwekcja
w trakcie wytrzasania) do cieczy
lepiej rozpuszczajacych te
zwiazki chemiczne.

Ekstrakt (wyciag) —
roztwor skladajacy si¢
z wyekstrahowanych substancji
uzyskany po zakonczeniu procesu

ekstrakcji
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niepolarnych (benzyna). Dysponujac
takimi informacjami, botanik konty-
nuowat swoje badania, ktorych celem
bylo rozdzielenie sktadnikow miesza-
niny, obecnych w ekstraktach roslin
zielonych.

Opisywane doswiadczenie pole-
galo na zaadsorbowaniu sktadnikow
mieszaniny stanowiagcej ekstrakt
ro$linny z mieszaning acetonu i eta-
nolu na kredzie [8]. Sproszkowany
weglan wapnia zostal ciasno upako-
wany w kolumnie (rurce szklanej),
na szczyt ktorej zostata wprowadzo-
na probka. W omawianym przypad-
ku wskutek réznego powinowactwa
poszczegdlnych sktadnikéw probki

do nosnika (fazy stacjonarnej — po-
larna) przemieszczaly si¢ one z roz-
ng szybkoscig ze strumieniem fazy
ruchome;j (eluentu) — eteru naftowe-
go (Rysunek 4B). Substancje, ktore
charakteryzowal moment dipolowy
rézny od zera (zwigzki polarne), wy-
kazywaty wigksze powinowactwo do
fazy stacjonarnej. W efekcie te, ktore
byty bardziej polarne (barwniki zielo-
ne), silniej oddziatywaty z polarnym
no$nikiem, wykazywaty wigkszg re-
tencj¢ (poruszaty si¢ w uktadzie wol-
niej). Z kolei, substancje mniej polar-
ne/niepolarne wykazywaty wigksze
powinowactwo do niepolarnej fazy
ruchomej, a w konsekwencji porusza-

ty si¢ szybciej (wykazywaly mniejsza
retencj¢) [7].

Obecnie chromatografia jest jedna
z najczesciej wykorzystywanych tech-
nik analitycznych. Z powodzeniem
stosowana jest migdzy innymi w ana-
lizie probek biologicznych (ozna-
czanie substancji obecnych we krwi,
moczu §linie itp.), farmaceutycznych
(oznaczanie substancji czynnych i za-
nieczyszczen w preparatach leczni-
czych), srodowiskowych (oznaczanie
toksyn w wodzie, glebie i powietrzu).
W XX i XXI wieku znacznemu poste-
powi technologicznemu ulegta apara-
tura shuzaca rozdzielaniu chromato-
graficznemu (Rysunek 6).

Czas na eksperyment. Jak z mieszaniny jednorodnej uzyska¢ pojedyncze substancje?
Rozdzielanie barwnikéw spozywczych i barwnikéw obecnych w tuszu z flamastra.

Celem ¢wiczenia jest przyblizenie Czytelnikom zagad-
nien zwigzanych z wykorzystaniem chromatografii w zy-
ciu codziennym, na przyktadzie rozdzielania sktadnikow
mieszaniny barwnikow spozywczych oraz barwnikow
wchodzacych w sktad tuszu z flamastra.

Probki badane

Eksperyment mozna wykona¢ doktadnie w ten sam spo-
sob (opis procedury ponizej) wykorzystujac dwie rézne
mieszaniny. W pierwszym przypadku procesowi rozdziela-
nia chromatograficznego moze zosta¢ poddana, samodziel-
nie przygotowana, mieszanina barwnikow spozywczych.

C

W tym celu nalezy przenies$é po 1-2 krople kazdego z wy-
branych barwnikow do osobnego naczynka, a nastgpnie
wymiesza¢ wszystkie sktadniki do otrzymania jednorodne;j
barwy. Jak wida¢ na rysunku 7, wybrane barwniki spo-
zywcze to zwigzki chemiczne roznigce si¢ strukturg cza-
steczek, a co za tym idzie réwniez wlasciwosciami fizy-
kochemicznymi (w tym polarnos$cia czasteczek). Zwiagzki
te dodawane sa do zywnosci, aby nadac, przywrécié¢ lub
poprawi¢ barwe produktu.

Kolejng rozdzielang mieszaning moga by¢ barwniki,
stanowiace sktadniki tuszu, np. z czarnego czy zielonego
flamastra. W tych przypadkach najcze¢sciej barwa danego
flamastra powstaje w wyniku zmieszania ze sobg w okre-

Rysunek 7. Pogladowe struktury chemiczne wybranych barwnikéw spozywczych: A - czerwief ko-

szenilowa (E124) - barwnik czerwony, B - indygotyna (E132) - barwnik niebieski, C - zéfcier chino-

linowa (E102) - barwnik zotty.

Rysunek 8. Diagram kofowy koloréw podstawowych i ich po-
chodnych
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$lonym stosunku kilku barwnych zwiazkow. I tak na przy-
ktad, kolor zielony mozna otrzymaé poprzez potaczenie
barwy zoéltej i niebieskiej, zgodnie z zamieszczonym dia-
gramem [11] (Rysunek 8).

Materiaty i odczynniki

Wszystkie potrzebne do wykonania zaprojektowanych
doswiadczen odczynniki i materiaty sa ogolnodostepne.
e Bibuta filtracyjna (opcjonalnie filtry do kawy lub chus-
teczka higieniczna),
e Kolorowe flamastry (opcjonalnie tusze do drukarki
atramentowej),
e Sznurek (opcjonalnie mozna zamieni¢ go na bibule),
Barwniki spozywcze, w tym barwnik: czerwony
(E124), niebieski (E132) i zotty (E102),
Ocet spozywczy,
Krystalizator (lub inne niskie szklane naczynie),
Zlewka o pojemnosci 250 ml,
Pipeta Pasteura (lub wykataczka, pipeta automatyczna).

Wykonanie doswiadczenia.

Chromatografia bibulowa — rozwijanie chromatogra-
mu sposobem odsrodkowym
W celu rozdzielenia sktadnikow tuszu z flamastra nalezy:
1. Przela¢ ocet do krystalizatora (lub niskiego naczynka).
Wysoko$¢ warstwy cieczy w naczyniu powinna zawie-
rac¢ si¢ w zakresie od 2 do 4 cm.

Rysunek 9. Przykfadowy zestaw potrzebny do wykonania ¢wiczenia dotyczacego roz-
dzielenia sktadnikow mieszanin barwnikéw technika chromatografii bibutowe.

1
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2. Wycig¢ z bibuly filtracyjnej koto o $rednicy od 1 do
2 cm wigkszej od srednicy wykorzystywanego naczyn-
ka. Koto musi by¢ na tyle duze, aby mogto swobodnie
leze¢ na brzegach naczynia.

3. Wykona¢ na $rodku wycigtego kota matg dziurke za po-
moca wykataczki.

4. Nanies¢ probke na bibule i pozostawié¢ do wyschnigcia.

5. Wiozy¢ w dziurke sznurek lub zrolowany pasek bibuty,
ktorego dtugo$é powinna odpowiada¢ wysokosci na-
czynia.

6. Potozy¢ na krystalizatorze przygotowana plytke z na-
niesiong 6wczesnie proba. Koncoéwka sznurka powinna
by¢ zanurzona w roztworze.

7. Poczeka¢ do momentu, az bedzie widoczny efekt roz-
dzielenia sktadnikow probki na bibulce.

Chromatografia bibulowa — rozwijanie chromatogra-

mu sposobem wstepujacym
W celu rozdzielenia sktadnikow mieszaniny barwnikow

spozywczych nalezy:

1. Wla¢ okoto 10 ml octu do zlewki o pojemnosci 250 ml.

2. Wycia¢ z bibuly filtracyjnej paski o szerokosci 1,5 cm.
Ich dtugo$¢ powinna odpowiada¢ wysokos$ci naczynia
pomniejszonej o 1,5 cm. Paski zamontowaé na patyku
(otéwku), zgodnie z zamieszczonym schematem.

3. Uzywajac pipety nanie$¢ probke mieszaniny barwni-
kéw na paski 1 pozostawié¢ do wyschnigeia.

4. Umiesci¢ paski z bibuty z naniesiong wczesniej probka
w zlewce, opierajac patyk na brzegach naczynia. Kon-
cowki paskow powinny by¢ zanurzone w roztworze.

5. Poczeka¢ do momentu, az bedzie widoczny efekt roz-
dzielenia sktadnikéw probki na bibulce.

Interpretacja uzyskanych wynikow

W wyniku przeprowadzonych doswiadczen otrzyma-
no barwne chromatogramy. Rozpoczynajac interpretacje
wynikoéw od bibuty, na ktorej rozdzielane byty substancje
obecne w tuszu z flamastra, mozna zaobserwowaé dwa
intensywne kolory: niebieski i czerwony, tworzace kregi.
W przypadku, w ktérym rozdzielaniu poddano mieszaning
barwnikoéw spozywczych, na chromatogramach widoczne
sg pasma/plamki odpowiadajgce barwie niebieskiej, zielo-
nej, zottej i czerwonej. Liczba zaobserwowanych barw be-
dzie oczywiscie zalezna od tego, z ilu barwnikow zostanie
przygotowana mieszanina.

Rysunek 10. llustracje obrazujace przebieg doswiadczenia. Rozwijanie chromatogramu sposobem odsrodkowym. Numery od 1 do 4, przypisane poszczegdlinym zdjeciom odpo-

wiadajg kolejnym etapom wykonania ¢wiczenia.
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Rysunek 11. llustracje obrazujace przebieg doswiadczenia. Rozwijanie chromatogra-
mu sposobem wstepujacym. Numery od 1 do 4, przypisane poszczegdlnym zdjeciom,
odpowiadajg etapom wykonania ¢wiczenia.

Podsumowanie i wnioski:

Poszczegblne barwniki stanowigce sktadniki mieszanin
ulegly rozdzielaniu na bibule filtracyjnej (fazie stacjonar-
nej). Zwiazki te r6zni budowa oraz wlasciwosci fizykoche-
miczne, w tym polarnos$¢ czasteczek. Pocigga to za sobg
réznice w rozpuszczalnosci (powinowactwie) oznacza-
nych substancji do fazy ruchomej i stacjonarnej. Te, ktore
wykazuja wigksze powinowactwo do fazy stacjonarne;j,
przemieszczaja si¢ wolniej w nosniku. Na zamieszczonych
rysunkach plamki/pasma odpowiadajace tym substancjom
leza najblizej miejsc naniesienia probki (tzw. linia startu).
Réznice w budowie, a przede wszystkim wihasciwosciach
fizykochemicznych sktadnikow analizowanych miesza-
nin jednorodnych umozliwily ich efektywne rozdzielenie.
W omawianym przypadku faza stacjonarna to bibuta filtra-
cyjna, ktora wykonana jest z wiokien celulozowych, a wigc
jest to nosnik o wlasciwosciach polarnych. Wykorzystywa-
na faza ruchoma to ocet, czyli 10-procentowa mieszanina
kwasu octowego i wody. W tym uktadzie faza stacjonarna
jest bardziej polarna niz faza ruchoma. Rozpatrujac przy-
ktad zobrazowany na rysunku 12 mozna stwierdzi¢, ze
czasteczki barwnika czerwonego sg bardziej polarne niz

barwnika niebieskiego.
Natalia Litwicka
Dr Justyna Piechocka*
Katedra Chemii Srodowiska, Wydziat Chemii, Uniwersytet kodzki
*justyna.piechocka@chemia.uni.lodz.pl

Rysunek 12. Wyniki doswiadczen - barwne chromatogramy uzyskane przy rozwijaniu
A - wstepujacym, B - odsrodkowym.
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