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Prof. zw. dr hab. Roman F. Nalewajski urodzit sie
w Gdyni 12.09.1947 r. Ukonczyt z wyrdznieniem stu-
dia chemiczne na Politechnice Gdanskiej, pod opiekg
prof. W. Libusia. Prace doktorska z zakresu chemii
teoretycznej, wykonang w zespole prof. A. Golebiew-
skiego, obronit w 1974 r. na Uniwersytecie Jagiellon-
skim, gdzie sie habilitowat w 1979 r.
Jest wspdtautorem ponad 110 prac naukowych
z zakresu chemii kwantowej oraz monografii Charge
Sensitivity Approach to Electronic Structure and Che-
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Byt redaktorem czterech toméw Topics in Current Chemistry: Density Func-
tional Theory I 1V (Vols. 180 183) (Springer-Verlag, Heidelberg, 1996). Prof.
Nalewajski jest autorem podrecznika Wyktady z podstaw i metod chemii kwan-
towej (PWN, Warszawa, w druku) oraz skryptu Podstawy i metody chemii
kwantowej (Wydawnictwo Uniwersytetu Jagiellonskiego, 1998).

Obecnie jego gtdbwnym celem badan sg prace podstawowe w dziedzinie
teorii funkcjonatéw gestosci oraz fizycznych modeli reaktywnosci chemicznej,
np. analizy podatnosciowej uktadéw molekularnych, ktorej jest tworca, oraz
zastosowania teorii do wyjasnienia molekularnych mechanizméw reakcji,
gtéwnie Kkatalitycznych. Jego prace naukowe obejmujg ponadto zagadnienia
z zakresu pétempirycznych metod SCF MO dla zwigzkéw kompleksowych
metali przejsciowych, teoretycznej analizy konformacyjnej, teorii molekular-
nych powierzchni energii potencjalnej, dynamiki reaktywnych zderzen elemen-
tarnych oraz zastosowan teorii informacji do analizy atoméw w czasteczce.
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ABSTRACT

Thirty five years after Hohenberg and Kohn discovered in 1964 that the
electronic density g(r) can be used as the basic quantity in the rigorous
formulation of the theory of electronic structure of matter, the modern density
functional theory (DFT) has developed into an already mature discipline which
offers both attractive computational tools for applications in physics, chemistry
and molecular biology, and a new conceptual framework for predicting and
rationalizing preferences in chemical processes. Computational advances, orig-
inating from the other, almost as old historical development by Kohn and
Sham (KS) in 1965, have demonstrated that the accuracy of the modern DFT
software in the mostly ground-state applications has reached the level of the
chemical accuracy, comparable to that offered by the sophisticated and prohibi-
tively expensive traditional quantum chemistry methods which explicitly deter-
mine the correlated /V-electron wavefunction of a molecular system. The
importance of these two branches of computational quantum chemical me-
thods in modern chemistry has been recognized by the 1998 Nobel Prize for
Chemistry (W. Kohn —density theory, and J. A. Pople —wavefunction theory).

The Hohenberg-Kohn/Kohn-Sham theories have been generalized to
thermal ensembles, multicomponent systems, spin and orbital paramagnetism,
and superconductivity. The recent developments also cover the relativistic and
excited-states theories, time dependent systems and the DFT for subsystems,
the latter being of paramount importance for the theory of chemical reactivity.
The applications of DFT range from the ground-state properties of solids,
through calculations on molecular systems of chemical/biological importance
to high temperature plasmas. A combination of DFT with molecular dynamics
has prompted a spectacular progress in calculations on the ion dynamics in
solids and the equilibrium structures of large molecular clusters with up to
~ 102 atoms. Very recently, progress has also been made in developing
approaches behaving linearly with the number of electrons, which show prom-
ise of handling truly large systems consisting of ~ 103 atoms.

This spectacular success of the computational DFT is matched by its con-
ceptual significance in chemistry. DFT gave a new impetus for developing
novel, more reliable reactivity criteria and offered a new thermodynamical
outlook on elementary chemical processes. It has soon been discovered that
DFT provides the rigorous basis for defining many classical chemical concepts
which had originally been introduced on intuitive/phenomenological grounds,
e.g., the electronegativity and hardness/softness characteristics of the electronic
distribution in molecules. It resulted in more rigorous theoretical justifications
of important rules of chemistry, soon to be followed by general variational
principles for chemistry, which both elegantly united many facets of the elec-
tronic structure/chemical reactivity facts, and allowed for more accurate predic-
tions of behaviour of chemical species.
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Despite this success of DFT, the knowledge of its basic theorems and
generalizations is not widespread among chemists. Even in the university quan-
tum chemistry course this subject is rarely mentioned, with the methodological
core usually covering exclusively the traditional Hartree-Fock (HF) molecular
orbital theory and its configuration interaction (CI) extensions. Little is known,
for example, about the conceptual advantages of the Kohn-Sham orbitals over
their HF counterparts, and the physical interpretation of the former. This
review article, written in response to a kind invitation of this Journal Editor,
attempts to fill this gap. This monographical survey covers the Hohen-
berg-Kohn theorems and their ensemble extensions due to Mermin, elements
of the Kohn-Sham and Kohn-Sham-Mermin theories, and rudiments on the
crucial density functional for the exchange-correlation energy.

The discussion of the KS approach includes the KS equations for the
optimum canonical orbitals and an analysis of the physical significance ot the
KS molecular orbitals, corresponding to a fictitious system of non-interacting
electrons. The general form of the crucial functional for the exchange-correla-
tion energy Exc[p] is summarized and the density scaling argument for its
Local Density Approximation and the first non-local (density gradient) correc-
tion is presented. A general form of Exc[p] in terms of the exchange-correlation
hole is introduced and specific examples of the non-local exchange and cor-
relation functionals are given. Finally, some advantages of the related orbital
dependent functionals Exc[{<£. M }] used in the Optimized Effective Potential
method are briefly mentioned.

An emphasis is also placed upon selected concepts for chemistry. In
particular, characteristics of the electronic “gas” in open molecular systems,
covering the chemical potential (negative electronegativity), Fukui function,
and the absolute measures of the chemical hardness (softness), are discussed in
more detail, including their behaviour in the zero temperature limit. It is ar-
gued that DFT facilitates a thermodynamical-like description of the polariza-
tion and charge-transfer phenomena in molecular systems, e.g., those accom-
panying interaction between reactants, adsorbate and substrate in heterogen-
eous catalysis, etc.
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1. WSTEP

W latach sze$édziesigtych Kohn, Hohenberg, Sham i Mermin [1-3] stwo-
rzyli podstawy nowej metody wyznaczania struktury elektronowej w podsta-
wowym stanie elektronowym ukfadéw molekularnych i ciata statego, w ra-
mach tzw. teorii funkcjonatow gestosci, okreSlanej skrotem DFT (od nazwy
angielskiej: Density Functional Theory) [4-10].

W tej teorii gestos¢ elektronowa, q(r), zdefiniowana w 3-wymiarowej prze-
strzeni fizycznej i dostepna z eksperymentow dyfrakcyjnych, zastepuje ab-
strakcyjng funkcje falowg ukfadu A-elektronowego mechaniki kwantowej
Schrodingera (zdefiniowang w 41V-wymiarowej przestrzeni zmiennych potoze-
nia i spindéw elektrondw), jako podstawowa funkcja definiujgca jednoznacznie
stan kwantowomechaniczny uktadu N elektronéw. Ta zasadnicza zmiana
w teorii struktury elektronowej ma powazne zalety interpretacyjne i pozwala
stosowac do opisu niejednorodnego gazu elektronowego w uktadach moleku-
larnych podejscie zblizone do termodynamicznego: elektrony w czasteczce mo-
zna traktowac jako ,gaz”, ktérego stan jest w petni okreslony przez jego
gesto$¢ q(r)! W tej nowej teorii, opartej na gestosci elektronowej, mozna m.in.
doktadnie zdefiniowac potencjat chemiczny gazu elektronowego [7, 11], ktory
jest zarazem jego ujemng elektroujemnoscig, wczesniej intuicyjnie wprowadzo-
ng do chemii przez Mullikena [12], Paulinga [13], Sandersona [14] i innych
[15]. Jest to podstawowa wielkos¢ charakteryzujgca otwarty uktad molekular-
ny, w kontakcie z rezerwuarem elektronéw, uklad wykazujacy niezerowe fluk-
tuacje w Sredniej liczbie elektronéw na skutek wymiany czastek z rezerwuarem.

Teoria funkcjonatow gestosci stanowi formalne uscislenie zaproponowa-
nego w latach trzydziestych, wkrotce po powstaniu mechaniki kwantowej, sta-
tystycznego modelu gazu elektronowego Thomasa-Fermiego-Diraca [16-19]
i jego licznych p6zniejszych modyfikacji, np. modelu Weizséckera [20] i metody
Hartree-Fdcka-Slatera (HFS), oznaczang takze skrétem X, [21]. Historyczna
praca Hohenberga i Kohna [1] pokazata jednak, ze te wcze$niejsze modele sg
przyblizeniami teorii doktadnej. Rok p6zniej Kohn i Sham [2] zaproponowali
praktyczng realizacje obliczen typu DFT, okreslang od ich nazwisk skrotem
KS, znang takze pod nazwg przyblizenia lokalnej gestosci (LDA, od nazwy
angielskiej Local Density Approximation) [22] lub przyblizenia lokalnych gesto-
$ci spinowych (LSDA, od nazwy angielskiej Local Spin Density Approximation)
[23]. Od tego czasu powstaty takze liczne nielokalne uogdlnienia tej metody
[6, 10], w ktorych gestos¢ funkcjonatu energii zalezy nie tylko od lokalnej
wartosci gestosci elektronowej, ale takze od jej gradientu, a niekiedy rowniez
laplasjanu. Obecnie metoda KS zaczyna dominowac teoretyczne obliczenia dla
stanu podstawowego [24, 25], szczegdlnie uktadow ¢-elektronowych [25, 26],
ze wzgledu na jej prostote i przyblizone uwzglednienie zaréwno efektow wy-
miennych, jak i kulombowskiej korelacji elektronéw. Obliczenia typu LDA
mozna juz obecnie przeprowadza¢ dla bardzo wielkich uktadéw molekular-
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nych, nawet do tysigca atoméw [27-29], co stwarza mozliwos¢ jej zastosowarn
takze w modelowaniu prostych uktadéw biologicznych i katalitycznych. Na
podkres$lenie zastuguja rowniez interpretacyjne zalety orbitali Kohna-Shama,
definiujacych wyznacznik Slatera, ktory stanowi doktadng funkcje falowa hipo-
tetycznego uktadu nieoddziatujacych elektronéw (z zerowym tadunkiem elek-
trycznym), o tej samej gestosci elektronowej co rzeczywisty uktad natadowa-
nych elektronéw, w zadanym potencjale zewnetrznym od nieruchomych jader
(przyblizenie Borna-Oppenheimera). Powinny one w niedalekiej przyszitosci
zastgpi¢ kanoniczne orbitale metody Hartree-Focka (HF) znanej takze pod
nazwg metody pola samouzgodnionego (SCF), w bardziej konsekwentnej inter-
pretacji orbitalnej wielu proceséw chemicznych i fizycznych.

Znaczenie metod chemii kwantowej we wspotczesnej chemii potwierdzita
Nagroda Nobla w tej dziedzinie nauki przyznana w roku ubiegtlym. W osobach
laureatow, W. Kohna i J. A Pople’a, uhonorowata ona dwa gtéwne nurty
obliczeniowej chemii kwantowej: metody typu DFT (W. Kohn) oraz tradycyj-
ny nurt SCF CI (J. A Popie), wywodzacy sie z jednowyznacznikowego przy-
blizenia Hartree-Focka i wprowadzajacy korekte na kulombowska korelacje
elektronowg przez uwzglednienie w wariacyjnej funkcji falowej takze orbital-
nych konfiguracji wzbudzonych.

Temu sukcesowi obliczeniowego nurtu DFT towarzyszy takze dynamicz-
ny postep wjej nurcie pojeciowym [6, 11, 15, 30-50]. Potencjat DFT w kwan-
tyfikacji i fizycznym uzasadnianiu gtownych klasycznych wielkosci i regut
chemii manifestuje np. doktadne sformutowanie ,,zasady réwnowazenia elek-
troujemnosci” [11] (postulat Sandersona [14]) i fizyczna interpretacja [6, 31,
44,45] zasady ,,twardych (miekkich) kwasow i zasad” Pearsona [51], oznacza-
nej skrotem HSAB (od nazwy angielskiej: Hard (Soft) Acids and Bases). Klasy-
czne pojecia chemii, jak np. charakterystyki elektroujemnosci (lub potencjatu
chemicznego) oraz twardosci (lub miekkosci) rownowagowego rozktadu ,,gazu”
elektronowego, pojawiajg sie w DFT w sposob naturalny jako pochodne ener-
gii uktadu wzgledem $redniej liczby elektronéw w otwartym uktadzie moleku-
larnym [6, 11, 31].

W ramach wywodzacego sie z DFT fizycznego modelu zwanego podatnos-
ciowg analizg rozktadu tadunku [45-47], oznaczanego skrotem CSA (od nazwy
angielskiej: Charge Sensitivity Analysis), zasada rownowazenia elektroujemno-
Sci i parametry twardos$ci (miekkosci) poduktadéw w ogbélnym ukladzie reak-
cyjnym sa podstawg do formutowania nowych kryteriow reaktywnosci [38,
41-50] i ,termodynamicznego” opisu reorganizacji rozktadu elektronéw
w substratach, spowodowanej obecnos$cig drugiego reagenta, na zadanym po-
$rednim lub koncowym etapie reakcji chemicznej [41-43, 45-47]. Mozna wigc
bezposrednio oceni¢ wzgledng role efektow wewnetrznej polaryzacji reagentéw
i przeptywu tadunku miedzy nimi, np. zmian w strukturze elektronowej na
etapie adsorpcji fizycznej i chemisorpcji na powierzchni katalizatora [41, 42],
oraz formutowa¢ ogdlne zasady dopasowania lokalnych parametrow miek-
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kosci silnie (chemicznie) oddziatujgcych reagentdw w uktadzie reakcyj-
nym [43].

To nowe spojrzenie na procesy chemiczne, z jednej strony oparte na solid-
nych podstawach wspotczesnej DFT, a z drugiej — nawigzujace do Kla-
sycznych fenomenologicznych rozwazan w chemii, doprowadzito do gtebszego
zrozumienia natury wigzania chemicznego i obserwowanych preferencji
w reakcjach chemicznych. Otworzyto ono nowe perspektywy w teorii reaktyw-
nosci chemicznej i katalizy, pozwalajgce na konstrukcje coraz bardziej nieza-
wodnych indeksow reaktywnosci, potrzebnych do szybkiej diagnozy gtownych
kanatéw reakcji chemicznej na podstawie znanych wiasciwosci fizycznych sub-
stratow i prostych charakterystyk ich oddziatywan w uktadzie reakcyjnym.

Elementy metod typu HF i SCF CI sg na og6t dobrze znane wsrdd chemi-
koéw stosujacych metody chemii kwantowej w badaniach naukowych; znajo-
mo$¢ podstaw DFT jest jednak z reguty znacznie mniej powszechna, chociaz
obszar jej zastosowarn do zagadnien chemii eksperymentalnej szybko sie zwigk-
sza. Gédwnym celem tego artykutu monograficznego jest wypetnienie tej luki
w polskojezycznych publikacjach naukowych z zakresu chemii. Celem tego
przegladu jest przyblizenie czytelnikowi podstaw DFT, w tym jej gtéwnych
twierdzen i uogdlnienia Mermina teorii Hohenberga-Kohna na stany row-
nowagowe w wielkim zespole kanonicznym. Omoéwimy specyfike orbitalnej
realizacji Kohna-Shama oraz fizyczng interpretacje granicznych orbitali KS
wynikajaca z twierdzenia Janaka. Podamy takze ogélng charakterystyke i przy-
ktady przyblizonych funkcjonatéw energii korelacyjno-wymiennej. Wprowadzo-
ne beda réwniez takie podstawowe pojecia, jak elektroujemnos$¢ (potenq'at
chemiczny) i chemiczna twardo$é (miekkosé) gazu elektronowego w otwartych
uktadach molekularnych. Bardziej szczegétowo przedyskutujemy zagadnienie
nieciggtosci potencjatu chemicznego elektrondw w temperaturze zera bezwgle-
dnego i podsumujemy jego konsekwencje dla uktadéw donorowo-akceptoro-
wych.

W niniejszym opracowaniu zatozono znajomos$¢ podstaw termodynamiki
oraz mechaniki i chemii kwantowej na poziomie wyk{adu uniwersyteckiego
[52]. W celu maksymalnego uproszczenia rownan stosowany jest uktad jedno-
stek atomowych.

2. TWIERDZENIA HOHENBERGA-KOHNA 1 ICH IMPLIKACJE
2.1. WPROWADZENIE
Jak juz wspomnieliSmy, DFT zaktada standardowe przyblizenie ,,zamro-
zonych” pozycji jader na etapie rozwigzywania elektronowego rownania

Schrédingera, jak wiekszos¢ innych metod wyznaczania struktury elektronowej
uktadéw molekularnych opartych na funkcji falowej. Przypomnijmy, ze w tym
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przyblizeniu Boma-Oppenheimera tzw. hamiltonian elektronowy zamknietego
uktadu molekularnego M zawierajagcego N elektrondw, jest jednoznacznie wy-
znaczony przez potencjat zewnetrzny u(i-) (dla prébnego tadunku elektronu
w punkcie r) od m nieruchomych jader w pozycjach {Ra},

«(r):-nfz B|lta-r|, @
z Z (4A-j+Y 1 h-nrd
= \he(N, v)+ {Te(N)+Vee(N)} = KAN, v)+F(N), @

gdzie Ai = Pf oznacza skalarny operator zwany laplasjanem (kwadrat wektoro-
wego operatora gradientu) dziatajacy na wspétrzedne i-tego elektronu, W,
Teoraz Ve reprezentujg odpowiednio kwantowomechaniczne operatory energii
przyciagania elektronéw i jader, energii kinetycznej elektron6w oraz energii
odpychania elektronéw, a F (N) oznacza uniwersalng cze$¢ hamiltonianu elek-
tronowego, niezalezng od potencjatu zewnetrznego.

Zgodnie z postulatami mechaniki kwantowej zagadnienie wiasne tego ope-
ratora, czyli elektronowe rownanie Schrédingera nie zawierajgce czasu,

HeIN, il W[IV, u] = E,IN, u] [N, u], 3

wyznacza dopuszczalne stacjonarne stany kwantowomechaniczne uktadu mo-
lekularnego, okreslone przez unormowane N-elektronowe funkcje falowe

v] = PR, 2,..., N) = ¢n(xN},

JWF(XN (XN dx* = CF,£EN, »] MhzN, «]> =1 @
oraz odpowiadajace im poziomy energii, {£,[JV, u]}; te ostatnie sg takze wy-
znaczone przez funkcjonat wartosci Sredniej energii elektronowej:

EV[TnZN, »]] = <&,,ZN, v] |HeZN, u]| FnZN, u]> = EnZN, u]. (5

Powyzej symbol <> oznacza catkowanie po wspétrzednych potozenia wszyst-
kich elektronéw rN= {r;} oraz sumowanie po ich zmiennych spinowych

°N=i0-} ZQL eee secjdr! medrN= idrN = idx* W symbolu N-
-elektronowej  funkcji  falowej *P.(1, 2,..., N) =", ({i= (r;, af) = jd) =
Pn{N). Stan podstawowy [iV,v] = odpowiada najnizszej energii
EOZH, v] = EO.

Przypomnijmy, ze rownanie Schrddingera dla <o wynika z nastepujacej
zasady wariacyjnej dla prébnych funkcji N-elektronowych W(N):

i {EVZ " m - E O[<F(N)|IPOV)>-1]} = EV[IP] = EO, 6)

w ktorej minimalizujemy funkcjonat energii uktadu uzupetniony o czton dodat-
kowy w postaci warunku unormowania funkcji falowej pomnozonego przez
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czynnik Lagrange’a okreslony przez doktadng energie elektronowa stanu pod-
stawowego. Jest to przyktad procedury optymalizacji funkcji, ktorej swoboda
wariacyjna jest ograniczona warunkami pobocznymi (czyli tzw. réwnaniami
2Wiezow”).

Gestosc¢ elektronowa jest prostym funkrionatem wieloelektronowej funkcji
falowej " (1,2,

e(r) = Z) fIn™Ni =, X2, ..., XN\2dr2 ... drN
a &
=eiV{N);r}; (7

rownowaznie jest okreslona przez warto$¢ srednig operatora gestosci w punkcie r,
§<N;r)= i 1S(r-r\ )
1=

g(r) = <IPEWMOQV;n|[?P(HV)>, )
gdzie S(r—r') oznacza de/ig Diraca. Np. doktadna funkcja falowa stanu pod-
stawowego wyznacza gestosC elektronowsq tego stanu:

iP0(r) = 0 [Wo IN, »]; r] = e0IN, v;r]. (10)

Warto$¢ Srednig energii elektronowej w stanie Wmozna takze tatwo wyra-
zi¢ jako nastepujgcy mieszany funkcjonat gestosci i funkcji falowej:

Evm = Sv(r)QI'P; r}dr+ "\F\T) = K»[e] + f [IP], (11)

gdzie Wre[p] jest funkcjonatem energii oddziatywania elektrondw z potencja-
fem zewnetrznym jader atomowych, a i7[i7 oznacza sume S$redniej energii
kinetycznej i energii kulombowskiego odpychania elektrondw, czyli warto$¢
Srednig w stanie W uniwersalnej czesci hamiltonianu elektronowego.

2.2. TWIERDZENIA HOHENBERGA-KOHNA

Z zasady wariacyjnej mechaniki kwantowej wynikajg dwa podstawowe
twierdzenia DFT, znane pod nazwg twierdzen Hohenberga-Kohna (HK) [1].
Pierwsze z nich stwierdza:

Twierdzenie |. Potencjal zewnetrzny u(r) jest z dokladnoscig do stalej
jednoznacznym funkcjonatem gestosci elektronowej stanu podstawowego,
V=V[&]*

Ksztalt potencjatu zewnetrznego koresponduje wiec jednoznacznie z ge-
stoscig 0. Z zasady wariacyjnej (6) i rownania Schrddingera (3) wynika
ponadto, ze dla zadanej liczby elektronéw gestos¢ elektronowa niezdegenero-
wanego stanu podstawowego jest jednoznacznie zadana przez potencjat zewne-
trzny. Tym samym mapa miedzy v a g0 jest odwracalna:

VOQo 12)
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Poniewaz hamiltonian elektronowy jest jednoznacznie zadany przez od-
powiadajacy tej gestosci potencjat zewnetrzny od jader uktadu, v [eO]>i tgczng
liczbe elektronéw N [g0] = JgoM dr,

Helv [e(], N[00]] = -HeCeoL (13)

funkcja falowa i energia stanu podstawowego muszg by¢ takze funkcjonatami
gestosci qO:

Vo[vlQo], Nieci] = YolQol, (14

ApPoCCo]] = f®(r)eO(r)dr+ <!Po[eo]]i?(I\V[eo])l
—Ke[£%] + "HK[¢?0] S*Ceo]-

Powyzej Fhk[g(Q] jest tzw. uniwersalng (niezalezng od ) czescig funkcjonatu
gestosci dla energii, generujgcg sume energii kinetycznej elektronéw i ich ener-
gie kulombowskiego odpychania, zdefiniowang przez Hohenberga i Kohna
wylacznie dla tzw. v- i N-reprezentowalnych gestosci elektronowych {@t=
qO[N, i}, tzn. dla gestosci wynikajacych z wycatkowania funkcji falowej sta-
nu podstawowego uktadu N elektrondw dla hipotetycznego, rzeczywiscie
istniejgcego potencjatu zewnetrznego vk Jak wykazat Gilbert [53], dla kazdej
gestosci elektronowej (unormowanej do JV-elektronéw) mozna utworzy¢ od-
powiadajaca jej funkcje falowg uktadu N fermiondw, spetniajaca zasade Paulie-
go antysymetryczno$ci wzgledem wymiany wspotrzednych x; oraz Xj dla do-
wolnej pary elektronéw (i,j). Ta konstrukcja pokazata wiec, ze kazda prébna
gestos$¢ elektronowa jest TV-reprezentowalna, chociaz nie musi by¢é ona u-re-
prezentowalna.

Problem r-reprezentowalno$ci rozwigzat Levy [54], zastepujac funkcjonat
FH<[Cd jeg® uogolnieniem, wariacyjnie poprawnym takze dla dowolnej, prob-
nej gestosci £ N elektrondw. Funkcjonat Levy’ego jest zdefiniowany przez
minimum (min) lub ogdlnej infimum (inf) funkcjonatu <F (N)\F(N)\ 'F(@V)>
wzgledem wszystkich (unormowanych) funkcji falowych N elektronéw daja-
cych po wycatkowaniu zadanag gesto$¢ g, co symbolicznie oznaczamy jako

W (N)"e-
Flel= inf <IFQV)[Te(V)+ Vte(N)\ ST(Af)> = <IF[@] |F (N\ 'F[7]>.  (16)

W tej konstrukcji przeszukujemy wszystkie funkcje ze zbioru {*¥(N) -» g}
i wybieramy funkcje W[”*] dajgca najnizszg warto$¢ Srednig operatora F (N),
ktéra wyznacza warto$¢ funkcjonatu dla zadanej gestosci. Konstrukcje funkcji
falowych opisujacych N fermionéw, ktore catkujg sie do okreslonej gestosci
elektronowej q, opracowali Gilbert [53], Harriman [55], March [56] oraz
Zumbach i Maschke [57].

Drugie twierdzenie HK formutuje zasade wariacyjng DFT:
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Twierdzenie |l. Dla zadanej liczby elektrondw N w zamknietym ukkadzie mole-
kularnym spetnionajest nastepujaca zasada wariacyjna dla gestosci: dla dowolnej
v-reprezentowalnej gestosci probnej q{N) spetniona jest nieréwnosc:
E*k1g{N]] > E«K|>0[iV, u]] = EO[A\ »]. 17
Innymi stowy, energia stanu podstawowego EO= E"k\gO[N, ’]] jest
granicg dolng energii EAK[gQfc(Nj] otrzymanych dla prébnych gestosci elek-
tronowych g = gOfo opisujacych te samg liczbe elektrondow: fQok(r)dr —
J6o(r)dr = N.
Z zasady wariacyjnej mechaniki kwantowej dla funkcji falowej, zinter-

pretowanej jako konstrukcja typu Levy’ego, otrzymamy uogdlnienie zasady
wariacyjnej HK na dowolne gestosci prébne uktadu N elektrondw:

EOIN, v] = Ev[eo IN, »]] = £«K[e0IN, «]]
WM®[eo IN, u]] + <F[Qo[iV, UJ\F(N\  O[N, b]]>
min<y M [He[N, »]| W(N)}

rgrlr? {fg(r)v(rdr+ >f(i\%fe(l\)<.? (N)\F(N\ T (AT)}
= rg},{lr)]{Vnete m +Fle(N)-]} = r;a\l/r)l EO[ e (AT)]- (18)

Twierdzenia HK moéwig o istnieniu okreslonych zwigzkéw funkcjonal-
nych, czyli map (w sensie matematycznym) miedzy gestoscig elektronowsg a in-
nymi wiasciwosciami molekularnymi, ale wcale nie dajg pewnosci, ze zwigzki te
majg zwartg posta¢ analityczng, nawet w przyblizeniu. Taka forma doktadnego
funkcjonatu gestosci dla energii, jeSli w ogdle istnieje, zapewne nigdy nie zo-
stanie odkryta!l Mimo to w wypadku tego wiasnie funkcjonatu dostepne sg
jego zadziwiajgco doktadne przyblizenia, ktére w najbardziej zaawansowanej
formie juz obecnie dajg przewidywania réznic energii w stanie podstawowym
z doktadnos$cig wymagang w typowych zagadnieniach chemicznych, rzedu kil-
ku kcal/mol. Warto podkreslic, ze ten poziom realizacji obliczeri numerycznych
w DFT zostat osiggniety przy radykalnie obnizonym czasie obliczer i mocno
zredukowanych wymaganiach stawianych niezbednemu sprzetowi komputero-
wemu.

Zauwazmy, ze pierwsze twierdzenie HK wskazuje, iz mapa pomiedzy ges-
toscig i funkcja falowg niezdegenerowanego stanu podstawowego jest odwra-
calna,

'Fooeo, (19

poniewaz q0(r) wynika z funkcji falowej przez wycatkowanie (réwn. (7)). Inaczej
mowigc, okre$lenie gestosci elektronowej stanu podstawowego jednoznacz-
nie identyfikuje stan kwantowomechaniczny, czyli funkcje falowg ukiadu:
P01 Qos4 wiec rownowaznymi, doktadnymi specyfikacjami stanu podstawowe-
go uktadu N elektronéw.
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Poniewaz funkcja falowa wyznacza takze wartosci Srednie wszystkich wiel-
kosci fizycznych, np. warto$¢ $rednig wielkosci fizycznej A, ktorej odpowiada
kwantowomechaniczny operator A,

Ao = {WO0\A\WOy, (20)

wszystkie wiasnosci molekularne w stanie podstawowym muszg by¢ takze jed-
noznacznymi funkcjonatami gestosci elektronowej:

—AO['Po [<?0]] = -A0[p0]. 1)

Bardzo czesto jako uzasadnienie tych z pozoru zaskakujgcych wnioskow
podaje sie nastepujacg ich ilustracje dla uktadow molekularnych. Zatézmy, ze
znamy doktadng gestosé g0. Lgczng liczbe elektronéw w uktadzie otrzymamy
przez jej wycatkowanie po calej przestrzeni, a potozenia wierzchotkdw gestosci
jednoznacznie wyznaczg potozenia jader. Ponadto z nachylenia wierzchotka
gestosci w pozycji jadra mozna wyznaczy¢ tadunek tego ostatniego. Tak uzys-
kane parametry sg wystarczajgce do jednoznacznej specyfikacji hamiltonianu
elektronowego (2), ktdrego zagadnienie wiasne wyznaczy poziomy energetycz-
ne i funkcje falowe, takze stanéw wzbudzonych, a wiec wartosci Srednie wszyst-
kich wielkosci fizycznych uktadu molekularnego!

3. TEORIA HOHENBERGA-KOHNA-MERMINA

3.1. WIELKOSCI SREDNIE W OTWARTYCH UKLADACH MOLEKULARNYCH

Twierdzenia Hohenberga-Kohna zostaty uog6lnione przez Mermina [3]
na ukfady otwarte w skonczonej temperaturze T, w ktdrych $rednia liczba
elektronéw wykazuje fluktuacje. Ten w petni termodynamiczny opis standw
rownowagowych (kwantowomechanicznych stanéw zmieszanych) gazu elektro-
nowego w uktadach molekularnych dotyczy statystycznego zespotu uktadow
{M u] = Mi}, dia réznych (catkowitych) liczb elektronéw {Nj i statego
potencjatu zewnetrznego v (r). Uktady zespotu sg identyfikowane przez opera-
tory energii {H[N; r] = Nj}, ktoérych zagadnienia wiasne (réwnania
Schrddingera)

wyznaczajg stany stacjonarne {"[N,-, u] = ¥/}, czyli kwantowomechaniczne
stany czyste \jpodstawowe (j = 0) i wzbudzone (j > 0)] oraz odpowiadajgce im
poziomy energii {Ej[Nf, v\ = E{}.

Z termodynamiki wiadomo, ze uktad otwarty JZ2\_p, T; v] o zadanej tem-
peraturze T, narzuconej przez zewnetrzng ,,kapiel cieplng”, zawierajacy elektro-
ny z potencjatem chemicznym fi, rwnym potencjatowi chemicznemu zewnetrz-
nego rezerwuaru elektronéw O, opisuje tzw. wielki zesp6t kanoniczny termo-
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dynamiki statystycznej. Jego stan rownowagowy jest mieszaning standéw czys-
tych {¥{},

PensO, T: »] = Z Z pf[p, T: u] WU 23)

i j=0
okreslong przez réwnowagowe prawdopodobienstwa {piCp, T; u] = p- 0}
{Pi O, P; u] = exp[—?(E]- pAr)]/S[p, T\ a]}, (24)

gdzie P = {kBT)~1, kBjest stata Boltzmanna, a funkcja rozdziatu wielkiego
zespotu kanonicznego, £ [p, T; u] jest zdefiniowana przez nastepujgcg sume
po stacjonarnych stanach ukladéw wielkiego zespotu kanonicznego:

00

3[p,r;»]=E_E expL-wi-pNd']- (25)

i j=o
Energia $rednia w stanie zmieszanym (23) jest $rednig ,,wazong” energii
stanéw czystych:
PensDi, T; V] = Z | piDi, P; »] Pi- (26)
ii=o

Podobnie $rednia liczba elektrondw dana jest wyrazeniem
W&sDi, r;»] = Z{£ piDi, P;«]}iv;*Z ™ Di, P;»]w, (4]
i j=0 i

Rownowagowy stan podstawowy zespotu wyznacza granica zerowej tem-
peratury bezwzglednej,

P.,q[p;p] = P«,sD<,P = 0;ir|, (28)

z energig $rednig £ [p, u] = £es[p, T = 0; u]. Gdy poziom potencjatu chemi-
cznego jest kontrolowany warunkiem uzyskania w rbwnowadze zadanej $red-
niej liczby elektronéw, Nes = N, charakteryzujacej statystyczny uktad zespotu
Jt w potaczonym ukladzie zamknietym M = (Jt j&4, gdzie przerywana linia
pionowa symbolizuje swobode przeptywu elektronéw miedzy otwartym ukia-
dem molekularnym Jt a rezerwuarem  p jest funkcja N oraz funkcjonatem v:

p = pPV, u]. (29)

Wtedy energia $rednia podstawowego stanu réwnowagowego J 1 w wiel-
kim zespole kanonicznym jest takze funkcja $redniej liczby elektron6w i funk-
cjonatem potencjatu zewnetrznego:

£I>[AT,»];«] =E[N,v]. (30)

32. POTENCJALY TERMODYNAMICZNE JAKO FUNKCJONALY GESTOSCI

Wprowadzmy $rednig gestos¢ elektronowg w wielkim zespole kanonicz-
nym, odpowiadajacg stanowi zmieszanemu Pes = ZiZjLoPi

#9=2 L PiPiW = n[p; 8, “ensM = in(r)dr, (31)

i j=o0
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gdzie wektor p gromadzi prawdopodobienstwa standéw czystych, p = {p/},
a of oznacza gestos¢ elektronowg j-tego stanu wiasnego hamiltonianu Hi:

d(r) = d [Fil ] = <V{(Ni) le(Nr, r)l Wi(Ni)}. (32)

Gestos¢ stanu réwnowagowego u] zespotu statystycznego,
neg(r) = n[peq; r], wyznaczajg rownowagowe prawdopodobienstwa standw

czystych peq= {p/Lu, T; u]},

neq() = % f,p![M,T; Wej(r) = ufpeq; r], (33
i j=o
Z termodynamiki wiadomo, ze réwnowagowe prawdopodobienstwa sta-
noéw czystych w wielkim zespole kanonicznym otrzymamy, poszukujac mini-
mum potencjatu termodynamicznego

&(P) = Eens(p)-pNens(p)-T S elXp), (34)

gdzie Setis(p) jest entropig zespotu statystycznego, okreslong przez nastepujaca
funkcje prawdopodobienstw stanéw czystych:

Sms(p)= -kEY_J_tpOﬁ *pi (35
i j=

Potencjat Q(p) jest transformatg Legendre’a energii $redniej, odpowiada-
jaca zadanym parametrom stanu wielkiego zespotu kanonicznego: potencjatu
chemicznego rezerwuaru, p = dEeiig[N, S; v]/8N, oraz temperatury kapieli
cieplnej, T = 6£ers[IV, S; v]/dS, ktore petnig funkcje czynnikéw Langrange’a
przy odpowiednich réwnaniach wiezéw: Nens(p) —N oraz Sens(p) = S.

Potencjat Q(p) mozemy interpretowac jako funkcjonat $redniej gestosci
elektronowej n(r), Qv[u], poprzez nastepujacg konstrukcje Levy’ego dla ze-
spotu statystycznego:

Eiv[n] = minQ(p) = Q(p [«])- (36)

Optymalne prawdopodobieristwa stanow czystych dla zadanej gestosci
elektronowej zespotu wyznaczamy w niej, przeszukujgc wszystkie prawdo-
podobienistwa stanéw dajgce zadang Srednig gesto$¢ zespotu statystyczne-
go, p-*n(r), i wybierajac wektor p[n\ dajacy najnizszg warto$¢ potencja-
tu Q(p).

Mermin [3] wykazat, ze rownowagowg gestos¢ elektronowg wielkiego
zespotu kanonicznego, n[peg r] = neq(r), wyznacza minimum funkcjonatu
A[n] wzgledem dowolnych prébnych gestosci n(r),

Qpi, T; vl =Qv[ne = mri]n Qv[n], czyli 8QV[n] = 0, (37)

albo réwnowaznie przez réwnanie Eulera wynikajace z przyréwnania do zera
pochodnej funkcjonalnej potencjatu Qv[u]:

6i3,,[n]/6n(r),,@= 0, (38)



TEORIA FUNKCJONALOW GESTOSCI 15

Funkcjonowat Qv[n] mozna zapisa¢ w postaci analogicznej do funkcjona-
tu Hohenberga-Kohna (15) dla energii uktadu zamknietego:

Qv[n] = JIv{r)-pIn(r) dr+ G[A] = Q[u, n], (39

gdzie wzgledny potencjat zewnetrzny u(r) = v(r)—j, a zalezny od temperatury,
uniwersalny (niezalezny jawnie od potencjatu zewnetrznego) funkcjonat G [n]
wyznacza wspomniana weczesniej konstrukcja Levy’ego:

Gl«] = rgjg[T%(pH Fam(p) - TEfes(p)]
(40)
= T*as[u] + F*“ [n]- T"es[n].

Powyzej Srednie przyczynki do energii uktadow zespotu statystycznego, kine-
tyczny, Tems(p), i odpychania elektronéw, Fas(p), dane sg przez odpowiednie
»orednie po zespole” kwantowomechanicznych wartosci $rednich w stanach
czystych: ©
fas(p) =1 | Pi<Ti\tm \ Tj), (41)
Dl

]

Ke(p) =z z pi<Ti\Kem \ Th. (42)

ij=o
Suma tych dwdéch przyczynkéw do energii $redniej,
Fens[«] = 1S.M +FS.M, (43)

jest wiec odpowiednikiem uniwersalnego funkcjonatu dla przypadku
prébnych gestosci n wywodzacych sie z mieszaniny stanéw czystych.

Z rownan (38) i (39) wynika nastepujace rownanie Eulera na rownowago-
wa gestos¢ w wielkim zespole kanonicznym:

u(r)+ <sGM/Mr)L, =0 albo v[r)+5G[ri]/Sn(r)\* = p. (44)

Funkcjonat gestosci dla potencjatu termodynamicznego wielkiego zespotu
kanonicznego daje natychmiast odpowiedni funkcjonat gestosci dla energii
swobodnej:

M M +pNes[n] = Jv(r)n(r)dr+G[n]

Jv(n()dr+ Fes[u] - TSes[ri]. A

Zauwazmy, ze z zasady wariacyjnej (38) dla optymalnej gestosci elektro-
nowej w wielkim zespole kanonicznym wynika takze, iz

[n}/<5ntA|.@= p (46)

Dla T = 0 energia swobodna zespotu ~ (p) = Eens(p)—T Sens(p) jest iden-
tyczna z energig $rednig Fens(p0), dla rébwnowagowych prawdopodobienstw
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Po = jPeq[>, r =0; w:
£ens(Po) = E[>, u] = Eens(pOIN, n]) = EIN, v], (47)
dang przez nastepujacy funkcjonat $redniej gestosci elektronowej n0=
neg[N, T = 0; v]:
EIN, u] = Ev[nQ = Jv(f)n0(r)dr+ Fes[n(] . (48)

33. ZASADA WARIACYJNA DLA STANOW PODSTAWOWYCH
OTWARTYCH UKLADOW MOLEKULARNYCH

Mozemy wigczy¢ warunek zadanej (Sredniej) liczby elektronéw w T = 0,
Nens[n]-N = 0, gdzie N jest zmienng ciggta przyjmujgca wartosci utamkowe,
do zasady wariacyjnej dla energii poprzez uwzglednienie tego réwnania ,wie-
z6w” w odpowiednim funkcjonale pomocniczym. W réwnowadze miedzy M i re-
zerwuarem elektronbw M w potgczonym uktadzie zamknietym M = {§4 M),

ju=g[N, n] = figi, (49)

bo wymaga tego warunek stacjonarnosci energii M wzgledem hipotetycznych
przeptywow AN elektronéw miedzy M ai?, powiedzmy od uktadu molekular-
nego do rezerwuaru:

dE(M\i?)

(dEgJdNJdNa+idEIN, v]/dN)dN
= [N, {)AN = 0. (50)

Tworzac funkcjonat pomocniczy (potencjat termodynamiczny), ktérego
minimum wyznaczy podstawowy stan réwnowagowy w zespole statystycznym,
mnozymy warunek zadanej $redniej liczby elektronéw w M przez nieoznaczo-
ny czynnik Lagrange’a p (potencjat chemiczny) i odejmujemy tak uzyskane
rownanie od funkcjonatu energii Sredniej w zespole.

Ogolna zasada wariacyjna DFT na znalezienie optymalnej gestosci row-
nowagowego stanu podstawowego n0 dla otwartego uktadu molekularnego
M wymaga wiec stacjonarno$ci potencjatu pomocniczego

X O, »] = EV[n]—pN [n] = Qv[n, T = 0], (51)
8(EvO] - pN [n]) = 0, (52)

skad wynika réwnanie Eulera dla nO:
8XVp, ri]/snjo = 8EO\n\j8n(r) ro-ju = u(r)+OFd3[ri}/8n(r) o= 0. (53)

Ten og6lny warunek réwnowagi stanu podstawowego w DFT zastepuje
podang wczeshiej zasade wariacyjng Schrodingera mechaniki falowej dla funkcji
falowej standw czystych (6), w ktdrej energia stanu podstawowego EO jest
czynnikiem Lagrange’a zwigzanym z warunkiem unormowania funkcji falowej.
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Zauwazmy, ze z réwnowaznego zapisu zasady wariacyjnej (52),
[n] 0= pSN [n] .0, (54)

wynika interpretacja fizyczna czynnika p jako potencjatu chemicznego (zob.
rys. 1), czyli ujemnej elektroujemnosci y otwartego uktadu molekularne-
go M:
H= 5EV[nO[IV, JJ/<5IV = dE [IV, v]/dN = /iIN, »]
= -8E[_Q, v]/dQ = -xIN, v], (55)

gdzie Q oznacza globalny fadunek elektryczny uktadu molekularnego:
Q= —N+Y~=1Za ldentyfikacja p[_N, u] = —*[N,u] jest zgodna z wcze$-
niejszymi, intuicyjnymi propozycjami Mullikena [12], Paulinga [13], Sander-
sona [14], lczkowskiego i Margrave’a [58] oraz innych [15].

3.4. ZASADA ROWNOWAZENIA LOKALNEGO POTENCJALU CHEMICZNEGO
(LOKALNEJ ELEKTROUJEMNOSCI)

Z réwnania Eulera (53) wynika, ze lokalna warto$¢ pochodnej funkcjonal-
nej SEV[rc)/<tn(r), zdefiniowanej przez granice ilorazu r6znicowego,

ljm (EvIn+ Sn{Aj] - Ev[n])/A, (56)

dla zlokalizowanej zmiany gestosci elektronowej w punkcie r, 8n(A) =
A8(r—r"), jest dla n —n0 zréwnana w catej przestrzeni na poziomie potencjatu
chemicznego p = 8EjN, v]/8N uktadu M jako catosci:

VA1) = —x(r) = 8EVIri]/Sn(\r0=//[IV, u] = p [n0] = -z [u (]
= -xIN,V]. (7

Z tej rdwnosci wynika wiec, ze lokalna (zalezna od potozenia r) wielkos$¢
p(r), ktéra wyznacza lokalny potencjat chemiczny, rowny ujemnej lokalnej elek-
troujemnosci x M, jest w catej przestrzeni taka sama dla rGwnowagowej gestosci
n0 podstawowego stanu ukfadu. Innymi stowy, lokalne potencjaty chemiczne sg
zrownane na poziomie globalnego potencjatu chemicznego. Jest to formalny do-
wod intuicyjnej zasady Sandersona [14], ktéra postulowata takie wtasnie zrow-
nanie lokalnych elektroujemnosci dla stanu podstawowego gazu elektronowe-
go w czasteczce.

3.5. TWARDOSC CHEMICZNA

Druga pochodna energii E [IV, u] stanu podstawowego otwartego uktadu
molekularnego M wzgledem jego $redniej liczby elektronéw N = IMens<

7[IV, u] = 82E [IV, v]/8N2 = 8p[IV, v]/8N, (58)

2 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/2000
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wyznacza chemiczng twardo$¢ gazu elektronowego, wprowadzong przez Parra
i Pearsona [31]. Moze by¢ ona podstawg teoretycznego uzasadnienia [6, 31]
sformutowanej przez Pearsona [51] reguty HSAB, ktdra gtosi, ze kwasy (zasa-
dy) preferujg partneréw zasadowych (kwasowych) o zblizonym stopniu twar-
dosci chemicznej: twarde kwasy tworzg trwate potgczenia z twardymi zasada-
mi, a miekkie kwasy tworzg trwale zwigzki reagujac z miekkimi zasadami.
Podobne jakoSciowe uzasadnienie jest takze mozliwe [59] dla zblizonej do
HSAB reguty symbiozy Jorgensena [51], ktora stwierdza, ze twarde (migkkie)
ligandy w sferze koordynacyjnej jonu metalu przejSciowego wzmacniajg jego
tendencje do dalszego koordynowania twardych (miekkich) ligandow.

Réznice w potencjatach chemicznych dwdéch ukfadéw molekularnych
okreslajg kierunek przeptywu elektronéw w uktadach kwasowo-zasadowych:
od donora (zasady Lewisa), czyli uktadu o wyzszym potencjale chemicznym
(nizszej elektroujemnosci), do akceptora (kwasu Lewisa), czyli uktadu, w kto-
rym elektrony wykazujg nizszy potencjat chemiczny (wyzszg elektroujemnosc).
Aby okresli¢ rozmiar takiego przeptywu tadunku (CT, od angielskiej nazwy
Charge Transfer) pomiedzy dwoma uktadami molekularnymi A i B, pod-
uktadami zamknietego ukladu M = (A|B), potrzebne sg drugie pochodne
energii wzgledem liczb elektrondw poduktadéw A i B, czyli parametry twar-
dosci chemicznej tych komplementarnych fragmentow M.

Zmiana liczby elektronéw w jednym poduktadzie, np. w zewnetrznie
otwartym A, dla statej liczby elektronéw fragmentu B w potgczonym uktadzie
zamknietym MA = (MAJA|B) = (?a|Ma), wywiera wptyw na poziom poten-
cjatow chemicznych obu podukfadéw:

Mar[AA NB, u] = cE[AA NB, r]/8NX=gx(M) X = A, B.  (59)

Podobny efekt ma wymiana dNB elektrondw miedzy B a jego rezerwua-
rem w Mb= (A|B|"?b) = (MB|"?br Oznacza to konieczno$¢ uwzglednienia
oprocz diagonalnych twardosci fragmentow, rx<x(M) = dpx [iVA NB, v]/dNx,
X —A, B, takze ich nieznikajacych twardosci pozadiagonalnych, fXY(M) =

Nb, vydNx, X £Y, sprzegajacych takie komplementarne poduktady
w M = (A|B).

Rozpatrzmy w tym celu warunek réwnowagi w przyblizeniu kwadratowe-
go rozwiniecia Taylora energii E[Aa, NB, v\ w szereg poteg wielkosci prze-
ptywu Nd —ANa = —ANb elektronéw z B (zasada, wyzszy potencjat che-
miczny) do A (kwas, nizszy potencjat chemiczny), B -Nor>A,

fiA(Ner = 0) = pA(M) < Hb(NCL = 0) = gB(M). (60)

Wymaga on zréwnania potencjatow chemicznych obu poduktadéw po
przeptywie tadunku,

Aa(Ner) = Ma (M) + [4AAM) - aBAM)] NCT = pAM) + JA(M) Ncr
= Eb(N @) = Tb(M)—{3BB(A)—jAB(M)] iIMCT = gB(M) —aB(M) Ncr,  (61)
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skad dostaniemy nastepujace wyrazenie na optymalng wielko$¢ przeptywu:
NG = [pB(M)- pA(AD]/[I?AM) + 1B(M)]

=~ = ZcT(M)/r]c 1(M). (62)

Taki skoordynowany przeptyw miedzy poduktadami a ich rezerwuarami,

ANa = —ANB= Ncr > 0, jest rownowazny przeptywowi B N- >A w ukiadzie

zamknietym wzajemnie otwartych reagentéw, M = (AjB) albo w réwnowaz-

nym ukfadzie otwartych Ji = {0tjM) = (5?jAjB). Odpowiadajagca mu rozni-

ca potencjatéw chemicznych (dla ACT= 0), czyli tzw. potencjat chemiczny in
situ [38, 39, 45, 47],

Per(M) = 3E[Aa, Ab, WANAWCT=0-8 E IN A, NB, f]/OAbk T=0
= pA(M)-pB(M) = ~Xcr(M) < 0, (63)

rowny ujemnej wartosci elektroujemnosci in situ, yCT(M) = yA(M)—yB(M) > 0,
okresla site napedowag dla przeptywu tadunku w M. Podobnie f}CT(M) oznacza
efektywng twardo$¢ in situ dla przeptywu tadunku miedzy A a B w M, okres-
long przez sume efektywnych twardosci {rj*(M)} uwzgledniajacych zaréwno
diagonalne, jak i pozadiagonalne twardosci podukiaddéw.

4. NIECIAGLOSC POTENCJALU CHEMICZNEGO
4.1. POTENCJAL CHEMICZNY W GRANICY T -0

Wyrazenie na odwrotno$¢ rownowagowego prawdopodobienstwa standéw
czystych w wielkim zespole kanonicznym przyjmuje nastepujacg postac:

Piln, T; u]-1 = £ E exp[—/2E™—uA)]/exp[-/?(£m-/iA})]

L 1 exp(S[AARA i)-(Ejr-£0)])- (64)

W granicy T “m0 (czyli /7> 00) mogg sie mieszac tylko stany podstawowe
{IP?} hamiltonianéw {Hi}, o energiach {£?}. Dla uproszczenia notacji odtad
bedziemy wiec pomija¢ wyzszy wskaznik w oznaczeniach podstawowych sta-
noéw czystych, ich energii i prawdopodobienistw: Y? = Th E? = Eh pf = py.

Pilp, T =10, u]“1="exp[-/1?(£;-"Aj)l/exp[—?(E;—
J
= ZexP(?[p (A—A)—Ej—£)]) = Zexp (™). (69
j i
Zbadajmy, kiedy stany czyste moga uczestniczy¢ w stanach zmieszanych
w granicy T ->0: 0 < < 1; wykluczyli$my warto$¢ pt= 1, bo oznacza ona
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czysty stan Zatézmy, ze badamy mate wychylenia w liczbie elektrondw
uktadu elektrycznie obojetnego M° (Q = 0), dla ktérego wyjsciowo mie-
liSmy doktadnie N = N(=i elektronéw; stgd N = Nt—1= i—1 odpowiada
kationowi M+1, a iVi+l = i+1 reprezentuje anion M _1. Zauwazmy, ze wa-
runek skonczonej warto$ci prawdopodobienstwa i-tego stanu podstawo-
wego (dla Nt elektrondw poruszajacych sie w potencjale zewnetrznym v),
0 < Ri\ji, T; r] < 1, w rbwnowagowym stanie wielkiego zespotu kanonicznego
w granicy T = 0 oznacza: 1< pfl[p, T; v\ < co.

Dla i=j mamy eui =0, niezaleznie od wartosci u; daje to przyczynek
exp(0)= 1 do T =0; r]. Aby opisa¢ Sredni stan uktadéw zespotu
z utamkowym tadunkiem dodatnim, musimy zmieszac stan uktadu obojetnego,
Wh przynajmniej z jednym stanem czystym reprezentujagcym catkowity tadunek
dodatni. Ze wzgledéw energetycznych najbardziej dostepnym stanem tego typu
jest stan podstawowy kationu M +1, Dla uzyskaniajego udziatu w stanie
zmieszanym musimy uzyskaé skoniczony przyczynek do pf1[p, T =0; u] od
j —i—L Jest to mozliwe tylko wtedy, gdy

1= A[(i-)-i']-(£i-i-£i) = -ji-h =0, (66)

gdzie li = IMoznacza potencjat jonizacyjny uktadu zawierajgcego Nt elektro-
now (M°). Ostatnie rdwnanie daje wiec lewostronng warto$¢ potencjatu chemi-
cznego uktadu M°, gdy wykazuje on utamkowy tadunek dodatni w warunkach
zerowej temperatury bezwzglednej (rys. 1) [60-62].

Jest to lewostronna pochodna S$redniej energii zespotu statystyczne-
go, EV(N) = £ens[p(N), T = 0; v] = EMQ), funkcji $redniej liczby elektronéw
N = Nes[p, T =0; u] (zob. rys. 1),

i4+) = dEvV(N)/dN [e>0 = -1t = -A t. X
= -dEv(Q/dQ|IG0= -xti\ i- 1<N<i, (67)

gdzie = Ei-i—Ei oznacza powinowactwo elektronowe kationu M+1 Po-
tencjat chemiczny Pnt) (ujemna elektroujemno$¢ yf/) charakteryzuje wiec otwar-
ty uktad M°, gdy dziata on w T = 0 jako donor elektronéw (zasada Lewisa).

Potencjat chemiczny ma wiec w tej granicy temperatury statg wartos¢
w podanym przedziale N, bo stan rbwnowagowy jest mieszaning tylko dwoch
standw czystych [60-62], Stany bardziej zjonizowane {¥//<l- 1} i stan pod-
stawowy anionu !Pi+1 mozemy poming¢, bo z réwnania (95) wynika, ze ich
prawdopodobienistwa w mieszaninie stanéw dla i- 1<N < i doktadnie zni-
kaja w granicy T =0, ze wzgledu na wypuktosé funkcji EMN), ktéra manifes-
tuje sie szybkim wzrostem potencjatéw jonizacji uktadéw kulombowskich ze
wzrostem ich fadunku Q (rys. 1)

o> liez = A=3> li-i = A-2> li = Aj-i > li+i = A], (68)

gdzie Aj = Am oznacza powinowactwo elektronowe M°.
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Rys. 1. Energia $rednia réwnowagowego stanu podstawowego wielkiego zespotu kanonicznego

(w temperaturze zera bezwzglednego) jako funkcja $redniej liczby elektrondw N oraz wynikajace

Z niej oceny potencjatu chemicznego fi i chemicznej twardosci t] gazu elektronowego uktadu mole-

kularnego M. Ocena Mullikena juVjest miara pochodnej dE$ (N)/dN funkcji kwadratowej E/1(N)

uzyskanej przez interpolacje energii stanow podstawowych uktadu obojetnego M°, kationu M+1
i anionu M _1, wykreslonej grubsza linig przerywang

Podobny rezultat dostaniemy dla innych przedziatow utamkowych warto-
Sci Sredniej liczby elektronéw N, reprezentujgcych dodatni $redni tadunek
netto ukfadéw w zespole statystycznym:

= -li-i = -A,-2, i—2<N<i-J (69)

——li-2= —Ai-3, i—3<N <i—2; itd (70)

Zauwazmy dalej, ze pochodna dEv(N)fdN liczona w przedziale i—1 <

N <i, jest jednoczes$nie pochodng lewostronng, w stosunku do N =i, oraz
pochodng prawostronng, w stosunku do AT= i—L Uogdlniajac wiec rownanie

(67) na przedziat ujemnego tadunku netto, i< N < i+ 1, gdy uktad dziata jako
akceptor elektrondéw (kwas Lewisa), otrzymamy nastepujacg warto$¢ pochod-
nej prawostronnej funkcji Ev(N) (rys. 1)

Mn*= dEV(N)/dN|g<o = —li+i = —Ai=AM i<N<i+1 (7))
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4.2. NIECIAGLOSC POTENCJALU CHEMICZNEGO DLA CALKOWITYCH WARTOSCI N

Z powyzszych rozwazan wynika wiec, ze w temperaturze zera bezwzgled-
nego réwnowagowy stan podstawowy wielkiego zespotu kanonicznego dla
utamkowych wartosci $redniej liczby elektrondw N ograniczonych przez prze-
dziat miedzy dwoma kolejnymi catkowitymi warto$ciami liczby elektronéw,
np. i< V< i+ 1(0> Q> —1),jest mieszaning tylko dwdch standéw czystych:
¥? [A, r] = W, oraz Wi+1 [Ni+1, f] = !F+1. Ich prawdopodobieristwa jedno-
znacznie wyznacza zalozona wartos¢ Sredniej liczby elektronéw

N =ipi[IV, T=0; ¢ +(i+ Dpi+i [N, T = 0; (72)
i warunek normalizacji:
1=Pi[N,T =0;r1+p;+1 IN, T = 0; »]. (73)

Rozwigzujac ten uktad rownan mozemy jawnie wyrazi¢ oba prawdopodo-
bieristwa jako funkcje $redniej liczby elektronéw N:

PiIN, T=0;¢ =i~N+1s |l-0;
pHiiN, T=0;f =N-i =co, (74)

gdzie o = —Q = N —i reprezentuje odchylenie Sredniej liczby elektronéw od
liczby elektrondéw ukfadu elektrycznie obojetnego (Q = 0).

W tym przedziale wartosci N funkcja energii Sredniej w granicy T -»0 jest
wiec liniowg funkcjg N:

EM(N) = EIN, 1 = (1-c0)EI+(0Ei+1 = Ev(w), (75)
ktorej pochodna ma statg wartos¢
= dEv(N)/dN = dEv(0j)/doj = Ei+1-Et= -l i+l = -A'it (76)

zgodnie z réwn. (71).

Reasumujac, funkcja EMN) jest zbiorem linii prostych faczacych sgsiednie
wartosci energii stanow czystych, £foraz Ei+l (rys. 1). Ten wazny rezultat [60,
61] wskazuje, ze pojecie potencjatu chemicznego dla catkowitych wartosci
N (czyli stanéw czystych) jest nieokresSlone w granicy T -»0, bo lewostronne
i prawostronne wartosci pochodnej dEv(N)/dN sg rézne dla catkowitych war-
tosci N = i. Potencjat chemiczny w granicy T “m0 wykazuje wiec nieciggtosé
dla catkowitych warto$ci $redniej liczby elektronéw. Nieciggto$¢ ta znika
w skonczonych temperaturach T > 0.

Mozemy takze interpretowac lewostronne i prawostronne wartosci po-
chodnej dEv(N)/dN mw granicy T -»0 jako reprezentujgce ,,stronnicze” (uprze-
dzone) oceny potencjatu chemicznego ukitadu w stanie podstawowym, gdyz
w ich definicjach zaktadamy, ze ukiad dziata odpowiednio albo jako donor
elektronéw (zasada Lewisa) albo jako akceptor elektronéw (kwas Lewisa).
Zgodnie z teorig informaqi bezstronng ocene potencjatu chemicznego dla cat-
kowitych wartosci N = i dostaniemy, nadajac te samg wage statystyczng obu
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tym zatozeniom, czyli przyjmujac Srednig arytmetyczng
= ClA)+i4+4)]/2 = -[A M+ /M/2 = 8E”(N)/dN\N=i, (77)

zgodnie ze znang propozycja Mullikena [12]. Taka bezstronng ocene poten-
cjatu chemicznego powinnismy stosowac wtedy, gdy a priori nie wiemy, w ja-
kim otoczeniu (kwasowym czy zasadowym) znajduje sie uktad molekularny M.
Warto podkresli¢, ze ta ocena Mullikena jest doktadnym potencjatem chemicz-
nym dla catkowitej wartosci N = idla dowolnie matego otoczenia e temperatu-
ry T = 0 K [6]. Bioragc pod uwage praktyczng nieosiggalnos¢ doktadnej tem-
peratury zera bezwzglednego, nalezy stwierdzi¢, ze wzor Mullikena (77) jest whas-
ciwym wyrazeniem na potencjat chemiczny dla catkowitej liczby elektrondw.

W ostatnim réwnaniu zaznaczyliSmy takze, ze wzér Mullikena reprezen-
tuje pochodng kwadratowej funkcji energii Effl (N) otrzymanej przez paraboli-
czng interpolacje energii stanéw podstawowych M°, M+L i M-1 (por. rys. 1).

Dla ukfadu otwartego M w kontakcie z makroskopowym rezerwuarem
elektronébw ~ w Jt = Mj*?), M =0, bo aktualna warto$¢ S$redniej liczby
elektronébw w M nie ma wptywu na warto$¢ potencjatu chemicznego rezerwuaru:
figi = const. Zauwazmy, ze uktad molekularny M w J t jest czescig uktadu makro-
skopowego, a tym samym nieskofnczenie miekkiego. Nic wiec zaskakujgcego, ze
w tej konsekwentnej interpretacji termodynamicznej charakteryzuje go zerowa
twardo$¢, wynikajaca ze statosci potencjatu chemicznego w przedziale utamko-
wych wartosci liczby elektronéw, pomiedzy kolejnymi wartosciami catkowitymi.

43. ENERGIA W UKLADZIE DONOROWO-AKCEPTOROWYM

Miedzy rozseparowanymi poduktadami A oraz B, gdy ich wzajemna od-
legtos¢ Ra-B 00, nie ma sprzezenia fadunkowego, fAB= gBA= Q tzn. stan
jednego fragmentu nie zalezy od aktualnej liczby elektronéw na drugim frag-
mencie, w przeciwienstwie do silnie oddziatujgcych fragmentéw molekularnych
na bliskich odlegtosciach [zob. réwn. (59)—63)].

Zbadajmy teraz zmiany w energii uktadu dwoch bardzo odleghtych
(Ra-b ~* co), praktycznie rozseparowanych poduktadéw A oraz B, z ktérych
pierwszy wykazuje wyzszg elektroujemnos$¢, XA > Xo>czyli nizszy potencjat che-
miczny: pA< jB W takiej parze A dziala wiec jako kwas (akceptor elektro-
néw), B za$ jest zasadg (donorem elektrondw).

Nasuwa sie zasadnicze pytanie: dlaczego uktady izolowane wykazujg cal-
kowite liczby elektronéw, mimo rdéznic w ich elektroujemnos$ciach? Wyjasnie-
nia tego faktu [61] dostarcza analiza zmiany energii odpowiadajgcej przenie-
sieniu nieskonczenie matej liczby elektronéw, dN = NCT> Q pomiedzy obu
poduktadami (por. rys. 2). Rozpatrzmy najpierw przeptyw dN elektrondéw
w Kierunku B A, zgodny z zatozong réznicg w elektroujemnosciach obu
komplementarnych poduktadow:

AEAA®N) = [/4~,-A4+] ~ r= i~AA+IB]dN > O, (78)
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bo z doSwiadczenia wiemy, ze potencjat jonizacyjny dowolnego uktadu kulom-
bowskiego jest zawsze wiekszy od powinowactwa elektronowego dowolnego
uktadu kulombowskiego:

la>Ib>Aa> Ab. (79)

Przeptyw w kierunku odwrotnym B <— A, przeciwnie do spontanicznego
przeptywu wynikajacego z roznicy elektroujemnosci poduktaddéw, musi wyma-
gac jeszcze wiekszego naktadu energii. Rzeczywiscie, dla tego przypadku otrzy-
mamy (rys. 2, dla dN = —I\MCT < 0):

AE"b(N) = [¢4f>-i4H] dN = [/a-A b] dN > AEBA(dN) > 0.  (80)

Ta obserwacja rozwigzuje pozorny paradoks, ze mimo roznic w elektro-
ujemnosciach zwiazki chemiczne pozostajg obojetne. Z powyzszej analizy
wynika bowiem, ze para obojetnych uktadow (A° + B°) okazuje sie zawsze ko-
rzystniejsza energetycznie od par (A+*“+B <0) i (A @+ A+J), wykazujacych
czeSciowe przeniesienie fadunku elektronu miedzy komplementarnymi poduk-
fadami, co jawnie ilustruje rys. 2. Nieciggtos¢ potencjatu chemicznego wyjasnia
takze, dlaczego produkty dysocjacji majg zawsze catkowite liczby elektrondw.

AE(Na)

Rys. 2. Wykres zmian catkowitej energii elektronowej w uktadzie donorowo-akceptorowym, zawie-
rajagcym praktycznie rozseparowane (nieskonczenie odlegte) poduktady A (kwas) i B (zasada), jako
funkcji rozmiaru przeniesienia tadunku 0 < Nar = ANa = —dABsg 1

5. METODA KOHNA-SHAMA

5.1. PRZYBLIZENIE ORBITALNE

Schemat praktycznej realizacji obliczeri wykorzystujacych zasade waria-
cyjng DFT w obliczeniach struktury elektronowej uktadéw molekularnych i cia-
fa statego zostat zaproponowany przez Kohna i Shama [2] rok po sformutowa-
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niu twierdzen HK [1]. Metoda ta oznaczana jest skrotami KS (od nazwisk
tworcow) albo LDA, na okreslenie przyblizenia lokalnej gestosci (nazwa angiel-
ska: Local Density Approximation), na ktorym opiera si¢ zastosowany w niej
funkcjonat gestosci elektronowej dla energii.

Metoda KS wyznacza gesto$¢ elektronowg stanu podstawowego rzeczywi-
stego uktadu wzajemnie odpychajgcych sie elektrondw poruszajacych sie w ze-
wnetrznym potencjale kreowanym przez tadunki nieruchomych jader, przez
rozwigzanie prostszego réwnania Schrodingera dla hipotetycznego uktadu
elektrondéw niezaleznych (o zerowym fadunku) o tej samej gestosci elektro-
nowej co w uktadzie rzeczywistym, poruszajacych sie w potencjale efektywnym
zawierajgcym potencjat elektrostatyczny od jader i elektronéw i tzw. potencjat
korelacyjno-wymienny. W metodzie tej nie ma potrzeby wyznaczania korelowa-
nej funkcji falowej uktadu rzeczywistego, poniewaz sama znajomos$¢ gestosci
stanu podstawowego wystarcza do wyznaczenia energii uktadu rzeczywistego.
Pomimo braku jawnej postaci funkcji falowej w metodzie KS, do celéw inter-
pretacyjnych czesto wykorzystuje sie funkcje falowa uktadu hipotetycznego, da-
ng w postaci funkcji wyznacznikowej okreslonej przez orbitale Kohna-Shama.

W schemacie KS nieznany funkcjonat gestosci dla energii, Ev[g], przy-
bliza sie, wykorzystujgc znany funkcjonat energii dla uktadu hipotetycznego,
uzupetniajac go korektg energii kinetycznej i energii odpychania elektronéw,
wynikajacg z klasycznego oddziatywania elektronéw dla zadanej ich gestosci,
oraz korelacji wymiennej i kulombowskiej. Ten ostatni przyczynek wyznacza
funkcjonat tzw. energii korelacyjno-wymiennej, Exc[g], ktérego doktadna po-
staC nie jest znana. W przyblizeniu LDA lokalng gestos¢ funkcjonatu Exc[g]
wyznacza sie tak, jak dla jednorodnego gazu elektronowego o gestosci réwnej
lokalnej warto$ci gestosci elektronowej w uktadzie rzeczywistym. W doktad-
niejszych obliczeniach taki funkcjonat mozna poprawi¢ o znane korekty na
lokalng niejednorodnos$¢ gazu elektronowego w uktadach molekularnych, zgo-
dnie z tzw. rozwinieciem gradientowym energii korelacyjno-wymiennej; taki
udoskonalony funkcjonat wyznacza tzw. przyblizenie nielokalne (NL) metody
KS, oznaczane niekiedy skrotem NLDA (od nazwy angielskiej Non-Local Den-
sity Approximation).

W metodzie KS gestos¢ elektronowg zamknietego uktadu molekularnego
zawierajagcego N elektrondw wyznaczamy za posrednictwem jednowyznaczni-
kowej funkcji falowej hipotetycznego uktadu elektronéw niezaleznych,

- (81)
zdefiniowanej przez zajete (ortonormalne) spin-orbitale (SO) KS:
$dx) = 4>i(n)ii(o), (4>i14) = Gl =1,2,..., (82
oraz ich obsadzenia {«}, co w skrdcie oznaczamy jako q= q[{<£}, {«J}:
12
= ; i = i - 83
eW=Z @ 7, WiMI2= Z nil<kMI2 (83)
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W tym réwnaniu d(c) oznacza funkcje spinowg i-tego SO, a "j(r) re-
prezentuje podlegajaca optymalizacji jego czes¢ przestrzenng, czyli orbital mo-
lekularny (MO).

Liczby obsadzen SO, {«-}, moga przybiera¢ wartosci utamkowe w otwar-
topowlokowych stanach podstawowych; spetniajg one naturalne ograniczenia
wynikajace z zasady Pauliego, 0 < nt™ 1. Ponadto muszg si¢ one sumowac do
catkowitej liczby elektronéw w czasteczce, nt= N.

Uzycie modelu orbitalnego ma na celu wykorzystanie znanego, doktad-
nego wyrazenia na energie Kinetyczng elektronéw niezaleznych, w postaci
funkcjonatu orbitali definiujgcych wyznacznik KS i gesto$¢ elektronowg g:

mti}, M]=2><&|-+21|&> = T,[q 4>}, WH]. (84)

W ten sposob orbitalna energia kinetyczna (84) wyznacza posrednio funk-
cjonat gestosci dla energii kinetycznej elektrondéw niezaleznych, Ts[g].

Znany jest wprawdzie jawny, przyblizony funkcjonat gestosci dla energii
kinetycznej elektronéw, Te[g], wyprowadzony na gruncie modelu Thoma-
sa-Fermiego-Diraca-Weizsackera [16-20] (zob. podrozdziat 8.1), ale jego do-
ktadnos$¢ jest niewystarczajaca do obliczen molekularnych. Nalezy podkreslic,
ze wyznacznik KS nie jest funkcja falowa uktadu rzeczywistego, oddziatujgcych
(zaleznych) elektrondw, bo reprezentuje fikcyjny uktad KS N elektronéw nieza-
leznych, ktére zachowujg sie tak we wzajemnych oddziatywaniach, jakby nie
wykazywaty fadunku elektrycznego. Nie jest to jednak ograniczenie, bo energie
ukfadu rzeczywistego w metodzie DFT wyznaczamy z gestosci elektronowej,
z zatozenia identycznej w hipotetycznym modelu KS i w ukladzie rzeczy-
wistym.

5.2. FUNKCJONAL GESTOSCI DLA ENERGII

Napiszmy za Kohnem i Shamem funkcjonat gestosci elektronowej dla
energii w nastepujacej postaci:

Evle]

Je(r)e(f-")|f--r'r1di'di--i-jExc[e]
Fs[e] + Fre[g] + Jee[0] + £xc[g]; (85)

Ts[g] jest zdefiniowang powyzej energig Kinetyczng niezaleznych elektronow
przyblizenia orbitalnego KS, Vee[g] i Jee[g] reprezentujg odpowiednio energie
przyciggania elektronow przez jadra i klasyczng energie odpychania elektro-
now, a funkcjonat energii korelacyjno-wymiennej, Exc[g], reprezentuje reszte
energii elektronowej, w tym korelacyjny przyczynek do energii kinetycznej.
Efekty korelacji elektronowej spowodowane ich kulombowskim oddziatywa-
niem oznaczamy indeksem ,,c” (od angielskich okre$leri coulombic albo cor-
relation)’, podobnie przyczynki do funkcjonatéw od korelacji wymiennej,
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spowodowanej statystyka Fermiego-Diraca, identyfikujemy indeksem ,x” (fo-
netycznym skrotem od angielskiej nazwy exchange).

Jak juz wspomnieli$my, oprdcz dominujacych przyczynkéw potencjalnych
funkcjonat £xc[g] zawiera takze poprawke Tc[@] do energii kinetycznej nieza-
leznych elektronéw, Ts[g], nazywang korelacyjng energig kinetyczng. Rzeczy-
wisty funkcjonat energii potencjalnej odpychania elektronéw dla zadanej ges-
tosci g dany jest wiec nastepujgcym wyrazeniem:

FeM = feeM + Exc[g]- Tc[g]. (86)

Doktadna posta¢ kluczowego funkcjonatu Exc[g] nie jest znana, chociaz
dostepne sg w miare doktadne jego przyblizenia. W rozdziale 8 podsumowalis-
my whnioski dotyczace ogdélnej struktury tego funkcjonatu oraz podaliSmy przy-
ktady funkcjonatow stosowanych w obliczeniach numerycznych. W czesci pier-
wszej tego rozdziatu przedstawili$my ograniczenia na posta¢ cztondw rozwinie-
cia gradientowego jego dominujgcej czesci potencjalnej:

Kxc[e] = ExCe]~ Tc[e], (87)

wynikajgce z jednorodnego skalowania gestosci elektronowej [63]. Uogdlnienie
tej analizy na przyblizenia funkcjonatu Exc[g] teorii KS podali Levy, Gorling
i Perdew [64]. Wyprowadzone przez nich warunki na posta¢ przyblizonych
funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych uwzgledniaja takze ich wiasnosci
wzgledem niejednorodnego skalowania gestosci elektronowe;j.

53. ROWNANIA KOHNA-SHAMA

W o0g0lnej zasadzie wariacyjnej metody KS, w ktorej jednoczesnie poszuku-
jemy optymalnych orbitali i ich obsadzen n = {nl,n 2, ..) dla zadanej catkowitej
liczby elektronéw N, musimy wyznaczy¢ minimum funkcjonatu pomocniczego
energii:

S{EVKg~Y), ., ] _X e« MA> -2 ) -0();,,AN) Y =0, (88)

. :
gdzie Ev[{fa}, «] = £,,[e[{</>;}, n]]; czynniki Lagrange’a {64} zwigzane sg
z wiezami ortonormalnosci orbitali, a potencjat chemiczny g wymusza wias-
ciwg liczbe elektronéw w ukladzie. Dla kanonicznej reprezentacji orbitali KS,
w ktorej macierz czynnikow Lagrange’a wiezOw ortonormalnosci przyjmuje
posta¢ diagonalng, {6tJ = n,e; rownania na optymalne orbitale otrzyma-
my przyrownujac do zera wariacje tego funkcjonatu, liniowg w {<50*} (lub
rownowaznie wariacje liniowg w {&H8). Na przykiad, wariacje orbitali sprze-
zonych zespolonych dajg nastepujace zmiany przyczynkéw do energii elek-
tronowej :
Gs= Z n;<<5<iM-27l <&,
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SVre = 1iJ[<5Ke/AW] 1SeW M T ()] ¢4>t(r')drdr'

| i V(r) [ka (VA (/)] $4>F (0 *m~

£ JI»(n) [«@4t(/)S(r-r)]dtf (A drdr
= E«i<MiM <Fi5
SJee= ZHISJJSeir)] ISeirydtnnl ¢4>2(r")drdr’

=£d <G Pe(r)hr-r\dr <&
SEX [e] = EJJ[Ghd< ()] [ce(r)im (O] m ir)drdr

=ZJfA" W &ir)sir~r'Qw> i-)drdr'

Uwzgledniajac te wyrazenia w zasadzie wariacyjnej otrzymamy wtedy ré-
wnanie
L « <54i17Ks-e.1 45) = 0, (89)

gdzie efektywny hamiltonian jednoelektronowy HKS(r) = —"A + vKS(r) wyzna-
cza potencjat efektywny

NesW = f>(r)+ I |r- rj “1dr'}+ we(r) = vH(r) + te(r), (90)

zawierajacy obok elektrostatycznego potencjatu Hartree, rH(r), od punktowych
tadunkéw m jader i ciggtego rozktadu tadunku N elektrondw, takze potencjat
korelacyjno-wymienny, vxc(r), zdefiniowany przez pochodng funkcjonalng ener-
gii korefacyjno-wymiennej:

ve(n) = SEXCg]/Sg (r). (1)

Ze wzgledu na dowolno$¢ wariacji orbitali w réwn. (89) moze by¢ ono
spetnione tylko wtedy, gdy

(Hks—£)& = 0 albo  # ksM «MO = i=1,2,... (9

Wariacje orbitali rzeczywistych dajg identyczne réwnanie na optymalne
orbitale KS, poniewaz HKSest operatorem hermitowskim. Podobnie jak w me-
todzie HF powyzsze réwnania KS, wyznaczajace optymalne orbitale KS, ma-
ja wiec prostg posta¢ ukiadu efektywnych jednoelektronowych réwnan
Schrédingera.
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Orbitale KS reprezentujg elektrony efektywnie korelowane ijako takie roz-
nig sie od kanonicznych orbitali metody HF, chociaz w duzym stopniu te
ostatnie przypominajg.

Metoda KS zaktada znajomo$é skomplikowanego funkcjonatu £xc[p];
jego doktadna posta¢ zapewne nigdy nie zostanie odkryta. Dostepne sg jednak
przyblizenia Exc[g] (rozdziat 8), zapewniajgce doktadnos$¢ przewidywan wiel-
kosci fizycznych adekwatng do wiekszosci zagadnien struktury elektronowej
stanéw podstawowych uktadéw molekularnych i ciata statego.

54. CALKOWTA ENERGIA ELEKTRONOWA

taczng energie elektronowg metody KS mozna wyrazi¢ przez wartosci
wiasne hamiltonianu KS i przez funkcjonaty gestosci elektronowej. Odejmujac
od sumy energii orbitalnych metody KS,

£££[e] = I«ifif, (93)

catkowitg energie potencjalng elektrondéw niezaleznych,
WsCe] = i vKS(r)e W dr, (94)
dostaniemy energie kinetyczna elektron6w niezaleznych:

r.fe] = AKsCel-"sCe]

= £ks Ce]- JM()Q()dr- JIq(r)\r- r\~1q(r)drdr
-$vxe(r)Q(rydr = ££H [e] - Ke[g]-2 Jce[e]~J M 6Mdr. (95)

Do tej energii kinetycznej musimy dodac energie przyciggania elektronow
przezjadra oraz petng energie odpychania oddziatujgcych elektronéw (z korek-
ta Tc[(?] energii kinetycznej w £xc[£>]), co daje ostateczne wyrazenie na funk-
cjonat gestosci dla energii elektronowej w metodzie KS:

EfsiQl=E°£1lel-JM +ExclQ-]-lvxc(r)Q(r)dr
= Jjii £— 1JQ{r) q(r)\r—r"\~1drdr'

+ Excle] - Jv,, () g(r)dr. (96)

Do wyliczenia catkowitej energii elektronowej w metodzie KS znajomosc¢
korelowanej funkcji falowej uktadu rzeczywistego, do reprezentacji ktérej po-
trzebne byloby ztozone rozwiniecie typu Cl, nie jest wiec konieczna; wystarczy
bowiem optymalna gestos¢ elektronowa q(r) oraz energie {e;} i obsadzenia {nj
orbitali KS.
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6. FIZYCZNA INTERPRETACJA ORBITALI KOHNA-SHAMA
6.1. TWIERDZENIE JANAKA

Optymalne orbitale KS, {£{n)}, dla ich zadanych obsadzen
n=nlt n2 ...), wyznaczajg optymalng gesto$¢ elektronowg q[{</>,(«)}, n],
a wiec takze minimum funkcjonatu energii elektronowej (96). Tak otrzymana
energia moze by¢ wiec traktowana jako funkcja liczb obsadzen orbitali KS:

Eule[{<M«)}, «]] = Ev[n, e(n)] = Ev(n). 97
Spetnia ona nastepujace twierdzenie Janaka [65]:
8EV(W)/dni = £, i= 1,2,..., (98)

ktore nadaje interpretacje fizyczng wartoSciom wiasnym hamiltonianu KS.
Przypomnijmy, ze przyblizone twierdzenie Koopmansa [66] teorii HF,

_Iigy= _(E+  (M?)]-£° te (MO)])
AEHFte (M°), {Ant= -1, Anji= 0})4n,
SEHH(¢ (M°), {njtydn, = e-(M°), (99)

podobnie wigzato energie {£} kanonicznych orbitali metody HF, ¢ =
z ocenami potencjatow jonizacji /° (&) wybicia elektronu z i-tego orbitalu,
wynikajagcymi z przyblizenia ,,zamrozonych” ksztattdw kanonicznych orbitali
HF podczas jonizacji, e>(M#+1) ss <p(M°). Powyzej E* [<p(MO)] oznacza energie
metody HF dla kationu powstatego przez wybicie elektronu z poziomu e, (M0),
oceniong dla ,,zamrozonych” ksztattdw orbitali kanonicznych uktadu obojet-
nego i ustalonych obsadzen pozostatych orbitali. W ostatnim réwnaniu za-
znaczyliSmy takze, iz tak otrzymang réznice energii mozna traktowac jako
iloraz roznicowy przyblizajacy czastkowg pochodng populacyjng energii meto-
dy HF dla ,,zamrozonych” ksztattow orbitali. Z takiego zapisu twierdzenia
Koopmansa widaé, ze moze by¢ ono interpretowane jako wyznaczajgce, meto-
da roznic skoriczonych, przyblizong pochodng czastkowg energii elektronowe;j
wzgledem obsadzenia i-tego orbitalu kanonicznego. Twierdzenie to jest wiec
rzeczywiscie odpowiednikiem twierdzenia Janaka na gruncie metody HF. Mi-
mo tego ogblnego podobienstwa nalezy jednak podkre$li¢ zasadniczg réznice
miedzy obu tymi twierdzeniami: warto$ci wiasne hamiltonianu KS reprezen-
tuja doktadne pochodne czgstkowe funkcjonatu energii elektronowej wzgledem
liczb obsadzen, uwzgledniajgce petng relaksacje orbitali KS, oraz energie kore-
lacji elektronowej, catkowicie zaniedbane w przyblizeniu HF.

Dowod twierdzenia Janaka jest stosunkowo prosty. Korzystamy w tym
celu z podanego wczesniej wyrazenia na energie catkowitg w przyblizeniu KS,

£.(«) = £,[«, e(n)] = XnKMe(i0]|-2*IMi?(n)]> + KC[(A(«)]
+ Jee[g (N)] + £xc[e ()] (100)

A
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Nastepnie rdézniczkujemy wzgledem nk korzystajac z reguty ,tancucha”,
wyrazajacej czesciowg zaleznos¢ energii Ev[n, e(n)] od n poprzez gestos¢ elek-
tronowa. Dla optymalnych orbitali {<£,(«)}, spetniajacych réwnania KS, otrzy-
mamy wtedy rzeczywiscie k-tg energie orbitalng metody KS:

dEAN
8?k) dr = <Sid—2" + %sl 4ky = ek (101)

6.2. POTENCJAL CHEMICZNY ELEKTRONOW W PRZYBLIZENIU KS

Wyprowadzmy teraz réwnanie na optymalne liczby obsadzen SO,
n=(nlyn2, W tym celu przyréwnamy do zera pochodne minimum funk-
cjonatu pomocniczego (88) (dla optymalnych orbitali) wzgledem {nj. Aby au-
tomatycznie spetnic¢ ograniczenia Pauliego na poszukiwane niewiadome, wyra-
zimy je za Gilbertem [53] przez zmienne katowe

a=(la2..), o”~y=cos2ai 1, i=1,2,.. (102)

Z zasady wariacyjnej [por. réwn. (52) i (53)] dla gestosci g = q(«) i z twier-
dzenia Janaka (98) wynika wiec nastepujacy warunek na optymalng warto$é
zmiennej katowej liczby obsadzenia orbitalu <k:

{BEVE<Et(n)}, n]/dnk}- p(dN/dnK)(dnk/dak) = (Ek-p)sm(2ak = 0.  (103)

Mozliwe sg trzy przypadki spetnienia tego réwnania:

(1) ek=p, dla dowolnego ak (0 nk=$1, utamkowe obsadzenia SO);

(2 sk A dla ak= 0 (nk= 1, catkowicie zajety SO);

(3) kA n, dla ak=rc/2 (nk= 0, wirtualny [nie zajety] SO).

Pierwszy z nich identyfikuje potencjat chemiczny uktadu otwartego M ja-
ko energie najwyzszego obsadzonego SO KS (HOMO, skrét od angielskiej
nazwy Highest Occupied Molecular Orbital), wyznaczajgcg poziom Fermiego
uktadu molekularnego: sHomo = P~Nalezy podkresli¢, ze w termodynamicznej
interpretacji potencjatu chemicznego p = p@, gdzie ps oznacza potencjat che-
miczny rezerwuaru elektrondw, z ktérych uktad molekularny M jest w réwno-
wadze w ukladzie potgczonym Jt = (M\O4). Wynika stad, ze w metodzie KS
wszystkie orbitale o energiach ek < p muszg by¢ catkowicie obsadzone elektro-
nami [przypadek (2)], a orbitale o energiach ek > p pozostajg nieobsadzone,
tzn. majg charakter wirtualny [przypadek (3)].

Twierdzenie Janaka i powyzsza identyfikacja potencjatu chemicznego
ukfadéw otwartych nadajg orbitalom Kohna-Shama gieboki sens fizyczny. Te
efektywnie korelowane funkcje jednoelektronowe stanowig wiec solidng pod-
stawe interpretacji wielu proceséw fizycznych i chemicznych, a zwhaszcza prze-
ptywow elektronéw z udziatem otwartych uktadéw molekularnych, np. mie-
dzy substratami reakcji chemicznej, adsorbatem i powierzchnig katalizatora



32 R F. NALEWAJSKI

w ukfadach chemisorpcyjnych itp. Wynika stgd wyjgtkowa rola, jakg teoria
Kohna-Shama odgrywa we wspotczesnej fizyce i chemii, a szczegdlnie w teorii
reaktywnos$ci chemicznej.

63. INTERPRETACJA ORBITALNA POTENCJALU CHEMICZNEGO
I JEGO POCHODNYCH

Gdy uktad molekularny M dziatajako kwas Lewisa (AN > 0), elektrony sg
przyjmowane z jego nukleofilowego otoczenia na najnizszy nie zajety orbital
molekularny KS (LUMO, od angielskiej nazwy: Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), bo w tym stanie beda one najsilniej zwigzane w tworzonym anionie.
Zmianie podlega wiec wytgcznie liczba obsadzenia tego orbitalu granicznego
[67]:

dN = dvMO > 0. (104)

Podobnie, gdy uktad M dziata jako zasada Lewisa (dN < 0), odprowadza-
ne sg do jego elektrofilowego otoczenia elektrony najstabiej zwigzane w M,
zajmujace poziom drugiego orbitalu granicznego KS, czyli najwyzszego zajete-
go orbitalu molekularnego:

dN = dnuomo < 0. (105)

Te stwierdzenia, stuszne tylko w przyblizeniu w ramach teorii Hartree-
Focka ze wzgledu na znane zalozenia twierdzenia Koopmansa, sg doktadnie
spetnione w teorii Kohna-Shama, poniewaz poziom energii najwyzszego z (cze-
Sciowo) obsadzonych elektronami orbitali Kohna-Shama wyznacza warto$¢
potencjatu chemicznego uktadu molekularnego p.

Woynika stad nastepujgca orbitalna interpretacja potencjatéw chemicznych
/4d\ /4+) i Mn w teorii KS:

Mn) = £lumo> Mn* = £homo> Mn = (Elumo+ £homo)/2, (106)

gdzie eFoznacza energie F-tego orbitalu granicznego KS w M°, F = HOMO,
LUMO [67]. Ta identyfikacja potencjatow chemicznych dla kwasowego (—)
i zasadowego (+) dziatania uktadu w stosunku do otoczenia z energiami od-
powiednich (aktywnych) orbitali granicznych wynika natychmiast z twierdze-
nia Janaka.

Z podobnych rozwazar otrzymamy takze orbitalng interpretacje chemicz-
nej twardosci gazu elektronowego w M°, oceniong metodga réznic skofnczonych
(FD, od angielskiej nazwy Finite Difference), 3™- Mierzy ona efekt energetycz-
ny reakcji dysproporcjonacji, M°+ M °>M+1+ M" 1 (por. rys. 1),

Vm= d=82Eff(N)/8N2s [Emm-£ M]+ [EM,- £M]
= Inf  4nf ~ Elumo(M°®)  ¢homo(M°).  (107)
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Pierwsza aproksymacja wynika z przyblizenia réznic skonczonych, czyli
parabolicznej interpolacji funkcji energii Effl(N), miedzy energiami uktadu
obojetnego, anionu i kationu, a druga dodatkowo przywotuje orbitalne przy-
blizenie potencjatu jonizacyjnego i powinowactwa elektronowego obojetnej
elektrycznie czasteczki M°. Tak oceniona twardo$¢ chemiczna jest wiec rowna
»przerwie” energetycznej pomiedzy poziomami granicznych orbitali KS. Wyni-
ka stad, ze uktady chemicznie miekkie charakteryzuje mata wartos¢ takiej
przerwy energetycznej, podczas gdy uktady chemicznie twarde wykazujg szero-
kie rozwarcie energii orbitali granicznych KS. Warto podkresli¢, ze roéznica
/ M—j4mo reprezentuje, zgodnie ze znang aproksymacjg Parisera potempirycz-
nej teorii SCF MO [31, 45], efektywne oddziatywanie elektronowe pomiedzy
elektronami granicznych orbitali molekularnych KS.

W teorii zmian energii elektronowej stanu podstawowego, badz to uktadu
zamknietego, badz tez rGwnowagowych stanéw otwartych uktadéw molekular-
nych, wazng role odgrywajg takze inne pochodne funkcjonatu energii
Ev[go] = EO[IVj, u] lub Ev[neq[iV, T =0; d]] = E [IV, u]. Pierwsza pochod-
na czastkowa wzgledem lokalnej zmiany potencjatu zewnetrznego wyznacza,
zgodnie z twierdzeniem Hellmanna-Feynmana, lokalng warto$¢ odpowiednigj
gestosci elektronowej:

[<BE0 [V, BJ<BANIW= Q@ INi, v; r], (108a)
[SE IN, vydv{r)][N= ngq[lV, T= 0; v; r] = nOIN, u; r]. (108b)

Drugie pochodne wzgledem potencjatu zewnetrznego wyznaczajg rdzenie
catkowe tzw. ,,odpowiedzi liniowej” gestosci elektronowej w jednym punkcie
na jednostkowe zaburzenie potencjatu zewnetrznego w innym punkcie:

[<52 EO INT, v]/dv(r)Sv(r)]N = [5Q0[ Nav, r'y;v(rj]N

= Po[V- r, i, (109a)
[d2E[N, WISV{f)8v{r')\N= [<5n0 [V, v: r']/Sv(n)IN
= PPV, vir ). (109b)

Pochodna mieszana energii E[1V, t] wzgledem N oraz u(r) definiuje tzw.
funkcje Fukuiego /[N, v; r], wprowadzong przez Parra i Yanga [6, 30]; na
mocy relacji Maxwella [68] ma ona podwdjng interpretacje:

[ [N, v; r] = {J*SE [N, v}/Sv(r))N}v = (dnO[AT, u; r]/3N)0

= (dg IN, Wév ()N= (:EHImo IN, v]/6v (O))N, (110)

gdzie w ostatniej rownosci wykorzystaliSmy twierdzenie Janaka.

3 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/2000



A R. F. NALEWAJSKI

Te pochodne wyznaczajg kwadratowe rozwiniecia Taylora dla zmian
w energii elektronowej spowodowanych ,,wychyleniami” w liczbie elektronéw
i potencjale zewnetrznym uktadu molekularnego:

A{L+2)EO[NI, r] = Jeo[N<> W r]Av(r)dr
+HJ|ISoM -, v; r, r'JAv(r)Av{r’)drdr’, (Ula)

AIl+2EIN, v] = nIN, t"AN +InolIN, v, r-\Av(r)dr
+ig[>, VI{AN)2+ AN If[N, v, rJAv(r)dr
+1JJJS[iV, v; r, rAAV{r) Av(r’)drdr". (111b)
Kwadratowa roznica energii uktadu zamknietego Aa +2)EO[N;, r] zawie-
ra wkiad elektrostatyczny (1. rzedu) i energie polaryzacji (2. rzedu). Podobne
cziony widzimy takze w kwadratowej zmianie energii ukiadu otwartego
A(1+2E[N, v], gdzie dodatkowo pojawiajg sie przyczynki od przeptywu ta-
dunku Ncr = AN miedzy uktadem a hipotetycznym rezerwuarem.

7. TEORIA KOHNA-SHAMA-MERMINA

Roztézmy uniwersalny funkcjonat G[n] energii swobodnej  [u] (45) teo-
rii Hohenberga-Kohna-Mermina na klasyczng energie odpychania elektro-

now,
[[n] =ijjn(r)n(rn\r-r’\~1drdr\ (112)

energie swobodng réwnowagowego, fikcyjnego zespotu nieoddziatujgcych elek-
tronéw o gestosci n(r),

GO[n] = min {Tes(p)- T (P)I} (113)

oraz reszte J~c[n] definiujacg tzw. korelacyjno-wymienng energie swobodna:
Gl«] =/[«] +GOM +AcM - (114)

Wtedy réwnanie Eulera (38) na optymalng gestos¢ elektronowg wielkiego
zespotu kanonicznego przyjmuje nastepujgcg postac:

SGO[ri}/Sn(r) +%u[neg r] =g, (115)
gdzie potencjat efektywny
*Ex["«,; r] = ®(r)+ineg (rO|r-r |- ¢dr'+ S*J8n(r)\n. (1 16)

Jest ona analogiczna do réwnania Eulera teorii Kohna-Shama dla opty-
malnej gestosci wynikajacej z czystego stanu kwantowomechanicznego,

$EVMA?(r) fo= STs[]18q(r) o+ rkS() = ju (117)
gdzie skorzystaliSmy z rozkladu uniwersalnego funkcjonatu teorii KS:
F Ce] = Ts[g]+Jee[e] + Exc[e]. (118)
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Warto podkresli¢, ze obecnos$¢ potencjatu chemicznego w réwnaniu (117),
czyli czynnika Lagrange’a zwigzanego z unormowaniem gestosci do N = Nt
elektronéw, wynika z faktu, ze lokalna wariacja gestosci ¢Q{r) w definicji po-
chodnej funkcjonalnej te normalizacje zaburza.

Réwnanie Eulera (115) dla zespotu statystycznego odpowiada fikcyjnemu
uktadowi nieoddziatujgcych elektronéw o potencjale chemicznym fi poruszaja-
cych sie w temperaturze T w efektywnym potencjale [neg; r], Nastepnie,
zgodnie z gtowng ideg metody KS przedstawiamy gestos¢ elektronowg zespotu
statystycznego w postaci sumy gestosci orbitalnych,

«m=Z P*FWI2» (U9)

odpowiadajacych spinorbitalom (% ()0 (0)} wyznacznika Slatera opisujacego
stan fikcyjnego uktadu nieoddziatujgcych elektrondw. Ich rownowagowe liczby
zajecia w zespole statystycznym {dj odpowiadaja réwnowaznym obsadzeniom
dla fermionéw w zadanych warunkach temperatury i potencjatu chemicznego:

di = {exp[j?(ef-A)]+ 1} 1, ¢=12,..., (120)

gdzie e; oznacza energie orbitalng i-tego SO. Optymalna gesto$¢ naogjest wiec
okre$lona przez ksztatty zajetych SO, {xj, i ich energie orbitalne, {ej. Z row-
nania Eulera (115) otrzymujemy nastepujacy ukiad efektywnych jednoelektro-
nowych rownan Schrodingera metody Kohna-Shama-Mermina:

{-jA +7fIn; iFJZIW = 6Xi0), ¢=1,2,..., (121)

ktore ten optymalny zesp6t orbitali wyznaczajg. Trzeba je rozwigzac iteracyj-
nie, az do samouzgodnienia orbitali i gestosci elektronowej zespotu statys-
tycznego.

8. FUNKCJONAL ENERGII KORELACYJNO-WYMIENNEJ

8.1. WEASNOSCI FUNKCJONALOW
WZGLEDEM JEDNORODNEGO SKALOWANIA GESTOSCI

Zgodnie z modelem Thomasa-Fermiego-Diraca (TFD) [16-19] zatézmy
nastepujacg posta¢ ogolng funkcjonatu catkowitej energii kinetycznej:
Te[e] = 7;[e] + rc[e]) (122)

i funkcjonatu Kxc[g] — potencjalnej (dominujgcej) czesci funkcjonatu £xc[g]
teorii KS, reprezentujacej wylacznie korekte do energii klasycznego odpycha-
nia elektronowego Jee[i>]:

Kxc[e] = VM -JcclQ | = ExelQ]-TBle]=Sk{eir))dr. (123)
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Ogolne stopnie jednorodnosci tych funkcjonatow wzgledem gestosci elek-
tronowej sg jednoznacznie okreslone [63] przez wymagane wiasnosci energii
kinetycznej i potencjalnej wzgledem jednorodnego skalowania potozen N elek-
tronow rN=( r r N w funkcji falowej T(N), przy zadanych spinach elek-
tronéw cN= (crj, ..., 9N,

Wi ({Ar,}, O = AART({Ar;}, cN = o, (124)
lub réwnowaznego skalowania gestosci elektronowej
Sx(r) = <TA{AS, M) le«l Tx({Ar}, €)>= Ase(r). (125)

Powyzsze czynniki normalizacyjne w skalowanej funkcji falowej
¥7N {3} O i w skalowanej gestosci gx(r) spetniaja wiasciwe warunki normali-
zacji:
<Tx({Ar}, O I *;({Ar,}, O)

Z2\Y ({Ar}, aN\W({Ari}, 0 > M.~

<M =01 (=} O (126)
Jesi(r)dr = AJe (Andr=ie(r)dr = N. (127)

Ze znanych wiasnosci operatoréw energii Kinetycznej, T(N) = Tt ({r.-}),

i energii kulombowskiego odpychania elektronow, Vee(N) = Vec({f.-}), wzgle-
dem takiego skalowania potozen elektrondw,

%(0 = R%(rj, Me(r) =Ave(r'), (128)
wynikajg ich nastepujace wartosci $rednie w stanie Tx:
TeM = AWKT(H{Arg, O ltw i T({Arg, cN \rho,
=<~} O [te(OIN(KK 0> - = ATc[<F=I], (129)
Fee[*7;.] = AMT({Ar,-}, OlIKeW I ~ ({Ar],
= A<PA{rg, O |F ee(r')] “({r;-}, = AFe[TA=J. (130)
Roéwnania te wyznaczajg takze wymagane wiasnosci funkcjonatéw Tc| p]

i K*c[i?] wzgledem jednorodnego skalowania gestosci elektronowej. Na przy-
kiad, dla energii kinetycznej elektronéw w przyblizeniu LDA,

Zte] ~ ToM = 1t0(Q(r))dr, (131)

gdzie to(e(f)) = io(r) jestfunkcja lokalnej warto$ci gestosci elektronowej, otrzy-
mujemy:

ToPJ = Jto(MQMA))dr = A"3Jt0{A3e (r'))dr’
= A'3TO0[eAl = ATo[e] = ARJio(E)(/))dr', (132)
skad i0(Aq(r)) = A10(q(r)). Wprowadzajac nowy czynnik skali £ = A3 dosta-

niemy ostatecznie poszukiwany stopien jednorodnosci funkcji gestosci energii
kinetycznej wzgledem gestosci elektronoweyj:

MfeW) = P 3io(eW)- (133)
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Innymi stowy, w przyblizeniu LDA gesto$¢ energii kinetycznej to("(2))
funkcjonatu energii kinetycznej TO[g] jest jednorodng funkcjg gestosci elektro-
nowej stopnia 5/3.

Podobne rozumowanie przeprowadzone dla przyblizenia LDA potencjal-
nej energii korelacyjno-wymiennej,

Kxclq] wKO[e] = JkO{(r)dr, (134)

gdzie kO(q(r)) = 0 (r) jest takzefunkcja lokalnej warto$ci gestosci elektronoweyj,
daje:
KoCeJ = jkO(X3Q(Xr))dr = Z* 3j"0(z23Q(rj)dr' = X~3K0[gd
= XKOtQ] = XIkO0(e(r'j)dr’, (135)
ko(¢36W) = feo(& W) = X*k0(e(r)) = f 3k0{g(rj). (136)

Wynika stad, ze gesto$¢ k0(Q(rj) funkcjonatu K0[g] jest jednorodng funk-
cja gestosci elektronowej stopnia 4/3.

Powyzsze rozwazania uzasadniajg nastepujacg ogolng postac¢ funkcjonatu
gestosci dla energii w statystycznej teorii TFD [16, 19]:

EfMK?] = A8q(rs3dr+§ q(r)v (r)dr
+2JJQ(k—*"\~16(r)drdE—B"g(r4/3dr
= 7,;T[QG + vre[e] + Jec[e] +eT d[e] m (137)

Taki funkcjonat energii wymiennej stosuje takze teoria Kohna-Shama
w przyblizeniu LDA: £MA[g] = EjM[g] = KO[g].

Podobny argument wymaganego stopnia jednorodnosci wzgledem ska-
lowania gestosci elektronowej wskazuje, ze pierwsze, dominujace Kkorekty

nielokalne T2[g] i Kz [@] do powyzszych funkcjonatow TO[@] i KO[g] przy-
blizenia LDA,

re[c] = rO[c]+T2[e]+ = JtoieW j™M+iNieW . Vg(r)dr+ ...,
Kxc[e] = “o[e]+"2[e]+ Te (»m))*+
musza mie¢ nastepujaca strukture ogolng [63]:
T2 [e] = Cfe-1(r)||7e (r)|2dr, (138)
K 21Q-]=D\Q*I3{r)\FQ(r)\2dr. (139)

Z doktadnoscig do wspdtczynnika C funkcjonat energii Kkinetycznej
T2[f?] definiuje tzw. poprawke Weizsackera [20] do energii kinetycznej modelu
TFD.



38 R F. NALEWAJSK.I

8.2. ENERGIA KORELACYJNO-WYMIENNA
W PRZYBLIZENIU LDA/LSDA

Charakterystyka ogdlna

W najprostszym wariancie LDA [1-10, 16-22, 69, 70] metody KS stoso-
wany jest funkcjonat typu:

£5ca[<] = Jidi?ANdr = JtA(e(r))dr = JeW4DXeWdr,  (140)

gdzie gestos¢ energii korelacyjno-wymiennej, a*@A(e (O i gestos¢ energii kore-
lacyjno-wymiennej na jeden elektron, H<2A(I?(,))>sa funkcjami lokalnej wartosci
gestosci elektronowej, q(i®), takimi jak w jednorodnym gazie elektronowym
0 gestosci ghom= q(r):

£0Ae W) = Sxam(Show) leomreMe (141)

Te funkcje lokalnej wartosci gestosci zwyczajowo rozklada sie na przy-
czynki od korelacji wymiennej (x) i kulombowskiej (c):

&DA(e M) = EXDA(e W)+ £cda(e W). (142)

czyli gestosci odpowiednich funkcjonatdw energii wymiennej i korelacyjnej
(kulombowskiej) na jeden elektron:

BLDAE?] = £cDAM = (143)

W przyblizeniu lokalnej gestosci spinowej (LSDA) [71] gestosci elektrondw

0 zadanej orientacji rzutu wektora spinu na o$ z, {g*, 0 = a, [} zastepuja

sumaryczng gestosé elektronowg q = Qi+ Cfi w funkcjonatach i ich gestosciach.

Czesto gestos¢ energii korelacyjno-wymiennej w rozdzielczosci spinowej jest

wyrazana jako funkcja catkowitej gestosci elektronowej q(r) i lokalnej polary-
zacji spinoweyj:

i W= [e“W- QW]/eW, (144)

£xc[e”, gpl = exc[q, g = ie(f)ExCe> C r]dr. (145)

Ogo0lng posta¢ sktadnikdw wymiennego i korelacyjnego (kulombow-
skiego) funkcjonatu jB* DAle°, Q] = E™DAle, G okre$lajg nastepujace wyra-
zenia:

BLDA{e°}] = 1Q(r)ZSDA{e°(r)})dr
= 9% SDAle, G = Qdr, (146)
£cSDA{eG] = $e(r)zSDAGie°(r)})dr

e?dalg, G =JeW ~ieW , Z)dr. (147)
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Energia wymienna

Jak pokazano w pierwszej czesci tego rozdziatu, gestos¢ energii wymiennej
na elektron w przyblizeniu LDA dana jest funkcjg [16-19, 21]:

£EDAeW)= -CxeM13 Cx=i(f)l3 (148)
Daje to nastepujacy przyczynek wymienny do potencjatu efektywnego
t'’KS(r) hamiltonianu Kohna-Shama:
i~(r) =5ADAe]/Se(r)
= B&DA(e M) + dexDA(e {N)/dQ(r) = -(f)13e(r)13. (149)
Warto wspomniec, ze dla funkcjonatu energii wymiennej doktadna relacja
skalowania spinow [71],

ExIQ\ /] =1i£x[2e“]+iEx[2ep], (150)
generuje funkcjonat energii korelacyjno-wymiennej w rozdzielczosci spinowej
ze znanego funkcjonatu wypadkowej gestosci elektronowej. Otrzymamy stad
nastepujacy funkcjonat dla energii wymiennej w przyblizeniu LSDA:

N SDAe, G = - 1CI?(n4/3 (1L +Q43+ (1- 04/3] dr
= Odr. (151)

Te funkcje gestosci energii wymiennej na elektron mozna alternatywnie
wyrazi¢ jako wzor interpolacyjny,

eTDAE, 0 = 4(e)+td(c)-~(e)]/(0, (152)
pomiedzy jej wartoSciami w granicach: paramagnetycznej (£ = 0),
£x(e) = £xDAe, 0) = - ¢ xe(r)1/3, (153q)
i ferromagnetycznej (€= 1),
= £x3DAe, 1) = —21/3CxXo(r)1/3, (153b)
z funkcjg polaryzacji spinowej
m = {[(I+043+(1-04/3] - 2}[2(U3-1)]. (154)

Energia korelacji kulombowskiej

Podobna interpolacja zostata zastosowana przez Bartha i Hedina [72] do
wyznaczenia gestosci energii korelacji kulombowskiej na elektron,

ANcW , 0 =e?(e)+to(e)-4(e)]/(a (155)

pomiedzy skrajnymi wartoSciami w granicy paramagnetycznej, e§(g) =

«cDA(eW. 0).i ferromagnetycznej, eg(e) = «*  (fiw. 1), dostepnymi z symula-
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cji komputerowych typu Monte-Carto przeprowadzonych przez Ceperleya
i Aldera [69] dla jednorodnego gazu elektronowego.

Udoskonalong interpolacje zastosowali Vosko, Wilk i Nusair (VWN)
[70],

* IAp(n).0

£ WNeW , 0

ef(")+[[ei(e)-"(e)]r+ " (1-C 4j/(Q,  (156)

gdzie /"(O) jest drugg pochodng funkcji polaryzacji spinowej, wyliczong w gra-
nicy paramagnetycznej, £c(£) oznacza posrednig warto$¢ gestosci energii kore-
lacyjnej, zdefiniowang przez parametry w podanej ponizej tabeli.

Ta funkcja gestosci energii korelacji kulombowskiej na elektron stanowi
podstawe funkcjonatu £23A[e, £]. W aproksymacji VWN gestosci ep(p), e{(q)
i ec{e) kulombowskiej energii korelacji na elektron, dane sg przez wspolny
aproksymant-Pade, interpolujgcy dane numeryczne Ceperleya-Aldera [69],
w ktérym zalezno$¢ od gestosci elektronowej wyrazona jest poprzez bezwymia-
rowy efektywny promien rs kuli, ktéra dla zadanej gestosci prom= q(r) jedno-
rodnego gazu elektronowego zawiera 1 elektron, 4ngr23 = 1:

fr N(i>W) = = i{In(x2X(x))+(2b/Q)tan~1[Q/(2x + b)J
-(bxOX(x0) [In((x-x0)2ZX (X))+(2(b+2x0)/Q)tan-I1 [Q/(2x+b)]]}; (157)
gdzie rs= [3/(4ng)JV3, x = r~12, X(x) = x2+bx+c, Q= (4c—b2)'12 Opty-

malne parametry A(Q, x0(), b(Q i c(E) dla trzech gestosci interpolacji VWN
majg nastepujace wartosci (au.) [70]:

s?(e) ei(e) a(i?)
A 0,0621814 0,0310907 —1/(3u2)
X -0,10498 -0,32500 -0,00475840
b 3,72744 7,06042 1,131071
c 12,9352 18,0578 13,0045

8.3. Kxce] JAKO FUNKCJONAL DZIURY KORELACYJNO-WYMIENNEJ

W rozdziale 2 zdefiniowalismy gestos¢ elektronéw w punkcie r, q(r), jako
kwantowomechaniczng warto$¢ $rednig operatora gestosci q(r):
a() = <iP(N)[e()] V @V>= N <P(N)\8{rl- )| W(N)>, (158)

gdzie w ostatnim wyrazeniu uwzgledniliSmy nieodrdznialno$¢ elektronéw. Po-
dobnie definiujemy gesto$¢ dwuelektronowsa, y (r, r'), jednoczesnego napotka-
niajednego elektronu w r i drugiego (jakiegokolwiek z pozostatych N —1 ciek-
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trondéw) w punkcie r'. Uwzgledniajac nieodrdznialno$¢ elektrondw otrzymamy:
y(r, r) = <V(N)IE | 5(f«-r)5(ry-r0| IPQV)>
i—1j%i
= <V{N)\y(r,A\V{N)y
= N{N-D(P(N)O\6{r1-r)5(r2- rj\ W2V)>. (159)

Stosunek v(r, rj =y(r, rj/g(r) okresla gestos¢ warunkowg znalezienia ja-
kiegokolwiek elektronu ,,drugiego” w punkcie r', gdy elektron ,,pierwszy” jest
w punkcie r. Rdznica miedzy takg warunkowg korelowang gestoscig elektronu
drugiego i gestoscig q(F), jaka wykazywatby on, gdyby elektrony byty cat-
kowicie niezalezne, wyznacza tzw. wypadkows dziure korelacyjno-wymienng;

Ko(r, rj = v(r, r')-Q(r") = hxc[V (IV); r, r']. (160)

W gazie elektronowym kazdy elektron w r jest otoczony cigglym roz-
ktadem dziury korelacyjno-wymiennej, reprezentujgcej wzgledne obnizenie ges-
tosci warunkowej (i warunkowego prawdopodobienstwa) napotkania innego
elektronu w r' w stosunku do jednoczesnego prawdopodobieristwa elektrondéw
w petni niezaleznych (w przyblizeniu Hartree). Z unormowania gestosci jedno-
i dwuelektronowych wynika, ze dziura korelacyjno-wymienna spetnia nastepu-
jacy warunek unormowania:

$Kc(r, rydr' = - 1. (161)

Zwyczajowo hxc(r, r') rozktada sie na przyczynki od korelacji wymiennej,
K (r, F), czyli dziure Fermiego wynikajgcg ze statystyki Fermiego-Diraca (an-
tysymetrycznego charakteru funkcji fatowej N fermiondéw wzgledem wymiany
dwoch czastek) oraz tzw. dziure kulombowska, hc(r, r'), reprezentujacag efekt
uzaleznienia chwilowych potozen elektronéw na skutek ich wzajemnego od-
pychania elektrostatycznego, czyli ich korelacje kulombowska:

Kce(r, rj = hx(rj rj +hc(r, rj. (162)
Spetniajg one nastepujgce czastkowe warunki normalizacji:
Jhx(r, rjdr' = —1, jhe(r, rjdr = 0. (163)

Korelacyjno-wymienna energia potencjalna (odpychania elektronowego),
Kxc\j¥ (IV)], jest prostym funkcjonatem gestosci elektronowej i dziury korela-
cyjno-wymiennej :

Kniemm] =<y(i, 2, N)\veem nu 2,..., my
- J ec[ e [«F(N)]
2fiy(u r)- eWe  \r- A"1drdr
2iie(mb>(r, rj- e())Ir-rY 1ldrdr'
tidJe[Vm r]Koi* (N); r, ]\r-r|" 1drdr’
=Kx[ey(Ao]+K .[e [y(Ao]], (164)
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gdzie:
= i Jf <Cmom r/)\r-r'\~l drdr't (165)

r\r-vTldrd,'. (166)

Ta posta¢ funkcjonatu Kxc[g ['F(IV)]] jest takze podstawg modelowania
nieznanego funkcjonatu Exc[g] teorii KS [73, 74], W tym celu wprowadza sie
w hamiltonianie elektronowym uktadu N-elektronowego skalowanie oddziaty-
wania elektrondw XA\r—rj, ze statg sprzezenia 0 < X $ 1 Jednoczes$nie w skalo-
wanym hamiltonianie elektronowym He[A, N, v"] dobiera sie skalowany po-
tencjat zewnetrzny dla elektrondw, VA(r), w taki sposéb, aby gestos¢ gA(r) stanu
podstawowego przeskalowanego hamiltonianu byta niezalezna od Xi identycz-
na z gestoscig stanu podstawowego ukfadu oddziatujgcych elektrondw:
gx(r) = Qi=i(r) = Q(r). Dla X= 0 otrzymujemy hipotetyczny uktad niezalez-
nych elektrondw teorii KS, vA=0(r) = vKS(r), podczas gdy X= 1oznacza rzeczy-
wisty uktad oddziatujacych elektrondw, iA=1(r) = v(r). Stosujac nastepnie
twierdzenie Hellmanna-Feynmana mozna wykazaé, ze Exc[g] mozna doktad-
nie wyrazi¢ przez funkcjonat typu (164):

£*c[e] = HJJeM *«(>r")\r-r'\~1drdr], (167)
gdzie hfc{r, r’) jest usredniong po X dziurg korelacyjno-wymienng KAX; r, /)
charakteryzujaca stan podstawowy skalowanego hamiltonianu HCA, N, t>J:

ho%(r, r") = Jizxc(A r, r)dX. (168)
0

Dalszy rozklad tej dziury korelacyjno-wymiennej,
KI(r, )= h?(r, r')+h? (r,r% (169)

na $rednig dziure Fermiego hv(r, r') oraz $rednig dziure kulombowskg, h™(i\ »),
daje naturalny podziat funkcjonatu £xc[g] na przyczynek wymienny i ku-
lombowski:

E~o] = Mi e(r){Kv&A r)+h?(r, )} \r-r'\~vdrdr’
= E"L[Q]+E"Lle]- (170)

W rozdzielczosci spinowej kazdy z powyzszych funkcjonatdw gestosci sta-
je sie funkcjonatem obu gestosci spinowych,

£xcLCe*, (PL = £xL[e°> eBlI+E"LIG\ epl, 07D

z whasciwym podziatem $redniej dziury korelacyjno-wymiennej, ktéry definiuje
odpowiednie gestosci energii korelacyjno-wymiennej na jeden elektron:

Bd_Ce“, epi » = £xL[e“, gp\ r]+£cL[ea, r]. (172)
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8.4. PRZYKLADY FUNKCJONALOW NIELOKALNYCH

W dokfadniejszym wariancie nielokalnym (NL) ten lokalny wkiad do ges-
tosci energii korelacyjno-wymiennej jest uzupetniony poprawka gradientowg
Bxc(r) wyrazong jako funkcja lokalnych wartosci gestosci elektronowej, modu-
tu jej gradientu, (N, a w niektorych typach funkcjonatéw takze laplasjanu
gestosci elektronowej, Aq(t) [4-10, 24-26, 62-64, 75-81]:

EXNL [i?7] = K &£ DAW + B (r)]dr

iR cDA{eW)+ (e (), \Vg(n)\, Ag(/+))}dr
i exd(r)dr = Je (r) fEL(r)dr, (173)

gdzie G (") i Bd(2) reprezentujg odpowiednio nielokalne przyblizenia gesto-
Sci energii korelacyjno-wymiennej, catkowitej i w przeliczeniu na jeden elek-
tron. Takie poprawki uwzgledniajg niejednorodno$¢ gazu elektronowego.

Takze w przyblizeniu nielokalnym energie korelacyjno-wymienng dzieli
sie na funkcjonat energii wymiennej, EXL[g], i energii korelacji kulombowskiej,
E”L[g], (zob. réwn. (170)):

ExcLiq] = Jo(f)EA W dr
=ie(r)EL(r)dr+Je(r)EL(r)dr=E "M +E"M , (174)

gdzie £7M(K = £x1[g; r] i erL(r) = £°L["; r] reprezentujg odpowiednio gesto-
sci energii wymiennej (korelacja statystyczna) i korelacji kulombowskiej,
w przeliczeniu na jeden elektron.

Zrodta dostepnych nielokalnych przyblizen funkcjonatu Exc[f>] mozna
podzieli¢ na trzy zasadnicze grupy:

a) funkcjonaty z formalnego rozwiniecia gradientowego, zwykle przerwa-
nego na pierwszym czionie nielokalnym zawierajgcym (i™™ (1)) ;

b) semi-fenomenologiczne funkcjonaty gradientowe zalezne od gestosci,
oraz jej gradientu i ewentualnie laplasjanu, zwykle kalibrowane na znanych
energiach atomoéw;

c¢) funkcjonaty z modelowania dziury korelacyjno-wymiennej, potgczone-
go z wymuszeniem warunkow normalizacji oraz innych doktadnych jej wtasno-
ci, np. w granicy r'-*r (warunek tzw. wierzchotka korelacyjnego).

Energia korelacji wymiennej

Energia wymienna Perdew-Wanga. W ramach tzw. uogdlnionego przybli-
zenia gradientowego (GGA) [75] Perdew i Wang [77] zaproponowali nastepu-
jacy nielokalny funkcjonat energii wymiennej:

ElwLel = - CxjR/3[1 + 1,296s2+ 14s4+0,2s6] 1/15 dr, (175)
gdzie Cx=i(*)13 s = |P|o|/[2 (37i2) /3 R 3]. Odpowiedni funkcjonat w rozdziel-
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czosci spinowej wynika z relacji skalowania gestosci spinowych (150):
EriQuen=iErzw + ~r [V]. m )

Energia wymienna Beckego. Funkcjonat Beckego [76] jest skorygowanym
funkcjonatem przyblizenia LSDA:

ebiq®, = £LSDAen, en
-S Z ﬁJ(Qa)N*xa[1+6<\xasinh_1xﬂ]_1dr, (177)
C=a,

gdzie xa= \VQal(Qar*, a t = 0,0042 (a.u.) jest statg empiryczng dobrang tak,
aby maksymalnie doktadnie odtworzy¢ wartosci energii wymiennej atoméw
szeSciu gazéw szlachetnych w granicy przyblizenia Hartree-Focka.

Energia korelacji kulombowskiej

Funkcjonat Perdew, W przyblizeniu skorygowanym o efekty lokalnych
wartosci gradientu gestosci elektronowej Perdew [78] proponuje nastepujacg
korekte funkcjonatu EcSDAg], udoskonalong wersje funkcjonatu Langretha
i Mehla [79],

ET6Z8 Q= FTWNZE, Q+i d~1exp(- &) C(r9\Vale~Azdr, (178)

gdzie 53 5%
d(0 = 213 "4 ) +
C = Cl+ g2+ "3 rs+ c4rs
(9 1+ C5rs+C$r2+ C7r2
$ = 916/ [(C, + C2)/C] \VQq~116 (179)
fitowane state w rownaniach (179) majg nastepujace wartosci:
/ =011, Ci = 0,001667, C2= 0,002568, C3= 0,023266,
C4=17389x KT6, C5= 8723 C6 = 0,472 C7 = 0,07389.

Funkcjonat Lee, Yanga i Parra. Na podstawie funkcjonatu Coole’a i Sal-
vettiego [81], poprawki korelacyjnej do energii elektronowej w przyblizeniu
HF, Lee, Yang i Parr (LYP) [80] opracowali nastepujacy funkcjonat energii
korelacyjnej:

Er"Zer,en

~ ~a\T+dgV'2r + 2R 53223 cFi(GRBZHGEN
-Qbwm +~ (eatwZene*twe))

+ Wo +VvZ Fexp(- Q13 dr> (180)
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gdzie:
y—2{1—(ql2H g2V }, Cf= 0,3(312)23,

N=¢ e

oraz: a= 0,049, b = 0,132, ¢ =0,2533, d = 0,349.

9. ZAKONCZENIE

Mimo niewatpliwego sukcesu metody KS w obliczeniach kwantowome-
chanicznych dla stanéw podstawowych duzych uktadéw molekularnych, réz-
norodno$¢ proponowanych przyblizonych funkcjonatéw energii korelacyj-
no-wymiennej jest bez watpienia przystowiowg pietg Achillesowg metody
DFT. Jest to sygnat, ze potrzebne sg dalsze badania podstawowe nad strukturg
samego funkcjonatu i poszukiwania jeszcze doktadniejszych metod jego apro-
ksymacji.

Istnieje jednak w miare waska klasa funkcjonatéw wyprowadzonych na
podstawie solidnych podstaw fizycznych i fenomenologicznego fitowania do
dokfadnych wartosci teoretycznych lub eksperymentalnych, ktérych poziom
wiarygodnosci i skala zastosowan zostaty juz z powodzeniem przetestowane na
szerokiej klasie czasteczek, whasnosci molekularnych i przemian chemicznych.
Przy radykalnie obnizonych kosztach obliczen metodg KS doktadno$é jej prze-
widywan jest poréwnywalna z wynikami innych tradycyjnych metod chemii
kwantowej, ktére uwzgledniajg korelacje elektronowa, np. réznych wariantow
teorii mieszania konfiguracji, perturbacyjnej metody Mollera-Plesseta itp.
[24-26, 82],

Procedura obliczeniowa teorii KS jest w zasadzie doktadna, chociaz po-
sta¢ funkcjonatu energii korelacyjno-wymiennej pozostaje nieznana. Jest to
funkcjonat uniwersalny, tzn. ze jego posta¢ jest whasciwa dla uktadéw skon-
czonych, np. czasteczek, i nieskonczonych, np. w zastosowaniu do cieczy i ciata
statego, oraz dla réznych, jakze odmiennych, typéw oddziatywan: silnych —
W czasteczce, oraz stabych —w oddziatywaniach miedzy czasteczkami. Przy-
blizenie LDA/LSDA, ewentualnie uzupetnione poprawkami gradientowymi
w funkcjonatach nielokalnych, mimo sukcesu w reprodukowaniu catkowitej
energii wymiennej i korelacji kulombowskiej przez dostepne funkcjonaty nielo-
kalne, daje jednak potencjat efektywny KS i energie najwyzszego zajetego or-
bitalu, obarczone znacznie wiekszym bledem.

Twierdzenie, ze energia korelacyjno-wymienna Exc [g] i potencjat efektyw-
ny “ksM sg jednoznacznymi funkcjonatami gestosci elektronowej, wcale nie
musi implikowac, ze ta relacja da sie przedstawi¢ w zwartej postaci analitycz-
nej, nawet w przyblizeniu. Wiemy na przyklad, ze energia stanu podstawowego
uktadu jest jednoznacznym funkcjonatem potencjatu zewnetrznego od nieru-
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chomych jader, czyli zatozonej geometrii czgsteczki, ale nikt nie poszukuje na
te relacje jawnej postaci analitycznej. Wiemy bowiem, ze jedyna droga znalezie-
nia takiej mapy jest wielokrotne rozwigzanie elektronowego réwnania Schro-
dingera dla serii réznych geometrii czasteczki.

Tym bardziej musi dziwi¢ sukces metody KS w przewidywaniu wiasnosci
stanu podstawowego uktadéw molekularnych, na podstawie stosunkowo pro-
stego przyblizenia funkcjonatu energii korelacyjno-wymiennej. Jest to sygnat,
ze uzycie gestosci elektronowej jako podstawowej zmiennej takich ogdlnych
relacji znacznie takie mapy upraszcza. Innym sygnatem szczegdlnej roli, jaka
moze odegrac gestos¢ elektronowa w uproszczeniu obliczen struktury elektro-
nowej dla naprawde wielkich uktadéw molekularnych jest mozliwo$¢ organiza-
cji obliczen KS tak, ze czas obliczen rosnie liniowo z liczbg elektronéw [27a,
28, 83], Jest to mozliwe dlatego, ze lokalne przyczynki do g(r0) wynikajg z tzw.
uogdlnionych funkcji Wanniera [28], ktdre zalezg od wartosci potencjatu ze-
wnetrznego tylko w najblizszym otoczeniu r0, podczas gdy funkcja falowa
uktadu i orbitale KS zalezg silnie takze od wartosci v(r) daleko od r0. Ta
»bliskowzroczno$¢” gestosci, lub gestosci energii, w poréwnaniu z ,,daleko-
wzrocznoscig” funkcji falowej, jest gtdbwnym powodem radykalnego uproszcze-
nia obliczen struktury elektronowej w DFT w poréwnaniu z metodami trady-
cyjnymi [28, 83].

Zgodnie z oceng W. Kohna [83], tworcy DFT, metoda KS zostata pier-
wotnie zaprojektowana w celu uzyskania niskim kosztem umiarkowanych do-
ktadnosci; na obecnym etapie nie jest to jeszcze procedura obliczeniowa, ktora
w zasadzie moze pozwoli¢ na uzyskanie dowolnej doktadnosci, jak to jest
w tradycyjnych obliczeniach typu ab initio. Dodajmy jednak, ze dla ukladow
naprawde wielkich, np. w wypadku ciata statego, dla obliczen DFT nie ma
w ogéle takiej tradycyjnej alternatywy.

Potencjat korelacyjno-wymienny hamiltonianu KS powinien spetnia¢ na-
stepujace warunki:

1) powinien by¢ wolny od tzw. samooddziatywania elektronéw, tzn. musi
doktadnie redukowac elektronowg cze$¢ potencjatu Hartree w uktadzie jedno-
elektronowym;

2) dla uktadéw skonczonych wxc(r) -> —Ur dla r = |r| »mco;

3) energia najwyzszego zajetego orbitalu KS musi byé réwna ujemnej
energii usuniecia jednego elektronu, facznie z efektami relaksacji rozktadu tadun-
ku, z ukfadu molekularnego M: fHOno[N;, = EOINi, u]—EO[A]—1, u] =
-1IN t, »];

4) po]vvinien wykazywacé nieciggtos¢ dla catkowitych wartosci N = NE od-
zwierciedlajaca nieciggtos¢ potencjatu chemicznego.

W przyblizeniu LDA i w wiekszosci jego gradientowych uog6lnien nielo-
kalnych zaden z tych wymogo6w nie jest spetniony. Odchylenia od warunku
pierwszego prowadzg do znacznego zawyzenia modutu energii korelacji, pod-
czas gdy odchylenia od wihasnosci asymptotycznych warunku drugiego powo-
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duja duze odchylenia potencjatu efektywnego elektronéw walencyjnych,
najwazniejszych z punktu widzenia rozwazan chemicznych. Powoduje to
duze réznice miedzy tHomo @ Ujemnymi wartoSciami potencjatu jonizacyjne-
go w uktadach atomowych. Niemozliwos¢ spetnienia postulatu czwartego
daje utamkowe liczby elektronéw w przewidywanych produktach dyso-
cjacji.

W alternatywnej do teorii KS metodzie optymalizowanego potencjatu efe-
ktywnego (OEP) zaproponowanej przez Kriegera, Li i lafrate (KLI) [84], sto-
sujacej funkcjonat orbitali dla energii korelacyjno-wymiennej, Exc\ {4 [fi]}] lub
Ex[{<-[E7, gM}]), ktory stanowi uwikfany funkcjonat gestosci, wszystkie
z powyzszych postulatéw mozna spetni¢ doktadnie, co radykalnie poprawia
doktadno$¢ metody w przewidywaniu wiasnosci elektronéw walencyjnych, tak
waznych dla interpretacji w chemii. W potencjale efektywnym tej metody kore-
kta na samooddziatywanie elektronow jest doktadnie uwzgledniona, podobnie
jak w funkcjonale Perdew-Zungera [85], a wilasnosci asymptotyczne poten-
cjatu efektywnego sg takze spetnione. Metoda ta poprawnie generuje niecig-
gto$¢ w potencjale efektywnym, gdy nowa podpowtoka orbitalna zaczyna by¢
obsadzona przez elektrony. Ponadto teoria KLI daje takze doktadne spetnienie
twierdzenia Janaka.

Osobng grupe funkcjonatow, ktére mogg poprawi¢ doktadnos¢ funkcjo-
natéw typu LDA i ich uogdlnien nielokalnych, stanowig funkcjonaty macierzy
gestosci [86, 87]:

eir, ») = £)=(1 ), (181)

gdzie suma przebiega po wszystkich pojedynczo zajetych spinorbitalach g>i(g) =
fi M d(°j- Z tej definicji wynika, ze gestos¢ elektronowa jest diagonalng czescig
macierzy gestosci: g(r) = g(r, r). Macierze gestoSci muszg spetnia¢ warunki
normalizacji gestosci:

jg(r,r)dr =N, (182)

i idempotencji:
fe(r,r")e(r",r)dr" =e(r,r'). (183)
Ten ostatni warunek mocno komplikuje proces minimalizacji energii hipo-

tetycznego uktadu typu KS, wyznaczajacej optymalne macierze gestosci i ener-
gie ukiadu [28, 87].

Podziekowanie

Niniejsza praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego
Nr 3 TO9A 046 12 finansowanego przez KBN.
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ABSTRACT

The present paper is an attempt to systematize the literature data concern-
ing quantochemical calculations of transition states for [2 + 3] cycloaddition
of parent nitrone to alkenes, thioformaldehyde, isocyanates, acetylene and
molecular oxygen.

In the case of reaction with ethylene the attained transition states are
nearly symmetrical. Individual methods differ in their estimation of the result-
ant bonds. For reaction in question there is a lack of experimental parameters
of activation. It is generally known, however, that activation energy for [2 + 3]
cycloaddition of typical nitrones to alkenes is in the range 13-18 kcal/mol. In
the case of HF calculations the activation energy is clearly overestimated.
Better results are attained by taking into account the electron correlation in
which the most accurate results are obtained using the advanced method
MP4SDQ. The MP2 method considerably lowers the values of activation en-
ergy, which rectifies methods MP3 and MPA Differring results are also obtained
using density functional theory (DFT). As expected the most unreliable results
were obtained using VWN functional. Only calculations close to the NLDA
approximation allowed the attainment of reliable results. If the MP4 method
is taken as the reference method, then the closest to this as regards acti-
vation energy values is the functional B3LYP. Much lesser influence on the
description of the reaction under discussion has the type of basis set. The
results of the HF calculations (without electron correlation) are equally unreli-
able in the minimal STO-3G base, as well as in the more advanced 6-311G**
base. So for a reasonably reliable description of the reaction of [2+3] cyclo-
addition between nitrones and alkenes it seems imperative to apply the meth-
ods which take into account the effects of electron correlation.

A similar relationship of activation energy regarding the type of calcula-
tion method applied can be observed in the case of reaction of parent nitrone
with thioformaldehyde, isocyanates, acetylene and molecular oxygen.
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Reakcje [2+3] cykloaddycji z udziatem nitronéw jako 1,3-dipoh sg uni-
wersalng metodg syntezy pieciocztonowych zwigzkéw heterocyklicznych z ato-
mami tlenu i azotu w pierscieniu [1, 2]. Od momentu sformutowania przez
Huisgena podstawowych praw cykloaddycji [3] ich badaniu po$wiecono wiele
uwagi. Mimo obszernych eksperymentalnych i teoretycznych studiéw, mecha-
nizm reakcji wcigz jeszcze jest obiektem dyskusji [4—#], Zwykle w dyskusjach
bierze sie pod uwage dwa warianty przebiegu reakcji. Zgodnie z pierwszym
z nich [2+3] cykloaddycja jest interpretowana jako proces uzgodniony
z mniej lub bardziej symetrycznym stanem przejsciowym [4], Drugi natomiast
zaktada tworzenie birodnikow jako produktow posrednich [7],

Jednoznaczne rozstrzygniecie sporu jest trudne ze wzgledu na brak metod
eksperymentalnych, umozliwiajgcych bezposrednig obserwacje stanu przejscio-
wego reakcji. Informacje o jego strukturze uzyskuje sie metodami posrednimi.
Dostepno$é komputeréw o duzej mocy obliczeniowej oraz zaawansowanych
programow kwantowochemicznych spowodowata, ze w ostatnich latach uka-
zato sie wiele prac poswieconych badaniom hiperpowierzchni energii poten-
cjalnej reakqi [2+3] cykloaddycji z udzialem najprostszego przedstawiciela
nitrondw —hipotetycznego N-tlenku formyloiminy. Badania te prowadzono
zarbwno metodami empirycznymi, jak i pétempirycznymi. Ich analizie poswie-
cone jest niniejsze opracowanie. Mamy nadzieje, ze przyczyni sie ono do lep-
szego zrozumienia mechanizmu [2 + 3] cykloaddycji realnie istniejacych nitro-
néw oraz rzuci $wiatto na mozliwosci numerycznych metod chemii kwantowej
w zakresie prognozowania regioselektywnosci reakcji. Nalezy jednak pamietac,
ze wzrost stopni swobody spowodowany zwiekszeniem liczby atomow w czgs-
teczce reagentdw moze wywotac istotne zmiany w strukturze hiperpowierzchni
energii potencjalnej reakcji. Dlatego tez nie mozna wynikéw, uzyskanych dla
modelowych uktadow, przenosi¢ w sposéb automatyczny na podobne, lecz
znacznie wigksze uktady. Wczesniej podobnego typu analize wykonano dla
reakcji [2+ 3] cykloaddycji z udziatem kwasu piorunowego jako 1,3-dipo-
la [8].

Grupa Leroya [9-11] jako pierwsza przeprowadzita szczegdtowa analize
modelowej reakcji N-tlenku formyloiminy (1) z etylenem (2), wykorzystujac do
tego celu dane obliczen ab initio w bazach funkcyjnych STO-3G i 4-31G.

Autorzy pracy zastosowali metode stopniowego zblizania do siebie sub-
stratow, optymalizujac jednoczes$nie dwanascie najbardziej istotnych parame-
trow geometrycznych superczasteczki. Wspotrzedng reakcji stanowita odleg-

Schemat 1
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tos¢ od siebie substruktur. Do momentu osiggniecia stanu przejsciowego
(r=2,25 A), obydwa reagenty umiejscawiajg sie w dwu roznych, lecz rownoleg-
tych do siebie ptaszczyznach. W stanie przejsciowym, niezaleznie od stosowanej
bazy funkcyjnej, bardziej zaawansowane jest nowo tworzace sie wigzanie C—O
niz C-C (tab. 1). Reakcja nosi znamiona procesu uzgodnionego, a jej stan
przejsciowy, zgodnie z terminologia Hammonda [12], jest stanem bardzo
wczesnym. W bazie STO-3G obliczona energia aktywacji wynosi
26,3 kcal/mol, podczas gdy entalpia reakcji az -137,7 kcal/mol. W bazie
4-31G wielkosci te wynoszg odpowiednio 35,5 i —39,6 kcal/mol, co znacznie
przesuwa potozenie stanu przejsciowego na wspdtrzednej reakcji w kierunku
produktéw. Uwzglednienie w obliczeniach procedury mieszania konfiguracji
(CI 55 x 55) zmniejsza energie aktywacji tylko o 1,5 kcal/mol, wykluczajac tym
samym rodnikowy charakter procesu. Studia wykonane przez Leroya majg
jednak istotng metodologiczng wade — charakter zlokalizowanych punktéw
krytycznych nie zostat potwierdzony za pomocg obliczen macierzy statych sito-
wych.

W pracy [13] podjeto probe analizy hiperpowierzchni omawianej reakcji
w tych jej obszarach, ktore dotyczg uzgodnionego i rodnikowego przebiegu.
Do obliczen uzyto metody wielokonfiguracyjnej samouzgodnionego pola
(MCSFC) [14], ktdra pozwala traktowaé rdwnorzednie uktady zamknigtopow-
tokowe (reakcja uzgodniona) i otwartopowtokowe (uktad dirodnikowy). Jako
przestrzen aktywng metody wybrano orbitale HOMO i LUMO obu reagen-
tow. Struktury krytyczne optymalizowano w bazach STO-3G i 4-31G. W wy-
padku mechanizmu uzgodnionego uzyskano prawie symetryczny stan przejs-
ciowy (tab. 1). Obliczona energia aktywacji procesu wynosi 10,2 kcal/mol dla
bazy STO-3G i 24,6 kcal/mol dla bazy 4-31G, natomiast entalpie reakcji od-
powiednio —88,3 i —21,2 kcal/mol. Bariery aktywacji sg wiec tu znacznie
nizsze w poréwnaniu z barierami uzyskanymi przez Leroya [9-11]. Dowodzi
to skutecznosci metody MCSCF w uwzglednianiu efektéw korelacyjnych. Dla
reakcji biegnacej wedlug mechanizmu rodnikowego sytuacja jest bardziej
skomplikowana. W miare postepu reakcji na jej Sciezce pojawiaja sie bowiem
trzy dirodnikowe stany przejsciowe TS1, TS2 i TS3 oraz dwa dirodnikowe
produkty przejSciowe PP1 i PP2. W strukturze PP1 kat dwuscienny NCCC
wynosi prawie 180°. Z postepem reakcji ulega on zmniejszeniu, przyjmujac dla
struktur TS2, PP2, TS3 wartosci odpowiednio 120°, 66° 46°. O energii ak-
tywacji catego procesu decyduje bariera energetyczna miedzy substratami i bi-
rodnikiem PP1. Nastepujgca zatem rotacja woko6t wigzania NC-CC i rekom-
binacja dirodnika wymagajg znacznie mniejszego naktadu energii. Bariera
energetyczna reakcji w stosunku do bariery procesu uzgodnionego jest wyzsza
0 2,3 i 51 kcal/mol odpowiednio dla bazy STO-3G i 4-31G.

Istnieje réwniez mozliwo$¢ dwuetapowego przebiegu reakcji poprzez diro-
dnikowy stan przejsciowy TS4, ktdéry tworzy sie bezposrednio z substratéw. Ta
Sciezka wigze sie jednak ze wzrostem bariery energetycznej w stosunku do
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bariery procesu uzgodnionego o 2,5 kcal/mol w wypadku bazy STO-3G
i 0 6,5 kcal/mol w wypadku bazy 4-31G. Sciezka wedtug mechanizmu uzgod-
nionego jest wiec uprzywilejowana.

Takze wyniki otrzymane za pomocg metod HF, MP2 i B3LYP w bazie
STO 6-31G* (double zeta) wydaja sie potwierdzac jej uzgodniony charakter
[15]. W kazdym wypadku uzyskano prawie symetryczny stan przejsciowy. Ich
charakter potwierdzono obecnoscig jednej ujemnej wartosci wtasnej macierzy
statych sitowych. Mimo ze w obliczeniach uzwgledniono poprawke na energie
zerowg punktow krytycznych (A ZPVE), rdznice w energiach aktywacji sg du-
ze. Jak nalezato sie spodziewaé, metody uwzgledniajace korelacje elektronéw
(MP2 i B3LYP) przewiduja znacznie nizsze wartosci energii aktywacji, niz
podaje to metoda HF/6-31G* (tab. 1).

Oproécz stanu przejsciowego kazda z wymienionych metod na wspotrzed-
nej reakcji miedzy punktem startowym a siodtowym lokalizuje ptytkie mini-
mum (1-2 kcal/mol), ktére ma cechy kompleksu orientacyjnego (OC) [16],

AEoc
o 0 [kcal/mol]
458A C 0 3,39A HF -0,9
345A |  296A MP2 -1,6
413 A ! ! 351 A B3LYP -1,8
C-mmm - C

Schemat 3
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Pod wzgledem geometrycznym kompleks ten jest podobny do stanu przejs-
ciowego reakcji, cho¢ jest mniej symetryczny, a odlegtosci miedzy kluczowymi
atomami sg znacznie wieksze (schemat 3). Dla struktury OC uzyskanej w wyni-
ku obliczen MP2 przeprowadzono réwniez analize wystepujacych wjej obrebie
oddziatywan, wykorzystujac do tego celu program PERVAL [17]. Program
ten realizuje petne obliczenia PMO i pozwala odrdéznié efekty kowalencyjne od
kulombowskich. Niewielki udziat obu tych oddziatywarn w strukturze OC
wskazuje, wedtug autorow pracy [15], ze powstaje on gtdwnie dzieki oddzia-
tywaniom van der Waalsa substruktur. Mozliwo$¢ tworzenia sie tego typu
kompleksow potwierdzono dos$wiadczalnie w wypadku reakcji ozonu z ety-
lenem [18].

Interesujgce wyniki przedstawiono w pracy [19]. Jej autorzy, aby ocenié
wptyw Kkorelacji elektronowej na wysoko$¢ bariery aktywacji, przeprowadzili
obliczenia dla reakcji nitronu 1 z etylenem 2 za pomocg metody HF, serii
perturbacyjnych metod Mollera-Plesseta (MPn) [20] oraz funkcjonatéw gesto-
ci (DFT) [21]. W obliczeniach HF i MP wykorzystali baze 6-31G*, w DFT
natomiast baze DZVP [22], ktéra ma dwa zestawy funkcji dla powtok walen-
cyjnych (double zeta) oraz funkcje polaryzacyjng dla ciezkich atoméw. Po-
dobnie jak w bazie 6-31G* i 4-31G metoda HF daje bardzo wysoka bariere
aktywacji (tab. 1). Uwzglednienie w algorytmach MP poprawek na energie
korelacji powoduje znaczne jej obnizenie. Zaskakujace rezultaty uzyskano na-
tomiast w wypadku obliczen DFT. Uzycie mniej doktadnego funkcjonatu
VWN [23], opartego na przyblizeniu LDA (Local Density Approximation),
prowadzi do ujemnej wartosci energii aktywacji. Poprawe wynikéw uzyskuje
sie w wypadku zastosowania metody B-LYP [24] lub kombinacji metod VWN
i BP [23], ktore uwzgledniajg nielokalng poprawke do energii korelacji i ener-
gii wymiennej (NLDA). Uzyskane stany przejSciowe wskazujg na uzgodniony
charakter reakcji, przy czym w wypadku obliczen MP stan przejsciowy lezy
weczesniej na Sciezce reakcji w poréwnaniu z danymi obliczen DFT. Autorzy
pracy nie wspominajg o obecnosci na Sciezce reakcji kompleksu orientacyjnego.

Dla omawianej reakcji dostepne sg takze [25] rezultaty obliczen metoda
potempiryczng AM1. Stan przejsciowy reakcji autorzy pracy zlokalizowali za
pomocg procedur SADDLE i NLLSQ zawartych w pakiecie AMPAC?2. Jego
charakter zostat potwierdzony obliczeniami Hessianu oraz analizg wewne-
trznej wspdtrzednej reakcji (IRC). Obliczona energia aktywacji wynosi
20,0 kcal/mol, a stan przejsciowy reakcji jest prawie symetryczny (tab. 1).

W pracy [25] przedstawiono rowniez wyniki obliczen reakcji [2 + 3] cy-
kloaddycji nitronu 1 z monopodstawionymi etylenami 4.

Wiekszos$¢ zlokalizowanych stanéw przejsciowych odznacza sie duzg sy-
metrig. Wyjatek stanowi reakcja z winylosulfofluorkiem (R = S02F) oraz ni-
troetylenem (R =N 02) prowadzaca do adduktow 5. W stanie przejsciowym
tych reakcji nowo powstajgce wigzanie C-O jest zdecydowanie bardziej za-
awansowane w poréwnaniu z wigzaniem C-C (rcc= 1,73 Aircc= 258 Adla
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Schemat 4. R= N02, Br, CH3, H, COOCH3, CH3CO, S02F, CN, OH

R=S02F; rc0= 184 Aorazrc.c = 2,38 Adla R = NO2). Energia aktywacji
reakcji zalezy od rodzaju podstawnika R i zmienia sie w granicach od 11,7
(R =N 02 do 23,0 kcal/mol (R =OCH 3) dla Sciezki prowadzacej do regioizo-
meru 51 od 16,9 (R =N 02) do 24,0 kcal/mol (R =Br) dla $ciezki prowadzacej
do regioizomeru 6. Ustalony szereg aktywnosci alkendw ma petne potwier-
dzenie w faktach doswiadczalnych. Wiasnie taka zalezno$é regioselektywnosci
od charakteru podstawnika uzyskano dla reakcji arylonitronéw z monopod-
stawionymi alkenami [1, 2],

W tym miejscu mozna podsumowac zebrane informacje dotyczace standéw
przejsciowych reakcji [2+ 3] cykloaddycji nitronu 1 z etylenem 2, uzyskane

Tabela 1. Parametry standéw przejsciowych reakcji N-tlenku imi-
ny 1 z etylenem 2

. AEa re-c rc-o

Metoda Ht o fkcaimol  [A] [A]
HF/STO-3G [9,10] 26,3 2,35 2,27
HF/4-31G* [11] 35,5 2,35 2,27
HF/4.31G (55x55CI)*  [9-11] 34,0 2,35 227
AM1L [25] 20,0 2,15 2,03
MCSCF/STO-3G [13] 10,2 2,33 2,31
MCSCF/+31G [13] 24,6 2,15 2,23
HF/6-31G* [15] 30,2 22 2,06
MP2/6-31G* [15] 10,4 215 2,19
B3LYP/6-31G [15] 137 22 2,19
HF/6-311G** [19] 295 219 2,04
MP2/6-311G**b [19] 7 219 2,04
MP3/6-311G**b [19] 14 2,19 2,04
MP4SDQ/6-311G **b [19] 154 2,19 2,04
VWN/DZVP [19]  -3.5 234 2,24
VWN+BP/DZVP [19] 9,2 2,34 2,24
B-LYP/DZVP [19] 12,9 218 223

“Struktura geometryczna uzyskana w wyniku obliczen
HF/STO-3G; bstruktura geometryczna uzyskana w wyniku obliczen
HF/6-311G**.
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w wyniku obliczen za pomocg metod kwantowochemicznych o r6znym pozio-
mie zaawansowania.

Jak wynika z tab. 1, we wszystkich wypadkach stany przejsciowe sg pra-
wie symetryczne. Poszczegolne metody roznig sie jednak w ocenie, ktére z po-
wstajgcych wigzan jest bardziej zaawansowane. Niestety, ze zrozumiatych
wzgledow dla analizowanej reakcji brak jest doSwiadczalnych parametrow
aktywacji. Wiadomo jednak [1, 2], ze dla reakcji [2+3] cykloaddycji z udzia-
tem typowych nitronéw i alkenéw wartosci energii aktywacji mieszcza sie
w granicach 13-18 kcal/mol. W wypadku obliczen HF energia aktywacji jest
wiec wyraZznie przeszacowywana, najmniej, wydawatoby sie, dla najprostszej
metody AM1. Duzo lepsze wyniki uzyskuje sie po uwzglednieniu korelacji
elektronowej, przy czym najblizszy oczekiwaniom rezultat dostarcza najbar-
dziej zaawansowana metoda MP4SDQ. Metoda MP2 znacznie zaniza warto-
Sci energii aktywacji, co koryguja metody uwzgledniajgce poprawki energii
wyzszego rzedu (MP3 i MP4). Zréznicowane rezultaty uzyskuje sie rowniez
w obrebie metod DFT. Jak mozna sie byto spodziewaé, metoda VWN dostar-
cza najmniej wiarygodnych rezultatow, zdecydowanie niedoszacowywujac ba-
riery aktywacji. Dopiero obliczenia w obrebie przyblizenia NLDA pozwalajg
uzyska¢ bardziej wiarygodne rezultaty. Jezeli za punkt odniesienia przyjaé
metode MP4, to najblizszy jej pod wzgledem wartosci energii aktywacji jest
funkcjonat hybrydowy B3LYP. Duzo mniejszy wptyw na opis dyskutowanej
reakcji wywiera rodzaj bazy funkcyjnej. Wyniki obliczen HF (bez korelacji)
sg rownie mato wiarygodne w minimalnej bazie STO-3G, jak i bardzo
rozbudowanej bazie 6-311G**. Tak wiec dla w miare poprawnego opi-
su reakcji [2+ 3] cykloaddycji z udziatem nitronéw i alkenéw wydaje
sie konieczne stosowanie metod uwzgledniajacych efekty korelacji elektro-
nowej.

Podobng zaleznos$¢ energii aktywacji od typu zastosowanej metody ob-
liczen mozna zaobserwowa¢ w wypadku reakcji nitronu 1 z tioformaldehy-
dem (7) [15]. W reakcji tej teoretycznie moga powsta¢ dwa regioizomeryczne
[2+3] cykloaddukty: 1,4,2-oksatiazolina (8) i 1,2,5-oksatiazolina (9).

bH
] + A%
H 1
\)
1 7

Schemat 5
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Obliczenia wykonano za pomocg pakietu GAUSSIAN 92 w bazie funk-
cyjnej 6-31G*. Wszystkie zastosowane w pracy metody obliczen (HF, MP2,
B3LYP) wskazujg na preferencje tworzenia produktu 8 (tab. 2). Analogiczng
regioselektywnos$¢ uzyskano w drodze eksperymentalnej w reakcji tioketonow
z N-Metylo-C-fenylonitronem [26],

Tabela 2. Parametry stanéw przejsciowych reakcji N-tlenku iminy 1 z tioformaldehydem 7

Cykloaddukt 8 Cykloaddukt 9
Metoda

AEa ro-c re-s AEa ro-c re-s
[kcal/mol] [A] [A] [kcal/mol] [A] [A]
RHF/6-31G* 4,3 1,88 2,93 21,90 2,16 2,28
MP2/6-311G** -3,5 2,20 2,50 -2,50 2,46 2,53
B3LYP/6-31G* -2,5 2,11 2,70 3,20 2,28 2,51

B3LYP+ SCRF/31G*b -0,8 2,04 2,76 - - -

a Struktura geometryczna uzyskana przy uzyciu HF/6-31G** i wtérnie optymalizowana;
bobliczenia z symulowana obecnoscig dichlorometanu jako rozpuszczalnika.

Stan przejSciowy reakcji prowadzacej do adduktu 8 jest silnie niesyme-
tryczny, przy czym dtuzsze jest wigzanie C-S. Metoda HF/6-31G* daje roznice
dtugosci wigzan Ar = rc s—0 ¢ rowng 1,05 A, co wydawatoby sie sugerowaé
prawie dwuetapowa reakcje. Jednak po uwzglednieniu korelacji elektronow
(MP2, B3LYP) Ar ulega istotnemu zmniejszeniu. Dla Sciezki prowadzgcej do
regioizomeru 9 rezultaty obliczen sg jako$ciowo zgodne z wynikami uzyskany-
mi dla regioizomeru 8, chociaz symetria standw przejsciowych jest znacznie
wyzsza (tab. 2). Dla obydwu $ciezek istnieje natomiast duza rozbiezno$¢ w war-
toSciach energii aktywacji uzyskiwanych metodg HF i bardziej zaawansowany-
mi metodami. Ujemne energie aktywacji wydajg sie zaskakiwac, ale trzeba miec¢
na uwadze, ze o reaktywnosci decyduje zmiana entalpii swobodnej AG *. Pozo-
staje wiec jeszcze czton entropowy, ktory dla reakcji [2 + 3] cykloaddycji ma
duzg ujemng wartos¢ [1, 2]. Uzyskane wyniki potwierdzajg bardzo wysoka
reaktywnos$¢ dipolarofili z atomem siarki w reakcji [2 + 3] cykloaddycji [26],
co, jak sugeruja autorzy, moze wynika¢ z czeSciowo dwurodnikowego charak-
teru tioformaldehydu.

Nalezy dodac, ze na obydwu Sciezkach, podobnie jak w wypadku reakcji
z etylenem, zlokalizowano lokalne minimum. W wigekszosci wypadkow jest ono
jednak znacznie gtebsze i lezy znacznie blizej stanu przejsciowego (schemat 6).
Analiza za pomocg programu PERVAL [17] wykazata, iz ma ono cechy kom-
pleksu z przeniesieniem tadunku (CT).

W celu okreslenia wptywu stopnia zaawansowania metody na opis uktadu
wykonano obliczenia reakcji [2 + 3] cykloaddycji nitronu | z kwasem izocyja-
nianowym (10) prowadzacej do |,2,4-oksadiazolonu-5 (11) [27], Obliczenia
prowadzono metodami nieempirycznymi, stosujgc rézne bazy funkcyjne, oraz
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AEct
[kcal/mol]
3,77 A \' 0 2,75A HF -31
289A ! 2,46 A MP2 -4,6
3,07 A I 2,44 A B3LYP -3,7
310A s C 2,34 A B3LYP+SCRF -2,6
N
2,69 A 2,63 A MP2 -2,9
3,14 A 2,89 A B3LYP -0,4
CT
Schemat 6
H H H H H
ii + li -N
N C
h Xo A HASYA0
1 10 11
Schemat 7

dla poréwnania metodami AM1 i PM3, wykorzystujac do tego celu pakiety
GAUSSIAN 92 i MOPAC 6.

Jak wida¢ z tab. 3, wptyw doboru bazy funkcyjnej na energie aktywacji
jest wiekszy niz w wypadku reakcji z udziatem etylenu. Metody nieempiryczne
przewidujg nizsze warto$ci bariery aktywacji w poréwnaniu z pétempirycz-
nymi. Brak danych doswiadczalnych utrudnia jednoznaczna ocene uzyskanych
wynikéw. Wiadomo jednak [28], ze energia aktywacji reakcji [2 + 3] cykload-
dycji N-tlenku pirydyny (cykliczny analog nitronu 1) z fenyloizocyjanianem
wynosi 20,1 kcal/mol [28]. Tak wiec energie uzyskane za pomocg metod

Tabela 3. Parametry stanéw przejsciowych reakej'i
N-tlenku iminy 1 z kwasem izocyjanianowym 10

Metoda AEa re-o reN
[keal/mol] [A] [A]

AM1 358 1,56 2,28
PM3 29,9 1,46 2,25
HF/3-21G* 23,7 1,67 2,39
HF/6-31G 11,7 1,59 2,30

MP2/6-31G* 17,6 1,74 2,20
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MP2/6-31G* i HF/3-21G* sg tym razem najblizsze danych doswiadczalnych.
Z obliczen wynika, ze stany przejsciowe reakcji sg wysoce niesymetryczne.
Bardziej zaawansowane jest nowo powstajgce wigzanie C-O niz C-N. Uwzgle-
dnienie korelacji elektronéw (MP2) nieznacznie zmniejsza asymetrie, ale i tak
pozostaje ona do$¢ znaczna. Tak duza asymetria stanu przejSciowego moze
wskazywaé na etapowy przebieg procesu. Brak petnej analizy profili reakcyj-
nych uniemozliwia jednak wyciagniecia ostatecznych wnioskow.

W pracy [29] za pomocg metody HF badano reakcje nitronu 1 z acetyle-
nem (12) oraz singletowym (Agl) czasteczkowym tlenem (13):

H
HC=CH (12) H Ho
H O H
H
'02(13)>  H-Al-wmemme o) 15
H O

Obliczenia prowadzono w bazie 6-31G* (acetylen ) i 6-31G** (tlen). Dla
zlokalizowanych struktur krytycznych zastosowano dodatkowo procedure
mieszania konfiguracji CISD = FULL [30], ktéra uwzglednia wszystkie jed-
no- i dwukrotne wzbudzenia. W reakcji z acetylenem bariery energetyczne
wynosity 28,0 i 20,4 kcal/mol odpowiednio dla obliczen HF i CISD, natomiast
w wypadku tlenu singletowego wartosci te wynosza odpowiednio 185
i 49 kcal/mol. Tak znaczne zmniejszenie energii aktywacji reakcji prowadzacej
do trioksazoliny 15 po uwzglednieniu korelacji elektronéw $wiadczy o duzym
udziale struktur rodnikowych w stanie przejsciowym. Dla obu reakcji uzys-

Tabela 4. Parametry standw przejsciowych reakcji N-tlcnku iminy
1 z acetylenem 12 i tlenem czgsteczkowym 13

Reagenty Metoda ea re-c h-o
[kcal/mol] [A] [A]

1+ 12 HF/6-31G* 28,0 2,22 2,02
CISD/6-31G** 20,5 2,22 2,02

1+ 13 HF/6-31G** 18,5 1,94 2,01
CISD/6-31G**b 4,9 1,94 2,01

“Struktura geometryczna uzyskana w wyniku obliczeh
HF/6-31G*; bstruktura geometryczna uzyskana w wyniku obli-
czen HF'/6-31G**.
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kano jednak w miare symetryczne stany przejsciowe (tab. 4), co wskazuje na
uzgodniony charakter reakcji. Warto$ci energii aktywacji sugeruja, ze acetylen
powinien by¢ mniej aktywny w reakcji z nitronem 1 niz etylen. Wynik ten jest
zgodny z danymi doswiadczalnymi. Odnosnie do aktywnosci tlenu w reakcji
z nitronami brak jest dotagd danych do$wiadczalnych.

Tymi danymi zamykajg sie dostepne w Chemical Abstracts informacje na
temat kwantowochemicznych studiéw reakcji [2+3] cykloaddycji N-tlenku
formyloiminy z dipolarofilami.

Przedstawiony w niniejszym opracowaniu materiat nie daje podstaw do
zbyt szerokich uog6lnien. Wydaje sie, ze wszystkie analizowane reakcje prze-
biegaja wedtug mechanizmu uzgodnionego. Jednak do adekwatnego opisu
struktury powierzchni energii potencjalnej reakcji nalezy jednakowo dobrze
opisa¢ zaréwno geometrig, jak i energie kluczowych struktur krytycznych.
Uwazny czytelnik mogt zauwazyé, ze o ile geometria stanéw przejsciowych
rozpatrywanych reakcji stosunkowo mato zalezy od rodzaju bazy i stosowanej
metody, o tyle do absolutnych wartosci barier aktywacji nalezy podchodzi¢
z duzg rezerwa. Najbardziej wiarygodnych z tego punktu widzenia wynikéw
dostarczajg zaawansowane metody Mollera-Plesetta oraz DFT, ktére w rézny
spos6b uwzgledniajg energie korelacji elektrondw. Ale aby wnioski odnosnie
do mechanizmu reakcji byly ze wszech miar wiarygodne, wzgledne energie
struktur krytycznych powinny by¢ okreslone z ,,chemiczng doktadnoscig”, tj.
ok. 1 kcal/mol. Takiej doktadnosci metody te jak dotad nie gwarantuja. Jednak
chemia kwantowa szybko rozwija sie i dalszy postep w tej dziedzinie jest nie-
uchronny. Dlatego mozna oczekiwaé, ze w najblizszym czasie doktadno$é me-
tod numerycznych wzro$nie na tyle, ze tak zwany ,,numeryczny eksperyment”
bedzie rownie powszechnym narzedziem w chemicznej praktyce, jak tradycyjne
metody chemicznych i fizykochemicznych badan.

Podziekowanie

W przygotowaniu pracy wykorzystano fundusze z badan statutowych In-
stytutu Chemii Organicznej Politechniki Krakowskiej.
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cja) oraz na Uniwersytecie Kalifornijskim w Irvine

(USA). Jest cztonkiem PTCh, IUPAC i CAIC.

Gtownym tematem jej prac naukowych sa rownowagi kwasowo-zasadowe

i tautomeryczne, potgczone z analizg efektéw strukturalnych i solwatacyjnych
dla azotowych zwigzkéw organicznych w fazie gazowej i roztworze. Badania
prowadzi zaréwno dla reakcji przeniesienia protonu, jak i tworzenia wigzania
wodorowego, wspdtpracujgc z réznymi osSrodkami krajowymi (Warszawa,
Kielce, Bydgoszcz) i zagranicznymi (Francja, Szwajcaria, USA, Japonia, Chiny).
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ABSTRACT

Intramolecular hydrogen bonding which can be formed in neutral or ionic
forms of polyfunctional compounds strongly influences the simple proton-trans-
fer reactions and tautomeric equilibria in the gas phase.

This effect, called internal solvation, increases the proton affinities of ni-
trogen ligands, such as proton sponges with a rigid structure (Table 1), and
diamines, amidinamines, bipyridines and amidinazines with a flexible confor-
mation (Table 1) by 20-100 kJ/mol in comparison to monofunctional or model
compounds [7-16, 19-21, 25, 27, 55]. As a consequence, diamines and amidin-
amines belong to superbases (PA > 1000 kJ/mol) [14, 55, 63, 67].

In aqueous solutions, only proton sponges are strong bases. Due to strong
steric effects, water molecules cannot open the ionic N---H-N+ bridge in the
proton sponges [25, 51-55]. Bidentate nitrogen ligands with a flexible confor-
mation behave in solution similarly as monofunctional derivatives [56]. Exter-
nal solvation by water molecules eliminates the N---H-N+ bridge, changes
conformation of the monocation (from cyclic to linear), reduces polarizability
of the chain, and thus decreases the basicity.

For tautomerizing azoles, the internal solvation changes the pK T values by
more than 2 pKXx units in comparison to derivatives without this interaction
[24], Application of the Taft and Topsom equation (7) [43] to series of
4(5)-substituted imidazoles indicates that the internal solvation in the gas
phase has similar influence on the transmission of substituent effects as the
external solvation in water (Table 3).
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WPROWADZENIE

Zaangazowanie grup funkcyjnych w wigzanie wodorowe ma ogromny
wptyw na wiasciwosci fizykochemiczne zwigzku [1-6]. Klasycznym przykfa-
dem sg reakcje przeniesienia protonu. Parametry termodynamiczne tych reak-
cji zalezg od typu oddziatywan. Najwieksze efekty obserwuje sie w fazie gazo-
wej dla pochodnych, w ktérych moze sie utworzy¢ wewnatrzczasteczkowe wia-
zanie wodorowe.

Aby wyrdzni¢ wewnatrzczasteczkowe oddziatywania wystepujgce w zwigz-
kach wielofunkcyjnych, wprowadzono termin solwatacja wewnetrzna (internal
solvation) [7, 8]. Laczy on w sobie dwa efekty: czysty efekt strukturalny (we-
whnetrzny) i oddziatywanie grup funkcyjnych podobne do ich oddziatywania
z rozpuszczalnikiem (solwatacja) [9]. Samo jednak zjawisko rozni sie od tzw.
solwatacji zewnetrznej (external solvation) tym, ze nie uczestniczy w nim roz-
puszczalnik, ma jednak ten sam charakter stabilizujgcy. Obniza ono energie
uktadu, podobnie jak oddziatywanie czgsteczki z rozpuszczalnikiem.

Pierwsze doniesienia na temat solwatacji wewnetrznej i jej wplywu na
reakcje przeniesienia protonu w fazie gazowej pochodzg z lat siedemdziesigtych
i dotyczg rliamin [10-12], W ciagu ostatnich dziesieciu lat prowadzono takze
badania dla innych ligandéw azotowych zawierajacych grupe aminowa, azowg
i amidynowa [13-16]. Sa réwniez doniesienia dla dioli, dietcrow, diketonéw,
aminoalkoholi, aminoeteréw, aminokwaséw, poliamin, polieterow, eterow ko-
ronowych, peptydéw i innych biopolimerow [7, 8, 17 23], Ostatnio badano
takze ukfady tautomeryzujgce [24].

We wszystkich badanych zwigzkach wielofunkcyjnych obserwowano istot-
ne zmiany zmierzonych (lub obliczonych teoretycznie) wielkosci parametrow
termodynamicznych dla reakcji przeniesienia protonu, gdy poréwnywano je
z analogicznymi danymi otrzymanymi dla pochodnych jednofunkcyjnyeh lub
odpowiednich zwigzkdéw modelowych [25], Dla pochodnych azotowych zmiany
te sg na tyle duze, ze efekt wewnetrznej solwatacji mozna oszacowa¢ na pod-
stawie prostych metod poréwnawczych albo metod analizy korelacyjnej.

REAKCJE PRZENIESIENIA PROTONU W FAZIE GAZOWEJ

Schematy reakcji przeniesienia protonu w fazie gazowej sg analogiczne jak
w roztworze. Jednak reakcje te majg zupetnie inny charakter, poniewaz w fazie
gazowej nie ma rozpuszczalnika i reagujgce czastki (obojetne czasteczki ijony)
nie sg solwatowane (w sensie solwatacji zewnetrznej) [26, 27]. Parametry ter-
modynamiczne tych reakcji wynikajg z tzw. czystych wiasciwosci kwaso-
wo-zasadowych reagujacych czastek. O ile w roztworze parametry te sg zawsze
relatywne i odnoszg sie do odpowiedniego rozpuszczalnika [28], o tyle w fazie
gazowej mozna okresli¢ parametry absolutne [26, 27, 29, 30].
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Do okres$lenia kwasowosci lub zasadowosci zwigzku jednofunkcyjnego
w fazie gazowej (podobnie jak w roztworze) wybrano reakcje deprotonowania
(1) dla kwasu obojetnego AH lub (2) dla kwasu jonowego BH+, sprzezonego
z zasadg B [7, 26-28, 30]. Zmiana energii Gibbsa reakcji (1) lub (2) jest to
kwasowo$é {GA) dla kwasu AH lub zasadowos¢ {GB) dla zasady B, natomiast
zmiana entalpii — to entalpia dysocjacji protonu {DPE) dla kwasu AH lub

powinowactwo do protonu (Pj4) dla zasady B. Parametry te powigzane sg ze
sobg zaleznoSciami (3) i (4).

AH++A~ + H+, 1

BH+24B + H+. )
ZIG(AH) = GA = DPE - TAS, ®
ZIG(BH+) = GB =P A - TAS. @

Dla zwigzkow tautomeryzujgcych, ktére zachowujg sie jak amfotery, tzn.
zawierajg jedng grupe kwasowg (AH) i jedng grupe zasadowg (B), miedzy
ktorymi nastepuje przeniesienie protonu wewnatrz czasteczki, schemat reakcji
protonowania/deprotonowania jest bardziej skomplikowany niz dla zwigzkéw
jednofunkcyjnych (schemat 1) [31, 32], Aby uog6lni¢ i uprosci¢ reakcje, w sche-
macie 1pominieto fadunki jondw i proton, a takze uproszczono zwigzek tauto-
meryzujacy do grup funkcyjnych, tak jak to przedstawiono w poprzedniej
pracy [32].

Réwnowage przeniesienia protonu wewnatrz czasteczki (miedzy tautome-
rami T 1a T2) opisuje stata rownowagi tautomeryczriej [zgodnie ze schematem
L Kr = (TX/(T2)]. Pozostate reakcje protonowania/deprotonowania opisujg
odpowiednie parametry termodynamiczne GB i GA (lub PA i DPE) odnoszace
sie do indywidualnych tautomeréw T! oraz T2 (zwane parametrami mikro-
skopowymi) oraz do mieszaniny tautomerycznej (zwane parametrami makro-

skopowymi).

HA-BH

HA-B A-BH

A-B

Schemat 1
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Dla wigkszosci pochodnych tautomeryzujacych reakcja przeniesienia pro-
tonu wewnatrz czasteczki jest bardzo szybka i tylko parametry makroskopowe,
np. GB(m) i GA(m) mozna zmierzy¢. Wartosci parametrow mikroskopowych:
GBCTi), GB(T2), GAeii) i GA(T2) [lub PA(TJ, PA(T2) DPE(TX i DPE(T2]]
oraz statg rownowagi tautomerycznej KT mozna jedynie oszacowa¢ na pod-
stawie pomiarow przeprowadzonych dla odpowiednich zwigzkéw modelowych
(np. alkilowych pochodnych obu tautomerow) [33], tak jak to jest czesto prak-
tykowane w wypadku roztworéw [34]. Mozna je takze oszacowaé na pod-
stawie obliczen teoretycznych [24, 35-42],

Statg Kr mozna okresli¢ albo z roznicy kwasowos$ci obu tautomerdw
(réwn. (5)), albo z roznicy ich zasadowosci (rown. (6)). Przy zatozeniu, ze zmia-
ny entropii reakcji protonowania/deprotonowania dla obu tautomerow sg jed-
nakowe, statg Kt mozna takze oszacowac z roznicy wartosci DPE lub PA obu
tautomerow. Wynika to z zaleznosci (5) i (3) oraz (6) i (4). Do oszacowania
statej Kr mozna tez wykorzysta¢ ciepta tworzenia (AHf) obu tautomerow,
poniewaz parametry DPE i PA mozna wyznaczy¢ na podstawie ciepet tworze-
nia protonu, formy obojetnej i jonowej [7, 27, 30].

-RTINKr = GA(TD - GI&T), ®)
-RT\nKr = GBCTj - GB(T2. ©)

Dla zwigzkéw dwufunkcyjnych zawierajagcych dwie grupy kwasowe lub
dwie grupy zasadowe schemat reakcji przeniesienia protonu jest podobny do
schematu 1dla amfoteréw [31, 32]. Gdy grupy funkcyjne sg identyczne, warto-
$ci parametrow mikroskopowych tatwo mozna okre$li¢ na podstawie wartosci
parametréw makroskopowych otrzymanych z eksperymentu, stosujac odpowie-
dni czynnik statystyczny (J?TIn2). Jesli natomiast grupy funkcyjne zdecydowanie
roznig sie wiasciwosciami kwasowo-zasadowymi, to parametry makroskopowe
odnoszg sie do mniej kwasowej (lub zasadowej) grupy. Dla pozostatych po-
chodnych dwufunkcyjnych parametry mikroskopowe mozna oszacowac, stosu-
jac metody analizy korelacyjnej, jesli znane sg zaleznosci miedzy strukturg
a parametrami kwasowosci lub zasadowosci dla odpowiednich pochodnych
jednofunkcyjnych.

ROWNANIE TAFTA | TOPSOMA

W 1987 r. Taft i Topsom zaproponowali rown. (7) [43], zgodnie z ktérym
zmiany wartosci parametrow termodynamicznych (og6lnie 6Q) reakcji przenie-
sienia protonu w fazie gazowej dla serii zwigzkow jednofunkcyjnych wynikaja
gtownie z efektdéw elektronowych podstawnika: efektu polaryzowalnosci (P —
polarizability), efektu pola/indukcyjnego (F —field/inductive) oraz efektu rezo-
nansowego (R — resonance) [43-45]. Efekt P wynika z polaryzowalnosci
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chmury elektronowej podstawnika pod wptywem pojawiajacego sie (lub zani-
kajacego) tadunku w centrum reakcji. Efekt F jest wynikiem bezposredniego
oddziatywania polarnej grupy w podstawniku z miejscem reakcji poprzez prze-
strzen lub wskutek indukcyjnego mechanizmu przesuwania elektronéw od tej
grupy do miejsca reakcji. Efekt R wynika natomiast z rezonansowego mechani-
zmu oddziatywania elektrondw podstawnika z miejscem reakcji [9]. Dla kaz-
dego efektu czgstkowego zdefiniowano odpowiednie state podstawnikowe (ua,
oF oraz <) [43, 45], ktére dajg mozliwosci oszacowania udziatu efektu P,
F i R w obserwowanym sumarycznym efekcie podstawnikowym {8Q). Réwn.
(7) rézni sie od weczesniejszego réwnania Tafta i wsp. (8Q = + gRiR) [44]
zaproponowanego do analizy efektéw podstawnikowych w roztworze tym, ze
w fazie gazowej wystepuje efekt P, ktory w roztworze nie byt uwzgledniany.

@:P+F+R:Qttca+quf+qrgr+s. (7)

Réwn. (7) mozna zastosowac do zwiagzkéw wielofunkcyjnych, jesli potrak-
tuje sie je jako zwiazki jednofunkcyjne z miejscem reakcji protonowania/de-
protonowania na wybranej grupie, a pozostate grupy funkcyjne przyjmie sie
jako podstawniki. Wéwczas dodatkowe efekty podstawnikowe, ktore wystepu-
ja w tych zwigzkach (np. wewnetrzna solwatacja) powodujg odchylenia mierzo-
nych warto$ci parametru Q od warto$ci obliczonych z zaleznosci znalezionej
dla pochodnych jednofunkcyjnych. Wielko$¢ tego odchylenia okres$la udziat
dodatkowego efektu strukturalnego w sumarycznym efekcie podstawnikowym.

Zastosowanie rown. (7) do analizy efektéw podstawnikowych w fazie ga-
zowej i roztworze daje réwniez mozliwosci oceny efektéw solwatacyjnych. Na
przyktad zewnetrzna (lub wewnetrzna) solwatacja moze ostabiac jedne (np.
efekt P), a wzmacniac inne czastkowe efekty podstawnikowe (np. efekt F lub
R). Obserwuje sie wtedy odpowiednie zmiany parametrow gB gf oraz gRosza-
cowanych na podstawie réwn. (7) dla serii zwigzkéw, dla ktorych zjawisko
solwatacji w jednych warunkach wystepuje, a w innych nie.

WEWNETRZNA SOLWATACJA

Wewnetrzna solwatacja (internal solvation) przez analogie do solwatacji
zewnetrznej (external solvation) [9] okres$la oddziatywanie wewnatrzczastecz-
kowe stabilizujace pochodng wielofunkcyjng. Moga to by¢ sity van der Waalsa,
sity elektrostatyczne i wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe. Efekty tych
oddziatywan mozna obserwowaé w fazie gazowej juz dla najprostszej reakcji
chemicznej, jaka jest reakcja przeniesienia protonu miedzy dwoma réznymi
indywiduami chemicznymi (np. obojetng czasteczkg a jonem) lub w obrebie
jednej czasteczki (np. w ukladach tautomeryzujgcych).

Wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe w pochodnej wielofunkcyjnej
powstaje wedtug tych samych regut co miedzyczasteczkowe wigzanie wodo-
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rowe z inng czasteczka, np. z rozpuszczalnikiem [1-6]. Moze sie utworzy¢
miedzy grupami, z ktorych jedna jest donorem, a druga akceptorem wigzania
wodorowego. Oznacza sieje ogélnie symbolem A-H---B, gdzie A-H jest dawca,
a B biorcg wigzania wodorowego. W pochodnych organicznych atomem A jest
najczesciej atom tlenu lub azotu. Moze nim by¢ takze atom wegla, jesli znajdujg
sie przy nim grupy silnie elektronoujemne. Atomem B natomiast moze by¢ atom
tlenu, azotu lub fluorowca (F, Cl, Br, I). W zwigzkach nienasyconych lub aroma-
tycznych role biorcy wigzania wodorowego moga petni¢ elektrony n.

Moc wigzania wodorowego zalezy w duzej mierze od wiasciwosci donoro-
wo-akceptorowych grup tworzacych to wigzanie. Zalezy takze od geometrii
uktadu, w ktérym ma ono powstac. Jesli grupy A-H oraz B znajduja sie w ta-
kiej odlegtosci, ze cyklizacja zwiazku i utworzenie mostka wodorowego obniza
catkowita energie uktadu w poréwnaniu ze strukturg niecykliczna, to we-
wnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe moze si¢ utworzy¢ i zwigzek moze
mie¢ forme cykliczng. Im bardziej liniowe jest wigzanie wodorowe utworzone
wewnatrz czasteczki, tym jego moc jest wieksza. Je$li natomiast cyklizacja zwiaz-
ku wymaga niekorzystnych dla uktadu zmian katéw i naprezen wigzan, ktore
powodujg wzrost jego energii, to utworzenie wigzania wodorowego wewnatrz
czasteczki jest mato prawdopodobne i zwigzek ma gtownie strukture tarcucho-
wa. Podobnie jest w roztworze. Jedli rozpuszczalnik silniej oddziatuje z grupami
A-H oraz B niz one same ze sobg, to zwigzek ma strukture tancuchowa.

A—H"B
H-A"B

W zaleznosci od wystepujacych w zwigzku grup funkcyjnych moga sie
utworzy¢ wewnatrz czasteczki réznego typu wigzania wodorowe. W zwigzku
obojetnym, np. glikolu lub 2-aminoetanolu [47, 48], wigzanie wodorowe two-
rzy sie miedzy obojetnymi grupami. Jesli nastepuje catkowite przeniesienie pro-
tonu wewnatrz czasteczki, np. w aminokwasach i peptydach [20, 49], to po-
wstaje jon obojnaczy i wtedy moga ze soba oddziatywaé przeciwnie natadowa-
ne grupy funkcyjne [49], Inny rodzaj wigzania wodorowego powstaje w mono-
kationie zasady wielofunkcyjnej, np. di- i poliaminie [7, 8, 10 12, 19, 20, 23] lub
w monoanionie kwasu wielofunkcyjnego, np. 1,8-diaminonaftalenie (50 ]. Wia-
zanie wodorowe moze sie utworzy¢ miedzy wolng a sprotonowana grupa w po-
lizasadzie lub miedzy wolng a zdeprotonowang grupg w polikwasie.

Kazde z tworzacych sie wewnatrz czasteczki wigzan wodorowych zmienia
jej strukture, a tym samym i jej energie. To z kolei wptywa na parametry
termodynamiczne reakcji przeniesienia protonu, zwiaszcza wtedy, gdy we-
whnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe wystepuje tylko wjednej formie: obo-
jetnej lub jonowej. W zalezno$ci od mocy tego wigzania obserwuje sie wigkszg
lub mniejsza zmiane wartosci tych parametrow w poréwnaniu z pochodnymi
jednofunkcyjnymi [30].
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ZASADOWOSC GABEK PROTONOWYCH

Dobrym przyktadem ilustrujgcym zjawisko wewnetrznej solwatacji i wyni-
kajace z niego konsekwencje w reakcji przeniesienia protonu sg gabki protono-
we (proton sponges) [6, 51-53]. Nalezg one do dwufunkcyjnych ligandéw azo-
towych ze sztywna, cykliczng strukturg. Zwykle zawierajg dwie grupy dial-
kiloaminowe lub dwie grupy azowe. W wyniku reakcji monoprotonowania
powstaje monokation, w ktérym grupa sprotonowana oddziatuje z wolng gru-
pa funkcyjna przez utworzenie wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowe-
go typu N---H—N +. Do uogdlnienia tej reakcji nie udoktadniono cyklicznej
struktury gabki i grup zawierajacych atomy azotu.

+H+
-H+

Sztywna struktura gabek i silne efekty steryczne catkowicie ograniczajg
rotacje grup zawierajagcych atomy azotu. To ograniczenie mozliwosci utworze-
nia innej konformacji wplywa niekorzystnie na silne oddziatywanie (odpycha-
nie) wolnych par elektronowych na atomach azotu w obojetnej czasteczce,
powodujac jej deformacje i destabilizacje. Skutkiem tego energia obojetnej cza-
steczki jest stosunkowo wysoka. Zupetnie inna jest sytuacja w sztywnej struk-
turze monokationu. Tworzacy sie w nim mostek N---H-N+ jest bardzo trwaty
i silnie go stabilizuje. Wystepuje nie tylko w fazie gazowej, ale rowniez w roz-
tworze i ciele statym [6, 12, 51-53]. Nawet mate czasteczki rozpuszczalnika (np.
wody) nie majg mozliwosci oddziatywania z atomami azotu tworzacymi mos-
tek N---H-N + i nie mogg go otworzy¢. Z tego powodu energia monokationu
jest stosunkowo niska. Przejscie od obojetnej czasteczki do monokationu w re-
akcji protonowania zwigzane jest z ogromnym zyskiem energetycznym. Ttuma-
czy to wysoka zasadowo$¢ gabek protonowych w poréwnaniu z cyklicznymi
pochodnymi jednofunkcyjnymi.

Pierwszg gabka protonowg otrzymang pod koniec lat sze$¢dziesigtych
przez Aldera i wsp. [54] jest |,8-bis(dimetyloamino)naftalen, oznaczany sym-
bolem DM AN (zwigzek 5 na schemacie 2). O jego wyjatkowej zasadowosci
Swiadczg nastepujace dane doswiadczalne odniesione do 1-aminonaftalenu (2):
0 121 kJ/mol wyzsza warto$¢ PA w fazie gazowej [55] i 0 8 jednostek wyzsza
warto$¢ PK* w wodzie [54, 56]. Niestety, jest to jedyna ggbka protonowa, dla
ktorej oznaczono zasadowos$¢ w fazie gazowej [12, 55]. Dla pozostatych gabek
znane sg jedynie wartosci PA obliczone metodami kwantowomechanicznymi
[67-61]. Dane te wskazujg, ze gabki protonowe nalezg do tzw. superzasad
w fazie gazowej (PA > 1000 kJ/mol). Najsilniejsza z nich jest winamidyna
Schwesingera [62], dla ktdrej obliczona warto$¢ PA (~ 1200 kJ/mol [61]) zna-
cznie wykracza poza zakres oznaczonych do tej pory superzasad organicznych
{PA < 1100 kJ/mol) [13, 14, 55, 63].
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2 R|,ROFRBRA-H
3 R[,R3=H R2R4=Me
4 R=H R2R3R,=Me
5 RI,R2,R3R4=Me (DMAN)

Schemat 2

Obserwowany silny wzrost zasadowos$ci DMAN (5) w poréwnaniu z 1 wy-
nika zaréwno z efektow dodatkowo wprowadzonych grup (NH2 i Me), jak
i z efektu wewnetrznej solwatacji. Efekty te mozna oszacowaé, poréwnujac
zasadowosci (PA w fazie gazowej i pKa w wodzie) dla DMAN (5) i mniej
podstawionych pochodnych 1,8-diaminonaftalenu (2-4) z 1. Dane te zostaty
zestawione w tab. 1L APA i ApKa oznaczajg réznice wartosci PA oraz pKa
miedzy pochodnymi 2-5 a 1. 5PA(X), SPA(IS) i <5piCA(1S) odnoszg sie do osza-
cowanych efektow podstawnikowych i efektu wewnetrznej solwatacji.

Tabela 1 Wplyw wewnetrznej solwatacji na zasadowos$¢ 1,8-diammonaftalenéw
(2-5) w fazie gazowej (w kJ/mol) i wodzie w odniesieniu do 1-aminonaftalenu (1)
[54-56] (zob. objasnienia w tekscie)

Ligand 2Wiazek  app  spAX)  <sPIS)  ApK,  fSpKJIS)
modelowy
2 1 375 140 235 07 0
3 1 533 298 235 17 0
4 1 773 317 39,6 25 0
5 1 1212 456 75,6 8.2 -5

Do ilosciowego oszacowania efektu wewnetrznej solwatacji w fazie gazo-
wej w pochodnych 2-5 przyjeto nastepujgce zatozenia:

1) efekt grupy aminowej dodatkowo wprowadzonej w 2 jest w przyblize-
niu taki sam jak w 1,2-diaminobenzenie (14 kJ/mol [55]),

2) rotacja grup aminowych, a zatem i trwato$¢ mostka N---H N" w po-
chodnych 2 oraz 3, jest w przyblizeniu taka sama,

3) réznica zasadowosci (15,8 kJ/mol [55]) miedzy pochodnymi 2 a 3 wy-
nika gtéwnie z efektu dwdch grup metylowych w 3,

4) efekty grup metylowych sg w przyblizeniu addytywne.

Biorgc pod uwage te zatozenia i efekty wzrostu zasadowosci w pochod-
nych 2-5 (APA) otrzymuje si¢ odpowiednie wartosci dla efektow podstawniko-
wych [<5PA(X)] i efektu wewnetrznej solwatacji [<GPA(IS)] (tab. 1). Obliczenia
ab initio przeprowadzone dla DMAN potwierdzajg deformacje i destabilizacje
formy obojetnej, stabilizacje monokationu i silny wzrost zasadowosci (0 ok.
100 kJ/mol) wynikajacy z wewnetrznej solwatacji [60, 64],

W fazie gazowej mostek wodorowy N---H-N+ moze powsta¢c w mono-
kationie kazdej pochodnej 1,8-diaminonaftalenu (2-5) [12]. Jednak tylko
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w DMAN (5) rotacja grup NMe2jest catkowicie ograniczona [65]. W mono-
kationie proton jest catkowicie zlokalizowany miedzy atomami azotu i znaj-
duje sie w tzw. sztywnej wnece [6, 51-54], W pozostatych pochodnych 2-4
rotacja grup aminowych zawierajgcych co najmniej jeden atom wodoru jest
swobodniejsza niz dla grup NMe2 ze wzgledu na mniejsze zawady przestrzenne.
Skutkiem tego mostek N---H—N fatwo moze by¢ rozerwany i na nowo utwo-
rzony z tym samym lub innym atomem wodoru. Odzwierciedleniem tego zja-
wiska jest spadek kompleksujgcych wiasciwosci grup aminowych w pochod-
nych 2-5 wraz ze wzrostem liczby atoméw wodoru przy atomach azotu [12, 55].

W tab. 1 poréwnano takze wartosci pKa pochodnych 1-5 oznaczone
w wodzie [54, 56]. Tylko dla DMAN (5) obserwuje sie silny wzrost zasadowo-
ci w odniesieniu do pochodnej jednofunkcyjnej (1). Dla pozostatych pochod-
nych 2-4 wzrost wartosci pKajest znacznie mniejszy i wynika z dodatkowo
wprowadzonych grup: NH2 (0,7 jednostek pKa i Me (Srednio 0,6 jednostek
pKana jedng grupe). Oznacza to, ze zewnetrzna solwatacja grup aminowych
(wolnej i sprotonowanej) z czasteczkami wody w pochodnych 2-4 jest silniejsza
niz wewnetrzna solwatacja obu grup. Proton nie jestjuz kompleksowany przez
grupy aminowe, bo sprotonowana grupa aminowa jest silnie solwatowana
przez polarne czasteczki wody. Natomiast mostek wodorowy N---H-N+ utwo-
rzony w monokationie DMAN (5) nie moze by¢ rozerwany przez czasteczki
wody ze wzgledu na catkowicie ograniczong rotacje grup NMe2. Proton jest
nadal kompleksowany przez grupy aminowe. Efekt ten fatwo mozna oszaco-
wac, biorac pod uwage elekty podstawnikowe dodatkowo wprowadzonych
grup (NH2 i Me). Wynosi on okoto 5 jednostek pKa

ZASADOWOSC LIGANDOW AZOTOWYCH
Z ELASTYCZNA STRUKTURA

Acykliczne diaminy alifatyczne, podobnie jak i inne ligandy azotowe z ela-
styczng strukturg, réwniez sg zdolne do utworzenia w monokationie trwatego
mostka wodorowego N---H- N +, ale tylko w fazie gazowej [7, 8, 10, 11, 13-16,
19-23], Aby uogolni¢ to zjawisko, w ponizszej reakcji zaznaczono liniowos$¢
formy obojetnej, wynikajaca z odpychania wolnych par elektronowych na za-
sadowych centrach B i B' oraz cykliczno$¢ powstajgcego monokationu, wyni-
kajaca z utworzenia odpowiedniego mostka wodorowego wskutek oddziatywa-
nia wolnej i sprotonowanej grupy zasadowej.

+H
B(CH)nB =a==* B B+
-H V h?/
W fazie gazowej obserwuje sie znaczny wzrost zasadowosci ligandéw dwu-
funkcyjnych z elastyczng strukturg w poréwnaniu do pochodnych jednofun-
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kcyjnych H(CH2),,B. Na przyktad dla diamin (B,B' = NH2, NHMe lub NMe2,
n > 1) wzrost wartosci PA wynosi 40-80 kJ/mol [55], Efekty te (jako APA)
ilustruje tab. 2. Perakyla [60] wykazat na podstawie obliczer ab initio, ze
wartosci PA dla diamin (B,B'= NH2, n = 3 lub 4) tworzgcych cykliczny mo-
nokation z mostkiem wodorowym N---H-N+ sg wieksze o 70-90 kJ/mol niz
dla odpowiednich izomerdéw liniowych.

Tabela 2. Wptyw wewnetrznej solwatacji na zasadowos$¢ diamin i amidynoamin w fazie gazowej
w fazie gazowej (w kJ/mol) i wodzie w odniesieniu do zwiazkéw modelowych [55, 56] (zob.
objasnienia w tekscie)

Ligand azotowy Zwigzek modelowy APA 8PA(X)  <BPA(IS) ApK,
H2N(CH2)2NH?2 H(CH,)2NH2 39,6 -8,1 47,7 -0,8
H2N(CH2)3NH?2 H(CH,)3NH2 69,2 -3,7 72,9 -0,2
H2N(CH24ANH2 H(CH24NH2 84,1 -1,8 85,9 -0,4
lizyna H(CH2)5NH2 72,5 - -
H2N(CH23NMe2 H(CH,)3aNMe2 62,2 -3,3 65,5
Me2N(CH22NMe2 H(CH,)2NMe2 52,7 -0,9 53,6 1,2
Me2N(CH23NMe2 H(CH23NMe2 72,4 14 71,0 0,4
Me2N(CH,)4ANMe2 H(CH24NMe2 771 10 76,1
Me2N(CH22N=CHNMe2 H(CH,)2N=CHNMZe2 20,1 -0,8 20,9 -
Me,N(CH23N=CHNMe2 H(CH,)3N=CHNMe2 46,0 0,9 451 —
histydyna 4(5)-Me-imidazol 35,2 - — —
histamina 4(5)-Me-imidazol 47,0

W roztworze ligandy azotowe z elastyczng strukturg zachowujg sie tak jak
pochodne jednofunkcyjne. Odpowiednie warto$ci ApKa zestawiono w tabe-
li 2 [56]. Oznacza to, ze solwatacja zewnetrzna niszczy solwatacje wewnetrzna.
Meot-Ner (Mautner) i wsp. [8] wykazali, ze hydratacja diamin przez jedng lub
dwie czgsteczki wody tylko ostabia wewnatrzczasteczkowe oddziatywanie, ale
juz cztery czasteczki wody catkowicie otwierajg pierscien i zmieniajg strukture
monokationu z cyklicznej na taricuchowa.

Wysoka zasadowos¢ ligandéw azotowych z elastyczng strukturg w fazie
gazowej wynika zaréwno z efektu kompleksowania protonu przez dwa atomy
azotu, jak iz efektu wzrostu polaryzowalnosci fancucha weglowego na skutek
cyklizacji monokationu. Gdyby w diaminach niepodstawionych (B,B' = NH2)
w fazie gazowej nie wystepowato zjawisko wewnetrznej solwatacji i konforma-
cja monokationu byfa niecykliczna, to obserwowano by spadek zasadowosci
diamin w poréwnaniu z pochodnymi jednofunkcyjnymi. Grupa NH2 w po-
chodnych alifatycznych wykazuje bowiem wiasciwosci elektronoakceptorowe
(c>= 0,14 [45]). Dla podstawionych diamin (np. B,B' = NMe2) efekt elektro-
noakceptorowy grupy NR2 jest kompensowany przez efekt polaryzowalnosci
grup alkilowych. Dlatego ich zasadowo$¢ bytaby nieznacznie wyzsza niz mono-
amin, gdyby monokation miat konformacje faricuchowsa.



SOLWATACJA A PRZENIESIENIE PROTONU 79

Efekt podstawnikowy dodatkowej grupy aminowej [¢PzI(X)] w diaminach
fatwo mozna oszacowa¢, korzystajgc z zaleznosci znalezionych dla odpowied-
nich monoamin przy zastosowaniu réwnania Tafta i Topsoma (7), je$li te doda-
tkowg grupe aminowg potraktuje sie jako podstawnik X (X = NH2lub NMe2)
[13, 25, 43, 45], Nastepnie efekt cyklizacji i tworzenia wewnatrz czasteczki
wigzania wodorowego [<5PA(IS)] mozna obliczy¢ przez odjecie efektu podstaw-
nika [<5P/4(X)j od obserwowanego wzrostu zasadowosci (APA) w poréwnaniu
ze zwigzkiem modelowym. Otrzymane w ten sposob wartosci ¢PA(X) i <GP/4(IS)
zestawione sg w tab. 2.

Najwieksze wartosci dla efektu wewnetrznej solwatacji [¢PzI(IS)] obser-
wuje sie dla pochodnych zawierajgcych cztery grupy metylenowe (h = 4) [55],
Wydaje sie, ze geometria cyklicznego monokationu jest w tych pochodnych
optymalna do utworzenia liniowego, najbardziej trwatego wigzania wodorowe-
go. Dla tych pochodnych Alder zaproponowat konformacje krzestowg cyk-
loheksanu, w ktérym wigzanie C-C jest zastgpione mostkiem wodorowym
N-H-N+ [52].

Prostg bioczasteczka, dla ktérej w monokationie moze powstaé trwate,
zblizone do liniowego wigzanie wodorowe (analogiczne jak w diaminach) jest
lizyna [66]. Jest to a-aminokwas zasadowy, w ktorym preferowana przez pro-
ton grupa aminowa oddzielona jest piecioma atomami wegla od drugiej grupy
aminowej znajdujacej sie przy Ca, tak jak w diaminie H2N(CH25NH 2. Zasa-
dowos¢ lizyny w fazie gazowej jest o 72,5 kJ/mol wyzsza niz monoaminy
H(CH2SNH2 [55] (tab. 2).

H-ONH,

Dla amidynoamin —pochodnych zawierajgcych bardziej zasadowa grupe
amidynowg (B = NCRNMe2) i mniej zasadowg grupe aminowg (B' = NMe2)
—efekt wewnetrznej solwatacji jest o potowe mniejszy niz dla odpowiednich
diamin [13, 14, 63] (tab. 2). Jednym z powoddéw moze by¢ inna hybrydyzacja
iminowego atomu azotu grupy amidynowej. Skutkiem tego uktad jest bardziej
ptaski i cyklizacja zwigzku jest utrudniona. Te ograniczenia strukturalne (podob-
nie jak w diaminach) sa mniejsze w monokationie zawierajgcym trzy (n = 3) niz
dwie grupy metylenowe (n = 2). Dla przykfadéw w tab. 2 efekt wewnetrznej
solwatacji oszacowano w analogiczny sposob jak dla diamin, stosujac zalez-
no$¢ Tafta i Topsoma (7) znaleziong dla formamidyn [13, 25]. Mimo ze efekt
ten jest mniejszy niz w diaminach, amidynoaminy nalezg do najsilniejszych
zasad organicznych w aktualnej skali zasadowos$ci w fazie gazowej [55].
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Podobny typ oddziatywania wewngtrzczgsteczkowego wystepuje w histy-
dynie i histaminie [14, 67-69]. Histydyna jest to kolejny a-aminokwas zasado-
wy zawierajacy grupe amidynowa (zamknietg w pierscier imidazolu) oddzielo-
ng trzema atomami wegla od grupy aminowej w taricuchu bocznym przy CB
W fazie gazowej grupa amidynowa (iminowy atom azotu) jest bardziej zasado-
wa i ona jest protonowana [14]. Wzrost zasadowosci wynikajacy z utworzenia
w monokationie mostka wodorowego N --H-N+ w poréwnaniu z 4(5)-metylo-
imidazolem wynosi 35,2 kJ/mol (tab. 2) [55]. Jest on poréwnywalny z tym
obserwowanym dla amidynoaminy (n = 3).

Histamina jest pochodng histydyny, ktéra powstaje po jej dekarboksyla-
cja Zasadowo$¢ niepodstawionej histaminy (R = H) jest o 11,8 kJ/mol wyzsza
niz histydyny (tab. 2) [55]. Wynika to z efektu grupy COOH w histydynie,
ktory jest podobny jak w innych aminokwasach, gdy poréwnuje sie je z odpowied-
nimi aminami (12+1 kJ/mol [55]). Zasadowos$¢ pochodnej dimetylowej (R = Me)
jest dodatkowo o 28,2 kJ/mol wyzsza niz niepodstawionej histaminy [55].

Inny przyktad ligandéw azotowych to 2,2'-bipirydyny, ktore zawierajg
dwie grupy azowe. Sg to réwniez pochodne z dos¢ elastyczng strukturg ze
wzgledu na mozliwos$¢ rotacji wokot centralnego wigzania C-C. Mozliwe sg
dwie skrajne konformacje (syn i anti), ale w fazie gazowej tylko dla konformacji
syn proton moze by¢ kompleksowany przez obie grupy azowe.

Niestety, w literaturze nie ma doswiadczalnej wartosci PA nawet dla nie-
podstawionej 2,2'-bipirydyny (XY = H), by¢ moze dlatego, ze wykazuje ona
bardzo silne powinowactwo do metali, a ta cze$¢ aparatury, ktéra doprowadza
zwigzek do serca spektometru, jest wiasnie metalowa. Dostepne sg jedynie
dane teoretyczne. Zasadowo$¢ niepodstawionej 2,2'-bipirydyny w konformacji
syn jest znacznie wyzsza niz anti. Obliczenia na poziomie semiempirycznym
(AML1) daja roznice wartosci PA rowng 31,8 kJ/mol [15]. Metody ab initio daja
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wartosci wyzsze, tj. 53,8 i 52,1 kJ/mol na poziomie odpowiednio HF/6-31G**//
HF/6-31G** i MP2/6-31G**//HF/6-31G** [70].

Generalnie grupa azowa ma wiasciwosci elektronoakceptorowe, ktére po-
woduja spadek zasadowosci. Zaktadajac, ze efekt grupy azowej w konformacji
syn jest taki sam jak w konformacji anti, obliczona rdznica zasadowosci obu
konformeréw wynika gtownie z efektu wewnetrznej solwatacji w konformacji
syn. Warto tu dodaé, ze efekt ten nie zalezy od dodatkowych grup azowych
wprowadzonych w pierscien 2,2'-bipirydyny w pozycje meta lub para w od-
niesieniu do tych grup juz obecnych w czasteczce. Dla wszystkich pochodnych
otrzymuje sie jednakowy wzrost PA izomeru syn w poréwnaniu z izomerem
anti (ok. 30 kJ/mol obliczone na poziomie AM1 [15]).

Podobne efekty obserwuje sie dla 2-amidynoazyn —pochodnych zawiera-
jacych grupe azowg i grupe amidynowg (N=CHNMe2) w pozycji orto do
grupy azowej (inaczej pochodne 2-pirydynowe) [16]. Efekt wewnetrznej sol-
watacji obliczony jako réznica PA grup azowych w konformacji anti oraz syn
(do funkcyjnego atomu wegla w grupie amidynowej) jest w przyblizeniu staty
i wynosi ok. 24 kJ/mol (na poziomie AM1) [16], czyli o ok. 6 kJ/mol mniej niz
dla 2,2'-bipirydyn [15]. Wynika to gtéwnie z wielko$ci tworzacego sie z piers-
cienia z udziatem wewnatrzczagsteczkowego wigzania wodorowego. W amidy-
noazynie oddziatujace grupy funkcyjne oddzielone sg tylko jednym, podczas
gdy w 2,2'-bipirydynie dwoma atomami wegla. Wyniki doswiadczalne otrzy-
mane dla amidynoazyn potwierdzajg ich wysoka zasadowos$¢ wynikajaca z efe-
ktu wewnetrznej solwatacji [71].

ROWNOWAGI TAUTOMERYCZNE W AZOLACH

W tautomeryzujacych azolach wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe
miedzy ugrupowaniem amidynowym (NH—CH=N) a podstawnikiem zmienia
skfad mieszaniny tautomeryzujgcej oraz statg rownowagi tautomerycznej [24].
Dobrym przyktadem dla teoretycznego zilustrowania tego efektu jest 4(5)-fluo-
rometyloimidazol, dla ktérego mozliwe sg dwie skrajne konformacje wynikaja-
ce z izomerii rotacyjnej podstawnika, w jednej fluor jest syn-, a w drugiej anti-
periplanarny do najblizszego atomu azotu.

Tylko w formie T2 w konformacji syn moze powsta¢ wewnatrzczastecz-
kowe wigzanie wodorowe miedzy fluorem a grupg NH. Skutkiem tego ta forma
(98,5% [24]) przewaza w mieszaninie tautomeréw o konformacji syn. Dla mie-
szaniny o konformacji anti jest odwrotnie. Przewaza druga forma Tx (93%
[24]), poniewaz wodory grupy metylowej mogg oddziatywa¢ z iminowym ato-

6 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/2000
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mem azotu, tworzac odpowiednie wigzania wodorowe. Stata pKr obliczona na
poziomie AM1 dla mieszaniny tautomeréw o konformacji anti (pKT= —11)
ma zatem przeciwny znak niz dla konformacji syn (pKT= 18) i jest prawie
0 3jednostki od niej nizsza [24]. Brak danych do$wiadczalnych dla tej pochod-
nej uniemozliwia dokonanie odpowiednich poréwnan.

W literaturze sg natomiast dane dla nitropochodnych: 4(5)-nitroimidazo-
lu, 4(7)- i 5(6)-nitrobenzimidazolu [24, 34, 72-78]. W 5(6)-nitrobenzimidazolu
bezpo$rednie oddziatywanie grupy NOz z tautomeryzujagcym ugrupowaniem
NH—CH=N jest niemozliwe [73, 74]. Brak tego oddziatywania uwidacznia sie
w statej pKr, ktdrej wartosc jest prawie taka sama w fazie gazowej (pKT = —0,29
obliczone na poziomie AM1 [78]) jak w wodzie (pKT= —0,26 [34]).

Dla 4(5)-nitroimidazolu i 4(7)-nitrobenzimidazolu jest zupetnie inaczej, po-
niewaz w T2 moze powsta¢ wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe miedzy
grupg NH a NOz [72-74]. Skutkiem tego w fazie gazowej rownowaga tauto-
meryczna jest przesunieta w strone T2 [24, 25, 75-77]. Silniejsze jest wigzanie
wodorowe w pochodnej benzimidazolu niz imidazolu ze wzgledu na obecnos¢
wigkszej liczby atoméw w utworzonym pierscieniu. Thumaczy to wiekszg zawar-
tos¢ formy T2 i wyzszg warto$¢ pKr w pochodnej benzimidazolu (100% T2
i pKT= 4,90) niz imidazolu (91% T2 i pKT= 1,00) [24, 25]. W wodzie war-
toSci pKT sg o ok. 4 jednostki mniejsze niz w fazie gazowej [34]. Oznacza
to, ze czasteczki wody oddziatujg z grupami tworzacymi wewnatrzczastecz-
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kowe wigzanie wodorowe, powodujgc znaczne ostabienie tego wigzania w po-
chodnej benzimidazolu (82% T2 i pKT= 0,62) oraz catkowitg jego eliminacje
w pochodnej imidazolu (0,2% T2 i pKT= —27) [34],

Zastosowanie réwnania Tafta i Topsoma (7) do analizy efektow podstaw-
nikowych w 4(5)-podstawionych pochodnych imidazolu w fazie gazowej i wo-
dzie ujawnia dalsze interesujagce zaleznosci [24], Dla pochodnych, w ktorych
oddziatywanie podstawnika z grupg NH jest niemozliwe w fazie gazowej (seria
I) state pXT zaleza gtéwnie od efektu P i F (tab. 3). Dla pochodnych, w ktérych
to oddziatywanie jest mozliwe (seria Il), state pKr zalezg tylko od efektu F oraz
R, tak jak to sie obserwuje w wodzie. Efekt P w obu wypadkach (dla serii 11
w fazie gazowej i wszystkich pochodnych w wodzie) nie ma istotnego wptywu
na wartosci pKx.

Tabela 3. Parametry réwnania Tafta i Topsoma (7) dla statych pKT w pochod-
nych 4(5)-X-imidazolu w fazie gazowej i wodzie [24]

Faza 0a or or QfiQr £ n r

gaz-1 121 6,29 0,48 131 0,01 u 0,988
gaz-1l 0,08 4,86 1,37 35 -2,48 9 0,941
woda -0,02 3,35 1,10 3,0 -0,08 17 0,979

Warto$¢ stosunku parametréw gf oraz gr (fj. gfiar) dla serii Il w fazie
gazowej (3,5) jest zdecydowanie mniejsza niz dla serii | (13,1), ale prawie taka
samajak dla wszystkich pochodnych w wodzie (3,0). Oznacza to, ze wewnetrz-
na solwatacja w fazie gazowej ma analogiczny wptyw na transmisje efektow
podstawnikowych jak zewnetrzna solwatacja w wodzie.
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PODSUMOWANIE

Wewnetrzna solwatacja w fazie gazowej, bedaca konsekwencjg tworzenia
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego w azotowych zwigzkach wie-
lofunkcyjnych, zmienia ich zasadowo$¢ (PA) o 20-100 kJ/mol w poréwnaniu
do zwigzkéw modelowych lub jednofunkcyjnych. Najwieksze efekty obserwuje
sie dla pochodnych, w ktorych oddziatujgce grupy funkcyjne oddzielone sg
czterema atomami wegla. Dla diamin i amidynoamin wzrost zasadowosci be-
dacy wynikiem tego zjawiska powoduje, ze pochodne te nalezg do najsilniej-
szych zasad organicznych, tzw. superzasad (PA > 1000 kJ/mol). W roztworze
(np. w wodzie) tylko gabki protonowe zachowujg wewnatrzczasteczkowe wia-
zanie wodorowe i wykazujg wysokg zasadowosc.

W zwigzkach tautomeryzujgcych wewnetrzna solwatacja zmienia wartosci
PK t o ponad 2 jednostki i tym samym zmienia skfad mieszaniny tautomerycz-
nej. W pochodnych 4(5)-X-imidazolu ma analogiczny wptyw na transmisje efe-
ktéw podstawnikowych jak zewnetrzna solwatacja w wodzie. Ta ostatnia ob-
serwacja pokazuje, jak trafna jest nazwa ,,wewnetrzna solwatacja” dla zjawis-
ka tworzenia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego w zwigzkach
wielofunkcyjnych w fazie gazowej.
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Prof. UAM dr hab. Lechostaw tomozik jest kierowni-
kiem Zaktadu Chemii Koordynacyjnej Wydziatu Che-
mii UAM, a dr Anna Gasowska starszym wyktadowcg
w tym Zakfadzie. Zajmujg sie badaniami oddziaty-
wan jonéw metali z poliaminami i fragmentami kwa-
sow nukleinowych, a takze oceng roli amin i jonow
metali w procesie transferu informacji genetycznych.
Gtoéwne problemy, ktérymi sie zajmuja, to:

1) badania niekowalencyjnych oddziatywan po-
liamin z fragmentami kwaséw nukleinowych w ukia-
dach bez metalu,

2) kompleksowanie w binarnych ukfadach po-
liamin, nukleozyddéw i ich monofosforandéw z jonami
Cu(l), Zn(11), Hg(l), Cd(l1), Co(ll), Ni(ll), Pb(lI)
W roztworach,

3) badania nad reakcjami tworzenia komplekséw
w ukfadach potréjnych jon metalu/poliamina/nukleo-
zyd (lub nukleotyd).

W badaniach tych wykorzystujg potencjometry-
czne i spektroskopowe techniki badawcze. Poza tym
zajmujg sie zastosowaniem metod komputerowych
w chemii réwnowag kompleksowania.
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ABSTRACT

Structurally simple aliphatic polyamines: putrescine (Put), spermidine
(Spd) and spermine (Spm) occur in the cells of living organisms (human, ani-
mals, plants and bacteria) in relatively high concentrations. These compounds
participate in many living processes [1-4 and references therein]. The mech-
anism of their biosynthesis is well recognised [5, 6], (Scheme 1). High basicity of
polyamines implies that in the physiological conditions they appear in the
protonated form and thus can interact with the negative fragments of other
biomolecules. According to the polyelectrolytic theory of Manning [31-38],
structural changes of particular molecules in interactions with the other com-
ponents of the system depend mainly on the charge of the reagents, however,
this approach does not explain a high specificity of certain reactions. It has
been recently suggested that apart from the charge, also the polycation struc-
ture seems to play an important role [39, 40]. Computer analysis of the poten-
tiometric titration data allowed the determination of the stability constants of
molecular complexes formed by polyamines and fragments of the nucleic acids.
Analysis of the titration and the spectral data indicates that at least two active
centres are needed to obtain a relatively stable adduct [62]. The thesis saying
that the main sites of interactions are the protonated amine groups from PA
and the negative or high electron density fragments of nucleosides or nuc-
leotides (ion-dipole or ion-ion interactions) has been confirmed by the pH
ranges of the molecular complexes occurrence (Fig. 2).

In nucleosides and nucleotides the main sites of metallation are the donor
endocyclic N(3) atoms from the pyrimidine ring and N(I) or N(7) atoms from
the purine ring. Phosphate groups of nucleotides are also effective centres of
reaction. Polyamines change the character of the coordination dichotomy (mix-
ture of isomers with the N(I) or N(7) coordination) observed in the metal-
-nucleoside (or nucleotide) systems. In general, with increasing length of the
polyamine, the tendency to formation of heteroligand mixed complexes de-
creases and, interestingly, this tendency is exactly the opposite to that of for-
mation of molecular complexes Nuc/PA. Already small changes in the poly-
amine length significantly affect their complex formation properties and reac-
tions with metal ions or molecules in living cells [76, 77], This explains the
differences in the properties of biogenic amines and their biologically inactive
homologues. In the ternary systems Cu/Nuc/Spm and Cu/NMP/Spm some
interesting differences were observed in the coordination mode of the com-
plexes. In the complex Cu(Nuc)(Spm) the metal ion was found to coordinate
four nitrogen atoms from the polyamine in the equatorial plane and the N(3) or
N(7) atom at the axial position (coordination structure of the square pyramid).
In the system with the nucleotide, Cu(ll) binds the phosphate group, while the
polyamine is involved in non-covalent interaction with the donor nitrogen
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atoms from the purine or pyrimidine base [67, 78] and forms an adduct with
intermolecular non-covalent complex-ligand interactions (Fig. 4). In the
systems with nucleosides, copper ions inhibit the interactions of adenosine
or cytidine with polyamines. On the other hand, spermine involved in the
non-covalent interaction with a nucleotide base blocks the potential me-
tallation sites of AMP or CMP, changing essentially the character of coor-
dination.

Considering the role of the complexation processes in the above model
systems, it should be added that formation of PA complexes with metal ions
and fragments Of nucleic acids is a factor ensuring homeostasis of polyamines
in living cells. Reduction of the effect of diamine oxidase on the amines in-
volved in the complexation processes increases their lifetime in living or-
ganisms [52].
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WPROWADZENIE

Strukturalnie proste, alifatyczne poliaminy (PA):

putrescyna (Put) — NH2CH24NH?2,

spermidyna (Spd) - NH2(CH23NH(CH24NH2 i

spermina (Spm) - NH2(CH23NH(CH24NH(CH23NH2,
wystepuja w relatywnie wysokim stezeniu w komdrkach ludzi, zwierzat, roslin
oraz bakterii. Wraz z kilku homologami, ktérych poziom w komorkach jest
jednak znacznie nizszy:

1,3-diaminopropanem — NH2(CH23NH2,

kadaweryng — NH2(CH2S5NH?2,

homospermidyng — NH2CH24NH(CH24NH2,

norsperming - NH2(CH23NH(CH23ANH(CH23NH2 czy

termosperming NH2(CH23NH(CH23NH(CH24ANH2,
biorg udziat w wielu procesach zachodzgcych w organizmach zywych [1-4, lit.
w tych pracach]. Mechanizm biosyntezy amin biogennych (putrescyny, sper-
midyny i sperminy) jest doktadnie okreslony [5, 6]. Przebieg procesdéw syntezy
przedstawiono na schemacie 1

Poziom poliamin w organizmie zalezy od rodzaju tkanki, a takze od wie-
ku. Podwyzszone stezenie stwierdzono w komérkach mtodych, w tym réwniez
w tkankach nowotworowych, co wykorzystywane jest w diagnostyce klinicznej
i obserwacji wynikdw leczenia. Znane sg substancje hamujace biosynteze, a do
najwazniejszych antymetabolitow nalezy, wysoce specyficzna w dziataniu, di-
fluorometyloornityna — DFMO, ktéra redukuje aktywno$¢ podstawowego
enzymu syntezy poliamin — dekarboksylazy ornityny [7].

Nie ulega watpliwosci, ze poliaminy reagujg zaréwno z catymi komor-
kami, jak i z organellami czy tez z poszczeg6Inymi bioczasteczkami, np. kwasa-
mi nukleinowymi, wptywajac w tym ostatnim wypadku na procesy przekazu
informacji genetycznych. PA biorg m.in. udziat w podziale i réznicowaniu ko-
morek, replikacji DNA, syntezie biatek, a takze w stabilizacji membran oraz
wptywajg na aktywno$¢ wielu enzymoéw [8-18]. W stanach chorobowych, ta-
kich jak rak, tuszczyca czy anemia sierpowata, egzogenne poliaminy i ich ana-
logi sg szybko transportowane do wnetrza komorek, zmieniajac stezenie amin
w ptynach komorkowych i tkankach [19-21], Antymetabolity poliamin tes-
towano jako potencjalne substancje regulujgce poziom amin w komorkach,
inhibitujgce w konsekwencji rozw6j komorek nowotworowych. Niestety, sporo
obiecujgcych wynikéw, uzyskanych dla wielu uktadéw modelowych, nie znala-
Zto potwierdzenia w praktyce klinicznej [6]. Tym niemniej, strategia poszu-
kiwan polegajaca na regulacji biosyntezy PA ciggle budzi nadzieje, szczeg6lnie
przy wykorzystaniu antymetabolitow tgcznie z innymi lekami chemotera-
peutycznymi.

Wysoka zasadowos$¢ poliamin powoduje, ze w warunkach fizjologicznych
wszystkie aminy biogenne wystepujg w formie sprotonowanej i w takiej postaci
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(fH3 fOOH

S-CHt CH2-CH-NH2
L-METIONINA +ATP

nh2
C=NH COOH

nh-ch2ch2ch2chnh?2
ARGININA

MOCZNIK

© Vv_;r-C02 nh2 nh2

¢ h2ch2ch2ch-cooh
L-ORNITYNA

v_"co2

+ NH2-(CH2)4-NH2
PUTRESCYNA

ZDEKARBOKSYLOWANA
S-ADENOZYLOMETIONINA

NHr(CH2)3-NH-(CH2)4-NH2
SPERMIDYNA

ZDEKARBOKSYLOWANA

S-ADENOZYLOMETIONINA METYLOTIOADENOZYNA

© METYLOTIOADENOZYNA

NH r(CH2)3-NH-(CH2)4-NH-(CH2)3-NH2
SPERMINA

Schemat 1. 1 — arginaza; 2 — dekarboksylaza ornityny; 3 — syntetaza S-adenozylometioniny;
4 — dekarboksylaza S-adenozylometioniny; 5 — syntaza spermidyny; 6 — syntaza sperminy
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oddziatywa¢ moga z ujemnymi fragmentami innych bioczasteczek, np. z ujem-
nymi resztami fosforanowymi kwasow nukleinowych, z donorowymi endocyk-
licznymi atomami azotu, z atomami tlenu z zasad purynowych lub pirymi-
dynowych, czy tez ze sktadnikami membran biologicznych, takimi jak kwasowe
fosfolipidy lub ujemne reszty protein budujgcych te membrany [22]. Oddziaty-
wania poliamin z kwasami nukleinowymi indukujg proces transformacji
B-DNA *Z-DNA, zwiekszajac trwatos¢ lewoskretnej konformacji kwasu
[23-27]. Zobojetnienie ujemnych tadunkéw DNA prowadzi do stabilizacji
kwasow nukleinowych, ktére przechodzg zwykle z formy rozciagnietej do zwar-
tej [28-30]. Problemy powyzsze, szczeg6lnie te dotyczace informacji z okresu
do 1992 r., opisano uprzednio w pracach [1, 2]. Charakterystyce i oddziaty-
waniom poliamin poswieca sie ciagle wiele uwagi. W 1998 r. opublikowano
w czotowych czasopismach ok. tysigc prac naukowych dotyczacych tej grupy
bioligandow.

ODDZIALYWANIA POLIAMIN
Z FRAGMENTAMI KWASOW NUKLEINOWYCH

Polielektrolityczna teoria Manninga [31-38] sugeruje, ze zmiany struk-
tury czasteczek w ich oddziatywaniu z innymi sktadnikami uktadu sg zalezne
gtéwnie od tadunku reagentéw. Takie podejscie nie ttumaczy jednak wysokiej
specyficznosci niektdrych reakcji. Wskazuje sie coraz czesciej, ze oprécz tadun-
ku istotnym czynnikiem decydujgcym o procesach jest struktura polikationu
[39, 40]. Przeprowadzone badania kalorymetryczne dowiodty, ze w opisie od-
dziatywan poliamin z DNA uwzglednienie w teorii Manninga czynnika struk-
turalnego powoduje znacznie lepsza jej zgodno$¢ z doswiadczeniem [41, 42].
Szczeg6lnie wyrazna poprawa nastepuje w wypadku uktadow DNA z poliami-
nami biogennymi, takimi jak spermidyna i spermina. Przeprowadzone badania
tych uktaddw [43] sugeruja, ze efekt entropowy (elektrostatyczny) jest gtdwna
sitg napedowgq oddziatywan, jednak w rozwazaniach nalezy uwzgledni¢ takze
efekt entalpowy, chociaz wartosci przyrostow entalpii dla tych reakcji wynosza
zaledwie kilka kcal/mol [43], Najbardziej zatem prawdopodobny model in-
terakcji PA-DNA osigga sie po uwzglednieniu zaréwno sit elektrostatycznych
miedzy dodatnio natadowanymi aminowymi i iminowymi grupami poliamin
a resztami fosforanowymi DNA (fadunek ujemny) oraz oddziatywan nieelek-
trostatycznych (wigzania wodorowe, oddziatywania hydrofobowe, stacking)
miedzy niepolarnymi miejscami nukleotydoéw i poliamin. Stwierdzono, ze
wplyw poszczegdlnych czynnikéw na reakcje poliamina — DNA zalezy od
funkcji, jakg w danym uktadzie spetnia PA, o czym $wiadczg réznice w charak-
terze interakcji w zaleznosci od typu procesu (kondensacija, agregacja czy przej-
Scie od B do Z-DNA) [42, 43], Efekt zwigzany z czynnikiem strukturalnym



94 L. tOMOZIK, A GASOWSKA

wyraza sie wzrostem efektywnosci oddziatywan potiamin w szeregu Put < Spd <
Spm, co jest wynikiem nie tylko zwiekszenia ilosci sprotonowanych grup
-NH 3+, ale takze rdznic w dtugosci poszczegolnych amin. Odlegtos$¢ miedzy
atomami donorowymi w czasteczce koresponduje ponadto z zasadowo$cig
zwigzkow i kolejnoscig deprotonacji polikationu [3, 44-49], co wptywa na cha-
rakter oddziatywan i w efekcie na proces tworzenia komplekséw molekularnych
tej grupy zwigzkoéw z innymi bioligandami obecnymi w komérkach zywych.

Istniejg dowody, ze poliaminy reagujg nie tylko z samym DNA, ale z pola-
czeniem DNA z diaminooksydazg (enzymem zawierajgcym Cu) [50]. Stopien
ztozonosci uktadéw poliamina-DNA, zwiekszony faktem obecnosci metalu,
pozwala tylko na zdefiniowanie ogoélnych trendéw w przebiegu proceséw. Bar-
dziej szczegGtowe wnioski na poziomie molekularnym uzyska¢ mozna na pod-
stawie badan relatywnie prostych uktadéw modelowych, takich jak PA-nuk-
leotyd, PA-nukleotyd-metal. Badania potencjometryczne i kalorymetryczne
oddziatywan potiamin z resztg pirofosforanowg (P20 74 -) wskazuja, ze oddzia-
tywania takie stabng wraz z deprotonacjg poliaminy [51]. O udziale czynnika
strukturalnego Swiadczy analiza przesunie¢ sygnatow NMR, podczas ktorej
ustalono, ze gtbwnym centrum interakcji PA-nukleotyd jest ujemnie natadowa-
na grupa fosforanowa nukleotydu; w tworzeniu adduktu biorg takze udziat
donorowe atomy azotu pierscienia [52], Pamietajac o roli czynnika struktural-
nego, mozna uzna¢, iz parametry termodynamiczne uzyskane z badan kalory-
metrycznych wskazujg, ze za tworzenie potgczenn PA-nukleotyd odpowiada
takze w znaczacym stopniu fadunek [53-56]. Duzy wplyw na powstawanie
potaczen PA z bioligandami ma réwniez sktad jonowy badanego roztworu,
a szczegOlne znaczenie majg Na+ i Cl-, ktore ostabiajg oddziatywania bioczas-
teczek [51, 57-60].

Stwierdzono, ze oddziatywania niekowalencyjne i tworzenie sie komplek-
sow molekularnych w ukfadach potiamin z fragmentami kwaséw nukleino-
wych wywierajg wptyw na charakter kwasowo-zasadowych sktadnikow ukia-
du. Odwracalnemu procesowi tworzenia adduktow towarzyszy zwykle wydzie-
lanie sie jonéw wodorowych: HXPA + HYNuc”(Nuc)H (x+,_n(PA) + nH+
(dla uproszczenia w wiekszosci form pominieto tadunki). Taki efekt umozliwia
$ledzenie reakcji kompleksowania i oznaczenie termodynamicznej trwatosci ad-
duktow za pomocg miareczkowania pH-metrycznego. Co wiecej, wyniki porow-
nania doswiadczalnych krzywych miareczkowania z tymi symulowanymi kom-
puterowo, w ktérych uwzglednia sie obecno$¢ form molekularnych, stanowig
wazny argument potwierdzajacy fakt miedzymolekulamych oddziatywan (co jest
istotne, jesli sie bierze pod uwage ich niekowalencyjny charakter) i pozwalajg na
weryfikacje procesu wyboru modeli w procedurze komputerowej analizy danych
doswiadczalnych [61, 62], jak to przyktadowo przedstawiono na rys. 1

Zgodnos$¢ krzywej do$wiadczalnej i symulowanej, uwzgledniajacej tworze-
nie adduktu, jest znaczagcym dowodem potwierdzajgcym zaproponowany mo-
del reakcji.
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Rys. 1 Doswiadczalne i symulowane krzywe miareczkowania dla ukfadu cytydyna/spermidyna;
++ + + — krzywa doswiadczalna, .......... — krzywa symulowana uwzgledniajaca tworzenie

adduktéw, --------- — krzywa symulowana bez uwzglednienia adduktow

Stwierdzono generalnie, ze wraz z dtugos$cig tancucha metylenowego po-
szczegllnych segmentow aminy oraz liczbg grup aminowych w czasteczce
wzrasta tendencja do tworzenia adduktow. Wskazujg na to dane przedstawio-

ne w tab. 1 [62].

Tabela 1. Stale réwnowagi tworzenia komplekséw

molekularnych
Reakcja

Ado + H:tn+~AdoH2tn

Ado -~ H2Put”™ AdoH2Put

Ado + Hs(2,3-triy» AdoHs(2,3-tri)
Ado + Hs(3,3-tri)x* AdoHs (3,3-tri)
Ado + H:(3,3-tri)x? AdoH:(3,3-tri)
Ado + H3Spd— AdoH3Spd

Ado + H2Spd AdoH2Spd

Ado + H4Spm 1= AdoH4Spm

Ado + H3Spm  AdoH3Spm
Ado + H.Spmz=;AdoH2Spm

Ado + HSpm  AdoHSpm

Cyd + HsSpd+~CydH3Spd

Cyd + H4Spm~ CydH4Spm

Cyd + H3Spm~ CydH3Spm

Cyd + H.Spmi~*CydH2Spm

logK

0,80
153
1,89
142
0,79
0,77
0,78
2,00
1,88
1,80
1,03
181
185
171
181

Stata rownowagi reakcji tworzenia kompleksu adenozyny z Put jest o je-
den rzad wielkosci wyzsza niz dla kompleksu tn (wzory czasteczek polia-
min, nukleozydéw (Nuc) i ich monofosforanéw (NMP) przedstawiono na sche-

macie 2).
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NH2-CH2-CH2-CH2-NH2 tn

NH2-CH2-CH2-CH2-CH2-NH2 Put

NH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-NH2 dien
NH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-CH2-NH2 2.3-tri
NH2-CH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-CH2-NH2 3,3-tri
NH2-CH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-NH2 Spd
NH2-CH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-CH2-NH2 3,3.3-tet
NH2-CH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-CH2-NH2 Spm

Schemat 2

Oczywiscie o charakterze oddziatywan decyduje takze struktura nukleozy-
du, co przejawia sie wyraznymi r6znicami w tendencji do tworzenia adduktéw
przez adenozyne (nukleozyd purynowy, ktory tworzy kompleksy molekularne
z putrescyng) w stosunku do cytydyny (nukleozyd pirymidynowy, ktory nie
tworzy kompleksow z tg biogenng aming) [62]. Poza tym dane termodynami-
czne sugeruja, ze przynajmniej dwa centra aktywne sg konieczne do otrzyma-
nia relatywnie trwalego adduktu. Wystarczy tu poréwnanie logXc kolejno:
AdoHSpm, AdoH2Spm i AdoH3Spm (tab. 1). Mechanizm protonowania sy-
metrycznych poliamin wskazuje, ze tadunki rozmieszczone sg na grupach kon-
cowych [49, 63], co determinuje udziat tych wiasnie grup jako centréw aktyw-
nych. Teze, ze zasadniczymi miejscami interakcji sa sprotonowane, dodatnie
grupy aminowe z PA i ujemne lub te o wysokiej gestosci elektronowej frag-
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menty nukleozydéw czy nukleotyddéw (a zatem jest to oddziatywanie typu
jon-dipol lub jon-jon) potwierdzajg wyniki badan okreslajacych przedziaty pH
wystepowania kompleksow molekularnych —przyktad dystrybucji adduktow
narys. 2. Kompleksy molekularne tworza sie w uktadach z Ado lub Cyd od pH
ok. 3-4 do pH ok. 10, tj. w warunkach, w ktdrych poliamina jest sprotonowa-
na, nukleozyd za$ zdeprotonowany. Odszczepienie H+ z poliaminy prowadzi
do rozktadu kompleksow typu NucHxPA. Z kolei wyzsza zasadowos¢ urydyny
(co koresponduje z nizszym stopniem zdeprotonowania czasteczki) powoduje,
ze jej kompleksy z PA tworzg sie dopiero od pH ok. 8 (rys. 2B), a stopien
skompleksowania jest znacznie nizszy.

A B
4

Rys. 2. Diagramy dystrybucji komplekséw w uktadzie: A — Cyd/Spm, B — Urd/Put. A: 1—Cyd,
. -HCyd, 3—HsSpd, 4-H,Spd, 5-HSpd, :-Spd, 7-(Cyd)Hs(Spd); B: 1-Urd, 2-HUrd,
3-Put, 4-HPut, 5—H.Put, ¢« —«(Urd)H(Put), 7-(Urd)H,(Put)

W przedziatach wystepowania adduktow nastepujg przesuniecia sygnatow
13C NMR od atoméw wegla sasiadujacych z miejscami oddziatywan. Zmian
takich nie obserwuje sie przy niskich lub wysokich wartosciach pH, tj. w warun-
kach, w ktorych kompleksy sie nie tworzg. Grupa fosforanowa w nukleoty-
dach to dodatkowe, efektywne miejsce oddziatywar niekowalencyjnych. Nie-
spodzianie, grupa fosforanowa z AMP nie uczestniczy w tworzeniu adduktow
z dwoma najdtuzszymi poliaminami — sperming i 3,3,3-tet. Wskazujg na to
podobne wartosci statych tworzenia komplekséw Ado i AMP z obu poliamina-
mi (np. log Kudla adduktu Ado/Spm wynosi 1,80, dla AMP/Spm za$ 1,83 [64])
oraz wnioski z analizy wynikow NMR. Szczeg6lnie cenna jest korelacja danych
uzyskanych z 13C NMR z rezultatami obserwacji sygnatéw rezonansu jad-
rowego od atomow 31P. Ta trudna do jednoznacznej interpretacji odmiennos¢
tetraamin ma réwniez swoje odbicie w wynikach badar nad tworzeniem kom-
pleksbw w uktadach potréjnych z jonami metali.

7 - Wiadomoéci Chemiczne 1-2/2000
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Zaréwno niekowalencyjne oddziatywania z udziatem poliamin, jak i two-
rzenie wigzan koordynacyjnych uniemozliwiajg, lub przynajmniej w sposob
istotny wptywaja, na naktadanie (selfstacking) pierscieni z czasteczek nukleozy-
déw i nukleotyddw.

KOMPLEKSOWANIE W UKLADACH
JON METALU/POLIAMINA/FRAGMENT KWASU NUKLEINOWEGO

Whprowadzenie jonéw metalu do uktadow modelowych bioligandéw zmie-
nia charakter oddziatywan. Analizujac reakcje w uktadzie Cu(ll)-AMP-sper-
mina, stwierdzono tworzenie kompleksu molekularnego Cu(AMP)H4(Spm).
Biorgc pod uwage przedziat pH wystepowania kompleksu (dominuje przy pH
ok. 4) oraz oznaczone parametry kalorymetryczne, wykazano, ze jon miedzi
skoordynowany jest do atomu azotu N(7) pierscienia purynowego, a catkowi-
cie sprotonowana poliamina oddziatuje elektrostatycznie z ujemng grupg fos-
foranowa nukleotydu [65], Podobny model oddziatywan sugerowano dla ana-
logicznego adduktu powstajacego w uktadzie Cu(ll)/ATP/Spm. W innych
formach kompleksowych wystepujgcych w tym ukiadzie: Cu(ATP)H(Spm),
Cu(ATP)H2(Spm) i Cu(ATP)H3(Spm) sugerowano koordynacje jonu miedzi
zaréwno z ATP, jak i poliamina, i utworzenie typowych komplekséw hetero-
ligandowych [66], Obecno$¢ kompleksu molekularnego (typu ML-L") stwier-
dzono takze w ukladzie pallad(l1)/2,4-diaminobutanian(Dba)/spermidyna. Jak
to wnioskowano na podstawie wynikow badan CD, 13C NMR i UV-VIS
w kompleksie Pd(L-Dba)2Spd, pallad wigze grupy aminowe aminokwasu,
sprotonowana poliamina natomiast oddziatuje niekowalencyjnie z grupami
karboksylowymi, co schematycznie przedstawiono na rys. 3 [67].

Zaréwno w nukleozydach, jak i w nukleotydach donorowe, endocykliczne
atomy N(3) pierscienia pirymidynowego oraz N(I) lub N(7) pierscienia pury-
nowego to podstawowe miejsca metalacji. Efektywnym centrum reakcji sg takze
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grupy fosforanowe nukleotydu. Obecno$¢ grup O—R 0 32- w tym ostatnim Ugan-
dzie przesuwa zakres tworzenia komplekséw do nizszych wartosci pH, umoz-
liwiajac wigzanie tej grupy z jonami metalu i wykorzystanie atoméw azotu o wy-
sokiej gestosci elektronowej z pierscienia do oddziatywan niekowalencyjnych
i tworzenia komplekséw molekularnych, takich jak np. Cu(CMP)H4(3,3-tri) lub
Cu(AMP)H4(3,3-tri) [79]. Charakter koordynacyjny poliamin zalezy w zasa-
dzie od liczby grup funkcyjnych i rozmiaréw pierscienia chelatowego w two-
rzonym potaczeniu kompleksowym. Jeszcze stosunkowo niedawno niektdrzy
autorzy uwazali, ze putrescyna (termodynamicznie niekorzystny pierscien sied-
miocztonowy) nie tworzy w roztworze komplekséw z jonami metali [68, 69].
Stwierdzono jednak, ze w roztworze istnieje kilka rodzajow zwigzkéw, a za-
stosowanie dodatkowego czynnika kompleksujgcego umozliwito oznaczenie
ich statych trwatosci [70, 71].

Poliaminy zmieniajg charakter obserwowanej w uktadach metal-nukleo-
zyd dychotomii koordynacyjnej. Przy pH > 7 jony Cu(ll) wigza adenozyne
jednofunkcyjnie z udziatem tylko atomu N(7) zasady, w Srodowisku kwasnym
za$ tworzy sie mieszanina izomerow z koordynacjg przez atom N(I) lub N(7)
[72]. W uktadach potrojnych w obecnosci putrescyny przedziat dychotomii
wyraznie sie rozszerza, a w uktadach z dtuzszymi aminami biogennymi: sper-
midyng i sperming, dychotomia koordynacyjna zanika [61, 73]. Wystepowanie
tego typu izomerii stwierdzono takze w uktadach z nukleozydami purynowymi
oraz z nukleotydami i jonami Ni(ll), Co(ll), Hg(ll) i Cd(ll) (izomeria N(I),
fosforan-N(7), fosforan) [64, 74, 75].

Generalnie, wraz ze wzrostem dtugosci poliaminy maleje tendencja do
tworzenia sie heteroligandowych komplekséw mieszanych i, co ciekawe, jest to
trend dokfadnie odwrotny niz ten dotyczacy tworzenia komplekséw molekular-
nych Nuc/PA. Nie wykryto powstawania komplekséw mieszanych w ukia-
dach Cu/Ado/Spd i Cu/Cyd/Spd [73]. Zaleznosci takich nie spetnia jednak
najdtuzsza z amin biogennych —sperming. Stwierdzono, ze w wielu reakcjach
kompleksowania bioligand ten reaguje jak dwa niezalezne fragmenty
-NH(CH2)3N H2i jego oddziatywanie przypomina w wielu reakcjach zachowa-
nie 1,3-diaminopropanu [64].

Juz niewielkie roznice w charakterze poliamin wptywajag w znaczacym
stopniu na ich wiasciwosci kompleksujace i oddziatywanie z jonami metali
lub czasteczkami w komarkach zywych [76, 77], Tlumaczy¢ to moze odreb-
no$¢ amin biogennych w stosunku do ich biologicznie nieaktywnych homo-
logéw. W modelowym uktadzie spermidyny — Cu/Cyd/Spd — nie stwierdzo-
no obecno$ci komplekséw mieszanych, inaczej niz w uktadzie zjej homologiem
—3,3-tri. Z kolei biogenna amina —sperming —tworzy kompleks molekular-
ny Cu(AMP)H4(Spm) z miedzyczasteczkowym oddziatywaniem ligand-kom-
pleks, podczas gdy w wypadku jej homologu — 3,3,3-tet, stwierdzono powsta-
wanie typowego kompleksu heteroligandowego: Cu(AMP)(3,3,3-tet) [64, 79].
Z drugiej strony, obserwuje sie takze charakterystyczne réznice miedzy po-
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szczegbInymi zwigzkami z grupy amin biogennych, jak chociazby wspominany
wptyw PA na dychotomie koordynacyjng, czy wyraznie wyzszg tendencje sper-
midyny do tworzenia komplekséw w fazie statej w potréjnych uktadach z Cu,
nukleozydami lub nukleotydami.

W wypadku uktadéw potréjnych sperminy stwierdzono, ze w kompleksie
Cu(Ado)(Spm)jon metalu wigze cztery atomy azotu z poliaminy w ptaszczyznie
ekwatorialnej i atom N(7) w pozycji aksjalnej (aranzacja koordynacyjna pirami-
dy kwadratowej), w uktadzie Cu(ll) z nukleotydem za$ nastepuje koordynacja
przez grupe fosforanowg. Catkowicie sprotonowana poliamina reaguje nieko-
walencyjnie z donorowymi atomami azotu zasady purynowej, tworzgc addukt
z miedzyczasteczkowymi, niekowalencyjnymi oddziatywaniami kompleks-li-
gand typu ML-L', rys. 4 AB, [64, 78],

A B C

Rys. 4. Kompleksy tworzace sie w uktadach Cu/NMP/PA. A — Cu(Ado)(Spm); B — Cu(AMP)H.
(Spm); C - Cu(CMP)H(Put)

Zatem zaréwno jon metalu, jak i poliamina mogg zachowywac sie jak
czynnik ingerujacy. W kompleksie z adenozyng lub cytydyna, jon Cu(ll) in-
hibituje oddziatywania poliaminy z nukleozydem, w ukladzie z NMP za$ sper-
mina blokuje potencjalne miejsca metalacji, zmieniajgc zasadniczo charakter
koordynacji. W kompleksach z monofosforanami adenozyny i cytydyny typu
Cu(NMP)HxX(PA) zmiana warunkéw prowadzi do czesciowej deprotonacji ami-
ny, co zmienia sposéb koordynacji. Tworzg sie zwigzki Cu(AMP)HX_,,(PA)
i Cu(CMP)HXx_,,(PA), w ktdrych sugeruje sie wystepowanie wewnatrzczastecz-
kowych stabych oddziatywan miedzy grupami - NH3+ poliaminy i donorowy-
mi atomami nukleotydu (przyktad na rys. 4C) [79].

Tworzenie komplekséw PA z jonami metali i fragmentami kwaséw nu-
kleinowych jest czynnikiem zapewniajgcym homeostaze poliamin w komoérkach
zywych. Obnizenie efektu dziatania diaminooksydazy na zwigzane w komplek-
sach aminy przedtuza czas zycia zwigzkéw z tej grupy bioligandéw obecnych
w organizmach zywych [52].



JONY METALI W ODDZIALYWANIACH POLIAMIN 101
PODSUMOWANIE

Obecne w organizmach zywych aminy biogenne oddziatujg niekowalen-
cyjnie z fragmentami kwasow nukleinowych. Wysoka zasadowos$¢ amin powo-
duje, ze w warunkach fizjologicznych wystepuja w formie sprotonowanej
i w takiej reaguja z ujemnymi fragmentami innych bioligandéw. Oprécz tadun-
ku amin istotng role w dyskutowanych procesach odgrywa czynnik struktural-
ny, co thumaczy wysoka specyficzno$¢ oddziatywan. Stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem dtugosci poliaminy rosnie powinowactwo do nukleozydéw i nuk-
leotyd6w, co wyraza sie np. wzrostem aktywnosci w szeregu Put < Spd < Spm.
Przynajmniej dwa centra oddziatywan o naturze jon-jon lub jon-dipol sg ko-
nieczne do tworzenia relatywnie trwatych adduktéw. Grupy -N H 2 aminy oraz
donorowe endocykliczne atomy azotu zasad pirymidynowych i purynowych to,
oprécz grup fosforanowych nukleotydéw, podstawowe centra oddziatywan
niekowalencyjnych oraz miejsca metalacji. Obecno$¢ poliamin zmienia charak-
ter dychotomii koordynacyjnej, obserwowanej w uktadach nukleozyddéw i nuk-
leotydéw z jonami metali. Niewielka stosunkowo rdznica w strukturze amin
prowadzi zwykle do wyraznej zmiany charakteru oddziatywan, co ttumaczy
znacznie wyzszg aktywnos$¢ biologiczng amin biogennych w poréwnaniu do
ich nieaktywnych homologéw. Zwykle ze wzrostem dtugosci aminy maleje jej
tendencja do tworzenia kompleksdéw heteroligandowych.

Jon metalu nalezy traktowac jako czynnik ingerujacy oddziatywan mie-
dzyczasteczkowych, co obserwowano, poréwnujac sposéb koordynacji kom-
pleksow Cu(Nuc)(PA) i Cu(NMP)HXPA).
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ABSTRACT

One of the oldest pathways for the formation of carbon—hosphorus bond
is the Michaelis-Becker reaction [14-18], The mechanism of this reaction is
assumed to be SN2 process involving nucleophiles of the >P-0~ type and
C-halogen electrophiles. On the other hand dialkyl phosphite anions are
known to participate in aromatic [20-22] as well as aliphatic [23-27] SRN\L
processes.

In the literature one can find some examples of an unusual course of the
Michaelis-Becker reaction. The reaction between bromotriphenylmethane and
sodium diethyl phosphite was claimed to be a free radical process [28, 29]. It
was shown recently [41, 42] that the anions of the >P-0~ type as well as
>P-S~ undergo reaction with a-bromocarboxylates and -phosphonates yield-
ing debrominated products.

The anions of the >P-0~ type are of special interest; they are nucleo-
philic ambident reagents, strong bases, and are suggested to be single electron
donors [20-27]. On the other hand, the compounds of the > P(0)H structure
can act as proton or hydrogen [12, 13] sources, depending on the structure and
reaction conditions.

The results of current investigations show that in the case of the carbon
bromine bond, also bromine can be a target for nucleophilic attack by the
phosphorus reagent of the >P -0 - as well as >P-S~ types with the release of
the carbanion as nucleofuge. It was demonstrated [58] that according to the
reduction potential of p-substituted benzyl bromides and the solvent used in
the reaction of these starting materials and the nucleophilic reagent of the
>P-0 “ type the formation of the P-C bond, debromination and/or dimeriza-
tion occur.

The influence of light on the products distribution [56, 58] as well as the
results of the free radical trap experiments [57] have resulted in a reasonable
picture of the mechanism of the reaction between p-substituted benzyl bromi-
des and >P -0~ nucleophiles outlined in Scheme 16. The results of current
research strongly speak for the X-philic substitution as the principal process in
the reaction between bromoalkanes possessing the electron-withdrawing
groups and > P -0- nucleophiles (Scheme 16, eg. a). This nucleophilic attack
of the >P-0 ~ anion on the bromine atom results in formation of carb-
anion which, depending on the redox potentials, can participate in the proton
(Scheme 16, eq. b) and/or electron transfer (Scheme 16, eg. c) processes pro-
ducing debrominated products and/or dimers. The anions of the > P-O" type
can act rather as a carbon radical trap and not as a single electron donor.
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Jedng z najbardziej znanych reakcji tworzenia wigzania C-P jest reakcja
Michaelisa-Arbuzova [1-5], w ktdrej uczestniczg estry kwaséw trojwigzalnego
fosforu typu > P-OR, jako odczynniki nukleofilowe, oraz halogenoalkany ja-
ko elektrofile. Jest to dogodna metoda syntezy odpowiednich fosfonianow,
fosfinianow oraz tlenkéw fosfin. Reakcja ta byta szczegbtowo badana i jej
mechanizm jest dzisiaj dobrze poznany. Pierwszym etapem tej przemiany jest
atak nukleofilowy fosforowego odczynnika nukleofilowego typu >P-OR na
elektrofilowy atom wegla halogenoalkanu, w wyniku czego powstaje sol al-
koksyfosfoniowa. W wyniku kolejnej reakcji SN2 anionu halogenu na alko-
ksylowy atom wegla w czasteczce soli alkoksyfosfoniowej, powstaje halogeno-
alkan i produkt fosforowy typu C-P(0)< (schemat 1).

Schemat 1. R = alkil, aryl, alkoksyl, aryloksyl; R. = alkil; X = CI, Br, J

Izolacja oraz identyfikacja soli alkoksyfosfoniowej dostarczyta bezposred-
nich dowodoéw na udziat tej struktury, jako produktu posredniego, w reakcji
Michaelisa-Arbuzova [6-8]. Zakres stosowania reakcji Michaelisa-Arbuzova
jest bardzo szeroki i nie ma specjalnych ograniczen. Pierwszo- i drugorzedowe
halogenoalkany, a ponadto trifenylochlorometan oraz estry kwaséw a-haloge-
nokarboksylowych w reakcji z fosforynami trialkilowymi dajg z zadowalajacy-
mi wydajnosciami odpowiednie pochodne fosfonowe. Zwiazki a-halogenokar-
bonylowe z fosforynami trialkilowymi daja mieszanine produktéw: produkty
reakcji Michaelisa-Arbuzova, tj. odpowiednie fosfoniany, oraz O-fosforylowa-
ne enole jako produkty reakcji Perkowa [9] o nie wyjasnionym do konca
mechanizmie. Publikowane ostatnio przez Hudsona i wsp. [7] wyniki ekspery-
mentow z udziatem przestrzennie zattoczonych fosforynéw trialkilowych jedno-
znacznie sugeruja, iz reakcje Michaelisa-Arbuzova oraz Perkowa biegng przez
stadium réznych produktéw posrednich (schemat 2).



FOSFOROWE ODCZYNNIKI NUKLEOFILOWE 109

@)
R—0—PR2 + X—-CH2C-—-R

a b
lr T
1 I+ I : ;
RZ0—P—CHCR x  gplo_M*, ch
R 1
R
R Q R CH2
| i G
0=p—chlcr 0=P—0—CR
- !
R
r4 C'X

Schemat 2. R = alkil, aryl, alkoksyl, aryloksyl; R: = alkil; a — reakcja Michaelisa—Arbuzova;
b — reakcja Perkowa

Fosforyny dialkilowe i tlenki drugorzedowych fosfin nie uczestniczg w rea-
kcji Michaelisa-Arbuzova, poniewaz wystepujg gtéwnie w formie czterokoor-
dynacyjnego potaczenia fosforu. Ten rodzaj tautomerii przez wiele lat byt
przedmiotem wielu dyskusji, jednakze dopiero technika 31P NMR dostarczyta
niezaprzeczalnych dowoddw, iz kwasy trojwiazalnego fosforu wystepuja gtow-
nie w postaci zwigzkow czterokoordynacyjnych, natomiast ich sole z metalami
alkalicznymi w postaci zwigzkéw trojkoordynacyjnych (wartosci przesuniec
chemicznych oraz state sprzezenia JP-H [10, 11] (schemat 3).

Diestry kwasu fosforawego to stabe kwasy (Kadla fosforynu dietylu wyno-
si 2,5 x 10" 19). Fosforyny dialkilowe, a takze fosforany i fosfininy (tlenki drugo-
rzedowych fosfin) mozna przeprowadzi¢ w ich sole dziataniem metali alkalicz-
nych (Li, Na, K) badZ mocnych zasad, np. alkoholanéw, NaNH2, NaH, BulLi.

Zwigzki typu >P(0)H to nie tylko donory protondw, sg one rowniez
donorami atomu wodoru. Uczestniczg w procesie addycji rodnikowej do wigzan
wielokrotnych, a ponadto, co zademonstrowat Derek Barton [12, 13], fosforyny
dialkilowe moga stanowi¢ dogodne Zrédto atomu wodoru w syntetycznie uzyte-
cznych procesach redukcji catej gamy zwigzkow organicznych (schemat 4).

Sole fosforynéw dialkilowych reaguja z halogenoalkanami, tworzac produ-
kty P-alkilowania, alkanofosfoniany dialkilowe. Przemiana ta, odkryta w 1897 r.
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przez Michaelisa i Beckera [14], jest dzisiaj powszechnie stosowana do otrzy-
mywania potgczen zawierajacych wigzanie fosfor-wegiel. Mechanizm reakcji
Michaelisa-Beckera nie byt przedmiotem systematycznych badan, lecz przyj-
muje sie dla niej mechanizm typu SN2 z udziatem ambidentnego fosforowego
odczynnika nukleofilowego typu >P-0 ~ oraz elektrofila zawierajgcego wia-
zanie C-X (gdzie X = ClI, Br, 1) (schemat 5).

G |

R2P -0 : + — C-X r2p—c- X'
\3 (V)

Schemat 5. R = alkil, aryl, alkoksyl, aryloksyl; X = CI, Br, J
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Aniony typu >P-O dajg zadowalajgce wydajnosci produktdéw reakcji
Michaelisa-Beckera jedynie z pierwszorzedowymi halogenoalkanami; drugo-
rzedowe halogenoalkany daja w tej reakcji mieszaning produktéw, a w wypad-
ku trzeciorzedowych halogenoalkanéw otrzymuje sie gtéwnie produkty elimi-
nacji [15-18]. Fosforowe odczynniki nukleofilowe typu >P-0~ to ambident-
ne nukleofile, ktore dajg przewaznie pochodne P-alkilowania, ale znane sg
rowniez przyktady O-alkilowania, np. trifenylochlorometan z solg srebrowa
fosforynu dietylowego daje fosforyn trifenylometylodietylowy, trifenylobromo-
metan natomiast w tych samych warunkach daje ester dietylowy kwasu trifeny-
lometanofosfonowego [19].

Ostatnio fosforowe odczynniki nukleofilowe typu >P -0~ postrzegane sg
rowniez jako donory pojedynczych elektron6w uczestniczace w procesach SET
(Single Electron Transfer). Klasycznym juz dzisiaj przyktadem tego typu prze-
miany jest reakcja jodobenzenu z solg potasowg fosforynu dietylu [20-22]
(schemat 6). W wyniku reakcji soli potasowej fosforynu dietylu z jodobenzenem
w cieklym amoniaku, podczas naswietlania mieszaniny reakcyjnej lampag UV
powstaje fenylofosfonian dietylowy z wydajnoscig ok. 96%.

0
h
Ph— | + K+"O—P(OEt)2 - » Ph-P(OE1)2 + K

Schemat

Bioragc pod uwage istotny wptyw Swiatta na przebieg tej reakcji, Bunnett
[20] zaproponowat dla tej przemiany, jako prawdopodobny, mechanizm sub-
stytucji typu SRNL. Etapem inicjujacym jest przeniesienie pojedynczego elektro-
nu (proces SET) od anionu typu >P -0~ do jodobenzenu, a nastepnie rozpad
powstatego anionorodnika na anion jodkowy i rodnik fenylowy. Rodnik ten
w reakcji z anionem fosforynu dietylu tworzy anionorodnik fenylofosfoniano-
wy. Przeniesienie elektronu od tego anionorodnika do jodobenzenu decyduje
o tancuchowym charakterze reakcji.

G. A. Russell wykonat eksperymenty z udziatem soli potasowej fosforynéw
dialkilowych oraz 2-chloro- i 2-(p-toluenosulfonylo)-2-nitropropanu oraz
1-chloro-I-nitrocyklopropanu w warunkach fotostymulacji, otrzymujac odpo-
wiednie (a-nitroalkilo)fosfoniany [23-25] (schemat 7).

Ten sam autor wykazat ponadto, ze w reakcji nukleofili typu >P-0- lub
>P-S~ z chlorkiem 4-nitrobenzylu w wyniku wielogodzinnego naswietlania
powstajg odpowiednie 4-nitrobenzylofosfoniany lub 4-nitrobenzylotiofosfonia-
ny z wydajnosciami 14-70% oraz 4,4'-dinitrostilben z wydajnosciami do 38%
[26, 27] (schemat 8).

Na podstawie obserwacji ewidentnego wptywu Swiatta oraz inhibitoréw
(aminoksyl di-fert-butylowy, 0 2) na przebieg badanych reakcji autorzy propo-
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nujg dla tych przemian mechanizm typu SRNL sugerujgc przeniesienie pojedyn-
czego elektronu od anionu >P-0~ do substratu.

W literaturze chemicznej mozna znalezé wiele przyktadéw reakcji Michae-
lisa-Beckera o tzw. ,,dziwnym przebiegu” i niewyjasnionym mechanizmie. Juz
w 1929 r. A E. Arbuzov stwierdzit, iz w reakcji trifenylochlorometanu i soli
sodowej fosforynu dietylowego powstaje ester etylowy kwasu trifenylometano-
fosfonowego, natomiast w reakcji prowadzonej w identycznych warunkach, lecz
z udziatem trifenylobromometanu, jako gtowny produkt powstaje rodnik trife-
nylometylowy, ktéry byt charakteryzowany jako nadtlenek trifenylometylowy
[28] , ajego obecnos¢ w tej reakcji potwierdzona byta w 1963 r. technikg EPR
[29] . Difenylobromometan w tych samych warunkach daje wylgcznie tetrafe-
nyloetan (schemat 9).

Kreutzkamp i wsp. [30] opisuja nieudane préby bezposSredniej syntezy
estrow kwasu 4-nitrobenzylofosfonowego z bromku 4-nitrobenzylu zar6wno
w reakcji Michaelisa-Arbuzova, jak i Michaelisa-Beckera. Rachon i wsp. [31]
stwierdzili, ze bromek 4-nitrobenzylu w reakcji z fosforowymi odczynnikami
typu >P-0- (w proporcjach molowych substratow 1:1) daje z wysokimi
wydajnosciami wytacznie dimer, 1,2-di(p-nitrofenylo)etan. Ester etylowy kwasu
2-bromo-1,3-dioksyindano-2-karboksylowego w reakcji z solg sodowag fosfory-
nu dietylowego tworzy dwa gtdwne produkty: diftaliloetan oraz indandion, nie
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stwierdzono w tej mieszaninie reakcyjnej obecno$ci zwigzkdéw z wigzaniem
C-P [32], Bromomalonian dietylu z fosforynem trietylowym daje oczekiwany
produkt, tj. fosfonomalonian tetraetylowy, w przeciwienstwie do tego, ten sam
substrat w reakcji Michaelisa-Beckera, tj. traktowany solg sodowg fosforynu
dietylowego, daje wytacznie dimer, tzn. ester tetraetylowy kwasu 1,1,2,2 -etano-
tetra-karboksylowego [33-36].

Sole sodowe fosforynéw dialkilowych daja odpowiednie fosfoniany z za-
dowalajacymi wydajnosciami jedynie w reakcjach z pochodnymi kwasu chlo-
rooctowego [17, 37, 38], estry kwasu bromo- czy jodooctowego, a takze estry
kwasdw a-halogenokarboksylowych o dtuzszych fancuchach weglowych dajg
w tej reakcji mieszanine produktéw (w tym produkty dehalogenowania oraz
dimery) [39-41].

Jedng z najlepiej poznanych reakcji wigzania C-halogen jest reakcja sub-
stytucji nukleofilowej, gdzie atom wegla jest centrum elektrofilowym, a anion
halogenu grupg opuszczajacg (tzw. reakcja SNC). Przez wiele lat ten typ reakcji
substytucji nukleofilowej byt przedmiotem rozwazan teoretycznych i badan
eksperymentalnych. Ponadto wiekszo$¢ podrecznikéw akademickich chemii
organicznej poswieca wiele uwagi wyfacznie temu typowi reaktywnosci wigza-
nia C-halogen w reakcjach z odczynnikami nukleofilowymi.

W reakcji substytucji nukleofilowej wigzania C-halogen z udziatem fos-
forowych odczynnikow nukleofilowych typu >P-0 - celem ataku moze by¢
atom wegla, a takze atom halogenu. Kierunek ataku zalezny jest od rodzaju
halogenu, konstytucji odczynnika elektrofilowego (wptyw grupy sasiadujgcej)
oraz objetosci fosforowego nukleofila.

8 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/2000
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Zwiazki tréjkoordynacyjnego fosforu uczestniczg niezmiernie chetnie w re-
akcjach substytucji halofilowej, a zwigzane jest to przede wszystkim z polaryzo-
walnoscig atomu fosforu, ale réwniez z energig wigzania P-halogen. Podatno$¢
ataku nukleofilowego na atom halogenu zmienia sie w szeregu: | > Br > Cl.

Halogenoalkany jako elektrofile w reakcji Michaelisa-Beckera mozna po-
dzieli¢ na dwie zasadnicze kategorie:

a) takie, ktére majg w sasiedztwie wigzania C-halogen ugrupowanie elek-
tronodonorowe i w reakcji z nukleofilami typu >P -0 ~ dajg produkty z wig-
zaniem C-P,

b) takie, ktdre majg w sasiedztwie wigzania C-halogen ugrupowanie elek-
tronoakceptorowe i w reakcji z nukleofilami typu >P -0 ~ dajg produkty sub-
stytucji halofilowej, tj. zwiazki typu >P(0)X oraz karboaniony (schemat 10).

I
EDG—-C—P< + -X-

o |
EWG-C: *X -P<

Schemat 10. X = CI, Br, J; EDG — ugrupowanie elektronodonorowe, EWG — ugrupowanie
elektronoakceptorowe

W tym miejscu nalezy powiedzie¢, ze identyfikacja substytucji halofilowej
z udziatem odczynnikéw fosforowych typu > P-O - jest utrudniona ze wzgledu
na fakt, iz powstajgce w tej reakcji zwigzki typu > P(0)X oraz karboaniony s3
odpowiednio odczynnikami elektrofilowymi i nukleofilowymi, ulegajacymi
wielu reakcjom nastepczym.

REAKCJE REDUKCYIJNEGO DEBROMOWANIA

Bromoalkany, majace ugrupowania elektronoakceptorowe zwigzane z ato-
mem wegla C-Br, w reakcji z anionami typu > P-O " w protonowym rozpusz-
czalniku ulegajg efektywnie reakcji redukcyjnego debromowania [41713]
(schemat 11). Reakcja ta jest procesem charakterystycznym dla wielu odczyn-
nikdw nukleofilowych typu >P-0 ~ (sole: fosforynéw dialkilowych, diarylo-
wych, tlenkéw I1-rzedowych fosfin) i niezaleznym od hybrydyzacji atomu wegla
bezposrednio zwigzanego z atomem bromu (ulegajg jej uktady, w ktorych atom
wegla ma hybrydyzacje sp3, sp2’8, sp2 sp). Ponadto reakcji tej ulegajg uktady
acykliczne (proste i rozgatezione), cykliczne, a takze biocykliczne [41] (tab. 1).
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\ JEWE THE  \ "EWG Q
A Br :0—P< 2ok . . 4+ R'— 0—P<
0o 0O 0 0

Il I Il I
EWG: COR, CNH2l CAN, P(OR)2, SR, Br
Schemat 11. R’= Me, Et i Pr

Tabela 1. Reakcja redukcyjnego debromowania

Bromoester >p-cr Produkt Wvd.
[%0]
(EtO),P-CT 75
BrCH.C 0.CH2Ph (iPr0).P-0~ CH:C0.CH2Ph 72
(PhCH:).P -0- 50
ICH.C0.CH2Ph (Et0).P-0~ 82
CH:CHBrC0.CH2Ph CH:CH.C0.CH2Ph 66
CH:). CBrC0: CH2Ph (iPr0):P-0~ CH:). CHCO: CH2Ph 84
(CH.): ’ (PhCH. ). P -0- (CH:). ’ 95
Ph.CBrC0.CH: (PhCHz)zP-CI’ Ph.CHCO0.CH:s 65
(MeQ).P-CT 97
CO,Me
coave (EtO),P-O- 100
(PhO),P-Cr 100
Ph C02Me (Et0),P-0~ Ph Co2Mve 95
(PhO).P-CT 53
Br (PhCHz)zP-O_ 100
Ph P(0)(0Me). Ph, P(0)(OMe:
(MeO)zP-CT 66
P h ~A\I~ ~Br P h7™7H
PIK  ,Co2MVe (Et0):P-0~ Ph yCO2Me %
X=C (PhO)zP-O“ /CZC\ 75
Phy Br (PhCH.).P-0~ Ph H 9%

Omawiang reakcje charakteryzuje interesujgca stechiometria; wysokie wy-
dajnosci produktéw debromowania, w Srodowisku aprotonowym, gwarantuje
uzycie dwoch moli anionu >P-0 - na jeden mol odczynnika elektrofilowego.
Z drugiej zas$ strony, podczas reakcji w rozpuszczalniku protonowym stosunek
molowy substratdw 1:1 gwarantuje wysokie wydajnosci produktu debromo-
wania (tab. 2).



116 J. RACHON

Tabela 2. Stechiometria reakcji redukcyjnego de-

bromowania
~COzMe Qt \ CO2Me
o} + O o< - » C
Br / D
a b c
Stosunek Rozpusz- Wydajnosé ¢
molowy czalnik [%]
b/a
1 MeOD 90
1 THF 50
2 THF 90

Nie stwierdzono ponadto wptywu Swiatta, a rowniez zmiataczy rodnikéw,
ani na przebieg reakcji, ani na wydajnos¢ produktu debromowania. Meta-
nol-o-d jest dogodnym narzedziem w badaniu mechanizmu reakcji [44-46],
Karboanion traktowany metanolem-o-d daje deuterowg pochodng, w przeci-
wienstwie do tego, rodnik weglowy w tych samych warunkach odrywa atom
wodoru z reszty metylowej tego rozpuszczalnika, tworzgc wodorowg pochodng
(schemat 12).

CH3-O-D
o » RD
CH3-0-D
= — » R—H
R : = karboanion; R e+ = rodnik weglowy
Schemat 12

Reakcja redukcyjnego debromowania z udziatem fosforowych odczynni-
kow nukleofilowych typu >P -0 ~, prowadzona w metanolu-o-d, daje wylacz-
nie produkty deuterowane. Wszystkie te obserwacje wykluczajg udziat rod-
nikébw weglowych jako produktow przejsciowych i sugerujg jednoznacznie
udziat karboanionu w reakcji redukcyjnego debromowania.

Modro wykazat, ze amidy kwaséw karboksylowych ulegajg N-fosforylo-
waniu bromofosforanami w $rodowisku alkalicznym [47] (schemat 13). Amid
kwasu I-bromo-2,2-difenylocyklopropanokarboksylowego w reakcji z solg so-
dowag fosforynu di-izo-propylowego w THF daje N-fosforytowany amid kwasu
I-bromo-2,2-difenylocyklopropanokarboksylowego oraz produkt debromowa-
nia, tj. amid kwasu 2,2-difenylocyklopropanokarboksylowego [48].
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{
>P—Br (@)
Br NEt3 NH— P<

H30 +

Wyniki tego eksperymentu, a takze fakt, ze w reakcji debromowania
z udziatem anionéw typu >P-0 -, prowadzonej w Srodowisku alkoholowym,
z mieszaniny reakcyjnej oprécz produktéw debromowania izoluje sie odpo-
wiednie estry kwasow fosforowych > P(0)OR (schemat 11), jednoznacznie su-
geruja obecno$¢ w mieszaninie reakcyjnej zwigzkéw typu bromofosforandw
>P(0)Br jako produktéw przejsciowych.

ANIONY TYPU >P O~ W REAKCJACH PRZENIESIENIA
JEDNOELEKTRONOWEGO

Estry kwasow benzylofosfonowych [49-51], fosfonometylopirydyny
[52-55], a réwniez tlenki trzeciorzedowych fosfin, zawierajace w swej konstytu-
cji reszty benzylowe czy metylenopirydylowe, sg dostepne w reakcji Michaeli-
sa-Beckera. Wyjatkiem jest bromek 4-nitrobenzylu, ktory w reakcji z anionami
typu >P-0~ daje wylgcznie I,2-di(4-nitrofenylo)etan. Na uwage zastuguje
fakt, ze zar6wno potozenie grupy nitrowej, jak i rozpuszczalnik majg ogromny
wptyw na przebieg tej reakcji oraz dystrybucje produktow (schemat 14, tab. 3).
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Z-C6HACH2Br + ‘:6—PR2
1

3h, 20°C

Z-C6HACH2P(0)R2 + z-c6h4ch2d + z-c6h4ch2-ch2c6h4-z

z-c6h4ch3 + Z-C6H4CH2-OCH3

5 6
Schemat 14

Tabela 3. Dystrybucja produktéw w reakcji R:P -0  nukleofili z bromkami o-, m- i p-nitrobenzylu

Wydajnos¢ produktéw [%o]

Eksp. z R Rozpuszczalnik
1 2 3 4 5 6

1 o-NO: 0-CH: CH:OD - 28 58 - - 10
. THF - 24 - 75

3 O-iPr THF 6 —_ - 86 4 -
4 iPrOH - 6 - 74 18

5 m-NO02 O-CH3 CH30D 10 51 - —_ - 37
6 THF - 97 - -

7 O-iPr THF 13 52 - 28 5 -
8 iPrOH 8 69 - - 21

9 pP-no: O-CH:s CHs:0OD 23 3 3l 12 - 28
10 THF 9 8 - 82 -
11 O-iPr THF 18 - - 81 - -
12 iPrOH 20 - - 79

Bromek p- oraz o-nitrobenzylu w reakcji z anionami typu > P-O" w THF
oraz iPrOH dajg jako gtéwny produkt odpowiedni dinitrobibenzyl 4 (tab. 3
eksp. 2, 3,4,10,11, 12). Bromek m-nitrobenzylu w tych samych warunkach daje
m-nitrobenzylofosfonian diatkilowy 2 (tab. 3, eksp. 5 do 8)jako gtowny produkt.

Reakcja prowadzona w metanotu-o-d dostarcza dodatkowych informacji
0 mechanizmie reakcji; bromek o- i p-nitrobenzylu z anionem > P-O- w tym
rozpuszczalniku obok produktu solwolizy daje monodeuterowany toluen
3 (tab. 3, eksp. 1i 9). Obecnos¢ monodeuterowanego toluenu w tej mieszaninie
reakcyjnej mozna wytlumaczy¢ transferem D+ od metanolu-o-d do anionu
0- i p-nitrobenzylowego. Z drugiej za$ strony nalezy podkreslic, ze Swiatto nie ma
wptywu na wydajno$¢ m-nitrobenzylofosfonianu 2. Obserwowano natomiast
znaczacy wptyw Swiatta na wzrost wydajnosci bibenzytu 4. Co wiecej, bromek
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p-nitrobenzylu w roztworze metanolu z fosforynem dimetylowym wobec meta-
nolanu sodu, bez dostepu Swiatla, daje jako gtdwne produkty: eter metylo-
wo-p-nitrobenzylowy 6 oraz toluen 5. Taka sama mieszanina reakcyjna na-
Swietlana 500 W lampa daje inng dystrybucje produktow: gtowny produkt
w tej reakcji to bibenzyl 4, zdecydowanie spada wydajnos¢ toluenu 5, ilo$¢
eteru 6 natomiast pozostaje na niezmienionym poziomie [56],

Wplyw Swiatta na wydajnosé powstajacego bibenzylu sugeruje mechanizm
typu SRNL, z drugiej za$ strony izolacja deuterowego toluenu 5 jednoznacznie
wskazuje na obecno$é anionu p-nitrobenzylowego jako produktu posredniego
w omawianej reakcji. W celu uzyskania dodatkowych informacji o mechaniz-
mie reakcji bromku p-nitrobenzylu z anionami typu >P-0 ~ wykonano eks-
peryment z udziatem aminoksylu di-ieri-butylowego (schemat 15).

p-N02-C6H4-CH2-Br +:0—P(OiPr)2 + O—N(tBu)2

3h;200C  THF

p-N02-C6H4-CH2-CH2-C6HA-N02-p + p-NO2-C6H4-CH2-0 —N(tBu)2
64% 32%

Schemat 15

Aminoksyl di-ieri-butylowy nalezy do tzw. putapek rodnikowych i z rod-
nikami weglowymi tworzy O-alkilohydroksyloaminy. W reakq'i bromku p-nitro-
benzylu i soli sodowej fosforynu di-izo-propylowego, prowadzonej wobec
aminoksylu di-tert-butylowego, powstaje obok dimeru 4, O-p-nitrobenzylo-
-N,N-di-ieri-butylohydroksyloamina [57]. lzolacja tej pochodnej S$wiadczy
0 obecno$ci rodnikéw p-nitrobenzylowych w mieszaninie reakcyjnej.

Analiza reaktywnosci serii p-podstawionych bromkdw benzylu w stosunku
do anionu typu >P -0 ~ dostarcza nowych informacji dotyczacych mechanizmu
reakcji wigzania C-Br z tymi fosforowymi odczynnikami nukleofilowymi [58].
Wyniki wybranych eksperymentow z udziatem tych substratéw przedstawia tab. 4.

Na podstawie analizy dystrybucji produktéw przedstawionych w tab. 4
mozna wyroznic¢ trzy kategorie p-podstawionych bromkéw benzylu. Do pier-
wszej kategorii nalezy bromek p-nitrobenzylu, ktéry w THF i izopropanolu
z anionem > P-O- tworzy wylgcznie dimer 4. Do drugiej kategorii mozna
zaliczy¢ bromek p-cyjanobenzylu i p-(fenylosulfonylo)benzylu, ktéry z aniona-
mi >P-CT tworzy dimer 4, toluen 5 i p-podstawiony benzylofosfonian 2.
Trzecig kategorie stanowig: bromek p-karboetoksybenzylu i p-bromobenzylu,
ktore z anionami >P -0 ~ tworzg gtdwnie p-podstawione benzylofosfoniany
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Tabela 4. Wptyw Swiatta na przebieg reakcji p-podstawionych brom-
kéw benzylu z solg sodowa fosforynu dialkilowego w THF (zob.
schemat 14)

Wydajnos¢ [%
z R Warunki yoal [%]

1 2 4 5

p-no: OiPr ciemnos$¢ 69 - 30 -
Swiatto dzienne 38 - 61 -

naswietlanie 5 - 94 -

p-CN OiPr ciemno$¢ 27 15 22 34
Swiatto dzienne 25 16 34 24

naswietlanie 20 11 55 12

p-S02Ph OiPr ciemnos$¢ 40 9 19 31
Swiatto dzienne 32 9 28 28

naswietlanie 29 7 46 16

p-COOEt OEt Swiatto dzienne 61 24 - 13
naswietlanie 60 27 - 9

p-Br OiPr Swiatto dzienne 28 64 - 7
naswietlanie 29 62 - 8

2 i niewielkie ilosci toluenu 5. W tej kategorii substratow nie obserwuje sie
tworzenia dimeru 4.

Szybko$¢ powstawania fosfonianu 2 jest niezalezna od warunkéw reakcji
(reakcja prowadzona bez dostepu $wiatta czy naswietlanie mieszaniny reakcyj-
nej lampa 500 W). Obserwowany jest natomiast dramatyczny wptyw Swiatta na
szybkos¢ tworzenia bibenzylu 4, co wiecej, mamy do czynienia réwniez z wpty-
wem $wiatta na wydajno$é powstawania toluenu 5, tym razem jednakze o od-
wrotnym efekcie. Skutkiem naswietlania mieszaniny reakcyjnej jest spadek wy-
dajnosci toluenu 5. W wyniku tych obserwacji pojawia sie kilka zasadniczych
pytan:

Jaka jest gtébwna roznica miedzy przedstawionymi kategoriami p-podsta-
wionych bromkoéw benzylu?

Jak mozna wyjasni¢ r6zng dystrybucje produktéw reakcji amonéw >P-0~
z tymi trzema kategoriami substratow?

Czy jest mozliwe racjonalne wyjasnienie odmiennej reaktywnosci tych
trzech kategorii bromkéw benzylu w stosunku do fosforowych odczynnikéw
nukleofilowych typu >P-0 ?

Z danych literaturowych wynika, iz omawiane p-podstawione bromki ben-
zylu réznig sie zasadniczo rozktadem gestosci elektronowych, co manifestuje
sie wyznaczonymi warto$ciami statych a Hammetta [59] oraz potencjatami
redukcyjnymi [60] (tab. 5).

Rozpatrujac dwa skrajne modele zamieszczone w tab. 5, tj. bromek ben-
zylu i bromek p-nitrobenzylu, mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze anion p-ni-
trobenzylowy jest zdecydowanie trwalszg strukturg niz anion benzylowy. Z dru-
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Tabela 5. State ¢ Hammetta [28] i potencjaty redukcyjne [29] dla
wybranych p-podstawionych bromkéw benzylu

p-Z-C6HACH2-Br + "O-P

z (0] Ew m :
proponowany mechanizm

H 0 -1,33 SN

tBu -0,2 -1,22 snc

Ph -0,01 -1.3 snc

Br 0,23 -1,13 SNC; SNBr
COOEt 0,45 -0,91 SHiC 9\jBr
PhS02 068 -0,75 SnC; SNBr/SNR

CN 0,66 -0,67 SNC; SNBr/SNR
no?2 0,78 -0,4 SNBr/SNR

giej za$ strony z obliczen teoretycznych wynika [58], ze najwyzsza gestos¢
elektronowa na atomie bromu wystepuje w wypadku bromku benzylu, a naj-
nizsza dla bromku p-nitrobenzylu. Ponadto bromek p-nitrobenzylu ma naj-
mniejszg ujemng warto$¢ potencjatu redukcyjnego w prezentowanym szeregu,
co sprzyja wyjatkowej podatnosci jednoelektronowej redukcji tego substratu.

Z danych przedstawionych w tab. 5 wynika, iz p-podstawione bromki
benzylu mozna uszeregowa¢ wg malejacej zdolnosci przyjecia elektronu w na-
stepujacej kolejnosci: p-nitro- > p-cyjano- > p-(fenylosulfonylo)- > p-karboe-
toksy- > p-bromo- > p-t-butylo- > p-fenylo- > bromek benzylu.

Na podstawie wynikow eksperymentalnych powstawania dimeru 4, a tak-
ze podatnosci substratow na jednoelektronowg redukcje mozna przypuszczac,
iz szczegblnie w wypadku bromkdéw p- i o-nitrobenzylu w reakcji z fosforowymi
odczynnikami nukleofilowymi typu > P-O- mamy do czynienia z mechaniz-
mem typu SNRL Pozostaje jednak pytanie, co jest donorem pojedynczego elek-
tronu w tym procesie? A ponadto, czy mozemy zaproponowac spojny mecha-
nizm reaktywnosci tych fosforowych odczynnikow nukleofilowych w stosunku
do wigzania C-Br?

TANDEMOWY MECHANIZM:
SUBSTYTUCJA HALOFILOWA/SET

Najistotniejsze fakty eksperymentalne dotyczace reaktywnosci wigzania
C-Br, majacego w sasiedztwie ugrupowania elektronoakceptorowe, w stosun-
ku do anionéw typu >P-0 ~ to:

— efektywny proces debromowania a-bromokarboksylanéw i a-bromo-
fosfonianéw,

— izolacja monodeuterowanych p-podstawionych toluenéw 5,

— izolacja alkilofosforanéw czy fosfinianow >P(0)0OR w wypadku pro-
wadzenia reakcji w alkoholu jako rozpuszczalniku,
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— izolacja dimerow 4,

— wplyw Swiatla,

— wplyw putapek rodnikowych,

— korelacja potencjatow redukcyjnych substratéw z dystrybucjg pro-
duktow.

Ponadto dane prezentowane w tab. 5 sugerujg, iz anion benzylowy (w za-
leznosci od podstawnika w pozycji para) jest zaangazowany w dwdéch konkuren-
cyjnych procesach (naswietlanie mieszaniny reakcyjnej powoduje obnizenie
wydajnosci powstawania toluenu 5).

Wszystkie te wyniki eksperymentalne mozna racjonalnie wyjasni¢ na pod-
stawie tzw. tandemowego mechanizmu: halofilowa substytucja/SET, prezen-
towanego na schemacie 16.

Bromoalkany majace w swej konstytucji ugrupowania elektronoakcepto-
rowe w reakcji z fosforowymi odczynnikami typu >P -0 - ulegajg halofilowej
substytucji (a), w wyniku ktorej powstaje zwigzek typu > P(0)Br oraz stabili-
zowany mezomerycznie karboanion. Karboanion ten moze uczestniczy¢
w dwoch konkurencyjnych procesach: transferu protonu (b) oraz reakcji prze-
niesienia pojedynczego elektronu (c). Efektem transferu protonu sg produkty
debromowane obserwowane w tych reakcjach, np.: karboksylany, fosfoniany,
odpowiednio podstawione w pierscieniu tolueny. Proces przeniesienia elektronu
promuje reakcje SRNL (d), powstajacy rodnik weglowy reaguje z odczynnikiem
nukleofilowym znajdujacym sie w Srodowisku reakcji, dajac odpowiedni aniono-
rodnik, ktéry w wyniku jednoelektronowego utlenienia tworzy dimer.

Proces przeniesienia elektronu od karboanionu do bromoalkanu jest efek-
tywny w wypadku odpowiednio korzystnego potencjatu redukcyjnego tego
substratu. W prezentowanej grupie zwiazkéw bromek p-nitrobenzylu najtat-
wiej ulega redukcji, dlatego proces przeniesienia elektronu (SET) zachodzi
w tym wypadku bardzo szybko, a dimer 4 jest jedynym produktem powstaja-
cym w reakcji SNRL Z drugiej za$ strony dla bromku p-cyjano- i p-(fenylosul-
fonylo)benzylu potencjat redukcyjny wynosi odpowiednio: —0,67 Vi —0,75 V.
Oznacza to, ze zdolnosci elektronoakceptorowe dla tych zwigzkéw sg mniejsze
niz dla bromku p-nitrobenzylu, dlatego tez przeniesienie protonu (powstawanie
toluendéw 5) moze by¢ procesem konkurencyjnym do procesu przeniesienia
elektronu prowadzacego do powstawania dimeru. W wypadku bromku p-kar-
boetoksybenzylu i p-bromobenzylu mamy do czynienia z preferowanym ata-
kiem nukleofilowym na wegiel benzylowy (rozktad gestosci elektronowej),
a niewielkie ilosci powstajacego toluenu mozna wyttumaczy¢ jako wynik kon-
kurencyjnego ataku na atom bromu. Powstajagcy w wyniku tego ataku anion
p-bromo- lub p-karboetoksybenzylowy uczestniczy w procesie przeniesienia
protonu, tworzgc odpowiednio podstawiony toluen 5. Ze wzgledu na znaczace
roznice potencjatébw redoks miedzy bromkiem p-bromobenzylu, p-karboetok-
sybenzylu a powstajgcymi z nich anionami benzylowymi, substraty te nie ucze-
stniczg w procesie SET.
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Kluczowa reakcjg w procesie SRNLjest reakcja rodnika weglowego z od-
czynnikiem nukleofilowym (zapewniajgca tancuchowy charakter tego procesu).
Pojawia sie pytanie: dlaczego rodnik weglowy reaguje selektywnie z karbo-
anionem (reakcja d)? OdpowiedZ na to pytanie wydaje sie prosta; jest to kwestia
stezenia odpowiednich nukleofili w mieszaninie reakcyjnej. W omawianych
reakcjach mamy do czynienia z sytuacja, gdzie w Srodowisku reakcji w od-
powiednio wysokim stezeniu egzystuje karboanion. W reakcji bromku p-nitro-
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benzylu i nadmiaru soli sodowej fosforynu di-izo-propylowego (10-krotny nad-
miar) powstaje wytgcznie p-nitrobenzylofosfonian di-izo-propylowy [57, 61].
Na uwage zastuguje fakt, iz naswietlanie mieszaniny reakcyjnej bromku p-ni-
trobenzylu z nadmiarem anionu > P-O “ powoduje bardzo znaczne przyspie-
szenie tworzenia fosfoniandw. Wplyw Swiatta na szybko$¢ tworzenia fosfo-
nianu w tej mieszaninie reakcyjnej wyklucza mechanizm SN2 i przemawia
za mechanizmem prezentowanym na schemacie 16.

PODSUMOWANIE

W ostatnich latach zebrano wiele dowodéw eksperymentalnych $wiadcza-
cych o tym, iz fosforowe odczynniki nukleofilowe typu >P -0 ~ w reakcjach
z wigzaniem C-halogen chetnie uczestniczg w procesie substytucji halofilowej.
Zebrano wiele posrednich [48] i bezposrednich [62] dowoddw powstawania
zwigzkow typu > P(0)Br jako produktoéw reakcji substytucji halofilowej. Atak
nukleofilowy fosforowego odczynnika >P -0 ~ na atom halogenu jest prefero-
wany w sytuacji, gdy w sasiedztwie wigzania C-halogen znajduje sie ugrupo-
wanie elektronoakceptorowe, zdolne do efektywnej stabilizacji powstajacego
karboanionu. Karboanion jako grupa opuszczajgca w tej halofilowej substytu-
cji moze uczestniczy¢ w szeregu nastepczych proceséw, w tym najczesciej
w dwaoch konkurencyjnych reakcjach: transferu protonu oraz przeniesienia po-
jedynczego elektronu, ten ostatni proces inicjuje reakcje SNRL Proces przenie-
sienia elektronu znajduje sie pod kontrolg potencjatow redoks substratow znaj-
dujacych sie w mieszaninie reakcyjnej.

Opublikowane wyniki przeprowadzonych w ostatnich latach eksperymen-
tow sugeruja, iz fosforowe odczynniki nukleofilowe typu >P -0" nie sg dono-
rami pojedynczych elektronow, uczestniczg natomiast w reakcji substytucji ha-
lofilowej, generujac karboaniony, ktére moga w procesie SET promowac re-
akcje SRNL Ponadto aniony typu > P-O™" nalezg do klasy putapek rodnikowych
i reagujac z rodnikami weglowymi zapewniajg taricuchowy charakter procesu
SR\L [23, 27, 63],
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ABSTRACT

Methods of the oxiranes polymerization and the influence of the process
conditions on the structure and properties of polyethers obtained are discussed.
There are presented new methods for the synthesis of polyethers with hydroxyl
end groups.

In one of them double metal cyanide (DMC) complexes are used for the
polymerization of propylene oxide and other oxiranes [69-75]. The high ac-
tivity is shown by a system containing Zn3(Co(CN)6)2 with the addition of zinc
chloride, dimethoxyethane and water. Diols and triols with M,, up to 10000
and with a very low amount ofthe monol fraction are obtained from propylene
oxide.

Potassium hydride and a crown ether are applied as the anionic initiator
system in another method [81-86]. Polymers of propylene oxide are formed in
this case with M,, within the range between 6000 and 12000. They are mainly
diols and they also contain the monol fraction. The chain transfer reaction to
the monomer does not occur or its rate is strongly limited in the polymeriza-
tion of some other oxiranes by potassium hydride. It allows to obtain the
molecular weight of polyethers higher than that in the presence of the anionic
initiators known so far. The Mn= 39000 is found for example for poly(buty-
lene oxide).

9 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/2000
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WSTEP

Dogodng metodg otrzymywania polieterow jest polimeryzacja cyklicz-
nych tlenkéw. Szczegolnie tatwo ulega tej reakcji naprezony pierscien oksi-
ranowy:

(1)

Pierwszg informacje na ten temat opublikowano juz w 1859 r. [1], jednak
rozwoj produkcji tej nowej grupy materiatdw polimerowych rozpoczat sie do-
piero w latach 40. i 50. koriczacego sie stulecia [2],

Polimeryzacja oksirandw zachodzi w obecnosci réznorodnych inicjatorow
kationowych, anionowych i koordynacyjnych [3, 4], a nawet rodnikowych [5],
Od wybranej metody syntezy, a takze od rodzaju monomeru zalezy struktura
polieteru i jego whasciwosci, decydujace o przydatnosci technologicznej ijako-
§ci otrzymanego produktu. W niniejszym artykule przedstawiono wyniki prac
dotyczgcych tych zagadnien, ze szczegdlnym uwzglednieniem proceséw prowa-
dzacych do powstania polieteroli, to znaczy polieterow z dwoma lub wiecej
koncowymi grupami hydroksylowymi.

TRADYCYJNE | MODYFIKOWANE METODY SYNTEZY

Polimeryzacja kationowa, inicjowana kwasami Lewisa [6-11], ich solami
organicznymi [12-15] lub kwasami protonowymi [16-20] prowadzi do poli-
meréw o niskich masach czasteczkowych i o nieregularnej budowie fancucha.
Oprdcz tancuchéw liniowych tworzg sie réwniez cykliczne oligomery. Proble-
my zwigzane z rozdziatem powstajgcej mieszaniny i z wydzieleniem konkret-
nych produktow reakcji spowodowaty, ze ta metoda otrzymywania polieteréw
nie ma dotgd znaczenia praktycznego, chociaz budzi zainteresowanie jako spo-
s6b jednostopniowej syntezy eterébw koronowych i daje mozliwo$¢ uzyskania
polieteroalkoholi zawierajacych aromatycznie zwigzany chlor [21], przewidzia-
nych jako pomocnicze Srodki uplastyczniajgce i zmniejszajace palnos¢. Ostat-
nio stwierdzono jednak, ze polimeryzacja tlenku propylenu i epichlorohydryny
inicjowana akrylanem hydroksyetylu prowadzi do liniowych oligoeteréw
0 MJMn< 12, pozbawionych domieszki produktéw cyklicznych [22]. Do
stopnia polimeryzacji rownego 15 w wypadku tlenku propylenu i 20 dla epi-
chlorohydryny proces byt ,,zyjacy”. Dopiero przy wyzszych masach czgsteczko-
wych rejestrowano obecno$¢ reakcji ubocznych. Otrzymane makromonomery
ulegaty rodnikowej homopolimeryzacji lub kopolimeryzacji ze styrenem, dajgc
produkty o M,, rzedu 10000.
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Polietery o bardzo wysokich masach czgsteczkowych uzyskano dzieki za-
stosowaniu inicjatorow koordynacyjnych. Wiekszo$¢ takich inicjatorow two-
rzy asocjaty nierozpuszczalne w mieszaninie reakcyjnej. Sa to zwykle uktady
zawierajgce organiczne zwigzki glinu lub cynku, w tym réwniez z dodatkiem
halogenkéw tych metali, alkoholu, wody lub zwigzkéw innych metali [23-39].
W ich obecnosci otrzymano po raz pierwszy polietery izotaktyczne, a takze
krystaliczne, poczatkowo w drodze polimeryzacji tlenku propylenu [40], a na-
stepnie eteru fenyloglicydowego [23, 41, 42] i innych podstawionych oksira-
néw. Mechanizm tego procesu opisano w pracy [33].

Zastosowanie inicjatorow koordynacyjnych umozliwito prowadzenie poli-
meryzacji nie tylko stereoselektywnej, ale i stereoelektywnej. Optycznie aktywne
polimery tlenku propylenu otrzymano na przyktad wobec uktadu ZnEt2-(+ )-bor-
neol [43] lub ZnEt2-(—-3,3-dimetylo-l,2-butandiol [44]. W innej metodzie,
wychodzgc z racemicznego lub optycznie czynnego tlenku propylenu, uzys-
kano polimery racemiczne lub chiralne [45], Do inicjowania polimeryzacji
uzyto w tym wypadku uktadu tetrafenyloporfiryna-AIEt2Cl. Polietery syntezo-
wane zarOwno wobec tego nowego typu inicjatoréw, opartych na glinowych
kompleksach zwigzkéw porfirynowych [46-49], jak i wobec opisanych niedaw-
no zasad Schiffa [50, 51], charakteryzowaly sie jednak relatywnie niskg masg
czasteczkowy [52],

Zastosowanie praktyczne ma metoda polimeryzacji tlenku etylenu w obec-
nosci weglanu strontu i dodatkéw stabilizujacych tancuch polimeru [53-55].
Otrzymany w ten sposob polieter, 0 masie czasteczkowej powyzej miliona,
charakteryzuje sie wieloma unikatowymi wasciwo$ciami: ma zdolno$¢ znacz-
nego zmniejszania oporéw hydrodynamicznych roztworéw wodnych, jest dob-
rym flokulatorem, a takze fatwo przetwarza sie na nici i folie o duzej wy-
trzymato$ci mechaniczne;j.

Burzliwy rozwdj produkcji polieterow zostat spowodowany jednak przede
wszystkim ich zastosowaniem jako komponentéw poliolowych do syntezy po-
liuretandw, a szczegolnie do wytwarzania elastomerdw i pianek poliuretano-
wych. Polietery tego typu otrzymuje sie w skali przemystowej zwykle w drodze
anionowej polimeryzacji oksirandw, gtéwnie tlenku etylenu i tlenku propylenu.
Tradycyjnym uktadem inicjujgcym jest wodorotlenek potasu i glikol etylenowy
lub propylenowy, lub gliceryna. Polimeryzacja zachodzi w temperaturze
110-130 °C, pod zwiekszonym cisnieniem. Po zobojetnieniu mieszaniny reak-
cyjnej otrzymuje sie polimery z dwoma tub trzema kofcowymi grupami hydro-
ksylowymi. W wypadku tlenku propylenu i glikolu propylenowego przebieg
reakcji mozna zapisa¢ nastepujaco:

QH3
KOH + HOEHEH20H @)
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ch3 ch3 ch3 ch3
HOCHCH20~K+ + H2C*pH ------- » HOCHCH20CH2iHO - K+ ©)]
ch3 ch3 ch3

HOCHCH: OCH.CHO' K+  + n HC”pH

@
en3 en3l CH3
HOCHCH20fiCH. CHOrCH. CHCf,K+
profanowanie (5)

ch3 rchii ch3
HOCHCH20[CH2CHoj-CH2CHOH

Uzycie pentaerytrytu, sorbitu, czy tez sacharozy pozwala na otrzymanie
produktow o wigkszej liczbie grup hydroksylowych. Mase czasteczkowg po-
dtlenku etylenu) mozna regulowac w szerokim zakresie, od kilkuset do kilku-
nastu tysiecy. W trakcie polimeryzacji tlenku propylenu wystepuje natomiast
reakcja przeniesienia tancucha na monomer, ktéra ogranicza M,, polimeru
zwykle do okoto 1500. Reakcja ta jest rowniez przyczyng tworzenia sie fan-
cuchéw monofunkcyjnych. W jej wyniku powstajg bowiem nowe centra aktyw-
ne, majace alifatyczne wigzania podwdjne C=C [56-58], a rosnacy tancuch
polimeru (oznaczony na schemacie jako ~ 0 ~, K+) ulega jednocze$nie zakon-
czeniu grupg hydroksylowg (~OH):

ch3

~0 K+ + H.Q pH - —OH + CH.:=CH-CH:-0'K + (s)
0]

Reakcja ta zachodzi podczas anionowej polimeryzacji rowniez innych mo-
nopodstawionych oksiranéw, np. eteru fenyloglicydowego [59]. Sporzadzenie
petnego bilansu grup startowych (tzn. usytuowanych na poczatku tancucha)
i grup konncowych w polimerach eteru fenyloglicydowego otrzymanych wobec
im-butanolanu potasu jako inicjatora, doprowadzito do odkrycia nie znanej
uprzednio reakcji przeniesienia fancucha na monomer, w wyniku ktérej tworza
sie makroczasteczki z grupg karbonylowg [60]. Stwierdzono, ze reakcja ta
moze wystepowacé takze w polimeryzacji tlenku propylenu:
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ch3

-CfK+ + H2q-CH ~OH + CH3"-CH2K+ (1
0 0
Wzrost faincucha na powstatych w ten sposéb nowych centrach aktyw-
nych prowadzi do otrzymania polieteréw z jedng tylko grupg hydroksylowa.
Fakt ten ma swoje konsekwencje w praktyce.

Liniowa makroczasteczka poliuretanu tworzy sie w reakcji diizocyjanianu
z polieterodiolem [61]:

(n + )HOROH + (n + 1)0=C=N-R-N=C=

| ©)
HO-R-0-[CO-NH-R,-NH-C0-0-R-0]ZCO-NH-R-N=C=0

Uzycie do reakcji polieteru o funkcyjnosci powyzej 2 prowadzi do produk-
tow usieciowanych. Polietery monofunkcyjne powodujg natomiast ogranicze-
nie wzrostu makroczasteczki albo tez zmniejszajg stopien usieciowania produ-
ktu. Powoduje to defekty w strukturze czasteczki poliuretanu i ujemnie wptywa
na wiasciwosci uzytkowe gotowego wyrobu. Dlatego tez podejmowano wiele
préb modyfikacji metod anionowej polimeryzacji oksirandw, a szczegdlnie tlen-
ku propylenu, w celu zredukowania liczby fanicuchow monofunkcyjnych oraz
zwiekszenia masy czasteczkowej polimeru.

Okazato sie, ze efekt ten mozna czesciowo osiggna¢ przez obnizenie tem-
peratury polimeryzacji i zwiekszenie stezenia grup hydroksylowych w miesza-
ninie reakcyjnej [62,68], a takze przez zastosowanie tlenku etylenu jako komo-
nomeru [64]. Dodatek eteru 18-korona-6 réwniez zmniejszat zawarto$¢ tan-
cuchéw monofunkcyjnych, a jednocze$nie zwiekszat szybkos$¢ reakcji i mase
czasteczkowa poli(tlenku propylenu) [65],

Poszukiwano takze nowych ukfadéw inicjujgcych. Zastosowanie supra-
molekularnego kompleksu potasu, zawierajgcego aniony metalu i kationy
kompleksowane eterem 18-korona-6 [66], nie doprowadzito do ograniczenia
reakcji przeniesienia fancucha na monomer [62]. Uktad taki okazat sie nato-
miast dogodny dla ustalenia mechanizmu polimeryzacji, gdyz reakcja inicjowa-
nia zachodzita natychmiast [67]. Wyprowadzono réwnanie Kinetyczne, za po-
mocg ktérego po raz pierwszy wyznaczono state szybkoSci wzrostu kp i prze-
niesienia tancucha ktl. Réwnanie to ma nastepujaca postac:

dM] ¢ fI[I]o
dt ~ k. ]
CK (Mo [M 1) +1

gdzie [M]c oznacza poczgtkowe stezenie monomeru, [M] — stezenie mono-
meru w czasie t, K — statg rownowagi tworzenia asocjatow aktywnych cent-
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row z polieteroalkoholami, parametr a —liczbe makroczasteczek utworzonych
przez jedng czasteczke inicjatora.

Dla polimeryzacji tlenku propylenu prowadzonej w roztworze tetrahyd-
rofuranu w temperaturze 25°C warto$ci statych szybkosci reakcji wynosity
odpowiednio: kp= 0,05 i ktr = 0,001 mol_2-dm6-s” 1, a dla eteru fenyloglicy-
dowego kp= 0,58 i kir = 0,012 mol_2-dm6-s_1. Znane uprzednio metody po-
zwalaly jedynie na wyznaczenie ilorazu tych statych [57, 68],

NOWE METODY OTRZYMYWANIA POLIETEROW
Z KONCOWYMI GRUPAMI HYDROKSYLOWYMI

Znaczacy postep w syntezie polieterow nastgpit dzieki uzyciu kompleksoéw
dimetalicznych cyjankéw (DMC), a szczeg6lnie uktaddéw zawierajgcych cynk
i kobalt, bazujacych na Zn3(Co(CN)6)2 [69, 70], Najwyzsza aktywnos¢ ini-
cjatora osiggnieto w obecnosci dodatkéw chlorku cynku, dimetoksyetanu jako
liganda i wody. Otrzymane kompleksy sg bezbarwnymi proszkami, stabilnymi
w kontakcie z powietrzem, nierozpuszczalnymi w organicznych rozpuszczal-
nikach. Z opublikowanych materiatdw konferencyjnych [71, 72] i z literatury
patentowej [73-75] wiadomo, ze polimeryzacja zachodzi w temperaturach rze-
du 100 °C, wedtug mechanizmu koordynacyjnego. Opis tego mechanizmu nie
zostat dotychczas zaprezentowany.

Nowa technologia wykorzystujgca kompleksy DMC, wprowadzona do
produkcji przemystowej na przetomie lat 80. i 90., pozwala na otrzymanie
polimeréw tlenku propylenu o bardzo niskiej zawartosci podwojnych wigzan
i waskim rozrzucie mas czasteczkowych. W zalezno$ci od sposobu prowadze-
nia procesu produktami sg diole lub triole, o masach czasteczkowych do
10000, z drugorzedowymi grupami hydroksylowymi lub po dalszej reakgji
z tlenkiem etylenu zawierajgce do 87% grup pierwszorzedowych. Ten ostatni
fakt jest wazny przy produkcji wyrobdw poliuretanowych, poniewaz pierwszo-
rzedowe grupy hydroksylowe reagujg z izocyjanianami szybciej niz drugorzedo-
we. Polieterole otrzymane wobec DMC wyraZnie poprawiajg wtasciwosci fizy-
czne elastomerdéw poliuretanowych [76-80]. Wytrzymato$¢ na rozcigganie
i wydtuzenie przy zerwaniu wzrastajg 0 100-300% w poréwnaniu do poliureta-
néw otrzymanych z klasycznych polieterow.

Ostatnio odkryto, ze wodorek potasu wyr6znia sie spos$réd wodorkow
innych metali zdolnoscig do inicjowania polimeryzacji wielu oksiranéw, w tym
tlenku propylenu [81-84]. Proces ten zachodzi w temperaturze pokojowej, pod
normalnym ci$nieniem, a jego szybko$¢ mozna regulowa¢ w szerokim zakresie
przez dodatek eteru 18-korona-6, ktory zostat uzyty jako ligand kompleksuja-
cy kation potasu. Polimery tlenku propylenu mozna otrzymac w tych warun-
kach juz po kilku godzinach z wydajnoscig 95%, a gtownymi produktami
reakcji sg polieterodiole.
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Przyjeto wstepnie, ze w pierwszym etapie inicjowania polimeryzacji na-
stepuje utlenienie wodorku potasu do wodorotlenku:

KH +  H2XC-CH - KOH + H2C—CH—CHS3 (10)

Wodorotlenek potasu otwiera nastepnie pierscier oksiranowy monomeru
w pozycji P, dajgc alkoholan z grupg hydroksylows:

CH3 <pH3
KOH + h2c-ch = - > ho- ch2 ch- o', K+ (12)

Alkoholan ten moze rozpoczyna¢ wzrost tancucha polimeru lub w reakcji
z wodorkiem potasu tworzy¢ drugie aktywne centrum. Zakonczenie polimery-
zaq'i przez protonowanie prowadzi w obydwu wypadkach do polieterodiolu:

CHs3 ch3
KH + HO-CHz-CH-O', K+ ---—-- » K+'0-CH2-CH-0',K + H2

ch,

1. (n+m)yy*-CH
0
. 12

2 pdoosaie (12

ch3 ch3 CH3

H- 0—CH—CH2- 0—CH2—CH—OfCH2-CH -0--H
m

Pomimo zachodzacej reakcji przeniesienia taficucha, a takze reakcji ubo-
cznej powodujgcej tworzenie sie domieszki taricuchéw monofunkcyjnych z gru-
pg izopropoksy, masy czasteczkowe poli(tlenku propylenu) sg znaczaco wyzsze
od uzyskanych wobec innych inicjatorow anionowych. Otrzymano polimery
o0 M,, ok. 6000, a w wypadku uzycia dodatku eteru dicykloheksano-18-koro-
na-6 nawet 12000, co objasniono heterogenicznoscig procesu i specyficznym
oddziatywaniem wodorku potasu, ktéry jest catkowicie nierozpuszczalny
w srodowisku reakcji [85]. Proces mozna prowadzi¢ w masie lub stosujac np.
tetrahydrofuran jako rozpuszczalnik monomeru. Mozna réwniez po krotkim
czasie polimeryzacji oddzieli¢ nieprzereagowany wodorek potasu od roztworu
monomeru. W tak otrzymanym ukladzie homogenicznym polimeryzacja za-
chodzi znacznie wolniej niz w heterogenicznym, jednak prowadzi do polime-
réw o M,, — 12000 réwniez w obecnosci eteru 18-korona-6.
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Nieoczekiwanie podczas polimeryzacji innych badanych oksiranéw, tj. tlen-
ku butylenu, tlenku styrenu, eteru alliloglicydowego, eteru butyloglicydowego
i eteru fenyloglicydowego, reakcja przeniesienia fancucha na monomer nie za-
chodzita lub tez jej szybko$¢ zostata zdecydowanie ograniczona [86]. W otrzy-
manych polimerach nie stwierdzono bowiem obecno$ci wigzan C=C ani
C =0, ktére mogtyby powsta¢ w wyniku takiej reakcji. Masa czasteczkowa
tych polimeréw byta zalezna od statej sterycznej podstawnika przy pierscieniu
oksiranowym i dla poli(tlenku butylenu) np. osiggneta 39000. Wszystkie poli-
mery byly ataktyczne, o regularnej budowie faicucha i charakteryzowaty sie
wartosciami MwM,, < 1.3.

Uzycie wodorku potasu wykluczyto zatem praktycznie reakcje przeniesie-
nia fancucha na monomer w polimeryzacji niektorych oksiranow i pozwolito
na uzyskanie duzych mas czasteczkowych polieteréw przy jednoczesnie niskiej
polidyspersyjnosci. Polimery te po protonowaniu zakonczone sg obustronnie
grupa hydroksylowa.
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ABSTRACT

From the time selenium was discovered in 1817 by Berzelius, until the
recognition in the late 1950s of its toxicity and, subsequently, its essentiality for
humans, a large number of its properties have been elucidated. Apart from
natural sources (mainly metal-sulfur minerals) selenium compounds can widely
spread throughout the environment as a result of combustion of coals and its
uses in the glass and electronic industries.

Natural waters, soils and air are the most commonly studied environmen-
tal media. Selenium naturally exists in several oxidation states and in inorganic
and organic forms. The inorganic selenium species most frequently found in
waters and soils are selenite (Se032”) and selenate (Se042-). Selenites have
high affinity for metal hydroxide and are adsorbed onto insoluble compounds.
Under acidic conditions they are rapidly reduced to elemental red selenium.
Alkaline and oxidising conditions favour the formation and stabilisation of
selenate [5-10]. Several organoselenium compounds have been identified with
direct Se-C bound including methylated species, selenoamino acids, seleno-
proteins and their derivatives. Inorganic selenium compounds can be transfor-
med into volatile species such as dimethylselenide - (CH32Se and dimethyl-
diselenide — (CH?3)2Se2 through microbial action [11-13]. These methylation
reactions are considered to be detoxification steps, because methylated com-
pounds are less toxic [14],

Selenium has been recognised as an essential nutrient for humans based
on its presence in the enzyme glutathione peroxidase, which affords cell protec-
tion against oxidative damage [17]. Its compounds also catalyse the reactions
of intermediate metabolism and inhibit the toxic effects of heavy metals, such as
lead, cadmium and mercury. The recommended daily dietary allowance of
selenium for adult humans is in the range of 50-70 pg [24], On the other hand,
there is also some evidence that in higher concentration the toxicity effect of
this element can occur. The maximum recommended selenium concentration in
drinking water is 10 pg/dm3 [4].

As physiological effect of selenium have been realised in recent years, there
has been increasing interest in the trace determination of this metal. The analy-
tical methods for selenium determination in different matrices have been recen-
tly reviewed [3, 25-27].

However, selenium reactivity and bioavailability depend not only on its total
amount. Additional knowledge of the chemical forms and oxidation states in
which this element exist is needed. Compared with the extensive investigations on
total selenium or selenite and selenate determination, very little work has been
done with organic selenium compounds, especially in food [43-46]. Selenome-
thionine (probably the major form of selenium in cereals) is retained in tissue
proteins to a much greater extent. Intake of other forms of selenium, such as selenite
or selenocysteine will be excreted in the urine if it occurs in the excess [14, 46].
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Selen - odkryty w 1817 r. przez znanego szwedzkiego chemika Berzeliusa
—swa hazwe zawdziecza greckiemu brzmieniu imienia bogini Ksiezyca. Jest on
wyjatkowo nieréwnomiernie roztozony w skorupie ziemskiej i geochemicznie
silnie zwigzany z siarka; wieksze ilosci selenu wystepuja w siarczkach oraz w siar-
ce rodzimej pochodzenia wulkanicznego. Podstawowym przemystowym Zrodtem
sg siarczkowe rudy miedzi, w ktorych stosunek ilosci S:Se dochodzi do 10:1.
W USA ponad 90% produkcji tego pierwiastka pochodzi ze szlaméw anodo-
wych, powstajacych podczas elektrolitycznej rafinacji miedzi. W wyniku spalania
wegla wprowadza sie do atmosfery znaczne ilosci selenu. Istotng pozycja jest
takze emisja ze zrédet przemystowych, jest on bowiem powszechnie stosowany
w przemysle elektronicznym i fotoelektrycznym (fotoprzewodniki, komérki foto-
elektryczne, prostowniki, kserografy) oraz szklarskim jako sktadnik barwnikéw.

1 SELEN W POWIETRZU | WODZIE

Selen emitowany jest do atmosfery gtéwnie w postaci Se02i SeOCI2 oraz
lotnych pochodnych alkilowych. Jego gtéwnym Zrddtem sg paleniska spalajace
wegiel, huty miedzi i innych metali oraz fabryki wykorzystujgce selen do pro-
dukcji. Zwiazki selenu zawarte sg takze w gazach wulkanicznych. Dodatkowo
nieorganiczne zwigzki selenu podlegajg biologicznej metylacji, a powstajgce
w ten sposéb jego alkilowe pochodne, np. dimetyloselan (CH3)2Se i dimetylodi-
selan (CH3)2Se2, sg uwalniane z gleb, jezior, osadéw dennych zbiornikow wod-
nych, a takze przez roéliny [1]. Naturalne stezenie selenu w powietrzu atmo-
sferycznym wynosi 0,008-0,5 ng/m3. Nad zamieszkanymi rejonami Anglii ilos¢
pierwiastka w powietrzu dochodzi nawet do 2,5 ng/m3 [2].

W wodach naturalnych, w zalezno$ci od pH $rodowiska, selen wystepuje
w réznych formach: Se032-, HSe03~, H2Se03, HSe04~ lub Se042 W S$ro-
dowisku kwasnym Se(lV) ulega redukcji do selenu elementarnego, a wysokie
pH i Srodowisko utleniajgce stabilizujg Se(VI). Zawarto$¢ selenu w wodach
oceanicznych wynosi 0,1-60 ng/dm3, a w wodach powierzchniowych i grun-
towych 0,1-400 pg/dm3 [3]. Wartosci stezen moga sie rézni¢ dla poszczegol-
nych regionéw, np. woda podziemna moze zawiera¢ az 6 mg/dm3 selenu, jesli
przeptywa przez skaty obfite w mineraty zawierajgce ten pierwiastek [2]. Zawa-
rto$é selenu w wodzie pitnej rekomendowana przez Swiatowg Organizacje
Zdrowia (WHO) nie powinna przekracza¢ wartosci 10 pg/dm3 [4].

2. SELEN W GLEBACH | ROSLINACH

Stezenie selenu w glebach jest bardzo zr6znicowane i waha sie w granicach
0,1-80 pg/g [2]. Bogate w ten pierwiastek sg gleby niektérych rejonéw USA
czy Kanady, ubogie zas§ —gleby Finlandii, Nowej Zelandii czy Chin. Najwiek-
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sze ilosci selenu wystepujg w glebach powstatych w wyniku wietrzenia skat.
Zawartos¢ selenu w glebach w Polsce, na terenach poza oddziatywaniem za-
ktadow przemystowych, jest stosunkowo niska. Wieksze ilosci tego pierwiastka
(24 po/g) zawieraja tylko gleby z utwordw ilastych, podczas gdy w glebach piasz-
czystych najczesciej zawartos¢ metalu miesci sie w granicach 0,05-0,5 pg/g [2].

Selen w glebach wystepuje na wszystkich podstawowych stopniach utle-
nienia. 11, 0, IV, VI, w zalezno$ci od potencjatu redoks, wilgotnosci, stezenia
wolnego tlenu i pH w danym miejscu [5-7], W glebach kwasnych, z duzg
zawarto$cig substancji organicznych, dominuje Se(-11) w postaci selenkow.
Rozpuszczalne selenki litowcow fatwo ulegajg utlenieniu do selenu elementar-
nego. Selenki metali ciezkich sg w wodzie trudno rozpuszczalne. Tak wiec,
obecne w glebie metale ciezkie, wigzac selen, czynig go pierwiastkiem mato
mobilnym i trudno dostepnym dla roélin. Z drugiej strony, bardzo mata roz-
puszczalno$¢ tych potaczen chroni $rodowisko naturalne przed toksycznym
dziataniem takich metali, jak rte¢, otéw czy kadm. W glebach o pH ok. 7 pier-
wiastek ten wystepuje gtownie w formie seleniandw(lV). Duza ich czes¢ jest
adsorbowana na uwodnionych tlenkach zelaza i manganu [8-10]. W tych
formach selen jest mato mobilny. W mocno napowietrzonych glebach alkalicz-
nych wystepujg przede wszystkim seleniany(V1). Nie ulegajg one adsorpcji i s3
fatwo dostepne dla roslin. Moga byc¢ tez fatwo wymywane przez wode, a prze-
noszone do obszaréw gleby, w ktérych panujg warunki redukujace, przecho-
dza w nierozpuszczalne selenki i selen elementarny.

Waznym procesem zachodzacym w glebie i w osadach wod Sciekowych
jest transformacja nieorganicznych zwigzkéw selenu w jego organiczne pota-
czenia [11 13]. Dominujacym procesem w tych Srodowiskach jest jego bio-
metylacja, a bezposrednim donorem jonu metylokarboniowego jest metyloko-
balamina. Proces ten moze zachodzi¢ w ro$linach, grzybach, bakteriach i mi-
kroorganizmach [14]. Reakcja biometylacji selenu elementarnego w glebie jest
znacznie powolniejsza niz Se032~ [8]. Cykl biochemiczny selenu w $rodowis-
ku naturalnym przedstawiono na rys. 1

Zawarto$¢ selenu w roslinach zmienia sie w szerokich granicach w zalez-
nosci od gatunku roslin i rodzaju gleby. Roéliny rosngce na ziemiach bogatych
w selen i akumulujgce go zawierajg nawet do 500 mg Se w kilogramie suchej
masy [2]. Przetwarzajg one pobierane z gleby rozpuszczalne nieorganiczne
zwigzki selenu w selenoaminokwasy oraz w metyloselany, ktre powodujg nie-
przyjemny zapach selenolubnych ro$lin [15]. Wiekszo$¢ roslin, kt6ra rosnie na
glebach o duzej zawartosci selenu i przyswaja go, nalezy do motylkowatych
z rodzaju Astragalus; nazywa sie je akumulatorami selenu. Jednak w wiekszo-
ci roslin, nasion i traw selen rzadko wystepuje w stezeniach wiekszych niz
100 pg/kg [2].

Wspoizalezno$¢ miedzy selenem a innymi pierwiastkami polega gtowme
na reakcjach chemicznych zachodzacych w Srodowisku korzeni roslin. Selen
ogranicza pobieranie metali Sladowych, a zwlaszcza Mn, Zn, Cu i Cd. Interakcja
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miedzy selenem a danym metalem zalezy od ilosciowych proporcji i moze da¢
takze efekt synergiczny. Zwiekszone zawarto$ci siarki i fosforu w glebie
obnizajg dostepno$é selenu, dziatajagc antagonistycznie w procesie pobierania
selenu przez roéliny [2].

3. ORGANIZMY LUDZI | ZWIERZAT

Selen w organizmach wystepuje w iloSciach Sladowych, ale mimo to jest
niezbednym mikroelementem potrzebnym do prawidtowego funkcjonowania
organizmow ludzkich i zwierzecych. Od momentu odkrycia az do konca lat
piecdziesigtych XX w. uwazano go wytgcznie za substancje toksyczng. Zatrucie
selenem, czyli selenoza, powodowato ostrg niedokrwisto$¢, atrofie miesnia ser-
cowego i narzagddw migzszowych, sztywnienie kosci, tysienie, Slepote. Objawy
te obserwowano zaréwno u ludzi, jak i zwierzat na terenach tzw. anomalii
selenowej, gdzie zawarto$¢ selenu w glebie jest okoto 1000 razy wieksza od
$redniej zawartosci, np. w chinskiej prowincji Enshi czy na terenach po6tnoc-
no-zachodnich stanow USA [2]. Selen do organizmu moze przedostawac sie
tez drogg oddechowa. Jego stezenie w powietrzu nie powinno przekraczac
0,2 mg/m3 [16]. Wydalanie nadmiaru tego pierwiastka z organizmu nastepuje
z potem w postaci lotnego dimetyloselanu i dimetylodiselanu oraz z moczem
w postaci nielotnych soli zawierajgcych jon metyloselanowy (CH3)3Se+. Te
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metylowe pochodne sg ostatnim etapem metabolizmu i detoksyfikacji selenu
przez organizmy zywe [17], Jednak szkodliwy dla zdrowia jest nie tylko wysoki
poziom selenu, lecz nawet w wigkszym stopniu, jego niedobor. W latach szes¢-
dziesigtych stwierdzono wystepowanie u mieszkancow chinskiej prowincji Ke-
shan licznych schorzen kardiomiopatycznych, co byto, jak sie okazato, konsek-
wencjg bardzo matej zawartosci selenu w glebie w tym regionie. W wyniku
intensywnych badan stwierdzono, ze uzupetnienie diety w selen ma istotne
znaczenie w profilaktyce chorob serca, watroby oraz proceséw nowotworo-
wych. Jednak w odr6znieniu od innych mikroelementdw, rdznica miedzy ilos-
cig fizjologiczng a szkodliwag jest dla selenu bardzo mata [2, 18]. Zaréwno jego
niedobor, jak i nadmiar moga powodowac stany chorobowe i zatrucia.

Selen odgrywa gtdéwna role biochemiczng jako sktadnik biatek enzymaty-
cznych. Najlepiej poznanym selenoenzymem jest peroksydaza glutationowa,
ktorej centrum aktywnym jest selenocysteina. Enzym ten katalizuje biosynteze
glutationu, trojpeptydu biorgcego udziat w ochronie lipidéw przed utleniaja-
cym dziataniem H20 2 i nadtlenkdw organicznych [19].

2GSH + H20 2 2HzO + GSSG,
2GSH + ROOH ->ROH + HzO + GSSG.

glutation glutation
zredukowany utleniony

Enzymatyczna redukcja wolnych form tlenu zapobiega wywotujacemu ro-
zne schorzenia ,,stresowi utleniajgcemu”. Rozktad nadtlenkéw chroni bowiem
sktadniki komérek (np. DNA), a przede wszystkim ich blony, przed zniszcze-
niem przez utlenienie. Selen wptywa tez na biosynteze reduktazy glutationowej,
enzymu, ktoéry katalizuje redukcje utlenionej formy glutationu (GSSG) do zre-
dukowanej (GSH), a wiec postaci, ktéra bierze udziat w rozktadzie wspomnia-
nych uprzednio nadtlenkdéw. Dotychczas zidentyfikowano kilkanascie enzyma-
tycznych biatek zawierajgcych selen (0 masach czagsteczkowych w granicach
12100-75 400), ktore petnig wazne funkcje w organizmach zywych, jak np.
dehydrogenaza mréwczanowa, reduktaza glicynowa, hydroksylaza kwasu ni-
kotynowego, dehydrogenaza ksantynowa oraz tiolaza [20].

Prowadzone od wielu lat badania dotyczace biochemicznych funkcji selenu
wykazaly, ze pierwiastek ten tworzy gtownie potgczenia typu RS-Se-SR z mer-
kaptanowymi grupami biatek, tzw. trojsiarczki. Potgczenia te znacznie fatwiej niz
disulfidy (RS-SR) uczestniczg w reakcjach z tiolami [20]. Te reakcje wymiany sg
jednym z niezbednych etapéw warunkujacych aktywny transport przez btony
komdrkowe, podziat komoérkowy lub biologiczng aktywno$¢ enzymow.

SH S

/ [\
Biatko + RS—Se—SR -» Biatko Se+2RSH.

\ \ /

SH S

10 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/2000
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Stwierdzono na przykfad, ze selenowa pochodna 2-merkaptoetanolu
[Se-iSCHzCHaOH"], wprowadzajac atom selenu do zredukowanej rybonuk-
leazy, uaktywnia to biatko w reakcjach wymiany z dolami [21], W nieobecno-
§ci zwigzku selenu wydajnos$¢ reakcji jest znikoma.

Wewnatrzkomdrkowej akumulacji selenu towarzyszy synteza selenoamino-
kwasow, gtownie selenocysteiny i selenometioniny. Moze takze przebiegac nie-
specyficzne zastepowanie aminokwasow siarkowych przez aminokwasy seleno-
we w strukturze réznych biatek oraz specyficzne wbhudowywanie selenocysteiny
rozpoznawane w wypadku syntezy peroksydazy glutationowej. Selenometioni-
na moze by¢ wbudowywana w miejsce metioniny przez zastgpienie tego amino-
kwasu w metionylo-tRNA [22], Proces ten ma szczeg6lne znaczenie w biat-
kach bogatych w metionine, jak tiolaza, ff-galaktozydaza lub syntetaza gluta-
minowa. Najbardziej wzmozone przemiany metaboliczne selenozwigzkow
przebiegajg w watrobie oraz nerkach; w pozostatych organach natomiast pro-
cesy te zachodzg z mniejsza aktywnoscia.

Selen rowniez ukatwia przyswajanie witaminy E i reguluje jej funkcje fizjo-
logiczne [20]. Oba te skfadniki dziatajg synergetycznie w ochronie bton mito-
chondriéw, mikrosomoéw i cytochroméw przed utleniajagcym dziataniem thusz-
czOw, uczestniczac aktywnie w przenoszeniu elektronéw z biatkowych wigzan.
Selen jest nieodzowny w pracy miesnia sercowego i naczyn krwionosnych,
stymuluje uktad odporno$ciowy organizmu oraz zapobiega, a przynajmniej
opdznia procesy starzenia sie tkanek, a wiec ,,odmiadza”. Niedobory selenu
w diecie wptywajg na czestsze wystepowanie choroby nacisnieniowej. Niski
poziom selenu we krwi mieszkancdw jest fgczony z czestszym wystepowaniem
choréb nowotworowych na tych terenach [17].

Selen w nietrujgcych dawkach wplywa na zmniejszenie toksycznego dzia-
fania zwigzkdéw kadmu, srebra, otowiu. Powstajg tatwo selenki tych metali,
ktére ze wzgledu na matg rozpuszczalno$¢ podlegajg wytaczeniu z proceséw
biochemicznych [2], Niewykluczone, ze ta wiasnie cecha stanowi o antynowo-
tworowym dziataniu selenu. W eksperymentach prowadzonych na zwierzetach
potwierdzono ostonowg role zwigzkéw selenu przed toksycznym dziataniem
promieniowania jonizujgcego [23], Lagodzi on tez uboczne skutki chemotera-
pii, szczegblnie kardiotoksyczne dziatanie preparatéw cisplatyny [23],

Do optymalnej przemiany biologicznej potrzebna jest okreSlona dzienna
dawka selenu. Zapotrzebowanie dorostego cztowieka wynosi 50 70 pg Se
dziennie i nie powinna przekracza¢ 200 pg [24]. Srednio przyjmuje sie 1 pg Se
na 1 kg masy ciala.

Znaczne ilosci selenu wystepujg w kukurydzy, pszenicy, pomidorach, czos-
nku, ro$linach stragczkowych i grzybach. Bogatym Zrédtem selenu sg takze
drozdze oraz podroby i ryby. Duzo zawierajg go rowniez jajka, szczegolnie
z6kko, w ktérym stezenie selenu jest 5 razy wieksze niz w biatku i wystepuje on
w szczegolnie korzystnej konfiguracji z witaming E. Selen jest przyswajalny
lepiej z produktéw pochodzenia roslinnego niz zwierzecego. Cztowiek jest
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mniej czuty na przedawkowanie selenu niz zwierzeta, ktérych zapotrzebowanie
pokrywa pasza o zawarto$ci okoto 100 pg Se/kg. Najczesciej stosowanymi
sposobami zwigkszenia zawartosci selenu w artykutach spozywczych jest uzu-
petnianie preparatami selenowymi pasz dla zwierzat hodowlanych oraz jego
dodatek do nawozow mineralnych. Krajem, w ktérym w imponujacy sposéb
zwigkszono zawarto$¢ selenu w zywnosci, jest Finlandia, gdzie od 1984 r. stoso-
wane jest wzbogacanie nawozow selenianem(IV).

4. SPECJACJA SELENU

Wraz z coraz lepszyjn poznaniem biologicznej funkcji selenu nastgpito
w ostatnich latach znaczne zainteresowanie analitycznymi metodami oznacza-
nia tego pierwiastka w prébkach srodowiskowych i biologicznych; przeglad
tych metod przedstawiono w pracach [3, 25-27], Jednak stopieri bioaktywno-
Sci i toksycznosci selenu zalezy nie tylko od catkowitego stezenia, ale takze od
formy chemicznej, w jakiej wystepuje. Najtatwiej osiggalnym przez rosliny
potgczeniem selenu w glebie sg seleniany(VI). Selenometionina wykazuje wiek-
szg przyswajalnos¢ selenu przez cztowieka oraz wiekszg skuteczno$é w uzupet-
nianiu niedoboréw tego mikroelementu w poréwnaniu ze zwigzkami Se(IV).
Duza dawka kwasu askorbinowego redukuje dostepnos$¢ obu nieorganicznych
form selenu prawie do zera [19, 28]. Nieorganiczny selen jest szybko absor-
bowany przez organizm, ale takze szybko wydalany z moczem; selenometioni-
na natomiast pozostaje w okoto 75% [19]. Dla organizméw zwierzecych sele-
niany(lV) sg bardziej toksyczne niz seleniany(VI).

Analiza specjacyjna selenu prowadzona jest gtownie dla probek wéd natu-
ralnych oraz ptynéw biologicznych, takich jak mocz, krew i surowica. Roz-
poczeto takze badania specjacji tego pierwiastka w glebach i ro$linach [29-33].

W analizie specjacyjnej selenu mozna wyr6zni¢ dwie grupy zwiazkow:

— lotne pochodne alkilowe, gtownie (CH3)2Se i (CH3)2Se2,

— zwigzki nielotne, do ktdrych zalicza sie nieorganiczne oksoaniony sele-
nu — Se(lY) i Se(VI) oraz selenoaminokwasy.

Lotne organiczne zwiazki selenu sg oddzielone od gtéwnych skfadnikow
probki i zatezane na statych sorbentach (wata szklana, wegiel aktywny, wypet-
nienia kolumn chromatograficznych) lub kriogenicznie kondensowane w na-
czyniach z cieklym azotem, a nastepnie termicznie desorbowane lub ekstraho-
wane rozpuszczalnikami organicznymi. Do oznaczania ich zawartosci stosuje
sie gtdwnie chromatografie gazowg w potaczeniu z metodami detekcji selek-
tywnymi dla selenu, jak atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjg
w kuwecie grafitowej (GF AAS) [34], spektrofluorymetria (AFS) [35] lub spek-
trometria masowa [36].

Analiza specjacyjna nielotnych zwigzkéw selenu wystepujacych w wodach
naturalnych opiera sie na oznaczaniu zawartosci metalu w trzech prébkach po
odpowiednim ich przygotowaniu:
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1 Z probki pierwotnej oznacza sie Se(lV) metodami selektywnymi dla
tego stopnia utlenienia (HG-AAS, spektrofluorymetria, metody elektroche-
miczne).

2. Po mineralizacji prébki [37, 38] i utlenieniu form organicznych do
Se(lV) oznacza sie sume Se(IV) + Se(l).

3. Po mineralizacji przeprowadza sie redukcje Se(VI) do Se(lV) stezonym
HC1 na gorgco i oznacza zawarto$¢ selenu catkowitego, a wiec sumy
Se(IV) + Se(VI) + Se(-11).

Stezenia Se(VI) oraz Se(—I) wyznaczane sg z rdznic miedzy poszczegol-
nymi oznaczeniami. Schemat takiej procedury analitycznej przedstawiono na
rys. 2.

Detekcja
Se(VI1) + SedV) + Se(-1I)

Rys. 2. Schemat procedury analitycznej do badania specjacji selenu

Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) czesto jest takze wyko-
rzystywana w badaniach specjacyjnych selenu [39-42]. Jednak powszechnie
stosowane metody detekcji, jak spektrofotometria UV-VIS czy konduktomet-
ria nie moga by¢ zastosowane z powodu interferencji pochodzacych od znacz-
nych nadmiaréw azotandw, siarczandw czy fosforanéw oraz substancji organi-
cznych [39]. Polecane sg systemy fgczgce techniki rozdzielania ze specyficzng
dla selenu metodg detekcji, np. GF AAS, ICP-AES czy ICP-MS.
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W poréwnaniu z intensywnymi badaniami dotyczacymi oznaczania cat-
kowitego selenu oraz jego nieorganicznych form, niewiele jest prac o specjacji
organicznych potgczen tego pierwiastka [32, 33, 43-45]. Szczegolnie interesujace
wydaja sie badania specjacyjne selenoaminokwasow w zywnosci. Nadmiar seleno-
metioniny bowiem moze by¢ ,magazynowany” w tkankach i ponownie bra¢
udziat w aktywnym cyklu selenobiatek. Nadmiar selenocysteiny natomiast, podob-
nie jak Se(lY), jest wydalany z organizmu [14, 46]. Selen zawarty w produktach
zbozowych zachowuje sie podobnie jak selenometionina, a selen w rybach jest
w mniejszym stopniu przyswajalny. Dieta bogata w ryby powoduje wzrost cat-
kowitego stezenia selenu we krwi, ale stezenie selenoproteiny P czy aktywno$¢
peroksydazy glutationowej, ktérych gtdwnym skiadnikiem jest selen, nie zmieniajg
sie [47]. Prawdopodobnie selen w rybach wystepuje w innej formie chemicznej.
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Kilka lat temu Noblista J. D. Watson opublikowat w ,,Science” niewielki
artykut, noszacy tytut: Succeeding in science: some rules of thumb [1], Tytut tej
notatki to moje nie nazbyt udane tlumaczenie drugiego cztonu tytutu pub-
likacji Watsona. Rad spod duzego palca nie traktuje sie catkiem powaznie, ot,
sg to takie sobie twierdzenia typu ,,pi razy drzwi”. Ale tym razem pochodzg one
od uczonego, ktérego pozycja w historii nauki pozostanie i w przysztosci nie-
kwestionowana. Uczony, zastanawiajac sie nad wihasng drogg w nauce, stara sie
ze swych doswiadczen wytowi¢ jakie$ nauki, ktdre mogtyby poméc poczat-
kujacym w nauce mtodym ludziom osiagna¢ sukces. Swoje rady, jak Swiadczy
tytut artykutu, traktuje z przymruzeniem oka, ale przeciez warto poswieci¢ im
chwile czasu.

WypowiedZ Watsona miesci sie w typowym dla pisSmiennictwa amerykan-
skiego nurcie niezliczonych tam poradnikéw zyciowych. Mozna tam znalez¢é
rady na kazdag okolicznosé:

»Jak samemu zbudowa¢ werande”,

,»Jak odroznié dobre wino od ztego wina”,

»Jakie imie wybraé¢ dla swego dziecka”,

»Jak najlepiej ulokowac pienigdze” itd., itd.

WSsrod dziwnych ksigzek mojego ojca byto np. ttumaczenie wydanej w kon-
cu ubiegtego wieku ksigzki pt. Sztuka zdobycia majgtku. Mniejsza juz o to, ze
ojcu ksigzka ta wyraznie nie pomogta, ale lezac w szufladzie starej komody,
zostata ona doktadnie przeczytana przez myszy. Wygryzty caty $rodek, tylko
twarda oktadka zostata nienaruszona. Dlatego nigdy nie zdotatem posigsé za-
wartych w tej ksigzce niezawodnych rad.

Rady Watsona sg, oczywiscie, znacznie powazniejszej natury. Kieruje on
je do miodych, ambitnych i inteligentnych ludzi. Takich, ktérzy moga spros-
ta¢ warunkom naukowego myslenia, sformutowanym niegdys przez A. B. Gar-
retta [2]:

,byé poinformowanym,

by¢ zorganizowanym,

by¢ kreatywnym,

byé obiektywnym,

by¢ elastycznym”.

Posiadanie umystu o takich cechach, to oczywiscie, niezbedy warunek
osiggniecia sukcesu w nauce. Wro¢my jednak do rad J. D. Watsona.

Jako miody student zajmowat sie on ornitologig. | oto wpadta mu w rece
ksigzka Erwina Schrodingera, w ktorej ten wspanialy fizyk-teoretyk wytozyt swoje
poglady na istote zyciajako zjawiska przyrodniczego. Watson zrozumiat wtedy, ze
gtownym problemem wspdtczesnej biologii jest problem struktury genu, a cen-
tralng w biologii naukg —genetyka. Na uniwersytecie w Bloomington znalazt
Watson nauczyciela (byt nim S. Luria), ktéry umocnit w nim to przekonanie.
Byty to szczesliwe w zyciu Watsona okolicznosci. ,,Ale, aby osiggnac¢ sukces
w nauce —pisze Watson —potrzebujecie czegos znacznie wiekszego niz tylko
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szczescie. Jest wielu ludzi rozgarnietych, a wsérdd nich wielu bardzo bystrych,
a przeciez w zyciu do niczego nie dochodzg. Sadze, ze trzeba zespoli¢ inteligen-
cje z gotowoscig odrzucenia konwenansow, jesli one blokujg ci dalszg droge.
W moim przypadku oznaczato to zaniechanie sposobu postepowania Lurii
zanim jeszcze ukonczytem rozprawe doktorska i zaczatem szuka¢ wiasnej dro-
gi. Oznacza to tez, ze wiele innych rzeczy trzeba robi¢ nieco inaczej, niz to robi
wiekszos$¢ ludzi”.

Przejdzmy jednak do rad Watsona. ,,Aby mie¢ sukces w nauce — czytamy
dalej —unikajcie ludzi gtupich [...] musicie trzymac¢ sie ludzi bardziej bystrych
niz wy sami. Dok}adnie tak jak w grach towarzyskich, grze w berka, czy w teni-
sa. Nigdy, nawet jeszcze jako dziecko, nie chciatem bawic sie z kim$ tak samo
kiepskim jak ja. Zwyciestwo nie daje wtedy zadowolenia. W grze naukowej, jak
I w zyciu, celem najwyzszym nie jest zwykle zwyciestwo, ale zwyciestwo
w czym$ rzeczywiscie trudnym. Inaczej mowiac, trzeba zrobi¢ co$, co przewyz-
sza wasze mozliwosci i wybi¢ si¢ na czoto”.

Nastepna rada Watsona gtosi, ze nie wolno unikaé ryzyka. ,,Czasami
—pisze on —Iludzie przekonujg was, ze nie jestescie przygotowani do tego, by
podja¢ okreslony temat. WeZzmy mojg wiasng Kkariere. Zoolog Paul Weiss,
ktory wyktadat mi o bezkregowcach, miat niezty umyst, ale brakowato mu
wizji. Nie zechciat mi pomdc, kiedy decydowat o moim stazu badawczym
w Europie. Odebrat mi stypendium, kiedy przeniostem sie z Kopenhagi do
Cambridge. Wedtug niego, jako biolog nie bylem przygotowany do prac krys-
talograficznych. Miat, rzeczjasna, racje. Ale jedyng droga dokonania istotnego
przetomu w genetyce byka analiza dyfrakcyjna, pomimo tego ze wiekszosc jg
uprawiajacych uwazata DNA za cel nierealny. Kiedy rzucacie sie na wielkie
w nauce dzieto, dobrze by¢, aby na pewno wygraé, kim$ niewykwalifikowanym
[...] Oczywiscie, ignorowanie pouczen tych, ktérym sie wydaje, ze majg prawo
kontrolowania waszego losu, moze by¢ bolesne. Czesto oznacza ono odrzuce-
nie waszego mentora, szefa laboratorium, czy szefa wydziatu. By pdjs¢, dokad
chcecie i8¢, musicie by¢ gotowi do rozstania ze swoimi wtdrnymi rodzicami.
Prawdopodobnie kiedy$ odeszliScie od prawdziwych rodzicéw i byto to niefat-
we, teraz musicie opusci¢ swoich naukowych heroséw”.

Przy tym wszystkim — uwaza Watson — warto sie jednak ubezpieczyC.
»Musicie —pisze — by¢ zawsze pewni, ze macie asa w rekawie, ktory wybawi
was z klopotow”. W wypadku Watsona takim asem byt Max Perutz, a takze
John Kendrew. Kendrew dat mu mieszkanie we wiasnym domu, kiedy to Paul
Weiss odebrat Watsonowi stypendium.

Kolejna rada Watsona to rada, aby nie robi¢ niczego, co cztowieka nudzi,
czego sie nie lubi. | dlatego trzeba mie¢ wokdt siebie ludzi, ktérzy mogg nas
intelektualnie wesprzeé. Wtedy mozna poddaé swoje pomysty osadowi przyja-
ciét. Brak takich dyskusji byt, zdaniem Watsona, przyczyna niepowodzen
w pracach nad DNA i Rozalindy Franklin, i Linusa Paulinga. Pierwsza nie
miata z kim porozmawiaé. A Pauling byt juz zbyt wielki, by z kimkolwiek
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rozmawiac. Uczestnictwo w dyskusji naukowej jest wiec, zdaniem Watsona,
istotnym warunkiem powodzenia w pracy badawczej. ,,Stad - konczy nasz
Autor —wynika moja ostatnia rada. Jesli nie mozesz sprosta¢ rownym sobie,
porzu¢ nauke”.

Rady, jakie daje Watson, mozna by scharakteryzowac¢ jako pochwate
przebojowosci, ale przebojowos$ci ubezpieczonej. Wprawdzie nawotuje on do
odwaznej walki o wiasng pozycje, ale przeciez radzi, by za plecami mie¢ zycz-
liwych protektoréw sposréd mocnych intelektem uczonych. Dlatego, moze
wbrew intencjom Autora, jego rady mieszczg sie w obrebie znanej prawdy, ze
wybitni uczniowie wyrastajg w pracowniach wybitnych nauczycieli. 1 wkasnie
dlatego warto, rozpoczynajgc swa wiasng droge w nauce, wybiera¢ pracownie
wybitnych uczonych. Ma to jednak i swoje ujemne strony. Wybitny uczony
cierpi na chroniczny brak czasu, ktéry zabierajg mu konferencje, podréze,
prace redaktorskie itp. Nie jest w stanie bezposrednio czuwa¢ nad kazdym
krokiem mtodego adepta. Czasem nie jest fatwo nawet dosta¢ sie do niego na
rozmowe. Opowiadat mi kiedy$ znany amerykanski chemik peptydowy, Mau-
rycy Manning, ze w pracowni V. du Vigneauda, gdzie przebywat, tygodniowe
sprawozdania dla szefa byly w trzech kolorach. Na biatym papierze pisano
zwykte sprawozdania. Na zielonym — gdy sie wykryto co$ ciekawego. Czer-
wony za$ kolor oznaczat, ze wykryto co$ bardzo waznego i potrzebna jest
rozmowa z szefem.

— ,.Byto wiec — zauwazytem — bardzo trudno dosta¢ si¢ do szefa?”

— ,Alez nie tak trudno — odpowiedziat mdj rozméwca — przeciez wiesz, ze
du Vigneaud wprowadzit redukcje sodem w ciektym amoniaku, jako metode
zdjecia oston podczas syntezy peptydow. Wszystko, co sie zrobito w cieklym
amoniaku, miato wiec range wydarzenia bardzo waznego. Robite$ co$ takiego
i wtedy miate$ okazje porozmawia¢ z szefem o wszystkim innym”.

Mimo iz szef — wybitny uczony —jest na og6t trudno osiggalny, warto
by¢ w jego pracowni. Bo wokdt wybitnego uczonego skupia sie grono bardzo
zdolnych ludzi i codzienne z nimi kontakty sg niezwykle pozyteczne. Ale naj-
wazniejsza jest jednak mozliwo$¢ doszlusowania do waznej i aktualnej tematy-
ki badawczej. Fakt, ze zapalito sie swoje mate Swiatetko obok mocnego Swiatta
takiego nauczyciela i jest sie wspdtautorem jego publikacji, mocno promuje
miodego pracownika nauki w Swiecie i, jak sie to mowi, ,,robi mu nazwisko”.
Wielu mtodych badaczy umie juz zresztg u nas korzysta¢ z zalet takiego stero-
wania wiasnym losem i, doprawdy, nie mozna im tego mie¢ za ze.

Tutaj dotkneliSmy bardzo istotnej sprawy. Sprawy wynajdywania nos-
nych, tzn. ciekawych i waznych probleméw badawczych. Ciekawy problem to
juz prawie potowa sukcesu w nauce. Uczenh czerpie na ogot, zwihaszcza w po-
czatkach swej pracy, tematy z pomystdw swego nauczyciela. Ale chce sie prze-
ciez stangC wreszcie na wiasnych nogach!

Waznym Zzrédtem pomystow sg rozmowy i dyskusje na sympozjach, kon-
ferencjach, seminariach. Ale trzeba wiedzie¢, ze w ogniu takich dyskusji mozna
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temat znalez¢, ale mozna i stracié. Bo inni uczestnicy dyskusji tez przeciez
polujg na pomysty. Wsrdd badaczy amerykarnskich istnieje np. przekonanie, ze
to, co sie ujawnia w dyskusji, staje sie wkasnoscig ogotu i mozna z tego wspol-
nego juz dobra korzysta¢. Dawno temu odkryliSmy z kolega, K. Nowakiem, ze
azlaktony, uwazane za podstawowe Zrddto racemizacji podczas syntez pep-
tyddw, reaguja z hydrazyng bez racemizacji. Bardzo nas to mate odkrycie
ucieszyto i opowiedziatem o nim na sympozjum w Budapeszcie. Nim jednak
0 tym cokolwiek napisaliémy, jeden z uczestnikéw tego sympozjum ogtosit
w JACS artykut na ten temat. Byt szybszy.

Takie doswiadczenia trzeba mie¢ na uwadze. Tym niemniej, konferencje
naukowe pozostajg waznym polem poszukiwania nowych i ciekawych tema-
tow. Mozna tam przeciez ustysze¢ o problemach czekajacych na rozwigzanie,
a ci, co o nich méwig, wzywajag nawet czasami uczestnikéw konferencji do
podjecia trudéw ich rozwigzania.

Prace seminaryjne to tez niezte Zzrodto pomystow badawczych. Oto jak
0 wiasnym doktoracie pisat ceniony wroctawski fizyk-teoretyk, Jan Rzewuski:

»Zaczatem mysle¢ [byto to w roku 1945, I. S.] o doktoracie. Nie bylo
nikogo, kto mégtby zasugerowaé mi jakis temat. Musiatem sam co$ wymyslic.
1tu przypadek przyszedt mi z pomoca. Profesor Stefan Pienkowski prowadzit
bardzo uroczyste seminarium z fizyki doSwiadczalnej, na ktére wszyscy praco-
whnicy na ul. Hozej musieli uczeszczaé. Miat on zwyczaj przysyta¢ swoim praco-
wnikom karteczki nastepujgcej tresci: »Pan ... zechce w dniu ... zreferowa¢ na
seminarium z fizyki prace nad tytutem ... opublikowang w ...«.

Taka kartka byta wyrokiem ostatecznym i nie byto odwotania. | ja do-
statem kiedy$ takag kartke. Bytem wsciekly. Praca, ktdrg otrzymatem, byla
czysto doswiadczalna i dotyczyta jakich$ sladow w komorze Wilsona, ktore na
pierwszy rzut oka zupetnie mnie nie interesowaly. Ale, jak powiedziatem, nie
byto odwotania. Musiatem prace przeczyta¢ i zrozumie¢. Chodzito o nowo
odkryty efekt tworzenia sie par elektron-pozyton w zderzeniu fotonu z elektro-
nem. Byt to efekt o wiele stabszy od znanego juz efektu tworzenia sie par
w zderzeniu fotonu z jagdrem. Obraz w komorze Wilsona odr6zniat sie tym, ze
byto widac trzy Slady zamiast dwoch. Dodatkowy $lad pochodzit od elektronu
odrzutu. Efekt nie byt jeszcze opisany matematycznie i pomyslatem sobie, ze
moze to by¢ dobry temat pracy doktorskiej. Zabratem sie do roboty i po pét
roku miatem gotowg rozprawe doktorska” [3].

(W tym miejscu winienem podziekowaé¢ redaktorowi ,,Postepéw Fizyki”,
panu profesorowi A. Sobiczewskiemu za zwr6cenie mi uwagi na bardzo cieka-
we wspomnienia J. Rzewuskiego i ich udostepnienie.)

Najwazniejszajednak drogg szukania pomystow badawczych byta (i pozo-
stata) lektura publikacji innych badaczy. We wspomnieniach M. Smiatowskie-
go znajdujemy np. taki passus dotyczacy Wiodzimierza Trzebiatowskiego:
»Sam kiedy$ mi wyznal, ze obiera tematyke badan zwykle w oparciu o studia
literatury, szczegolnie za$ o tablice danych fizykochemicznych; jesli jakich$
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danych brak, to bierze sie do uzupetniania. Jest to dos¢ czesto przez badaczy
obierana droga, dla mnie raczej mato ponetna” [4].

Mimo dos¢ kwasnej oceny takiego sposobu postepowania, jakg daje pa-
mietnikarz, nie mozna temu sposobowi odmdwié racjonalnosci i skutecznosci.
Luki w zapisach danych fizykochemicznych mogg wskazywaé, ze kryje sie tam
co$ szczegoblnie ciekawego, czego nie umieli, czy tez nie mogli zrobi¢ poprze-
dnicy.

Trzeba czytaC i kojarzy¢ poznawane podczas lektury fakty z tym, co juz
znamy. To najlepsza droga poszukiwania tematéw badawczych.

Droge taka moga tez wskaza¢ og6lne zalecenia i sformutowania wielkich
uczonych. Chemik, poszukujgcy tematu, staje na rozstajach drég do trzech
wyraznie zarysowanych obszaréw badan. Moze si¢ zaja¢ badaniem struktury
zwigzkdw, ich przemianami i reaktywnoscig badz ich dziataniem biologicznym.
W biochemii ten ostatni obszar przybiera posta¢ roli biologicznej. W tym
kontekscie warto przytoczy¢ uwage rzucong kiedys przez C. F. Cricka: ,,ifone
can’t study function, then one should study structure” [5]. Taki wybor istotnie
nie moze zawiesc.

Pomysty, jakie przychodza nam do glowy, muszg by¢ przez nas, rzecz
jasna, krytycznie ocenione, obejrzane ze wszystkich stron. | tutaj powinna nami
kierowa¢ dewiza K. Poppera: ,,Nigdy nie traktuj powaznie probleméw doty-
czacych stéw i ich znaczen. Powaznie nalezy bra¢ problemy faktyczne i stwier-
dzenia dotyczgce faktow: teorie, hipotezy, problemy, dla ktérych stanowig roz-
wigzanie, oraz problemy, ktére z nich wynikajg” [6],

Dobrze by byto, gdyby chemik, kt6ry juz wie, czym chce sie zaja¢ i obmys-
lit odpowiednie doswiadczenia, a teraz przystepuje do prac eksperymentalnych,
kierowat sie wielce zasadng uwagg profesora Columbia University, C. F. Chan-
dlera. Ten uwazat, ze, aby rozwigzaC problem chemiczny, wystarczy przestrze-
ga¢ dwdch regut: zmienia¢ na raz tylko jeden parametr badanego uktadu
i wszystko doktadnie zapisa¢ [7], Doswiadczony chemik od razu widzi, jak
zasadne sg te reguty. Bo powodowany niecierpliwo$cig mtody chemik czesto
zmienia warunki w toku do$wiadczenia. A potem o0 jego przebiegu nic sensow-
nego nie moze powiedzieé. A zapisanie wszystkiego, co sie zaobserwowato? Za
moich mtodych lat nasi szefowie lubili wigczac sie do eksperymentu, porywajac
na przykfad otrzymany wiasnie preparat ,,do krystalizacji”. Pamigtam rozpacz
mojej znajomej, asystentki profesora Leonarda Kuczynskiego, kiedy ten wpra-
wdzie jej preparat pieknie wykrystalizowat, ale nie pamietat, jak to zrobit. ,,To
byta —mowit — taka mieszanina roznych rozpuszczalnikéw”. Nie tylko wiec
miodzi, ale i doswiadczeni chemicy popetniajg grzechy wobec wymogu doktad-
nego opisu doswiadczenia.

Badania wymagaja cierpliwosci. To znaczy, ze tematu, ktérym zajelismy
sig, nie mozna porzucac zbyt szybko. Tutaj warto przytoczy¢ fragment wspo-
mnien naszego znanego fizykochemika, J. Zawidzkiego, z czasow jego stazu
badawczego w laboratorium W. Ostwalda w Lipsku:
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»[---] Amerykanie [...] byli pracownikami niestychanie wytrwatymi i sys-
tematycznymi, nie zrazajagcymi sie najwiekszym niepowodzeniem. Jako typowy
przyktad [...] moge przytoczy¢ Amerykanina, Dr Huletta. Otrzymat on jako
temat pracy eksperymentalnej zbadanie iloSciowe wptywu ci$nienia na tem-
peratury topnienia oraz temperatury przemian polimorficznych substancji sta-
tych. Badania byly wykonywane za pomocg pompy Cailleteta w cienkich rur-
kach szklanych, ogrzewanych odpowiednimi cieczami. Poczgtkowo wszystkie
rurki pekaty juz przy cisnieniach lezacych ponizej 100 atmosfer. Wowczas
zwrécit on uwage na sposéb umocowania rurek w gilzach metalowych, komu-
nikujacych sie z pompa. Zmieniajgc spos6b umocowania rurek doszedt do
tego, ze te same rurki, ktére poczatkowo pekaty przy cisnieniu od 50 do 100
atmosfer, wytrzymywaty nastepnie z tatwoscig cisnienia dochodzace do 500,
a nawet 600 atmosfer. Jednakze rezultat ten zostat osiggniety dopiero po 4 do
5-ciomiesiecznych usitowaniach bezskutecznych. Przy czym nadmieni¢ nalezy,
ze przygotowania do kazdego doswiadczenia zajmowaty po kilkanascie godzin
czasu, podczas gdy sam pomiar trwat najwyzej godzine. Przez szereg miesiecy
podziwiatem codziennie ten niezwykty spokéj i flegme, z jakg Dr Hulett czynit
przygotowania do pomiaru, ktory sie zazwyczaj nie udawat i nastepnie z tym
samym spokojem rozbierat cate urzadzenie i przygotowywat do nastepnego,
réwnie beznadziejnego doswiadczenia. Przyznam sie, ze ten jego spokoj i cierp-
liwo$¢ zaimponowaty mi” [8].

Nie wiem, jak takie cnoty badawcze wygladajg dzi$ u mtodego pokolenia
Amerykanow, ale na pewno potrafig im sprosta¢ Japonczycy. Przebywajgc
niegdys$ na stazu w pracowni prof. Th. Wielanda w Heidelbergu przyjaznitem
sie ze stazysta z Japonii, doktorem E. Munekatg. Profesor Wieland skitonit go,
by podjat sie syntezy falloidyny, peptydowej toksyny muchomora sromotniko-
wego, zwigzku o bardzo skomplikowanej budowie. Kilka wczesniejszych préb
syntezy, jakie podejmowano w pracowni Wielanda, nie powiodto sie. Kiedy
Munekata bytjuz bliski konca wieloetapowej syntezy, eksplozja wyparki znisz-
czyla caty preparat. ,,C6z teraz zrobisz?” — zapytatem go wtedy. ,,C6z —od-
powiedzial — trzeba zaraz zaczyna¢ robote od poczatku”.

Tutaj jednak pojawia sie pytanie, jak dtugo mozna i trzeba drazy¢ nie
dajacy pozytywnych wynikow temat. Bo czy warto zbyt dtugo bi¢ gtowa o Scia-
ne? Elastyczno$¢ to jedna z cech naukowego myslenia wedtug Garretta. Ale,
z drugiej strony, sg przeciez przyktady sukcesdéw osigganych dzieki wytrwato-
$ci. Pamietam, jak, dawno juz temu, staliSmy gromadg miodych adeptéw nauki
z réznych krajow wokot plastykowego pudetka, zawierajgcego przestawng
szczeke Homo heidelbergensis. Uczony, ktéry jg znalazt, po$wiecit na poszuki-
wania kilkanascie lat zycia. Wierzyt jednak, ze w tak pieknej okolicy, jakg jest
dolina Neckaru, musieli zy¢ praludzie, wtasnie dla jej piekna. | grzebigc w miejs-
cowych kopalniach piasku wygrzebat w koricu te szczeke. Oto przyktad gtebokiej
wiary we wiasng hipoteze badawcza. Wiary prowadzacej do sukcesu. Ogladajac
szczeke jeden z moich towarzyszy, matematyk stowacki, westchnat gteboko:
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»dlaczego jednak — powiedziat — czego$ takiego nikt u nas nie znalazt?” —
,,Bo zabrakto wam —zazartowatem wtedy —niemieckiej gruntownosci”. Po-
waznie jednak méwigc, nie jestem zdania, by w chemii podobna gruntownos¢,
zwhaszcza dzi$, w dobie szalonego wyscigu naukowego, mogta by¢ do zaakcep-
towania.

To tyle, co mi przychodzi do gtowy w zwigzku z poszukiwaniem i realiza-
cja tematow badawczych. Ale musze tez dodac, ze sg i tacy, ktorzy twierdza, ze
z kazdego Smiecia mozna wydtuba¢ ztote ziarno, trzeba tylko dostatecznie
dtugo diubac.
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Do Autoréw i Czytelnikow

Redakcja, analizujgc materiaty dotychczas publikowane i biorgc pod uwa-
ge propozycje Czytelnikdw, widzi mozliwos¢ druku na famach ,,Wiadomosci
Chemicznych” interesujgcych rozpraw habilitacyjnych w formie zwartych mo-
nografii.

Prosimy nadsyta¢ prace tak, aby spetniaty wymogi regulaminu dla Autoréw.

Zachecamy Panstwa do skorzystania z tej formy publikacji, widzac w tym
korzys$¢ obustronng, zaréwno dla szerokiego grona Czytelnikow, jak i Autoréw.

Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptacji rozpraw do druku.

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
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XLIl ZJAZD NAUKOWY
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
| STOWARZYSZENIA INZYNIEROW | TECHNIKOW
PRZEMYStU CHEMICZNEGO W RZESZOWIE,
6-10 wrze$nia 1999 r.

W przedostatnim roku konczacego sie XX wieku XLII Zjazd Naukowy
Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow
Przemystu Chemicznego odbyt sie w Rzeszowie w dniach 6-10 wrzesnia. Prze-
wodniczagcym Komitetu Organizacyjnego byt dr hab. inz. Jan Kalembkiewicz,
prof. Politechniki Rzeszowskiej, a Komitetu Naukowego — prof. dr hab. Stani-
staw Kopacz. Dla $rodowiska chemikow rzeszowskich skupionych na Wydziale
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej byto to ogromne i wazne wydarzenie.
Rzeszdw po raz pierwszy w historii PTCh goscit chemikow z catego kraju i z za-
granicy, a réznorodnos$¢ prezentowanej tematyki naukowej wymagata szczegdl-
nych przedsiewzie¢. Obrady Zjazdu prowadzono w 11 sekcjach naukowych po-
$wieconych chemii analitycznej, chemii nieorganicznej, chemii organicznej, chemii
srodowiska, chemii i technologii polimeréw, dydaktyce chemii, elektrochemii, fo-
rum miodych, technologii chemicznej, inzynierii chemicznej, materiatom wysoko-
energetycznym. Odbyty sie tez trzy mikrosympoga: komputery w badaniach
i nauczaniu chemii, modelowanie struktury i wtasciwosci polimerdw, zwiazki krze-
moorganiczne. Obrady naukowe toczyty sie w Rzeszowie, a takze w ramach sesji
wyjazdowej poswieconej zwigzkom krzemoorganicznym — w Nowej Sarzynie.

Udziat w Zjezdzie wzigto ok. 1000 os6b, w tym ok. 60 gosci z zagranicy,
z Anglii, Austrii, Danii, Czech, Litwy, Rosji, Stowacji, Ukrainy, USA i Wioch.
Najliczniej reprezentowane byty sekq'e chemii nieorganicznej i organicznej, techno-
logii chemicznej i technologii polimeréw. Poziom merytoryczny przedstawionych
prac, a takze prowadzonych dyskusji uczestnicy Zjazdu ocenili bardzo wysoko.

11 — Wiadomosci Chemiczne 1-2/2000
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Nieodtgcznymi elementami Zjazdu byty wystgpienia programowe preze-
sow PTCh i SITPChem oraz wyrdznienie najwybitniejszych chemikow z kraju
i z zagranicy cztonkostwem honorowym i medalami. Prezes PTCh prof. Jerzy
Konarski zwrocit uwage na potrzebe konsolidacji srodowiska chemicznego,
jego dalszy intensywny rozwoj, a takze propagowanie i rozwijanie wspotpracy
na arenie krajowej i zagranicznej, prowadzacej do dalszego rozwoju polskiej
chemii. Prezes SITPChem mgr inz. Jerzy Kropiwnicki nawigzat natomiast do
roli polskiego przemystu w gospodarce narodowej oraz okreslit perspektywy
jego dalszego rozwoju i role inzyniera w tym procesie.

Otwarcie Zjazdu zaszczycili m.in. prezydent miasta Rzeszowa dr inz. And-
rzej Szlachta, wicewojewoda podkarpacki Wiestaw RoOzycki, wiceprzewodni-
czacy Zarzadu Wojewddztwa Podkarpackiego Jan Tomaka, a takze prof. Ta-
deusz Markowski —rektor Politechniki Rzeszowskiej i prof. Wtodzimierz Bo-
nusiak — rektor WSP w Rzeszowie. Przemyst reprezentowat m.in. dyrektor
Zaktadéw ,,Organika Sarzyna” w Nowej Sarzynie mgr inz. Wiadystaw Pitat.

Podczas Zjazdu wreczono dyplomy, medale i nagrody. Cztonkostwo ho-
norowe PTCh otrzymali: prof. Nikotaj Plate z Rosyjskiej Akademii Nauk
z Moskwy, prof. Janet Osteryoung z North Carolina State University z USA,
prof. Zbigniew Galus z Uniwersytetu Warszawskiego.

Medal im. Kostaneckiego za wybitne osiggniecia w zakresie chemii or-
ganicznej otrzymat prof. Gotfryd Kupryszewski z Uniwersytetu Gdarskiego,
Medal im. Zawidzkiego za wybitne osiggniecia w zakresie chemii fizycznej
— prof. Andrzej Ziabicki z Instytutu Podstawowych Probleméw Techniki
PAN w Warszawie, Medal im. Harabaszewskiego za wybitne osiggniecia w dy-
daktyce chemii —dr Maria Pietruszewska z Uniwersytetu Mikotaja Koper-
nika w Toruniu.

Nagrode im. B. Znatowicza za najlepszy artykut w ,,Wiadomosciach Che-
micznych” w r. 1998 przyznano dr Marcinowi Molskiemu z UAM w Poznaniu
za prace pt. ,Jakie wiasnosci czasteczek dwuatomowych mozna wyznaczy¢
z widm rotacyjno-wibracyjnych?”

Odznaki Honorowe PTCh otrzymali: prof. Wiestaw Wojnowski z Polite-
chniki Gdanskiej, dr hab. Romuald Piosik, prof. UG z Uniwersytetu Gdan-
skiego, dr hab. Marek Tkacz z Instytutu Chemii Fizycznej PAN w Warszawie,
dr Romuald Grobelny z Uniwersytetu Wroctawskiego. SITPChem przyznato
Medal Swietostawskiego dyrektorowi Wiadystawowi Pitatowi z Zakfadow
»,Organika Sarzyna” oraz Srebrng Odznake Honorowg NOT prof. Mieczy-
stawowi Kucharskiemu, dziekanowi Wydziatu Chemicznego Politechniki Rze-
szowskiej.

Zaréwno PTCh, jak i SITPChem wyrdznity najlepsze prace dyplomowe
zrealizowane w 1998 r. przez studentow konczacych wyzsze studia chemiczne.
W pierwszym dniu Zjazdu odbyto sie takze Walne Zgromadzenie cztonkow
PTCh, na ktérym przedstawiono m.in. sprawozdanie za rok ubiegly, spra-
wozdanie Gtdwnej Komisji Rewizyjnej oraz sprawozdania przedstawicieli Rad
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Redakcyjnych ,,Polish Journal of Chemistry”, ,,Wiadomosci Chemicznych”
i ,Orbitala”. Ponadto odbyty sie posiedzenia Zarzadu Gitoéwnego PTCh
i SITPChem, posiedzenie wspolne tych zarzaddéw oraz zebranie przewodniczg-
cych Oddziatdow PTCh.

Rzeszowskiemu Zjazdowi PTCh i SITPChem towarzyszyly dodatkowe
imprezy, ktérymi bylty m.in.:

— | Ogo6lnopolskie Seminarium Sprawozdawcze KBN w Zakresie Nauk
Chemicznych, w ktdrym wzieli udziat m.in. wiceprzewodniczacy KBN, profesor
Bogdan Marciniec, oraz mgr inz. Krzysztof Szubski, naczelnik Wydziatu Nauk
Chemicznych, Chemii Technicznej i Inzynierii Procesowej Departamentu Ba-
dan KBN,

— Forum Mtodych, organizowane po raz pierwszy z udziatem studentow
wydziatébw chemicznych uczelni z Czech, Stowacji, Ukrainy i Polski,

— prezentacja Rzeszowskiego OSrodka Chemicznego skupionego na Wy-
dziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej pod hastem ,,Nauka i Prze-
myst’, impreza takze organizowana po raz pierwszy podczas Zjazdu PTCh
i SITPChem,

— koncert folklorystyczny ,,Na rzeszowska nute”, ktory pomimo pitkar-
skiego meczu Anglia-Polska cieszyt sie ok. 700-osobowg frekwencja.

Dopetnieniem zjazdowych obrad byly wycieczki organizowane do tan-
cuta, Lezajska, Nowej Sarzyny i w Bieszczady, a takze wystawa sprzetu, apara-
tury i literatury fachowej prezentowana przez ok. 20 firm.

Organizatorzy Zjazdu dotozyli staran, aby przebieg spotkania odbyt sie
w mitej i spokojnej atmosferze, na co wplyw miala takze stoneczna pogoda
z bardzo cieptymi nocami, zachecajaca do spaceru po pieknym osiedlu Polite-
chniki Rzeszowskiej.

Nalezy takze wspomnie¢ o licznych wywiadach prasowych, radiowych
i telewizyjnych, co, przy niewielkiem zainteresowaniu medidéw na co dzien spra-
wami polskiej chemii, byto mozliwoscig propagowania i informowania opinii
spotecznej o dokonaniach naszych uczonych.

Organizatorzy Zjazdu dziekujg wszystkim uczestnikom za przyjazd do
Rzeszowa, udziat w obradach i wniesienie wielu nowych tresci do referowanych
tematow. Przepraszamy jednocze$nie za niedociagniecia, ktérych przy tak licz-
nym gronie uczestnikow nie udato sie uniknaé. Za rok, zgodnie z zapowiedzia,
spotkamy sie w centrum Polski, na kolejnym Zjezdzie Naukowym PTCh oraz
SITPChem w todzi.

Przewodniczagcy Komitetu Organizacyjnego
Dr hab. inz. Jan Kalembkiewicz, prof. PRz.

Przewodniczacy Komitetu Naukowego
Prof. dr hab. Stanistaw Kopacz



MIEDZYNARODOWA KONFERENCJA

,CZYSTOSC SRODOWISKA NATURALNEGO
W NASZYM MIESCIE”

Lwow, 21-24 wrzeSnia 1999 r.

Miedzynarodowa konferencja pt. ,,Czystos¢ srodowiska naturalnego w na-
szym miescie” odbyfa sie we Lwowie w dniach 21-24 wrze$nia 1999 r. Or-
ganizatorami tej konferencji byli m.in.: Uniwersytet i Politechnika we Lwowie,
Towarzystwo Chromatograficzne Ukrainy oraz Zachodnie Centrum Ukrains-
kiego Oddziatu Swiatowego Laboratorium we Lwowie (ZCUOSL byto organi-
zatorem Warsztatow Badawczych NATO w 1997 r., zob. GP, nr 45-46, s. 17).
Przewodniczagcym Komitetu Organizacyjnego byt dr Modest Gerciuk z Towa-
rzystwa Chromatograficznego Ukrainy.

Do udziatu w Konferencji zostali z Polski zaproszeni prof. dr hab. Roman
Leboda z Wydziatu Chemii UMCS w Lublinie oraz prof. dr hab. Stanistaw
Kopacz i dr hab. Maria Kopacz z Wydziatu Chemicznego Politechniki Rzeszo-
wskiej. Prof. S. Kopacz wszedt w skfad Komitetu Naukowego tej Konferencji
i wygtosit referat pt. ,,Rozpowszechnienie chromu w $Srodowisku naturalnym
ijego analiza” (wspotautor —dr hab. inz. Jan Kalembkiewicz, prof. PRz). Prof.
Maria Kopacz byta wspotautorka pracy pt. ,,Mieszane fazy state do ekstrakcyj-
no-chromatograficznego okreslania fenolu i gwajakolu w wodzie pitnej”, pre-
zentowanej przez prof. J. I. Korenmana ze wspotpracownikami z Woroneskiej
Panstwowej Akademii Technologicznej (Woronez, Rosja).

W Konferencji, ktorej obrady odbywaly sie w jezyku ukrainskim i rosyj-
skim (oraz poza obradami —w jezyku polskim), wzieto udziat 149 oséb z Gru-
zji, Jugostawii, Polski, Rosji i Ukrainy.

Tematyka Konferencji obejmowata nastepujace zagadnienia:

— stan Srodowiska we wspotczesnych miastach,

— poszukiwanie drog wiodacych do rozwigzania zagadnien zwigzanych
z zachowaniem S$rodowiska naturalnego,

— czystos¢ Srodowiska a zdrowie mieszkancow,
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— metody analizy zanieczyszczen obiektéw Srodowiska,

— techniczne i aparaturowe rozwigzania zagadnien zwigzanych z zanie-
czyszczeniem Srodowiska naturalnego.

W trakcie trwania Konferencji odbyto sie spotkanie towarzyskie we lwow-
skim Ratuszu oraz wycieczka po pieknej Iwowskiej staréwce oraz na Cmentarz
tyczakowski i Cmentarz Orlgt Lwowskich.

Stanistaw Kopacz



Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych” informuje, ze sg u nas do nabycia
nastepujace pozycje ,,Biblioteki Wiadomosci Chemicznych”:

Nomenklatura steroidow (Zalecenia 1989), ttum. J. W. Morzycki i W. J. Szcze-
pek, cena 3,— zt

J. Poltowicz, T. Mtodnicka, Metaloporfiryny jako katalizatory procesow utlenia-
nia, cena 3,— zt

A. Huczko, P. Byszewski, Fulereny i nanorurki weglowe, cena 5— zi

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka, ce-
na 25— zt

Z. Kluz, M. P6zniczek, Nomenklatura zwigzkéw chemicznych. Poradnik dla nau-
czycieli, cena 10,— zt

I. Z. Siemion, Bronislaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej, ce-
na 18— zi

Bibliografia ,,Wiadomosci Chemicznych” za lata 1988-1997, cena 3,— z

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych terminéw
w nauce o polimerach, red. O. Achmatowicz, B. Szechner i P. Kubisa.

W 2000 r. ukaze sie:
Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, thum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski
Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajacego. Zamowienia prosimy Kkiero-
wac pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, Nr 10601679-320000400597.

Do nabycia jest rowniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta. Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teorety-
cznej Politechniki Wroctawskiej, cena 10,— zt.
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Andrzej Cyganski, Chemiczne metody analizy ilosciowej, wydanie pigte rozszerzone, Wydawnictwa
Naukowo-Techniczne, Warszawa 1999

Nowa edycja tego popularnego wsérdéd studentéw podrecznika rézni sie od poprzednich
wydan gtéwnie tym, ze dotgczono dwa nowe rozdziaty; ,,Ekstrakcja” oraz ,,\WWymianajonowa”. Jest
to zresztg rozszerzenie ze wszech miar uzasadnione.

Od strony edytorskiej trudno co$ ksigzce zarzuci¢, chociaz znaczna objetos¢ (550 stron)
w potgczeniu z Klejonym grzbietem i miekka, lakierowang okladka nie wrdzy podrecznikowi
dtugiego zycia w warunkach pracy laboratoryjnej.

Rozdziat pierwszy, ,,Zagadnienia ogélnoanalityczne”, obszernie omawia zadania i role
chemii analitycznej, jej podziat, zasady pobierania prdobek, przeprowadzanie ich do roztworu,
wielkosci charakteryzujace metode analityczng, wprowadza Czytelnika w statystyczne metody
interpretacji wynikéw i zapoznaje Go z podstawowymi pojeciami potrzebnymi w obliczeniach.
Szczegblnie moga sie tutaj podobac przyktady zastosowania metod analitycznych, zwtaszcza anali-
zy Sladowej w kryminalistyce.

Nastepny rozdziat, ,,Podstawowe czynnosci pomiarowe w analizie ilosciowej”, omawia pod-
stawowy sprzet i jego zastosowanie (wagi, szkto laboratoryjne itp.). Wydaje sie jednak, ze obszerne
omowienie wag periodycznych jest anachronizmem, skoro w praktyce laboratoryjnej takich wag
juz sie nie uzywa.

W rozdziatach szczegétowych, w odroéznieniu od wiekszosci znanych podrecznikéw, jako
pierwsze omawiane sg rownowagi heterogeniczne i analiza wagowa. Ma to metodyczne uzasad-
nienie, jednak problemy zaczynajg sie, gdy trzeba np. oméwi¢ wptyw pH na rozpuszczalnosé soli
stabych kwaséw (s. 165).

Autor konsekwentnie trzyma sie zatozonej konwencji: po czesci teoretycznej, ilustrowanej
przyktadami rachunkowymi, nastepuje cze$¢ praktyczna (m.in. szczegétowe przepisy wybranych
analiz); rozdziaty koncza przyktadowe zadania i zagadnienia. Szkoda jednak, ze po macoszemu
potraktowano alkacymetryczne oznaczanie soli (np. NaCl) na kolumnie jonitowej. Odpowiedni
rozdziat nosi tytut ,,Oznaczanie stezenia soli”, ale z tresci nie wynika wecale, ze chodzi wtasnie
0 oznaczenie stezenia, ponadto sam przepis nie jest wystarczajaco precyzyjny, zeby moéc go za-
stosowa¢ w praktyce. Dlaczego np. roztwor oznaczanej soli ma by¢ wprowadzany do kolumny
Z rozdzielacza, a nie np. pipetg?

Wydaje sie, ze ksigzka wymaga starannego przeredagowania w nastepnych wydaniach. Oto
niektdre z zauwazonych niescistosci i niedogodnosci:

¢ Rozdz. 2.2.4 ,,Pomiar masy roztworéw mianowanych podczas miareczkowania” jest nie-
zrozumiaty dla studenta i nalezy go albo usungé, albo rozszerzyc.



168 NOWE WYDAWNICTWA

« W rozdziale pt. ,,Mechaniczne zatrzymywanie” (s. 147) nie wyjasniono, czym sie ono rézni
od uprzednio omdwionej okluzji.

e S. 157 i dalsze: wyprowadza sie tutaj iloczyn rozpuszczalnosci z predkosci osadzania
i rozpuszczania osad6éw. Dlaczego wczesniej nie wprowadzono pojecia réwnowagi chemicznej oraz
statej rownowagi?

¢ Nas. 159 dalszych wprowadza sie pojecia sity jonowej, wspotczynnika aktywnosci i aktyw-
nosci jonéw. Skoro jednak robi sie to w rozdziale poswieconym osadom trudno rozpuszczalnym,
pozostawi to u Czytelnika wrazenie, ze te wielkosci majg zastosowanie tylko w tych zagadnieniach.

¢ Na s. 165 wprowadza sie pojecie statej dysocjacji kwasowej (w rozdziale po$wieconym
wptywowi pH na rozpuszczalno$¢ osadéw), po czym, w rozdziale 4.3.1, ponownie rozwaza sie
rownowagi kwasowo-zasadowe. Takiemu powtorzeniu zapobiegtoby umieszczenie wczesniej 0so-
bnego rozdziatu poswieconego réwnowagom chemicznym, 0 czym wspomniano juz wczesniej.

¢ Autor stosuje pojecie hydrolizy soli. Nie jest ono potrzebne, jesli konsekwentnie stosowac
teorie Bronsteda. Zresztg, gdybym byt studentem, z rozdziatu 4.3.1 chyba nie zdotatbym zrozumiec,
czym sa stata i stopien hydrolizy.

« Rozdziat 3.4 zaczyna sie od stéw ,,Wprowadzenie uktadu SI w obliczeniach analizy Wago-
wej jest znacznie prostsze niz w obliczeniach analizy miareczkowej...”, jednak obliczenia prowadzi
sie w gramach czy mililitrach, gestosci za$ podaje w g/cm3. Nalezatoby przynajmniej wyjasni¢
studentom przyczyne takiego stanu rzeczy.

« Nie powinno sig juz stosowac pojecia ,,stezenie normalne” i ,,gramoréwnowaznik”, z czego
zresztg Autor zdaje sobie sprawe (vide przypis na s. 231), ale ich uzywa.

* Rozdziat 4.3.3: zwykle stosujemy stopien, a nie procent zmiareczkowania.

« Niezbyt fortunnie narysowane wykresy na rys. 4.6 i 4.7 sugeruja bardzo mate skoki mia-
reczkowania dla Hs PO.. miareczkowanego zasada sodowg czy Na.C 0: miareczkowanego kwasem
solnym, co nie jest prawda.

« W przepisie na nadmanganometryczne oznaczanie zelaza powtorzono btad, a raczej nielo-
gicznos$¢ znang takze z innych podrecznikéw (np. Jerzy Minczewski, Zygmunt Marczenko, Chemia
analityczna, wydanie si6dme poprawione, tom 2: Chemiczne metody analizy iloSciowej, PWN, War-
szawa 1997). Po co mianowicie probke po redukcji cyng przenosi¢ do wiekszej zlewki, skoro mozna
byto od razu uzy¢ naczynia o odpowiedniej objetosci?

Te i inne uwagi nie umniejszajag bynajmniej wartosci ksiazki, ktéra stanowi interesujace
potaczenie w jednym tomie zagadnien praktycznych i teoretycznych. Wprawdzie te ostatnie sg
szerzej ujete w popularnym podreczniku pt. Cwiczenia rachunkowe z chemii analitycznej, praca
zbiorowa pod red. Z. Galusa, wyd. pigte, PWN, Warszawa 1994, ale zakres materiatu i liczba
zadan umieszczonych w omawianym dziele sg catkowicie wystarczajace dla studentow wydziatow
chemicznych uniwersytetéw i politechnik. Moze jestem w tym pogladzie odosobniony, ale podoba
mi sig, ze nie podano rozwigzan zadan (z wyjatkiem zadan przykfadowych).

Niewatpliwie warto namowié¢ Autora do starannej rewizji tekstu przed nastepnym wydaniem.
Chodzi tu nie tylko o wymienione usterki, ale przede wszystkim o czytelno$¢ niektérych wywodow
teoretycznych. Niezaleznie od tego uwazam, ze Chemiczne metody analizy iloSciowej stanowig
cenng pomoc dydaktyczng i warto je zaleca¢ studentom, wykonujgcym éwiczenia z ilosciowej
analizy chemicznej.

Jacek Glinski

Fizykochemiczne metody kontroli zanieczyszczen srodowiska, praca zbiorowa pod red. Jacka Na-
mie$nika i Zygmunta Jamrdgiewicza, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa, 1998

Fizykochemiczne metody kontroli zanieczyszczen $rodowiska pod redakcjg Jacka Namie$nika
i Zygmunta Jamrdgiewicza to ksigzka, po ktéra zapewne siegnie wielu czytelnikéw. Analityka
zanieczyszczen jest dziedzing bardzo aktualng i wazna, a jej szybki rozwoj stymuluje wydawanie
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nowych opracowan. Zamiarem Autoréw byto przyblizenie czytelnikowi zaréwno klasycznych- jak
i bardziej nowoczesnych metod analitycznych ze szczeg6lnym akcentem na metody chromato-
graficzne, ktorych prezentacja zajmuje prawie potowe ksiazki.

W czesci wstepnej opisano praktyczne metody pobierania probek srodowiskowych, ich prze-
chowywania, konserwacji i mineralizacji. Dalej przedstawione sg wybrane metody analizy, m.in.
spektroskopie UV, IR, NMR, metody elektrochemiczne. Opis metod nie jest jednolity — w nie-
ktorych rozdziatach przedstawiono obszerny opis metody i konstrukcje urzadzen pomiarowych
a w innych kilka przyktadowych zastosowan metody. Zamieszczenie na koncu tego rozdziatu listy
cytowanych prac (107 pozycji) moze stanowi¢ pomoc dla czytelnika w zglebieniu wybranych
i szczegdblnie interesujacych go zagadnien Najobszerniejszy rozdziat traktujacy o chromatografii
dostarcza wyczerpujacej wiedzy o kolumnach, konstrukcji detektoréw, sposobach wprowadzania
probek wraz z odpowiednim opisem teoretycznym i licznymi wzorami. Bardzo uzyteczne sg tablice
zawierajace syntetyczne zestawienie parametrow dyskutowanych w rozdziale. W dalszej czesci
przedstawiono takze nowoczesne metody tgczace kilka technik, jak GC-MS, GC-FTIR. Warto
zauwazyc, ze czytelnik znajdzie w ksigzce takze wiadomosci o stosunkowo nowej technice —eks-
trakcji cieczami w stanie nadkrytycznym.

Ksigzke konczag dwa rozdziaty prezentujgce zestawy pomiarowe dostepne na rynku. Informa-
cje te moga by¢ bardzo przydatne w laboratoriach analitycznych i innych placéwkach kompletuja-
cych zestawy analityczne.

Fizykochemiczne metody kontroli zanieczyszczen $rodowiska to wydawnictwo specjalistyczne
0 wysokim poziomie, ktére moze byé polecane studentom wyzszych lat kierunkdéw zwigzanych
z ochrong $rodowiska. Czytelnik stabo zorientowany w tematyce moze mie¢ trudno$¢ z wiasciwg
oceng praktycznej przydatnosci omawianych metod ze wzgledu na ich obszerny opis, w ktérym
wiele miejsca zajmuje dyskusja ograniczen stosowalnosci i analizy btedéw. Mozna jednak z catym
przekonaniem poleci¢ te ksigzke pracownikom laboratoriéw, w ktorych wykonywane sg analizy
probek pobieranych ze Srodowiska.

Anna Trzeciak

S.F.A. Kettle, Fizyczna chemia nieorganiczna na przyktadzie chemii koordynacyjnej, thumaczenie
z angielskiego J. Kurylowicz, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1999

Ksigzka Fizyczna chemia nieorganiczna na przyktadzie chemii koordynacyjnej autorstwa S.F.A.
Kettle jest ttumaczeniem z angielskiego oryginatu Physical inorganic chemistry. A coordination
chemistry approach, dokonanym przez Jerzego Kurytowicza.

Jest to ksigzka nowa, a jej angielska wersja zostata wydana przez Oxford University Press
w 1996 r. W tej nowoczesnej publikacji czytelnik znajdzie m.in. wiadomosci o nowych ligandach,
zwigzkach metaloorganicznych i ostatnich osiggnieciach chemii bionieorganicznej. Zasadnicza
cze$¢ podrecznika stanowi omowienie teorii wigzan w zwigzkach kompleksowych w ujeciu teorii
orbitali molekularnych i pola krystalicznego oraz dyskusja wtasciwosci spektroskopowych i mag-
netycznych. Te wazne i obszerne zagadnienia zostaly przedstawione z zachowaniem wiasciwej
proporcji miedzy opisowym wyjasnieniem zjawisk i whasciwosci zwiazkéw a ich opisem na gruncie
mechaniki kwantowej. Przesadza to o przystepnosci ksigzki ijej przydatnosci zaréwno studentom
nizszych lat, jak i bardziej zaawansowanym.

Obok tresci zwykle znajdujacych sie w podrecznikach fizykochemii nieorganicznej, jak kine-
tyka reakcji, termodynamika i trwato$¢ zwigzkow koordynacyjnych, Autor zamiescit takze rozdziat
prezentujacy wybrane metody syntezy komplekséw. Zawarte sa tu podstawowe wiadomosci o syn-
tezach w fazie gazowej, w Srodowisku bezwodnym i beztlenowym, z wykorzystaniem reakcji redoks.
Wybrane przyktady sa przedyskutowane ze wskazaniem, jakie kryteria decydujg o wyborze meto-
dy syntezy i jak sie ja praktycznie realizuje. Pozwala to czytelnikowi uzyskaé przynajmniej pod-
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stawowa wiedze o wspotczesnie stosowanych sposobach otrzymywania czesto bardzo skompliko-
wanych zwigzkéw. Warto zauwazy¢ takze rozdziat poswiecony zastosowaniom metod fizykoche-
micznych do badan zwigzkéw koordynacyjnych, traktujagcy m.in. o spektroskopii fotoelektronow,
Mossbauera, NMR, EPR i woltamperometrii cyklicznej.

Ksigzka jest podrecznikiem akademickim godnym polecenia ze wzgledu zaréwno na dobor
tresci, jak i jasnos¢ ich przedstawienia. Jezyk jest bardzo dobry z zastosowaniem wspotczesnej
nomenklatury i obowigzujacego nazewnictwa. Ksiazke czyta sie z przyjemnoscig i mozna jg na
pewno poleci¢ zaréwno studentom kierunkoéw chemicznych, jak i nauczycielom akademickim.

Anna Trzeciak
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INFORMACJE

JUBILEUSZOWY XLIIl ZJAZD NAUKOWY
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
i STOWARZYSZENIA INZYNIEROW i TECHNIKOW
PRZEMYStU CHEMICZNEGO

t.6dz, 10-15 wrzesnia 2000 r.

Gtownym organizatorem Zjazdu jest Uniwersytet £ 6dzki wraz z catym t6dz-
kim chemicznym Srodowiskiem naukowym z PAN, PL, AM, WAM, £.6dzkim Od-
dziatem PTChem, ktéry powotany zostat 80 lat temu i Oddziatem SITPChem.

W skfad Komitetu Organizacyjnego Zjazdu wchodzg: Romuald Skowroniski
- przewodniczacy, Julian Chojnowski - wiceprzewodniczacy, Ryszard Bodalski
- przewodniczacy Komitetu Naukowego, Bogustaw Kryczka - sekretarz oraz
cztonkowie, reprezentujacy wymienione wczesniej jednostki.

TenJubileuszowy Zjazdjestjednoczesnie wyborczym zjazdem witadz Towarzy-
stwa. W pierwszym dniu nastapi uroczyste otwarcie Zjazdu z udziatem zaproszo-
nych gosci, a po potudniu odbedzie sie¢ Walne Zgromadzenie Cztonkdw PTChem
potaczone z wyborami wiadz na nastepng kadencje. W dniach nastepnych prowa-
dzone bedanaukowe prezentacje w odpowiednich sekcjach i mikrosympozjach.

PRZEWIDZIANE SA NASTEPUJACE SEKCJE
IMIKROSYMPOZJA:

Sekcje
51 Chemia Organiczna
Przewodniczacy - prof. dr hab. G. Mloston
52 Chemia Fizyczna (Kinetyka, Kataliza, Termodynamika)
Przewodniczacy - prof. dr hab. A. Ptonka
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53 Chemia Biologiczna (Bioorganiczna i Medyczna)
Przewodniczacy —dr hab. A. Matkiewicz
54  Zwigzki Metaloorganiczne i Koordynacyjne
Przewodniczacy —prof. dr hab. J. Zakrzewski
55 Chemia Polimerow
Przewodniczgcy —doc. dr hab. A. Duda
56 Krystalochemia
Przewodniczacy —prof. dr hab. M. Bukowska-Strzyzewska
57 Spektroskopia we Wspdtczesnej Chemii
Przewodniczacy - dr hab. M. Potrzebowski
58 Chemia Supramolekularna
Przewodniczacy —prof. dr hab. A. Lipkowski
59 Biotechnologia
Przewodniczacy - prof. dr hab. S. Bielecki
510 Chemia i Technologia Wegla
Przewodniczacy - prof. dr hab. G. Ceglewska-Stefaniak
511 Materiaty Wysokoenergetyczne
Przewodniczacy - dr hab. A. Ksigzczak
512 Ochrona Srodowiska
Przewodniczacy —prof. dr hab. R. Zarzycki
513 Dydaktyka Chemii
Przewodniczacy —prof. dr hab. A. Burewicz
514 Chemia Radiacyjna (obrady poza t.odzig)
Przewodniczacy - prof. dr hab. J. Mayer

Mikrosympozja

M| Fotochemia

Przewodniczacy —prof. dr hab. J. Gebicki
M2 Elektrochemia

Przewodniczacy - prof. dr hab. H. Sholl
M3 Chemia i Biochemia Weglowodanéw

Przewodniczacy - prof. dr hab. W. Szeja
M4 Membrany i Procesy Membranowe

Przewodniczacy - prof. dr hab. W. Kaminski
M5 Chemia Teoretyczna i Komputerowa

Przewodniczacy —prof. dr hab. S. Romanowski
M6 Forum Miodych

Przewodniczacy - prof. dr hab. P. Paneth
M7 Historia Chemii

Przewodniczacy - prof. dr hab. R. Mierzecki
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Podobnie jak w ubiegtym roku w Rzeszowie w trakcie Zjazdu prezentowa-
ne beda wyniki badan uzyskane podczas realizacji wybranych grantéw KBN sek-
cji T 09. Komunikaty te bedg przedstawiane w ramach poszczegdlnych sekcji
i mikrosympozjow Zjazdu zgodnie z tematyka realizowanego grantu.

IMPREZY TOWARZYSZACE

Podczas trwania Zjazdu przewiduje sie prezentacje firm zwigzanych z che-
mig i przemystem chemicznym. Przygotowano tez imprezy towarzyszace: spek-
takl teatralny, seanse filmowe w stynnej todzkiej Szkole Filmowej, program
sportowo-rekreacyjny, wieczor towarzyski oraz wycieczke do Kopalni Wegla
Brunatnego w Belchatowie.

Adres komitetu organizacyjnego Zjazdu PTCh i SITPChem:
Katedra Chemii Organicznej Uniwersytetu +.6dzkiego,
ul. Narutowicza 68, 90-136 +.6dzZ
tel. (42)6784731; (42)6355802; fax (42)6786583
http://www.fic.uni.lodz.pl/kcho
e-mail: kchemorg@krysia.uni.lodz.pl


http://www.fic.uni.lodz.pl/kcho
mailto:kchemorg@krysia.uni.lodz.pl

IV POLSKIE SYMPOZJUM:
PROEKOLOGICZNE PESTYCYDY

Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego
12-16 czerwca 2000 r., Ladek Zdrdj

Komitet Organizacyjny IV Polskiego Sympozjum: Proekologiczne Pestycy-
dy ma zaszczyt zaprosi¢ do wziecia udziatu w spotkaniu, ktore odbedzie sie
w dniach 12-16 czerwca 2000 roku w Ladku Zdroju w hotelu ,,Mir-Jan”, ul. Ko-
Sciuszki 68.

Zadaniem niniejszej Konferencji o charakterze interdyscyplinarnym jest ze-
branie specjalistobw krajowych i zagranicznych oraz doktorantéw i studentéw
(z kierunkéw chemii, biologii, nauk rolniczych, medycznych, fannaceutycznych
lub biotechnologii), prowadzacych badania nad syntezg, analizg i whasciwos$cia-
mi biologicznymi pestycydow, w tym insektycydow i herbicydow.

Problematyka Sympozjum bedzie dotyczy¢ zagadnien z zakresu allelochemii,
aspektow endokrynologii, fizjologii, chemii, biochemii stawonogéw oraz roslin.
Dotyczy¢ ona bedzie rowniez problemdéw zwigzanych z bio-ekodegradacjg $ro-
dowiska, analizg pozostatosci po pestycydach, zagadnien monitoringu i poszuki-
wania proekologicznych metod ochrony srodowiska, w tym upraw rolniczych, le-
$nych, ochrony sanitarnej (co ma istotne znaczenie dla pozyskiwania surowcow
roslinnych w produkcji spozywczej i Srodkdw leczniczych) oraz ochrony zabyt-
kow przed niszczacym dziataniem stawonogdw. Celem spotkania jest prezenta-
cja rezultatéw badan prowadzonych w tym zakresie w ciggu ostatnich kilku lat
oraz badan aktualnie prowadzonych. Réwnoczesne uczestnictwo grupy doktoran-
tow i studentow, przede wszystkim studiujgcych na kierunkach ochrony $rodowi-
ska na wyzszych uczelniach, nada temu spotkaniu charakter szkoleniowy naj-
miodszej generacji naukowcéw. Nalezy podkresli¢, ze organizowane przez nas
wczesniej spotkania dotyczace tych zagadnieh zaowocowaty nawigzaniem wspot-
pracy miedzy o$rodkami krajowymi i zagranicznymi. Ponadto przewidujemy za-
proszenie specjalistdow pokrewnych dziedzin z innych krajow do wygtoszenia wy-
ktaddw dotyczacych tych zagadnien.

ZGLOSZENIA prosimy przesyta¢ do dnia 10 kwietnia 2000 roku pod adre-
sem: prof, dr hab. Danuta Konopiniska, Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctaw-
skiego, Wroctaw 50-383, ul. E Joliot-Curie 14, tel. (071)-3204-250,3204-250 lub
3204-375, fax: (071)-328-23-48.



INFORMACJE 175

Przewodniczaca:

Prof. dr hab. Danuta Konopinska

Sekretariat:

D. Lombarska-Sliwinska, M. Kuczer, W. Szeszel-Fedorowicz, 1. Woznica

Komitet Organizacyjny:

D. Konopinska, S. Ignatowicz, H. Koztowski, J. Lukasiak, R. Olszak,
G. Rosinski, W. Sobdtka, C. Wawrzenczyk

Informacje o konferencji znajduja sie na stronie internetowej Uniwersytetu
Wroctawskiego, Wydziatu Chemii: http://www.chem.uni.wroc.pl


http://www.chem.uni.wroc.pl

REGULAMIN DLA AUTOROW

».Wiadomosci Chemiczne” publikuja artykuty referatowe, nie oryginalne prace do$wiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuty publikowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tres¢ artykutéow powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwoch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwojnej interlinii i mar-
ginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcieciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatow. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do . stron maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkow w tekscie).
Na osobnej kartce prosimy o krotkg (do 150 wyrazéw) notke z informacjg o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz dotaczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgode na
ich publikacje.

Artykuty nalezy opracowywaé zwiezle i nie zamieszczaé szczeg6tow, odsytajac czytelnika do
pismiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczac¢ 25 stron wraz z tabelami i wyka-
zem pi$miennictwa lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocg komputera, prosze
zwroci¢ szczeg6lna uwage na jakos¢ wydruku i czytelno$¢ wzoréw. Jesli nie bedg wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakcja prosi o dotgczenie dyskietki z tekstem pracy
wraz z informacjg o uzywanym edytorze (i jego wersji).

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwaoch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkéw muszg mie¢ takg forme graficzna, by nadawalty si¢ do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczy¢ podpisy
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w prosty
sposob napisa¢ na maszynie lub komputerze, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miej-
scach tekstu. Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczy¢ jeden komplet wzoréw i schematow
narysowanych oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowa¢ cyframi arabskimi oraz poda¢ ich tytut.

Pismiennictwo zestawia sie¢ w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢ kolejno
inicjaty imion i nazwisko, skrot tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkreslony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jesli cze$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szczegoé-
towo wykazu tego piSmiennictwa, lecz cytowa¢ odno$ne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadajace
podanym warunkom nie bedg przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane do druku
Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajg jedynie korekte tekstu.
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkéw.

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytgcznie tym Autorom, ktérych artykuty zo-
staty zaméwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymujg bezptatnie 20 nadbitek.
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