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ILOSCIOWE KRYTERIA
AROMATYCZNOSCI *

QUANTITATIVE CRITERIA
OF AROMATICITY

Michat Ksawery Cyranski, Tadeusz Marek Krygowski

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii
ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa

Niniejszy artykut dedykowany jest
Profesorowi Aleksandrowi Zamojskiemu
z okazji 70. rocznicy urodzin

Abstract

Wprowadzenie

Indeksy energetyczne

Indeksy oparte na geometrii uktadéw aromatycznych
Indeksy magnetyczne

Kryterium reaktywnosciowe

PiSmiennictwo cytowane

* Cze$¢ druga artykutu ,,Aromatycznos¢ — podstawowe pojecie wspotczesnej chemii
organicznej” (Wiad. Chem., 2000, 5-6, 357) —w 25 lat po ukazaniu sie pracy ,,Definicje i kryteria
indeksow aromatycznosci”, Wiad. Chem., 1975, 29, 113 [1].
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ABSTRACT

Aromatic character is manifested in 7r-electron systems by particular phy-
sicochemical properties: an increase of stability, averaging of bond lengths,
particular magnetic properties and chemical reactivity preferring retention of
the 7r-electron structure. These properties are used for definitions of quantitative
measures of aromaticity (indices of aromaticity) (Tab. 1). In principle they do
not always predict the aromatic character in a uniform way. Additionally each
of the used criteria is biased by some inadequacies or lack of generality. The
energetic criterion defined as resonance energy or aromatic stabilisation energy
measures the total aromaticity and strongly depends on the choice of reference
states and/or reactions (Tab. 3). The same is true for the magnetic criterion
—exaltation of the diamagnetic susceptibility. Geometric parameters seem to
be the most general and may be used for estimation of both local and global
aromatic character. Each of the criteria may be used providing a proper re-
ference state can be defined. Application of variously defined indices of aromaticity
is critically discussed.
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WPROWADZENIE

W celu dokonania iloSciowej oceny aromatycznosci (charakteru aromaty-
cznego) wykorzystujemy indeksy aromatycznos$ci. Przy ich definicji brane sg
pod uwage dwie cechy:

(i) indeksy aromatycznosci muszg by¢ bezposrednio zwigzane z whasciwo-
Scig fizykochemiczng, ktdra jest uznawana za ,,manifestacje” aromatycznosci
(por. tab. 1). lloSciowa reprezentacja tej whasciwosci musi by¢ oczywiscie wiel-
koscig numeryczng osiagalng bezposrednio eksperymentalnie lub teoretycznie
(obliczeniowo);

(i) w wyniku catkowitego spetnienia wybranego kryterium indeks aroma-
tycznosci powinien wskazywa¢ na obecno$¢ w danym zwigzku takich cech,
ktére sa uwazane za gtdwny atrybut aromatycznosci.

Aromatyczno$¢ traktowana jest powszechnie jako wielko$¢ nadmiarowa
— jako odchylenie od schematu addytywnos$ci [np. 2]. W zwigzku z tym
jakosciowe poréwnania aromatycznosci zwykle opieraja sie na przyjeciu pew-
nych ukfadéw odniesienia. W konsekwencji dodatkowym wymogiem, ktory
powinien spetnia¢ dobry indeks aromatycznosci, jest jego normalizacja. W wy-
niku takiego zabiegu wartosci numeryczne wskazujg, jak dalece charakter aro-
matyczny rozwazanego uktadu jest odlegly od kryterium pelnej aromatyczno-
§ci oraz od kryterium niearomatycznosci. Za paradygmat aromatycznosci
uznaje sie benzen (1), ktéry ma najsilniej wyrazone wiasciwosci aromatyczne
sposrod wszystkich weglowodoréw benzoidowych (a takze jest on uktadem
najlepiej poznanym) [np. 3], cho¢ ostatnio pojawity sie artykuty kwestionujace
poglad, iz zwigzek ten jest uktadem najbardziej aromatycznym [np. 4-6], Jako
zwigzek niearomatyczny zazwyczaj przyjmuje sie uktad hipotetycznego cyklo-
heksatrienu (I) (tzw. struktura Kekulego). Za zwigzki o przeciwnych wias-
ciwosciach do uktadéw aromatycznych, tzw. antyaromatyczne, uznaje sie cyklo-
oktatetraen (l11) oraz cyklobutadien (IV) [np. 2].

i 1 IH v

I — benzen, Il — struktura benzenu Kekulego, 11l — cyklooktatetraen, IV — cyklobutadien

Jako kryteria poprawnosci przyjmuje sie [3, 8], ze wartosci indeksow aro-
matycznosci w szeregu liniowych poliacenéw zmniejszajg sie w Kierunku wzrostu
liczby pierscieni, a wartosci indeksu aromatycznosci anulendw spetniajacych re-
gute Hiickla monotonicznie maleja, podczas gdy w odniesieniu do anulenéw
antyaromatycznych wartosci indeksu monotonicznie wzrastajg ze wzrostem wiel-
kosci pierscienia. Na rys. 1 schematycznie przedstawiono te tendencje.
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Tabela 1 Niektore jakosciowe Kryteria aromatycznosci i antyaromatycznosci [7]

Wihasciwosé
Struktura chemiczna

Struktura elektronowa

Aspekty energetyczne:
Cykliczne sprzezenie
Delokalizacja
Energia rezonansu
Ré6znica HOMO-LUMO

Aspekty geometryczne

Wiasciwosci magnetyczne:

Anizotropia podatnosci
diamagnetycznej

Wozbudzenie podatnosci
diamagnetycznej

Przesuniecie I1H NMR

Wartosci ,,Nucleus

Independent Chemical Shift”

Reaktywnos¢:
Tendencja do zachowania
struktury

Aromatyczny

Podobna do benzenu

4Ar+2 elektronéw n

Stabilizacja

Zwiekszona

Dodatnia

Duza

Wyrdwnanie dtugosci wigzan

Podwyzszona
Duze

Przesuniecie w kierunku
niskiego pola

Duze ujemne

Podstawienie elektrofilowe

Antyaromatyczny

Podobna
do cyklooktatetraenu

4A7 elektronéw n

Destabilizacja
Zmniejszona
Ujemna

Mala

Zréznicowanie dhtugosci
wigzan

Mata

Mate

Przesuniecie w kierunku
wysokiego pola

Duze dodatnie

Addycja

Rys. 1. Wykresy zaleznosci indeksu aromatycznosci (REPE) od liczby pierscieni dla poliacenéw (a),

od liczby elektronéw n dla anulenéw (b) (na podstawie [3]); gorna krzywa dotyczy anulenéw

aromatycznych, dolna — anulenéw antyaromatycznych. Znormalizowane wartosci REPE w [p]
jako HSRE na jeden elektron (por. indeksy energetyczne)
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INDEKSY ENERGETYCZNE

Podstawowg wielkoscig okreslajaca trwato$¢ uktadéw aromatycznych jest
energia rezonansu (RE). Inng miarg trwato$ci uktadu jest tez energia stabiliza-
cji lub delokalizacji (por. ponizej). Czesto — niepoprawnie — termindéw tych
uzywa sie wymiennie. Oryginalnie RE odnosi sie do definicji Paulinga [9].
Wartosci RE odnoszg sie do czesci catkowitej energii uktadu, bedacej skutkiem
cyklicznej elektronowej delokalizacji wigzan w uktadzie. Warto$ci te stanowig
pewna wielkos¢ nadmiarowa i wyznaczane sg jako rdznica miedzy energiami
realnego ukfadu i odpowiedniego uktadu odniesienia. WartoSci energii rezo-
nansu przyjmowane sg jako kryterium aromatycznosci i antyaromatycznosci.
Zwigzki aromatyczne majg znaczaco dodatnie wartosci, zwigzki antyaromaty-
czne za$ przyjmujg wartosci znaczaco ujemne. Dla zwigzkéw niearomatycz-
nych RE przyjmuje wartosci zblizone do zera (por. tab. 1)

Pomimo prostej definicji energia rezonansu nie jest wielkoscia, ktérg mo-
zna w sposéb jednoznaczny wyznaczy¢ [np. 2, 3, 10]. Trudnosci w jej oszaco-
waniu wynikaja z: (i) wyboru poprawnego i odpowiednio og6lnego stanu refe-
rencjalnego, (ii) ograniczonej precyzji i doktadnosci przyjetych metod wyzna-
czania energii, (iii) wyprowadzone energie moga by¢ zaburzone dodatkowymi
efektami, takimi jak naprezenie, zmiana hybrydyzacji itp.

Na ogdt efekty zwigzane z energig rezonansu szacuje sie eksperymentalnie
na podstawie reaktywnosci chemicznej potaczen (w oparciu o wartosci ciepet
tworzenia lub ciepet atomizacji, ciepet spalania oraz ciepta uwodornienia) badz
droga obliczen o réznym stopniu zaawansowania teorii.

Historycznie, pierwsza praca nad wyznaczeniem energii rezonansu (RE)
bazowata na wartosciach ciepet atomizacji [9], Warto$¢ RE dla benzenu ob-
liczona jako rdznica (1) wynosita 36 kcal/mol i byla prawie identyczna z wiel-
koscig wyznaczong niemal réwnolegle na podstawie wartosci ciepet uwodor-
nienia benzenu [11].

RE= —A  (benzen, gaz) - [3£(C=C) + 3E(C—C) + 6E(C—H)], (1)

gdzie AH°, oznacza ciepto tworzenia z atoméw; E(C=C) — energie wigzania
podwdjnego, wyznaczong na podstawie ciepta tworzenia z atoméw dla czaste-
czki etenu i energii atomizacji wigzan C—H (wyznaczonych na podstawie cie-
pta tworzenia z atomow dla czasteczki metanu); E(C—C) —energie wigzania
pojedynczego, wyznaczong na podstawie ciepta tworzenia z atomdéw dla czaste-
czki etanu i energii atomizacji wigzah C—H (wyznaczonych na podstawie ciepta
tworzenia z atoméw dla czasteczki metanu); E (C—H) —energie wigzania C—H
(wyznaczona w oparciu o ciepto tworzenia z atomow dla czasteczki metanu).

Pomimo numerycznej zgodnosci przedstawionych sposob6w oceny energii
rezonansu w obu przypadkach oszacowanie tej wartosci jest obarczone dodat-
kowymi bledami zwiazanymi ze zmiang hybrydyzacji atoméw wegla oraz
zmianami energii naprezen rozpatrywanych uktadéw [2].
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Eksperymentalnie wyznaczone warto$ci energii rezonansu lub wartosci
uznawane za réwnowazne nie zawsze sg w petni wiarygodnym Zrodtem infor-
macji [np. 2, 3, 12] ze wzgledu na to, iz: (i) wyznaczane parametry termo-
chemiczne opieraja sie na pewnych przyblizeniach modelu [np. 13], (i) wy-
znaczenie ciepet spalania nie zawsze jest mozliwe (problemy z ustaleniem pro-
duktow spalania uktaddéw z heteroatomami), (iii) wyznaczone wartosci energii
zalezg w bardzo duzym stopniu od przeprowadzonego typu reakcji (por. przed-
stawiony dalej efekt energetyczny reakcji izodesmicznych i homodesmicznych
[np. 12 14]).

W przypadku teoretycznych metod wyznaczania energii rezonansu wyniki
zalezg w duzym stopniu od wyboru stanu odniesienia oraz od stopnia zaawan-
sowania poziomu obliczen.

Energie rezonansu w ramach metody HMO (Hiickel Molecular Orbital)
wyznacza sie jako roznice miedzy energig 7i-elektronowg danego uktadu (ob-
liczong w ramach metody) a energig uktadu referencjalnego (traktowanego
jako ukiad nierezonujacych wigzan podwojnych, tworzacych strukture Keku-
lego) [15]:

HRE= -[£,-n c=c(2oc+ 2], )

gdzie Enoznacza energie 7i-elektronowg danego uktadu; rc=c —Iliczbe wigzan
podwdjnych w strukturze odniesienia; a — warto$¢ catki kulombowskiej, re-
prezentujaca energie elektronu, ktéry znajduje sie w polu jonu powstatego
w wyniku oddania elektronu n do uktadu wigzan sprzezonych; fi —wartos$¢
catki rezonansowej, reprezentujgcg energie elektronu w polu dwdch sasiaduja-
cych jader.

Wartosci HRE (Hiickel Resonanse Energy) dobrze korelujg z warto$ciami
eksperymentalnych energii delokalizacji dla serii weglowodoréw benzenoido-
wych [16], jednak w przypadku anulendw wszystkie poza cyklobutadienem sg
przewidywane jako aromatyczne [15, 17], co nie jest zgodne z prawdg. ROw-
niez niestabilny pentalen ma energie rezonansu wyzszg (HRE = 2,46 /?) niz ben-
zen (HRE = 2,00 P) [2], Z tego powodu HRE nie moze stanowi¢ wiarygodnego
narzedzia w opisie energii rezonansu.

Dewar, korzystajagc z zatozenia o addytywnos$ci energii wigzan poje-
dynczych i podwdjnych w uktadach polienowych [18-20], zaproponowat
jako strukture odniesienia uktad, w ktérym energia 7i-elektronowej czasteczki
odniesienia powinna by¢ suma energii pochodzacej zaréwno od wigzan poje-
dynczych, jak i podwdjnych. Wielkos§¢ DRE (Dewar Resonance Energy)
zostata zdefiniowana jako roznica miedzy cieplarni atomizacji danego ukfadu
7i-elektronowego (AHMNM)) a klasycznej struktury Kekulego AH® (add) (obli-
czonej zgodnie ze schematem addytywnosci wigzan pojedynczych i podwdj-
nych) [18]

DRE = AH°(M)-AH%(add), 3)
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ktéra dla weglowodoréw moze by¢ przedstawiona jako:
DRE = AHa(M) —(«! Ec-c + nzEc=c + h3”c- hp> @

gdzie n1, n2, n3 sg liczbami odpowiednich rodzajow wigzan.

Dla benzenu warto$¢ DRE (wzor (4)) w zaleznosci od poziomu obliczen
wynosi 26 kcal/mol (3-21G) lub 23 kcal/mol (6-31G*) [21]. WartoSci DRE
bardzo dobrze korelujg z tzw. indeksem stabilnosci (S/), ktéry dla weglowodo-
row benzenoidowych jest zdefiniowany nastepujaco [22]:

SI = K2IN, ©®)

gdzie K jest liczbg struktur Kekulego; N jest liczbg atoméw wegla.

W oparciu o filozofie podejscia Dewara Hess i Schaad [23] sklasyfikowali
wigzania w acyklicznych polienach na osiem typdw w zaleznos$ci od ich topolo-
gicznego usytuowania i w ramach metody HMO wyznaczyli ich energie. Ich
wartosci dla poszczegdlnych typoéw zestawiono w tab. 2.

Tabela 2. Obliczone metodg HMO Ji-elektronowe energie wigzan w zaleznosci od
otoczenia, w jakim sie one znajdujg [23]

Typ wigzania Typ wigzania E,

yp wWig (Hess, Schaad) [P] yp Wia (Hess, Schaad) [P]
H,C=CH 2,0000 C=C 2,1716
HC=CH 2,0699 HC—CH 0,4660
H2C=C 2,0000 HC—C 0,4362
HC=C 2,1083 c—C 0,4358

Hess i Schaad wykazali, iz zastosowanie tej klasyfikacji wigzan lepiej od-
daje addytywnos¢ ich energii w polienach niz podej$cie Dewara [23-24]. Wy-
razenie na energie rezonansu HSRE (Hess-Schaad Resonance Energy) jest na-
stepujace:

HSRE = En-"riiEi, 6)

gdzie En oznacza energie n-elektronowg danego uktadu (obliczong w ramach
HMO); Ei —energie dla i-tego typu wigzania (tab. 2); n- —liczbe wigzan i-tego
typu.

Warto$ci HSRE obliczono dla bardzo duzej liczby zwigzkéw organicz-
nych, wigczajgc w to uktady heterocykliczne [np. 23-29]. Dla benzenu wartos¢
HSRE wynosi 0,39jS Mimo zastosowania prostej metody — HMO — po-
prawne na og6t wyniki, jakie daje metoda HSRE w przewidywaniu aromatycz-
nosci, udowodnity stusznos¢ koncepcji wyboru stanu odniesienia, opartego na
klasyfikacji wigzan wedtug ich topologicznego potozenia.
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Znane sg réwniez inne metody teoretycznego wyznaczenia energii rezonan-
su oparte na modelach wynikajacych z teorii grafow lub topologii, takie jak
topologiczna energia rezonansu (TRE, oparta na formalizmie HMO —ro6wn. (7))
[30, 31] czy model sprzezonych pierscieni (Conjugated Circuit Model) [32-34].
Mimo ze nie uwzgledniajg one wielu subtelnosci, ujawniajg trendy w zmienno-
$ci energii rezonansu dla szerokich grup zwigzkéw aromatycznych (antyaroma-
tycznych). Szczeg6lnie uzyteczne wydajg sie przede wszystkim w przypadku
duzych uktadéw [35-37], m.in. fulerenéw [37].

TRE=j£igj(Xj-“), )
gdzie Xj oznacza warto$¢ energii (w jednostkach jS odpowiadajgcej energii
j-tego orbitalu molekularnego; Xjc — warto$¢ energii (w jednostkach /?) od-
powiadajacej energii j-tego orbitalu molekularnego, obliczong dla acyklicznej
struktury odniesienia; gj = 0, 1 lub 2 odpowiednio dla niezajetego, w potowie
zajetego oraz catkowicie zajetego orbitalu it.

W ostatnich latach dzieki gwattownemu wzrostowi mozliwosci obliczenio-
wych przy uzyciu zaawansowanych metod chemii kwantowej [np. 38] stato sie
mozliwe precyzyjne wyznaczenie energii stabilizacji uktadéw aromatycznych,
z wykorzystaniem reakcji izodesmicznych lub homodesmicznych.

W reakcjach izodesmicznych liczba formalnych wigzan pojedynczych i po-
dwojnych jest taka sama w substratach i produktach [39, 40]. Oszacowanie
efektow energetycznych zalezy jednak w bardzo duzym stopniu od typu roz-
wazanej reakcji [12, 41]:

CeH6+ 2C6H12 = 3C6H 10 AH°
CéH6+ 6CH4= 3CH3CH3+ 3CH2CH2 AH° = 58,2 kcal/mola, (9)
CéH6+ 3CH3CH3= 3CH2CH2 + C6H12 AH° = 48,9 kcal/mol. (10

Wartosci energii stabilizacji oszacowane w ten sposéb moga by¢ zaburzo-
ne dodatkowymi efektami, takimi jak naprezenie, zmiana hybrydyzacji itp.

W reakcjach homodesmicznych rodzaje wigzan sg rozrézniane w spo-
sob bardziej subtelny —w substratach i produktach wystepuje: (i) taka sama
liczba kazdego z wystepujacych typow wigzan, np. Cg8—Csp3, Cg2—C *,
Cop—Cg2, Cse=C spi itd., (ii) taka sama liczba atoméw, np. C53, Cspl, zwiagza-
nych z jednym, dwoma lub trzema atomami wodoréw (lub niezwigzanych
z zadnym z atoméw wodoru) [40, 42, 43]. W ten sposob wkiad energii po-
chodzacy od réznicy miedzy typami hybrydyzacji poszczegdlnych atomow,
takze miedzy typami wigzan, np. C(§n—H w produktach i reagentach, jest

35,2 kcal/mol, ®)

Warto$¢ obliczona w bazie HF/6-31G*//HF/6-31G* [49]; warto$¢ eksperymentalna wy-
nosi 64,3 kcal/mol [49].
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zredukowany do minimum. Jednak wartosci energii stabilizacji obliczone vi za-
leznoSci od rodzaju rozpatrywanej reakcji rowniez moga sie znaczaco rozni¢
[12, 21]:

C6H6 + 3CH2CH, = 3trans CH,CHCHCH?2 AH® = 24,7 kcal/molg),
C)

CéH6 + 3CH2CHCHCH2= 3CH2CHCHCHCHCH2 AH° = 234 kcal/molb),
(12

C6H6 + 3C6H10= 3C6H8(l,3-cyklohexadien) + C6H12 AH° = 35,2 kcal/mol.
(13)

Wartosci energii stabilizacji zaleza nie tylko od typu reakcji (w zalezno-
§ci od schematu reakcji AH° moze wynosi¢ od 74,7 kcal/mol [44] do
20,3 kcal/mol [45]), ale takze od uzytego poziomu zaawansowania teorii,
uwzglednienia korelacji elektronowej, a przede wszystkim wyboru prawidtowej
struktury odniesienia. Jezeli w réwn. (11) uzy¢ jako struktury odniesienia ukia-
du butadienu skreconego o 90° to energia stabilizacji benzenu wzro$nie do
42,7 kcal/mol [48]. Uktady odniesienia powinny by¢ w najbardziej stabilnych
konformacjach. W tab. 3 przedstawione zostaty przyktadowe wartosci energii

Tabela 3. Wartosci energii stabilizacji dla benzenu [7]

. Schemat E”?nga_. .
Poziom teorii“1 reakcji stabilizacji Lit.
[kcal/mol]

MP2/RHF/SBK(d) 9 74,7 [44]
RHF/SBK(d) 9 61,4 [44]
MP2/6-31G//6-3 1G* 9 67,2 [49]
HF/6-31G* 9 58,2 [49]
MP4SDTQ/6-3IG**/MP2(full)/6-31G** 11 23,9 [45]
MP4/6-31G + 5D 1 24,3 [50]
MP3/6-31G + 5D 1 234 [50]
RMP2/6-311G** 1 28,0 [46]
RMP2/6-311G* 1 28,7 [46]
RMP2/6-311G* 1n 28,9 [46]
B3LYP/6-311 + G** 11 233 [7]
B3LYP/6-311 + G** H2> 4,1 [51]
6-31G** (SCF) 1 248 [46]
6-31G* (SCF) 1n 24,7 [46]
MP4SDTQ/6-31G**/MP2(full)/6-31G** 12 20,3 [45]
6-31G* (SCF) 12 23,4 [21]

<) Akronimy wg [53-55],
<2 Obliczone dla cis-butadienu.

a Warto$¢ obliczona w bazie 6-31G* (SCF) [46]; wartos¢ eksperymentalna wynosi
21,6 kcal/mol [47].
b) Warto$¢ obliczona w bazie 6-31 G* (SCF) [21].
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stabilizacji dla benzenu, obliczone wg wybranych schematéw reakcji w zalez-
nosci od zastosowanego poziomu obliczen.

W przypadku ukfadéw policyklicznych lub zawierajgcych heteroatomy
okreslenie jednoznacznej modelowej reakcji homodesmicznej (kluczowej dla
uzyskania porownywalnych wynikéw) moze by¢ powaznym problemem [14],
Niemniej jednak reakcje izodesmiczne i homodesmiczne mogg stanowi¢ wazne
zrodto informacji o energii stabilizacji uktadow aromatycznych. Ostatnio
Schleyer w sposdb bardzo konsystentny obliczyt wartoSci energii stabilizacji
dla serii pieciocztonowych uktadéw heterocyklicznych [52],

Dla anulenéw A, uogo6lnione, najczesciej spotykane schematy reakcji izo-
desmicznych (ISE) oraz homodesmicznych (HSE) przyjmuja postaé¢ [21]:

A,+ nCH4="CH2CH2+ "CH3CH3 AH® = ISE, 14

A,+ "CH2CH2=?CH2CHCHCH2 AH® = HSE, (15)

A,+ ~CH2CHCHCH2= CH2ZCHCHCHCHCH2 AH° = HSE, (16)
a dla weglowodoréw benzenoidowych CaHb [40]:

CaHb+ 3 ~ CHZXH2= ga ~ ICH2CHCHCH2 zIH® = ISE, @

CHb+ "CH2CH2+ 2(a- h)CH3CHCH?2

ry 1

=AY ~ CHXHCHCH2+ (a- b)C4H8 (izobuten) ~ AH° = HSE.  (18)

W przypadku benzenu zaréwno réwn. (17), jak i (18) przedstawia te sama
reakcje homodesmiczng (por. wzor (11)).

W celu uzyskania wiarygodnych informacji dotyczacych aromatycznosci
danego ukfadu konieczne jest postugiwanie sie wzglednymi warto$ciami energii
uzyskanymi w ramach jednego schematu obliczen. Modele oparte na oblicze-
niach kwantowochemicznych dajg mniej lub bardziej doktadne wartosci energii
rezonansu dla wybranych uktadéw. Zaleta modeli opartych na topologii jest

Tabela 4. Wartosci energii rezonansu obliczone wg roz-
nych modeli (na podstawie [2,40]). ISE zdefiniowane na
podstawie wzoru (17); HSE na podstawie wzoru (18)

Typ modelu Benzen Naftalen Antracen
HRE 03] 2,000 3,683 5,314
DRE [eV] 0,869 1,323 1,600
HSRE 03] 0,390 0,550 0,658
TRE [/3] 0,276 0,390 0,476

ISE [kcal/mol] 21,6 [47] 33,500 42,800
HSE [kcal/mol] 21,6 [47] 30,300 36,600
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dostepno$é¢ dla szerokiego spektrum zwigzkéw. Czasami zdarza sie brak jedno-
znaczno$ci w ocenie aromatycznosci przy wykorzystaniu réznych modeli, co
staje sie czesto inspiracjg do dalszych badan [np. 51], W tab. 4 przedstawiono
dla poréwnania wartosci energii rezonansu obliczone wedtug r6znych modeli
teoretycznych dla trzech weglowodoréw benzenoidowych: benzenu, naftalenu
I antracenu.

INDEKSY OPARTE NA GEOMETRII
UKLADOW AROMATYCZNYCH

Precyzyjne dane o strukturze gemetrycznej uktadéw n-elektronowych mo-
ga by¢ bardzo waznym Zrodiem informacji o ich charakterze aromatycznym.
Dzieki ogromnemu rozwojowi technik dyfrakcyjnych, gtdwnie rentgenowskiej
analizy strukturalnej, w drugiej potowie XX w. liczba rozwigzanych obecnie
(2999) struktur zwigzkow organicznych wynosi ponad 200000 [56], a przewa-
zajaca ich czes¢ zawiera fragmenty zwigzkéw aromatycznych. Dodatkowe po-
wazne uzupetnienie tych danych stanowi¢ moga zoptymalizowane parametry
strukturalne uzyskane w wyniku zastosowania zaawansowanych technik ob-
liczeniowych chemii kwantowej [np. 38].

Pierwszg ilosciowg probe oceny aromatycznosci na podstawie kryterium
geometrycznego podjeli w 1967 roku Julg i Frangois [57], Jako miare aromaty-
cznosci zaproponowali oni funkcje wariancji peryferyjnych diugosci wigzan
w rozwazanym ukfadzie:

(19)

gdzie n oznacza liczbe wigzan C—C w rozwazanym uktadzie; Rr —eksperymen-
talng dtugos¢ wigzania C—C; R — $rednig dlugo$¢ wigzania.

Sumowanie przebiega po wszystkich peryferyjnych dtugosciach wigzan
C—C, a wartos¢ 225 jest czynnikiem normalizacyjnym, dajgcym Aj = 0,00 dla
struktury Kekulego benzenu, w ktérej wigzania pojedyncze i podwojne sa takie
jak w butadienie-1,3. Dla uktadu, w ktdrym wszystkie dtugosci wigzan sg row-
ne, indeks Aj przyjmuje warto$¢ rowng 1 Indeks ten ma trzy podstawowe
wady: (i) mozna go uzywac tylko do uktadéw monocyklicznych lub obwiedni
uktadéw wielopierscieniowych, (ii) jego zastosowanie ogranicza sie tylko do
uktadéw karbocyklicznych, (iii) nie réznicuje uktadéw (w ktérych brak jest
alternacji) w zaleznosci od $redniej dtugosci wigzania. Mimo tych mankamen-
tow indeks Aj byt uzywany do oceny aromatycznosci karbocyklicznych ukla-
doéw wielopierscieniowych [np. 58], a nawet ostatnio do oceny aromatycznosci
pieciocztonowych ukfadéw heterocyklicznych (bez uwzglednienia wigzan
C-heteroatom) [52], Dobre korelacje tych wartosci (Aj dla fragmentéw C—C;
rys. 2) z indeksami energetycznymi i magnetycznymi zostaty uznane za manife-
stacje jednowymiarowosci zjawiska aromatycznosci [52, 59],
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12

ASE [kcal-moH]

a b

Rys. 2. Wykresy zaleznosci Aj wzgledem ASE (Aromatic Stabilisation Energy) (a) oraz wzgledem
egzaltacji podatnosci magnetycznej A (b). Wspdtczynniki korelacji w obu przypadkach r = 0,99
[52, 59]

Rozszerzeniem koncepcyjnym idei Julga i Franeois na ukiady z hetero-
atomami byt opublikowany w 1985 r. przez Birda model J6 dla ukfadow sze$-
ciocztonowych oraz I 5dla uktadéw pieciocztonowych [60, 61]. Charakter aro-
matyczny zalezy od wariancji rzedéw wiazan N, ktorych wartosci uzyskuje sie
przez zastosowanie relacji Gordy’ego [62] wigzacej dtugos$¢ wigzania z jej rze-
dem (20):

N = a/R2—b, (20)

gdzie a oraz b sg wielkosciami empirycznymi.

Wartosci statych a oraz b dla wybranych rodzajow wigzan mozna znalez¢
w pracy Birda [60].

Indeks aromatyczno$ci / zdefiniowany zostat nastepujaco (21):

J= 100(1-V/VK), 1)
gdzie

»100 IMN(N-N)2

NV on (22)
Przy czym N oznacza rzad wigzania (zdefiniowany przez réwn. (20)); N —Sre-
dnig arytmetyczng rzedu wigzania; n —liczbe wigzan; \k — statg normalizuja-
cg rown. (21), ktora przyjmuje warto$¢ 33,5 dla pierscieni szeSciocztonowych
oraz 35 w przypadku pierscieni pieciocztonowych.

Model Birda zostat wielokrotnie zastosowany do oceny charakteru aro-
matycznego ukfadéw karbo- i heterocyklicznych np. [60, 61, 63-74], Wartosci
I5 oraz 16 dla wybranych ukfadéw przedstawione zostaty w tab. 5. Benzen
i wszystkie cykliczne uktady 7r-elektronowe z réwnymi wartosciami rzedow
wigzan (niezaleznie od ich wartosci) wykazujg charakter aromatyczny w 100%.
Wady oceny opartej na kryterium wariancji byly zauwazone przez Juga [75],
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Tabela 5. Wartosci J5 i J6 dla wybranych ukfadéw [60, 61]

Ukfad chemiczny  Indeks 15 Uktad chemiczny  Indeks 16

Furan 43 Pirydyna 85,7
Isoksazol 47 Fosforyna 74,1
Pirol 59 Arsenina 66,9
Imidazol 64 Kation piryliowy 65,8
Tiazol 64 Pirydazyna 78.9
Tiofen 66 Pirymidyna 84,3
Tetrazol 72 Pirazyna 88,8
Pirazol 73 1,3,5-Tiazyna 100,0
1,2,4-Triazol 8l 1.2,4,5-Tetrazyna 97,8

a ostatnio poddane zostaly bardziej kompleksowej krytyce przez Krygowskie-
go i Cyranskiego [74, 76].

Roéwnolegle do Birda, Pozharskii [77, 78] zaproponowat jako ilosciowg
miare aromatycznosci statystyczne usrednienie rdznic miedzy wszystkimi rze-
dami wigzan w uktadzie (wkgczajac rowniez wigzania o takim samym rzedzie):

A= (23)

gdzie N oznacza rzad wigzania, wyznaczany wg relacji Gordy’ego (wzér (20));
Cl —liczbe dwuelementowych kombinacji bez powtérzen zbioru n-elemen-
towego; n — liczbe wigzan (rzeddw wigzan).

Zdaniem Pozharskiego [77, 78] indeks AN dobrze okres$la aromatycznosc,
cechuje go zgodnos$¢ z danymi eksperymentalnymi, pozwala na okre$lenie aro-
matycznosci réwniez fragmentu czasteczki, a takze poréwnywanie aromatycz-
nosci réznych grup zwigzkéw heterocyklicznych. Podobnie jednak jak indeks
Birda, indeks AN w niektorych przypadkach przecenia aromatycznos¢ uktadow
Tr-elektronowych z réwnymi warto$ciami rzedéw wigzan.

Nawigzujac do idei Pozharskiego, jako miare aromatycznosci zapropono-
wano réwniez [69, 79, 80] wielkos$¢ okreslajacg stopien zréznicowania dtugosci
sgsiednich wigzan: indeks BAC (skrét pochodzi od Bond Alternation Coeffi-
cient) (24):

BAC = V En(/T,,-K »+1)2, (24)

gdzie Rnoznacza dtugos¢ w-tego wigzania; R,,+1 — dtugos$¢ wigzania sasiaduja-
cego z w-tym.

Wielkos$¢ okres$long rown. (24) mozna zinterpretowac jako dtugo$¢ wek-
tora. Im wigksze jest zroznicowanie sgsiadujgcych dtugosci wigzan, tym wiek-
sza jest rdwniez dtugos¢ wektora, co oczywiscie oznacza zmniejszenie charak-
teru aromatycznego uktadu. Podobnie jak indeks Aj, indeks BAC moze by¢
zastosowany z matymi wyjatkami tylko do ukfad6éw karbocyklicznych. Wielo-
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krotnie uzyskiwano bardzo dobre korelacje miedzy indeksem BAC (BAC”)
a indeksem 15 Lub 16 [np. 69, 70, 81].

Znaczng poprawe oceny aromatycznosci uzyskano w ramach modelu
HOMA (skrot pochodzi od Harmonie Oscillator Model of Aromaticity). Pod-
stawg tego modelu byto stwierdzenie [82, 83], iz w rownowagowej strukturze
molekuty o charakterze idealnie aromatycznym wigzania przyjmujg dtugosé
optymalng Ropt. Wartos¢ ta realizowana jest przez uktad, gdy energia zwigzana
z wydtuzeniem typowego wigzania podwojnego oraz skréceniem typowego
wigzania pojedynczego jest minimalna. W ramach modelu oscylatora harmoni-
cznego Raat przyjmuje postac:

R(s)+wR(d)

Ropt 1+w

(25)
gdzie R(s) oznacza dtugo$¢ wigzania pojedynczego; R (d) — dtugos¢ wigzania
podwdjnego; w — stosunek statych sitowych drgan rozciggajacych wigzan po-
. - _ fc(C=Q
dwojnego i pojedynczego w = - e

Jako miare charakteru aromatyczﬁego zaproponowano sume kwadratow
odchylen dtugosci wigzan uktadu rzeczywistego od dtugosci optymalnej chara-
kterystycznej dla ukfadu czysto aromatycznego:

HOMA = 1--7(R.p-Ri)2, (26)

gdzie n oznacza liczbe wigzan branych pod uwage; a — wspotczynnik nor-
malizacyjny okre$lony tak, aby HOMA = 0 dla hipotetycznej struktury Keku-
lego oraz 1dla struktury ze wszystkimi dtugosciami wigzan rownymi dtugosci
optymalnej RQpt; Rt — dtugos¢ i-tego wigzania
W ogolnej postaci indeks ten mozna zapisa¢ nastepujaco [83]:
HOMA = |-{a(CQ X[*CQ,,pl- R]2+ a(CX)5;[/i(CX)opt- Rj]2
+CC(CY)E[R(CYU -RtT +a(XY)E [IR(XY)opt—R] 2Z}n. (27)

Wartosci i?opt oraz a wyznaczone dla wybranych typéw wigzan przed-
stawione zostaty w tab. 6.

Tabela 6. Parametry modelu HOMA [83]
Typ

wigzania  R(9) R(d) Kop, a
ce 1467 1349 1388 257,70
CN 1,465 1,269 1,334 93,52
CcO 1,367 1,217 1,265 157,38
CP 1,814 1,640 1,698 118,91
Cs 1,807 1,611 1,677 94,09

NN 1,420 1,254 1,309 130,33
NO 1,415 1,164 1,248 57,21
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Istotng zaletg indeksu HOMA w poréwnaniu z prezentowanymi poprze-
dnio indeksami jest prawidtowe przewidywanie aromatycznosci w przypadku
pierscieni z malg alternacjg dtugosci wigzan, ale zarazem z duzg wartoscig
Sredniej dtugosci wigzania, np. dla tzw. pustych pierscieni w weglowodorach
benzenoidowych wg klasyfikagi Clara [84] i innych ukfadéw. Dla grupy 13
para-podstawionych pochodnych aniliny wykazano dobre korelacje modelu
z wartos$ciami statych podstawnikowych Hammetta <p [70], co moze $wiad-
czy¢ o odzwierciedleniu aromatycznosci w reaktywnosci tych uktadéw. Zalez-
nos¢ ta przedstawiona zostata na rys. 3. Znane sg rowniez zastosowania mode-
lu jako parametru pomocniczego do wyjasnienia biologicznych aspektdéw reak-
tywnosci pewnych uktadéw 7t-elektronowych [np. 85-87],

Rys. 3. Zaleznos¢ HOMA wzgledem statych podstawnikowych a. Wspdtczynnik korelacji r = 0,79 [70]

Ostatnio w sposob analityczny dokonano podziatu indeksu HOMA na
dwie skfadowe [72, 81, 88]:

HOMA

1— YjCopt~ 72)2

= 1- + = 1-EN-GEO, (28

1n

gdzie Ravoznacza $rednig dtugos$¢ wigzania: Rav= - \/(\ R;; pozostate oznacze-
ni

nia jak w przypadku réwn. (26).

Sktadowa %Y{R A/—Ri)2 reprezentuje cze$¢ dearomatyzacji uktadu zwia-

zang z alternacjag ditugosci wigzan (lokalizacjg wigzan podwojnych), dlatego
okre$lona zostata jako geometryczny wkiad do dearomatyzacji (GEO). Indeks
GEO bardzo dobrze koreluje z innymi indeksami geometrycznymi, takimi jak
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16 (rown. (21)) oraz BAC (réwn. (24)) [81]. Drugi czynnik: a.(Rgt—RaJ) zalezy
bezposrednio od réznicy miedzy Srednig dtugoscig CC w pierScieniu a wartos-
cig optymalng. Im krotsze jest wigzanie, tym jego energia jest wieksza. Rys. 4
ukazuje zalezno$¢ energii wigzania BE (okreSlonej wzorem (32)) [69] dla
wigzan C—C w 90 kompleksach i solach tetracyjanochinodimetanu (TCNQ)
od $redniej dtugosci wigzania w tych uktadach. W zwigzku z tym drugi czynnik
wystepujacy w réwn. (28) okreslony zostat jako energetyczny wkiad do dearo-
matyzacji (EN). Bardzo niskie wartosci wspdtczynnikow korelacji dla zalezno-
Sci EN wzgledem GEO wykazujg, iz te dwa wkiady sg niezalezne [81].

R*100 [4

Rys. 4. Liniowa zalezno$¢ energii wigzania [kcal/mol] pierscienia w kompleksach TCNQ od $red-
niej dtugosci wigzania [A] (wspotczynnik korelacji r = —0,989 dla n—90) [81]

Za jedng z najbardziej fundamentalnych cech zwigzkéw aromatycznych
uwazane jest wyrownanie dtugosci wigzan w pierScieniu. Wszystkie znane
luznane indeksy aromatycznosci (poza indeksem HOMA) oparte na ekspery-
mentalnych dtugosciach wigzan sg zdefiniowane w oparciu tylko o ten jeden
czynnik, okre$lajacy charakter aromatyczny (por. indeksy Aj, 16, BAC). Dzigki
przedstawionej formalnej separacji indeksu HOMA, réwn. (28), mozna wskaza¢
réwniez na drugg sktadowa, powodujaca obnizenie aromatycznosci (EN), kt6ra
w pewnych przypadkach moze by¢ czynnikiem o kluczowym znaczeniu. Nalezy
jednak zaznaczy¢, iz z punktu widzenia energii catkowitej uktadu réwniez alter-
naqg'a dtugosci wigzan, podobnie jak kazde inne zaburzenie struktury optymalnej
(np. zmiana dtugosci C—H), powoduje wzrost energii uktadu [np. 74], Wzrost
energii zwigzany z ekspansja (kompresja) dtugosci wiazan jest jednak wyraznie
wigkszy w poréwnaniu ze wzrostem energii zwigzanym z ich alternacja.

2 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/2000
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W pieciocztonowym pierscieniu fulerenu C60 wszystkie dtugosci wigzan sg
rowne 1,447 A [89] (rys. 5). Zaréwno indeks 15,jak i Aj (jak rowniez BAC czy
AN) wskazujg na bardzo wysoki charakter aromatyczny tego fragmentu mole-
kularnego. Indeks HOMA wykazuje zblizony do niearomatycznego charakter
pierScienia (HOMA = 0,103). Oczywiscie niska warto$¢ indeksu HOMA jest
zdeterminowana wartoscig EN = 0,897 (GEO = 0,000).

Rys. 5. Wybrane parametry strukturalne (w A) czasteczek: fulerenu C60 (a); ferrocenu (b);
(E)-I-i-Butylo-2-(karbcmylo-(T]5-cyklopentadienylo)-nitrozylorenu)-2-trimetylosiloksy-(0)-1-fos-
faetanu (c)

Ten sam efekt wystepuje w przypadku pierScienia piecioczionowego
w  (E)-1-r-Butylo-2-(karbonylo-(r} 5-cyklopentadienylo)-nitrozylorenu)-2-trime-
tylosiloksy-(0)-I-fosfaetanu [90] czy w przypadku pierscieni cyklopentadie-
nylowych w ferrocenie [91]. W Zadnym z tych przedstawionych przypad-
kow indeksy oparte na wariancji dtugosci wigzar nie rdznicujg w sposob
istotny aromatycznosci tych uktadéw: we wszystkich przypadkach pierScie-
nie majg takg sama wartos¢ indeksu 15 czy Aj, odpowiednio: 100% (+£1,9%)
czy 1,0 (+0,001). Bez watpienia jednak aromatycznos$¢ tych uktadéw rozni
sie w spos6b zasadniczy. Aromatyczno$¢ pierscienia pieciocztonowego w fu-
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lerenie C60 jest niska — nizsza niz pierscienia szesciocztonowego, ktory cha-
rakteryzuje sie duzg alternacjg dlugosci wigzan. Ten wniosek zgodny jest
z wynikami obliczen wartosci pradu pierscieniowego oraz pomiarami wielkosci
podatnosci diamagnetycznej [92-94]. Z kolei aromatycznos¢ pierscieni cyklo-
pentadienylowych jest znacznie wyzsza [np. 52, 79, 80], Indeks HOMA, dzieki

zr6znicowanym wartosciom EN, bardzo wyraznie wskazuje na te tendencje
(tab. 7) [76],

Tabela 7. Wartosci indekséw aromatycznosci dla pierscieni pieciocztonowych
fulerenu C60, dwoch pierscieni cyklopentadienylowych w uktadzie ferrocenu, dla
kompleksu renu i wapnia [76]

Zwigzek HOMA EN GEO BAC,, Is Aj
Fuleren C60
(pierscien
pieciocztonowy) 0,103 0,897 0,000 1,00 100 1,00
Ferrocen (1) 0,691 0,308 0,000 0,993 99,6 1,00
¢ 0,434 0,564 0,001 0,975 98,1 0,999
Kompleks renu 0,736 0,264 0,000 1,00 100 1,00

Kompleks wapnia 0,986 0,001 0,013 0,929 94,5 0,994

Podobna sytuacja wystepuje w przypadku weglowodoréw benzenoido-
wych z tzw. pustymi pierscieniami wg klasyfikacji Clara [84], Za przykfad
moze stuzy¢ czasteczka perylenu [76, 95] (rys. 6).

1,392 1,395

Rys. 6. Czasteczka perylenu: diugosci wigzari w A (a); numeracja pierscieni (b)

Pomimo iz centralny pierscien powinien byé niearomatyczny albo stabo
aromatyczny, warto$¢ indeksu 16 wskazuje na jego wyzsza aromatycznoscé
(83,0) w stosunku do pierscieni zewnetrznych (Srednia wartos¢ 16 wynosi 79,2).
Podobnie jest w przypadku indeksu Aj. Indeks HOMA (réwniez dzieki sktado-
wej EN) bardzo wyraZznie odzwierciedla réznice aromatycznosci tych dwaéch
chemicznie ro6znych rodzajow pierscieni (tab. 8).
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Tabela 8. Indeksy aromatycznosci dla indywidualnych pierscieni perylenu

[76] (mate réznice w wartosciach indekséw aromatycznosci dla pierscieni

1,2,4,5 wynikajg z faktu, iz w sieci krysztatu czasteczka perylenu znajduje
sie w potozeniu og6lnym)

Pierscien HOMA EN GEO BAC,, h Aj
1 0,816 0,045 0,139 0,742 80,3 0,938
2 0,798 0,036 0,165 0,701 78,4 0,926
3 0,133 0,765 0,101 0,709 83,0 0,957
4 0,799 0,038 0,162 0,721 78,6 0,928
5 0,812 0,038 0,150 0,743 79,6 0,933

Dzieki zastosowaniu liczby wigzaniowej Paulinga stato sie réwniez moz-
liwe rozszerzenie indeksu HOMA z uwzglednieniem separacji na dwie skfado-
we: energetyczng i geometryczng (wzér (28)) dla uktadéw z heteroatomami
[72].

Istotng zaleta modelu HOMA jest mozliwo$¢é oceny charakteru aromaty-
cznego zarowno globalnego, jak i lokalnego praktycznie kazdego cyklicznego
uktadu 7t-elektronowego, ktérego precyzyjnie wyznaczona geometria jest zna-
na, wilgczajac w to uktady guasi-aromatyczne [96, 97] czy nieorganiczne po-
chodne borazyny [98].

Diugosci wigzan C—C mozna takze wykorzysta¢ do oszacowania ich ener-
gii. W konsekwencji mozliwe jest uzyskanie wartosci energii szkieletu sktada-
jacego sie z tych wigzan. Energie wigzania mozna w prosty sposob uzyskac,
znajac wartos¢ liczby wigzaniowej, przez wykorzystanie prostej zaleznosci em-
pirycznej [99]:

E{n) =E{l)np, (29)
gdzie £(1) jest energig wigzania pojedynczego; E (n) —energig wigzania o licz-
bie wigzaniowej n; n — liczbg wigzaniowa.

Wyznaczenie liczby wigzania jest mozliwe, jesli zna sie warto$¢ dtugosci
wigzania na podstawie zaleznosci Paulinga [100]

R(n)—R (1)= —e¢ln(n), (30)

gdzie .R(l) oznacza dtugos¢ wigzania o liczbie wigzaniowej 1 (wigzanie poje-
dyncze); R(n) — dtugos¢ wigzania o liczbie wigzaniowej n\ ¢ — statg empi-
ryczna.

W wyniku potgczenia réwn. (29) oraz (30) uzyskujemy wyrazenie bezpo-
Srednio wigzace energie wigzania z jego dtugoscig [69, 101]. Po znormalizowa-
niu tego réwnania, przy uzyciu parametrow charakteryzujgcych wigzanie poje-
dyncze i podwdjne, wyrazenie to dla wigzan C—C (w kcal/mol) przyjmuje
posta¢ [69]

E{r) = 87,99 exp{2,255[1,533-P (n)]}. (31)
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Stosujac wyrazenie (31) do geometrii 9 weglowodoréw benzenoidowych,
uzyskano bardzo dobrg zgodnos$¢ eksperymentalnych ciepel tworzenia z ato-
moéw (HtFfA) z teoretycznie obliczonymi (tab. 9).

Tabela 9. Poréwnanie ciepet tworzenia z atomoéw [kcal/mol]
dla weglowodoréw benzenoidowych, obliczonych na podstawie
wyrazenia (31), przyjmujac energie wigzania CH jako warto$¢ sta-
ta z wartosciami eksperymentalnymi [102] (na podstawie [69])

Oszacowana Eksperymentalna

Zwiazek . g
wartos¢ AH?W wartosé¢ AH%,
Benzen 1320,6 1320,6
Naftalen 2100,8 2093,8
Antracen 2868,4 2863,9
Fenantren 2861,8 2869,5
Tetracen 3592,4 3638,8
Chryzen 3664,4 3643,9
Trifenylen 3647,3 3641,2
3,4-benzofenantren 3646,6 3638,8
Piren 3227,8 3207,7

Oszacowany biad dla obliczonych wartosci ciepet tworzenia przy uzyciu
rown. (31) nie przekroczyt 1% [69]. Na tej podstawie indeks BE (Bond Energy),
bedacy prostg suma energii wszystkich wigzan C—C (réwn. (32)) rozwazanego
fragmentu (lub catego uktadu), uznany zostat za indeks energetyczny, poniewaz
w konsekwencji jego zastosowania uzyskuje sie warto$¢ energii:

BE = Z E(n). (32

i=
Innymi bardzo prostymi indeksami aromatyczno$ci opartymi na ekspery-
mentalnych dtugosciami wigzan sg RC [103] oraz LB [69]. Filozofia obu tych
indeksOw opiera sie na stwierdzeniu, iz wielko$¢ 7t-elektronowego pradu koto-
wego wzbudzonego w pierscieniu pod wptywem przytozonego zewnetrznego
pola magnetycznego powinna by¢ zdeterminowana przez najstabsze ogniwo
takiego pierscienia. Za takie ogniwo Jug przyjat wigzanie o najmniejszym rze-
dzie wigzania (RC). Poniewaz rzgd wigzania jest odwrotnie proporcjonalny do
jego dtugosci, zaproponowano [69], aby miare aromatycznego charakteru ty-
pu ,,magnetycznego” okresli¢ warto$cig najdtuzszego wigzania rozwazanego
pierscienia (LB). Ze wzgledu na mozliwo$¢ potencjalnie duzego obarczenia
btedem eksperymentalnym dtugosci pojedynczego wigzania (a w konsekwencji
rzedu tego wiagzania) indeks ten nie moze by¢ zbyt wiarygodnym Zrédiem
informaq'i o aromatycznosci. Mimo to wykazano [75], iz indeks RC dobrze
koreluje z indeksami magnetycznymi, takimi jak podatno$¢ diamagnetyczna

czy egzaltacja podatnosci magnetycznej.
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INDEKSY MAGNETYCZNE

lloSciowa ocena aromatycznosci przy wykorzystaniu kryteribw magnety-
cznych najczesciej jest dokonywana na podstawie wielkosci podatnosci diama-
gnetycznej oraz wartosci przesuniecia chemicznego w widmie *H NMR.

Najczesciej stosowang metoda oceny aromatycznos$ci czasteczek przy wy-
korzystaniu kryteriow magnetycznych [12] sg wartosci przesuniecia protonow
w widmie magnetycznego rezonansu jgdrowego NMR. Przytozone zewne-
trzne pole magnetyczne HO (rys. 7) indukuje powstanie ~-elektronowego pradu
kotowego w ukiadzie, co wywotuje powstanie wewnetrznego pola magnetycz-
nego Hi, ktérego linie sit w czesci wewnetrznej pierscienia sg skierowane prze-
ciwnie, w czesci zewnetrznej zas§ —zgodnie z liniami sit zewnetrznego pola H0-

Rys. 7. EKranowanie protonéw przez miedzyatomowe prady diamagnetyczne w przypadku ben-
zenu (na podstawie [104])

Ten efekt powoduje, iz zewnetrzne protony sg odstaniane —sygnaty poja-
wiaja sie w obszarze o nizszej wartosci pola, a w przypadku wiekszych anulenéw
aromatycznych wewnetrzne protony sg przestaniane. Dla anulenéw antyaro-
matycznych efekt jest odwrotny. W przeszto$ci zastosowanie kryterium przesu-
niecia chemicznego bylo efektywnym narzedziem do analizy aromatycznosci
anulenéw i uktadéw pokrewnych [105-107]. Wartosci przesunieé¢ chemicznych
dla wybranych anulenéw przedstawiono w tab. 10.

Schleyer ostro krytykuje uzywanie warto$ci przesunie¢ chemicznych

NMR do ilosciowej oceny aromatycznosci [12]. Wedtug niego rdznica
ok. 2 ppm miedzy wartoscig przesuniecia chemicznego dla protonéw w ben-
zenie (7,26 ppm) a odpowiednig wartoscig dla etylenu (5,28 ppm) jest wiel-
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Tabela 10. Wartosci przesunie¢ chemicznych '"H NMR dla wybranych anulenéw i ich jonéw
(6, ppm) wg [2, 108]

Uktady aromatyczne Uktady antyaromatyczne
Anulen Zewnetrzne Wewnetrzne  Anulen Zewnetrzne  W'ewngtrzne
lub jego jon protony protony lub jego jon  protony protony
[6] 7,37 — [8] 5,68 -
[14] 7,6 0 [12] 501 7,86
[18] 9,28 -2,99 [16] 5,40 10,43
[22] 850 do 965 OS> — £ [20] 41 do 66 109 do 139
[12]-2 6,23 -4.6 [18]-2 41,13 281
6,98 29,5
[16]-2 7,45 -8.17
8,83

kosScig zbyt matg, aby mogta ona stanowic¢ efektywne ilosciowe kryterium aro-
matycznos$ci. Rowniez w przypadku zwigzkdw heteroaromatycznych ze wzgle-
du na dodatkowy lokalny efekt zwigzany z niejednorodnoscia rozktadu gesto-
Sci elektronowej oraz anizotropowym wplywem heteroatomu wzgledne warto-
§ci aromatyczno$ci oparte na kryterium wartosci przesuniecia chemicznego
moga prowadzi¢ do btednych wnioskéw [109]; np. dla pirolu sygnaty proto-
now leza w zakresie wyzszego pola (5(2H) = 6,68, S(3H) = 6,22) niz dla furanu
(5(2H) = 7,42, S(3H) = 6,37), co Swiadczy¢ mogtoby o tym, iz furan jest bar-
dziej aromatyczny niz pirol. Nie jest to zgodne z innymi, bardziej wiarygod-
nymi danymi (np. energia stabilizacji ASE dla pirolu wynosi 25,5 kcal/mol,
podczas gdy dla furanu 19,8 kcal/mol [52]).
Podatno$¢ magnetyczng mozna przedstawi¢ w nastepujacej postaci:

2 = 3klaa+ Ibb+ lec), (33)

gdzie %a, YM, Xx sg diagonalnymi elementami tensora podatno$ci magne-
tycznej.

g V\J/artoéci tensora podatnosci magnetycznej mozna uzyska¢ zaréwno na
drodze eksperymentalnej, np. w spektroskopii mikrofalowej Zeemana o wyso-
kiej rozdzielczosci [np. 110] czy z pomiar6éw dokonywanych dla monokrysz-
tatow, ktorych struktura krystaliczna jest znana, a orientacja molekut nie kom-
pensuje ich anizotropii [np. 111], jak i w wyniku zastosowania zaawansowa-
nych technik chemii kwantowej przy uzyciu metod IGLO [38, 112] lub GIAO
[38, 113-115].

Bazujac na wartosci podatnosci magnetycznej, mozemy bra¢ pod uwage
dwa uzyteczne kryteria oceny charakteru aromatycznego: (i) anizotropie po-
datno$ci diamagnetycznej oraz (ii) egzaltacje podatnosci diamagnetycznej.

Wielko$¢ anizotropii podatno$ci magnetycznej definiuje sie nastepujaco:

Ax — Xcc~2 {laat Zbb), (34
gdzie c jest kierunkiem prostopadtym do plaszczyzny pierScienia.
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Bezposrednie zastosowanie wartosci Ay do ilosciowej oceny aromatyczno-
Sci nie jest sprawg prostg, poniewaz jej warto$¢ okresla nie tylko wielko$¢
kotowego pradu pierScienia, ale réwniez zawiera ona informacje o lokalnych
udziatach anizotropii wigzan typu n, anizotropie podatno$ci magnetycznej wig-
zan typu a C—C i C—H oraz anizotropie spowodowang lokalnymi pradami
paramagnetycznymi [2, 116]. W zwigzku z tym warto$¢ Ay mozna podzieli¢ na
dwa wkiady, z ktérych tylko wielkos$¢ zI/nieldalna moze by¢ wiarygodnym zréd-
fem informacji o aromatycznosci [117]:

Az = zI7lodna+ Azrielokalre. (35)

Wielko$¢ podatnosci diamagnetycznej zl™nidokalnajest uzyskiwana w wyni-
ku poréwnania zmierzonej (lub teoretycznie obliczonej) wielko$ci podatnosci
magnetycznej Az z wartoscig odniesienia obliczong za pomoca schematow
addytywnosci dla uktadu hipotetycznej struktury zlokalizowanych wigzan.

Innym wygodnym kryterium oceny aromatycznosci jest egzaltacja podat-
nosci diamagnetycznej A [118], Z podobnych powodow jak Az, wielko$¢ egzal-
tacji podatnosci diamagnetycznej A jest zdefiniowana na podstawie wartosci
odniesienia. Wyrazenie na egzaltacje podatnosci diamagnetycznej A okresla sie
nastepujaco:

Z = Zm=Xn, (36)

gdzie Zm oznacza molowg podatno$¢ magnetyczng dla danego uktadu;
Zn" — molowg podatno$¢ magnetyczng obliczong ze schematu addytywnosci
(np. Pascala [119, 120]) dla odpowiedniego polienu.

Zwigzki aromatyczne majg ujemne warto$ci zarbwno Az, jak i A, podczas
gdy dla zwigzkéw antyaromatycznych Ay oraz A przyjmujg wartosci dodatnie
[12]. W tab. 11 przedstawione zostaty wartosci Ay oraz A dla kilku uktadéw
aromatycznych i antyaromatycznych.

Wedtug Schleyera wielkos¢ egzaltacji podatnosci diamagnetycznej A jest
parametrem najpetniej opisujgcym aromatyczno$¢ [4, 12, 52, 59], Niektorzy
autorzy [np. 109] twierdzg jednak, iz wielko$¢ A nie zawsze poprawnie roz-
nicuje aromatycznos$¢ roznych zwigzkow heterocyklicznych. Jak fatwo mozna
sie rowniez zorientowa¢ na podstawie tab. 11 wielkosci A sg bardzo silnie
zalezne od wielkosci rozpatrywanego uktadu [4]. Propozycje normalizacji in-
deksu A [121] przedstawiono w postaci:

, NA
e=kb52» 37)

gdzie n oznacza liczbe elektrondéw n;S — powierzchnie pierscienia; k — wspot-
czynnik skali okreslony w taki sposob, aby dla benzenu q= 1 Jednak na-
wet w takiej postaci indeks ten nie zawsze poprawnie opisuje aromatycznos¢
[np- 2],
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Tabela 11. Wartosci anizotropii podatnosci magnetycznej oraz egzaltacji
podatnosci diamagnetycznej (w ppm cm3mol) wg [2, 4, 12]

Zwiagzek i X A

Benzen —59,7*"  (—62,9)"» -13,7 (—15,)b> (—13,4)d>
Naftalen —119,98) (-130,3)"» -30,5 (—31,1)'» (-28,2)")
Antracen —182,4a> -48,6 (-49,1)'» (-49,8)'»
Pirydyna -57,2 -13,4 (-18,3)"»

Pirol -42.,4 (—41,8)d) -10,2 (-14,5)» (—12,1)d)
Furan -38,7 -8,9 (-13,9)'»  (—9,h)d)
Tiofen -50,1 -13,0 (-17,8)'» (-10,0)d*
Azulen -144,0"» -29,6 (-36,0)'» (-42,9)'*
Cyklobutadien +28,7d> + 18,01»

Cyklooktatetraen +146,3d) +60,4d)

Pentalen + 12,8"» +30,9'*

2 Na podstawie pomiaréw dla monokrysztatow; pozostate metoda
spektroskopii mikrofalowej;

b przy uzyciu parametréow wg [120];

¢) przy uzyciu statych Pascala [119];

d obliczone metodg IGLO/II/MP2/6-31G*;

> obliczone metodg IGLO/DZ/B3LYP/6-31G*.

Ostatnio Schleyer zaproponowat model NICS (skrét pochodzi od Nucleus
Independent Chemical Shift) [4] jako nowy indeks aromatycznosci (antyaromaty-
cznosci), ktory jest zdefiniowany jako ujemna warto$¢ absolutnego przesuniecia
chemicznego obliczonego w centrum pierscienia (niewazona Srednia wspotrzed-
nych atomoéw ciezkich) lub w innym interesujgcym fragmencie ukfadu [np. 122],
Wartosci numeryczne tego indeksu uzyskuje sie dzieki zastosowaniu dostep-
nych, zaawansowanych programéw chemii kwantowej, np. Gaussian 94 [38],
Ujemna wartos¢ indeksu $wiadczy o aromatycznosci uktadu, dodatnie wartosci
za$ o0 jego antyaromatycznos$ci. Podobnie jak inne indeksy magnetyczne indeks
NICS zalezy od wielkosci rozpatrywanego uktadu (cho¢ w znacznie mniejszym
stopniu niz A [4,123]). Niepoprawnie ocenia on aromatyczno$¢ anionu cyklopen-
tadienylowego (NICS = —14,3) w poréwnaniu z kationem cykloheptatrienylo-
wym (NICS = —7,6), ktore zawierajg takg samg liczbe elektronéw n [4, 7]. Nie
roznicuje réwniez w sposob wyrazny aromatycznosci benzenu (NICS = —9,7)
i jego struktury Kekulego (NICS = —7,5) [7], a takze przecenia aromatycz-
no$¢ centralnych pierscieni w acenach [6], W przypadku serii szesnastu pigcio-
cztonowych uktadéw z heteroatomami wykazano brak korelacji miedzy NICS
a A (wspotczynnik korelacji 0,282) [124]. Wartosci NICS dla wybranych weg-
lowodoréw benzenoidowych zawarte zostaty w tab. 12.

Mimo przedstawionych tutaj pewnych niedoskonatosci indeks NICS jest
nowym, bardzo ciekawym modelem teoretycznym umozliwiajgcym ocene aro-
matycznosci bardzo wielu uktadow [np. 4, 73, 122, 123], wiaczajac w to row-
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Tabe’i 12. Wartosci MCS [ppm] dla wybranych weglowodoréw benzenoidowych wg Schleyera
[6]. Obliczone w HF 6 31G* B3LVP 6-31G*

niez pierscienie nieorganiczne [51]. W przeciwienstwie do innych indekséw mag-
netycznych. tj. A/ oraz A, model NICS nie wymaga poprawek inkrementacyj-
nych. Duzg zaletg indeksu jest mozliwo$¢ oceny aromatycznosci pojedynczych
pierscieni w uktadach policykticznych. W przypadku rozwazania aromatycznosci
uktadoéw strukturalnie zblizonych do siebie mozna oczekiwac dobrych wynikdw,
np. w przypadku serii dziesieciu pieciocztonowych uktadéw z heteroatomami
C4H4X uzyskano bardzo dobrg zalezno$¢ NICS wzgledem ASE (wsp6tczynnik
korelacji wynosit 0,966) [4], cho¢ dla rozszerzonej probki (tacznie z uktadami
z wieksza liczbg heteroatoméw) tego typu zaleznos¢ nie byta obserwowana
(wspotczynnik korelacji wynosit 0,557) [124], Dobrg zalezno$¢ miedzy wartos-
ciami NICS a HOMA [82, 83] uzyskano dla 18 pierscieni benzenowych w weglo-
wodorach benzenoidowych [6]. Obie zaleznosci przedstawiono na rys. 8. Zastoso-

NICS [ppm]

Rys. 8. Wykresy zaleznosci la) NICS vs. ASE (AromatusStabilisation Energy), wspoétczynnik korela-
cji r ——~0,966 (n = 10) [4]; (b) HOMA vs. NICS, wspdtczynnik korelacji r= —0,896 (n = 18) [6]
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wanie indeksu NICS do analizy globalnego i lokalnego charakteru aromatycz-
nego uktadow porfirynowych [122] doprowadzito do zbieznych wnioskow z wy-
nikami modelu HOMA. Dobrg jakosciowg zbiezno$¢ uzyskano dla indeksu
NICS i indeksu 15w przypadku analizy aromatycznosci pochodnych pentale-
nu [71]. Dla fulerenu C60 warto$¢ NICS obliczona w centrum molekuty data
prawie takg samg warto$¢ jak 6 3He obliczona na takim samym poziomie
teorii [125, 126], Eksperymentalnie i teoretycznie obliczone warto$ci 6 3He s3
rowniez ostatnio wykorzystywane jako indeks aromatycznosci gtdwnie w przy-
padku fulerenéw i ich pochodnych [125]. Za inny indeks aromatycznosci moga
stuzy¢ réwniez wartosci % Li+ [123, 127].

KRYTERIUM REAKTYWNOSCIOWE

Kryterium reaktywnosciowe, ktore historycznie byto jedng z najwczesniej-
szych wiasciwosci odrozniajacych zwigzki aromatyczne od ich analogéw olefi-
nowych, nie moze byé w petni wiarygodnym Zrddtem dla okre$lenia aromaty-
cznosci. Charakterystyczna cechg ukfadéw aromatycznych jest tendencja do
odtwarzania elektronowego stanu wyjsciowego [128]. Niestety, cecha ta nie
zawsze moze by¢ wyrazona ilosciowo w sposéb prosty i precyzyjny, dlatego tez
stanowi kryterium raczej jakosciowe niz ilosciowe. Uwaza sie, ze miarg aroma-
tycznosci jest reaktywno$¢ ukfadéw w reakcji podstawienia oraz biernos¢
w przypadku reakcji addycji [np. 129-131]. Niektérzy autorzy uwazaja, ze
znacznie lepszym kryterium oceny aromatycznosci jest stosunek produktow
reakcji jako wynik konkurencji miedzy podstawieniem a addycjg [132-134].
Jednak czes¢ weglowodorow benzenoidowych (np. fenantren, antracen, a takze
wyzsze aceny) tatwiej ulega reakcji addycji niz podstawienia [np. 135]. W przy-
padku fulerendéw, np. C60, podstawienie jest niemozliwe, podczas gdy reakcje
addyqi sg znane [np. 12]. Generalnie, reaktywno$¢ chemiczna zalezy od wielu
czynnikéw, wsrdd ktdrych stabilizacja aromatyczna struktury stanu podsta-
wowego nie musi by¢ wielkoscia dominujaca. Termodynamiczna stabilno$¢
zwigzkow aromatycznych nie zawsze koreluje ze stabilnoscig Kinetyczng, cho¢
zalezno$¢ tego typu byfa obserwowana dla weglowodoréw benzenoidowych
[136, 137],

Potencjalna reaktywno$¢ uktadéw heteroaromatycznych moze byé ogol-
nie rozpatrywana na podstawie klasyfikacji ukfadéw na n-nadmiarowe
i 7c-deficytowe [138]. W ukfadach n-nadmiarowych liczba elektronéw n, two-
rzacych wspolny orbital, przewyzsza liczbe atoméw tworzacych uktad aroma-
tyczny (np. pirol i jego izoelektronowe analogi). Uktady te sg podatne na
reakcje podstawienia elektrofilowego [np. 109]. W ukfadach n-deficytowych
liczba elektrondw n, tworzacych wspdlny orbital, jest rowna liczbie atomow
tworzacych uktad aromatyczny, przy czym heteroatom jest bardziej elektroujem-
ny od atomu wegla (np. pirydyna i jej izoelektronowe analogi). Uklady te sg
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podatne na reakcje podstawienia nukleofilowego [np. 109]. Istniejg réwniez
struktury posrednie, np. azole, ktére mimo formalnej 7t-nadmiarowosci tadun-
ku nie wykazujg wyraznie cech zwigzanych z nadmiarem lub niedomiarem
elektronéw n.

Jeden ze sposobOw oceny 7c-nadmiarowosci i ~-deficytowosci uktadow
aromatycznych polega na wykorzystaniu metody polarografii [np. 109],
n-Nadmiarowe zwigzki heterocykliczne tym fatwiej ulegajg utlenieniu, im wy-
zsza jest energia poziomu HOMO (skrét od Highest Occupied Molecular Or-
bital), z kolei uktady 7t-deficytowe zdolne sg do redukcji, przy czym zachodzi
ona tym fatwiej, im nizszg energie ma poziom orbitalny LUMO (skrét Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). Do glebszej analizy wasnosci poszczegdlnych
atoméw tworzacych pierscien potrzebna jest jednak znajomos$é rozktadu gesto-
Sci 7t-elektronowej, ktdrg mozna uzyskac przy zastosowaniu zaawansowanych
programéw obliczeniowych chemii kwantowej [np. 38].

Zajedno z kryteriéw stabilno$ci uktadéw aromatycznych czesto uznawa-
na jest roznica energii miedzy poziomami HOMO a LUMO [np. 139, 140]
(por. tab. 1). llosciowg miarg aromatycznosci opartg na tym Kkryterium jest
indeks wzglednej twardosci tJr [141], ktory jest zdefiniowany jako roznica mie-
dzy warto$cig absolutnej twardosci dla danej czasteczki (g) i wartosci dla niecy-
klicznej struktury odniesienia (gd (réwn. (38))

nr=n-na- (38)
Absolutna twardo$¢ zostata zdefiniowana nastepujaco [141, 142]:

7= (eLUMO~eHOMo)/2- (39)

Duza warto$¢ absolutnej twardosci f] (okreSlona warto$cig roznicy energii
miedzy poziomami HOMO a LUMO) jest miarg termodynamicznej stabilno-
ci uktadu [143], Dla serii weglowodoréw benzenoidowych [141, 142] oraz
[4/\V+ 2]anulendow [144] wykazano dobrg zaleznos¢ miedzy wartoSciami ener-
gii rezonansu a wartosciami wzglednej twardos$ci (lub roznicy energii miedzy
poziomami HOMO a LUMO). Ostatnio Bird, korzystajac ze wzoru Komo-
rowskiego [145, 146] (@ = 196 13 gdzie RD oznacza refrakcje molowa),
wykazat istnienie dobrych korelacji miedzy wartosciami absolutnej twardosci
g a energig rezonansu [65,147] oraz geometrycznym indeksem aromatycznosci
| [60, 66, 147] dla serii 40 uktadéw karbo- i heterocyklicznych, wykazujac
model 1] jako wygodny indeks aromatycznos$ci [148],
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ABSTRACT

Catalytic activity of soluble metal complexes in homogeneous hydrogena-
tion of aromatic hydrocarbons has been reviewed based on 86 articles.

The catalysts of different structural types (e.g. metal carbonyls, complexes
containing coordinated arenes, allyls, dihydrogen ligands) as well as some com-
plexes of the early transition metals (Nb, Ta) are catalytically active in re-
duction of aromatic rings of mono- and polynuclear aromatic hydrocarbons.
Where available, mechanisms of hydrogenation reactions have been present-
ed. Most of the proposed mechanisms involve coordination of arene in an
nN4-mode. Exemplarily, benzene hydrogenation requires coordination of the
substrate as r)6, g4 or q2-arene. Transition q6->q4 leads to a noncoplanar
C6 skeleton and a highly disturbed aromatic system lowers the aromatic reso-
nance stabilization energy (bent arene) and provides a driving force for arene
ring hydrogenation.

From among studied complexes the highest activity in benzene hy-
drogenation has been observed in the presence of [{Rh(g5C5Me5CI2}7]
in homogeneous systems [28] and in the presence of a water-soluble com-
plex [Cn6-C6HE)2Rh2CI4] [53] used in two-phase system [53].
[(q6-C6MeB)Ru(ji-H)2(p-Cl)Ru(g6-C6Me6)]CI [39] turned out to be the
most active naphthalene hydrogenation catalyst, while the best results in
anthracene reduction have been obtained using the dihydrogen complex
[Ru(H)2AH22(PCy3)2 [48],

Some aspects of homogeneity control of arene hydrogenation reactions
catalysed by metal complexes are discussed.
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Definicja aromatycznosci byta dtugo przedmiotem zywych dyskusji. Zgod-
nie z reguta Huckla, oparta na teorii orbitali molekularnych, w peini cyklicznie
sprzezony system jest stabilizowany przez delokalizacje i ma charakter aroma-
tyczny tylko wtedy, gdy liczba elektronbw n w pierscieniu wynosi 4« + 2
(n=0, liczba catkowita) [1], Jackman i Elvidge [2a] zdefiniowali aromatycz-
no$¢ jako konsekwencje delokalizacji elektronow n w uktadach cyklicznych,
wyrazajaca sie: aj usrednieniem dtugosci wigzan miedzy atomami wegla (po-
miedzy skrajnymi wartosciami dla alkanéw ok. 1,54 A i alkenéw ok. 1,34 A),
b) zwiekszong stabilnoscig (miarg wzrostu trwato$ci czasteczki, wynikajacej
z delokalizacji elektrondw, jest energia rezonansu), c) obecnoscig pewnych
wiasciwosci magnetycznych (obserwowanych np. w widmach NMR). Wedtug
najbardziej ogdlnej definicji aromatycznos¢ jest ,,zestawem wiasciwosci zwigza-
nych ze sprzezeniem cyklicznym” [2b],

Ostatnio prdébe zdefiniowania aromatycznosci podjeli Howard i Krygow-
ski [3], ktorzy, uwzgledniajgc zjawisko us$rednienia dtugosci wigzan we-
giel-wegiel i tzw. efektu pradu pierScieniowego, w ilosciowym okresleniu
aromatycznos$ci wzieli pod uwage ,,obecno$¢ charakterystycznego rozmieszcze-
nia elektrondw w krytycznych punktach pierscienia”. Tak obliczone wskazniki
(tzw. ring critical point index) oparte sg bezposrednio na rozktadzie tadunku
w czasteczce i opisujg indywidualng aromatyczno$¢ kazdego pierscienia w du-
zej czasteczce arenu. Moga wiec by¢ bardziej przydatne do opisu stan6w ener-
getycznych czasteczki arenu niz jeden indeks obliczony dla catego zwigzku (np.
roznica energii miedzy orbitalami kanonicznymi HOMO-LUMO dla catej cza-
steczki [4]).

Aromatycznos¢ jest tg cechg weglowodoréw aromatycznych, ktéra powo-
duje, ze w poréwnaniu z alkenami i dienami ich uwodornienie wymaga poko-
nania wiekszej bariery energetycznej zwigzanej z wiekszg delokalizacjg elektro-
néw n. Usuniecie rezonansowej aromatycznej energii stabilizacji obniza energie
aktywacji i umozliwia fatwiejsze uwodornienie pierScieni aromatycznych,
w czym uzyteczne moga by¢ katalizatory reakcji uwodornienia, w tym niektore
rozpuszczalne kompleksy metali.

Pomimo ze katalizatory homogenicznego uwodornienia arendw sg znane
od 1950 r. [5], po$wiecono im niewiele uwagi ze wzgledu na duzg efektywnos¢
katalizatordw heterogenicznych. Np. w praktyce przemystowej benzen uwo-
dorniany jest do cykloheksanu w fazie cieklej na katalizatorze niklowym lub
Pt-Li/Al203 (170-230 °C, 20-40 bar H2), a takze w fazie gazowej w obecnosci
niklu osadzonego na nosniku (400-600 °C, 30 bar H2) [6],

Przez ostatnie 30 lat zastosowanie komplekséw metali w uwodornieniu
arenow stymulowane byto badaniami nad uwodornieniem arenéw stanowig-
cych modele sktadnikéw produktow uptynniania wegla. Wcze$niejsze prace
skoncentrowane byly na okresleniu aktywnosci katalitycznej katalizatorow
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rozpuszczalnych, a niektdre uzyskane wowczas wyniki dawaty pewien poglad na
mechanizm reakcji uwodornienia. Artykuty przegladowe na temat homogenicz-
nego uwodornienia arendw opublikowali: Muetterties i wsp. (kompleksy allilowe
kobaltu i ich rodowe analogi) [7], Pruchnik i wsp. [8] oraz Rothwell (arylo-
ksylowe zwigzki Nb i Ta) [9], Tematyka ta stanowi rowniez tre$¢ rozdziatow
w monografiach poswieconych r6znym aspektom katalizy homogenicznej [10].

PROBLEM HOMOGENICZNOSCI ROZTWOROW

Jednym z waznych problemdw, ktéry w badaniach nad uwodornieniem
arendéw w latach 70. nie byt nalezycie dostrzegany, jest mozliwo$¢ powstawania
koloidow metali w roztworach uwazanych za ,,homogeniczne”. Czasteczki ko-
loidalne mogg by¢ aktywne katalitycznie i moga odpowiadac¢ za wiele reakcji
katalitycznych, w tym réwniez za te prowadzone w atmosferze redukcyjnej
z uzyciem komplekséw metali na niskich stopniach utlenienia [11].

Koloidy sg z natury nietrwate, gdyz reprezentujg uktady o wysokiej energii
swobodnej. Rozproszone czastki moga znajdowac sie w stanie zawieszenia tak
dtugo, az utworzone w wyniku zderzen ich wieksze skupiska stang sie zbyt
ciezkie, aby mogty by¢ unoszone dzigki energii kinetycznej (ruchy Browna).
W wyniku tych proceséw, zwanych koagulacja lub flokulacja, w poczatkowo
przejrzystej dla oka nieuzbrojonego zawiesinie pojawia sie widoczny osad.

W przypadku reakcji katalizowanych rozpuszczalnymi kompleksami me-
tali do stwierdzenia homogenicznosci roztwordw nie wystarcza subiektywna
ocena ich klarownosci. Podobnie stwierdzenie, ze ,,wytrgcony osad metaliczny
nie jest aktywny Katalitycznie” nie jest jednoznaczne z tym, ze za wkasciwosci
katalityczne odpowiadajg homogeniczne roztwory zwigzkéw tych metali. Moz-
liwe sg takie uktady, w ktorych nieaktywny katalitycznie zwigzek komplek-
sowy (roztwdr homogeniczny) rozpada sie na aktywny Kkatalitycznie metal
w formie niestabilnego koloidu, rozpadajgcego sie z wytrgceniem nieaktyw-
nego Kkatalitycznie osadu metalicznego.

Dlatego tez homogeniczno$¢ proceséw uwodornienia w obecnosci rozpu-
szczalnych kompleksow metali nalezy sprawdzi¢. Jedng z najczesciej stosowa-
nych metod jest wykonanie testbw poréwnawczych aktywnosci katalitycznej
dwoch probek, z ktérych jedna zawiera dodatek rteci metalicznej [12]. W przy-
padku powstawania koloidu czastki metalu usuwane sg z ukfadu wskutek
reakcji z rtecig z utworzeniem amalgamatu, co powoduje spadek aktywnosci
katalitycznej. W przypadku reakcji prawdziwie homogenicznych nie obserwuje
sie spadku aktywnosci katalitycznej prébki zawierajgcej rte¢ w poréwnaniu
z probka bez jej dodatku.

Druga bezposrednig technikg oceny homogenicznosci roztworéw jest
dynamiczne rozproszenie $wiatta przez czastki koloidu [13]. Umozliwia ona
charakterystyke czastek rozpraszajacych swiatto na podstawie ich wspotczyn-
nika dyfuzji, a wiec ich wielkosci.
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Badajagc uwodornienie weglowodoréw poliaromatycznych w warunkach
reakcji hydroformylowania (130-200=C, 50 bar CO/H2 w obecnosci
[Co2(CO)8], Friedman i Wender stwierdzili, ze areny liniowe (np. antracen) sg
bardziej reaktywne niz ich nieliniowe analogi (np. fenantren) [14],

Mechanizmy reakcji uwodornienia w obecnosci karbonylkéw kobaltu zo-
staty wyjasnione przez kilka grup badaczy [15] i zakladajg utworzenie
[HCo(CO)4] (réwn. (1)) i nastepnie addycje rodnika wodorkowego do struk-
tury aromatycznej z utworzeniem rodnika weglowego (réwn. (2) i (3)):

H2+ [C02(CO)§] 2[HCo(CO)4]. 1)
[HCo(CO)4!
H =Mb Hr=Me
1 P n_l Ti ©)
Me H H Me

Rodnik ten odszczepia wodorek z innej czgsteczki wodorku kobaltu, two-
rzac dihydropochodng (réwn. (2) i (3)). Mechanizm wolnorodnikowy tego typu
reakcji katalizowanych [HMn(CO)s] [16] i [HCo(CO)4] [15a] potwierdza
uwodornienie 9,10-dimetyloantracenu, w wyniku ktérego powstaje mieszanina
cis i trans produktow uwodornienia (stos. ~ 1:1) zawierajagcych po jednym
atomie wodoru wylgcznie przy weglach 9 i 10.

KATALIZATORY TYPU ZIEGLERA-NATTY

Uwodornienie pierscieni aromatycznych (150-200 °C, 75 bar H2) zachodzi
rowniez w obecnosci katalizatoréw typu Zieglera-Natty [17]. Lapporte i wsp.
[17a] do uwodornienia benzenu, ksylenéw i naftalenu stosowali kompleksy
otrzymane w wyniku redukcji trietyloglinem soli chromu, zelaza, kobaltu, niklu
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i miedzi. Aktywno$¢ Kkatalityczna tych komplekséw maleje w kolejnosci:
Ni > Co > Fe > Cr > Cu. Podobnie, mieszanina [Co(2-etyloheksanolan)Z]
z nadmiarem zwigzkéw alkiloglinu redukuje ksyleny do dimetylocykloheksa-
néw, przy czym w mechanizmie przewaza addycja wodoru w pozycji cis, gdyz
izomer ten wystepuje w dwukrotnej przewadze nad izomerem trans [17e],

Powaznym problemem spotykanym przy stosowaniu prostych systemow
Zieglera jest niestabilnos¢ utworzonych in situ katalizatorow rozpuszczalnych.
Niedogodnos¢ te udato sie pokona¢ w jedynym skomercjalizowanym procesie
homogenicznego uwodornienia benzenu do cykloheksanu (155 °C, 10 bar H2)
[18]. Aktywny Katalitycznie system otrzymuje sie przez zmieszanie oktanola-
now niklu i cynku z trietyloglinem (Al:Ni = 4,2). Pomimo to, ze katalizatory
otrzymywane sg z czutych na wilgo¢ zwigzkéw metaloorganicznych, same tole-
rujg obecno$¢ grup hydroksylowych w uwodornianych substratach (np.
w przypadku redukcji Me2C(—C6H4—OH)2.

Natura katalizatoréw typu Zieglera nie jest w petni wyjasniona. W reakcji
AIEt3z solami Co lub Ni otrzymuje sie ciemnobragzowe homogeniczne roztwory
(test z zastosowaniem ultrawiréwki), ktére przynajmniej w przypadku niklu nie
sg ani piroforyczne, ani paramagnetyczne. Prawdopodobnie roztwory zawierajg
wodorki metali lub zwigzki alkilowe stabilizowane przez koordynacje z glinem.

Modelowy system katalityczny powstaty w wyniku reakcji [NiCI2PEt3)Z]
z AI2Me3CI2 w temp. —40°C scharakteryzowano metodg EXAFS [19].
W roztworach stwierdzono obecnos$¢ wielu zwigzkow, lecz usredniona struk-
tura (ang. average structure) 1 zostata opisana nastepujgco:

EtR Me MeN
ANi '>1C12
Eﬂj/\
I
Stosunkowo stabilne katalizatory otrzymuje sie w reakcji AlIEt3z [Co(acac)?]

w obecnosci tributylofosfiny [20]. System ten katalizuje uwodornienie benzenu
do cykloheksanu i styrenu do etylocykloheksanu w tagodnych warunkach
(30°C, 1,5 bar H2. Wprawdzie w mieszaninie reakcyjnej wykryto obecno$¢
paramagnetycznego kobaltu(0), lecz wiydaje sie prawdopodobne, ze te kataliza-
tory mogg dziata¢ podobnie jak badane przez Muettertiesa i wsp. allilowe
kompleksy kobaltu [18] (zob. rozdz.: ,Allilowe kompleksy kobaltu”).

KATALIZATORY RODOWE

KOMPLEKSY RODU Z KWASAMI AMINOKARBOKSYLOWYMI

W potowie lat 60. KhidekeF i wsp. opisali wiasnosci kompleksow rodu(l)
z ligandami zawierajgcymi jednoczesnie grupe karboksylows i pierscien fenylowy
[21a-f], Kompleksy anionowe o wzorze: H[Rh2A2CI], gdzie A jest anionem
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kwasu fenylooctowego, N-fenyloantranilowego (1V-FAH) lub L-tyrozyny, kata-
lizujg uwodornienie alkendw, alkindw i arenéw w roztworach DMF. Jednakze
zaréwno homogenicznos$¢ brazowych roztworow katalitycznych, jak i budowa
samych katalizatorow, w tym najaktywniejszego i najwszechstronniej zbadane-
go kompleksu H[RhZIV-FA)2CI] (2), budzg zastrzezenia innych autoréw
22-24].

[ W:I katalizowanych kompleksem 2 reakcjach uwodornienia (20°C, 1 atm.
H?2) szeregu arendéw stwierdzono duze poczatkowe szybkosci reakcji, malejace
w szeregu: antracen > fluoren > fluoranten > fenantren > naftalen > piren >
> chryzen > benzen, ktéry odpowiada kolejnosci wzrostu energii delokalizacji
podwoéjnego wigzania 1,2 w tych zwigzkach [21e]. Produktami uwodornienia
benzenujest cykloheksan, a naftalenu —tetralina i dekalina. Wedtug propono-
wanego mechanizmu (rys. 1) uwodornienie antracenu przebiega przez kolejne
przytaczenie dwdch czasteczek H2, a gtbwnym produktem tej reakcji jest THA.

Rys. 1. Proponowany mechanizm reakcji uwodornienia antracenu katalizowanej
H[Rh2(W-FA)2CI] [21e]

Przytaczenie pierwszej czasteczki diwodoru do czasteczki zwigzku policy-
klicznego zwigzane jest prawdopodobnie z utworzeniem struktury 7i-allilowej
i jest etapem ograniczajgcym szybkos¢ reakcji. Uwodornienie drugiego wigza-
nia powinno przebiega¢ z duzg szybkoscia.

Niestety, w zadnej z cytowanych tu prac [21a-f] dotyczacych redukcji
arendw w obecnosci aminokarboksylowych komplekséw rodu autorzy nie po-
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dajg informacji dotyczacych trwatosci kompleksow w warunkach reakcji ani
nawet orientacyjnych stopni przemiany poszczegdlnych arendéw, co utrudnia
poréwnanie ich wiasciwosci z wiasciwosciami innych uktadow katalitycznych.
W opisie patentowym [25] podano jedynie informacje, ze wydajnosc¢ tetraliny
w reakcji katalizowanej kompleksem 2 jest bardzo niska (0,19 « 10~2 c/godz.) ze
wzgledu na rozktad katalizatora z wytrgceniem nieaktywnego katalitycznie
osadu metalicznego.

Stabilno$¢ kompleksu 2 moze zosta¢ zwiekszona przez zastosowanie ukfa-
doéw dwufazowych: cykloheksan/DMF lub cykloheksan/DMA, w ktorych ka-
talizator pozostaje w fazie polarnej. W warunkach otoczenia konwersja nafta-
lenu do tetraliny wynosi 65% i moze wzrosng¢ do 100% po podwyzszeniu
cisnienia wodoru do 50 baréw [25].

Wiasciwosci katalityczne aminokarboksylowych komplekséw rodu o ste-
chiometrii zblizonej do tej, jakag stwierdzono dla 2, badata Rajca ze wsp. [26].
Kompleksy rodu z kwasami: antranilowym, A-fenyloantranilowym, asparagi-
nowym i L-tyrozyng katalizujg z duzymi szybkosciami poczatkowymi reakcje
uwodornienia benzenu oraz arendéw o pierscieniach skondensowanych. Nie
znaleziono jednak korelacji miedzy nimi a energig stabilizacji uktadéw aroma-
tycznych [26a, d]. Uwodornienie arenbw — poza benzenem — prowadzito
gtéwnie do otrzymania tetrahydropochodnych. Brak produktow czesciowego
uwodornienia benzenu autorka ttumaczy znacznie wiekszg szybkosc¢ ich redukcji
w poréwnaniu z benzenem oraz mozliwoscig zachodzenia reakcji dyspropor-
cjonowania prowadzacych do powstawania benzenu i cykloheksanu. Brak
charakterystyki strukturalnej kompleksow utrudnia zrozumienie mechanizmu
zachodzgcych reakciji.

INNE KOMPLEKSY RODU

W reakcji RhCI3 lub niektérych komplekséw rodu(l) z poliamidem-548
Rasadkina i wsp. [27] otrzymali kompleksy, w ktdrych stabilizacja niskiego
stopnia utlenienia metalu byta mozliwa dzieki utworzeniu mocnego wigzania
koordynacyjnego z grupa peptydowa poliamidu. Poniewaz w zaleznosci od
temperatury i czasu syntezy powstajg zwigzki o r6znym sktadzie chemicznym,
aktywnos¢ katalityczna opisanych zwigzkéw jest rézna i zalezy od liczby
grup peptydowych przypadajgcych na gramoatom rodu. W nizszych tempe-
raturach (7-25 °C) w wodnych roztworach chlorku rodowego przewaza kom-
pleks [RhCI3(H20)3]0, z ktdrego w wyniku reakcji z poliamidem powstaje
zwigzek o stechiometrii: [RhCI3N(H20)2] 0, gdzie N jest poliamidem koordy-
nujgcym przez grupe peptydowa. W temperaturach wyzszych niz 80 °C wraz
z tworzeniem kompleksdw i procesami hydrolizy zachodzi redukcja Rh(lIl)
do Rh(l). Utworzonym w tych warunkach kompleksom przypisano wzory:
[RhCI2N(H20)]~ lub [RhCI2N(OH)]2~. Pod wptywem wodoru kompleksy
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otrzymane w nizszych temperaturach maja tworzy¢ jakie$ formy wodorkowe,
ktorych istnienia nie potwierdzono zadnymi metodami spektroskopowymi.

Kompleksy rodu z poliamidem-548 w roztworach etanolowych katalizujg
uwodornienie benzenu do cykloheksanu (74%), a takze redukcje grupy ni-
trowej w nitrobenzenie; nie zaobserwowano redukcji pierscienia fenylowego
aniliny.

I\);Iaitlis i wsp. [28] zastosowali dimeryczny kompleks [{Rh(r)5-C5Me5)CI2}7
z dodatkiem trietyloaminy (spetniajacej role zasady wigzacej HC1 uwolniony
w procesie heterolitycznego rozszczepienia diwodoru) do uwodornienia benzenu
i jego pochodnych. W roztworach 2-propanolu uwodorniono (50 @, 50 atm. H2)
benzen do cykloheksanu w 225 cyklach katalitycznych lub w 400 cyklach,
gdy w reakcjach uwodornienia benzenu nie stosowano dodatkowego rozpusz-
czalnika. Kompleksy: [{Rh(p5-C5Me5Br2Z}2], [Rh(r)5-C5Me5)(0ACcj2(H20)]
i [Rh(T)5-C5Me5)}2HCI3] wykazujg zblizong aktywnos¢, analogi irydowe na-
tomiast sg znacznie mniej aktywne. W uwodornieniu jedno-, dwu- i tréjpod-
stawionyeh pochodnych benzenu stwierdzono wysoka stereoselektywnos$¢ reak-
cji do cis-wodoropochodnych. Antracen redukuje sie do THA (70%), OHA
(22%) 1 perhydroantracenu (3%).

Allilorodowe, fosfitowe analogi katalizatora kobaltowego (zob. ,,Allilowe
kompleksy kobaltu™) katalizujg uwodornienie benzenu do cykloheksanu,
lecz sg zbyt mato stabilne w obecnosci wodoru na skutek gwattownej hydro-
lizy wiazania allil-rod, aby mozna byto uzyskaé znaczny stopien prze-
miany arenow [29, 30]. Jednakze dimer wodorkowy 3 powstaty w reakcji
[Rh(T]3-C3H5{P(0-i-Pr)3}2] z wodorem jest prekursorem katalizatora reakqi
uwodornienia arenéw.

R3P\ /H \ /P3r h2 RF?/ ,HY RR
x Rhx x Rh( == H—R1i-4~"Rif * R = O-z-Pr
R3p/ \ n/ X P3R \'h/ "R )
3

W atmosferze wodoru zachodzi oksydacyjna addycja czasteczki diwodoru
do dwurdzeniowego kompleksu d8-d8 (réwn. (4)), nie prowadzaca do fragmen-
tami na zwigzki monordzeniowe — przynajmniej w schemacie reakcji, ktory
uznaje sie za dominujacy [30] — lecz do powstania stosunkowo trwatego
dwurdzeniowego kompleksu 4, ktdry moze by¢ wiasciwym katalizatorem redu-
kcji arenéw. Autorzy nie wykluczajg jednak mozliwosci powstania rownoczes-
nie z kompleksem 4, ktéremu przypisuje sie niezwyktg aktywno$¢ w uwodor-
nieniu alkendw, réwniez niewielkiej ilosci (niewykrywalnej spektroskopowo)
monordzeniowego zwigzku [RhH3{P(0-i-Pr)3}2], mogacego stanowi¢ aktyw-
na kgtalitycznie forme w bardzo wolnej reakcji katalitycznego uwodornienia
arenow.

W obecnosci kompleksu 3 jako prekursora katalizatora (20 °C, 1atm. H2)
zachodzi bardzo wolne uwodornienie alkilobenzenéw (0,17-1,5 c/dzier). W przy-
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padku o-ksylenu uzyskuje sie 67% izomeru trans i 33% izomeru cis, a dla
p-ksylenu po 9% obu izomeréw. W odrdznieniu od allilowych kompleksow
kobaltu, katalizator rodowy nie jest stereoselektywny. Katalizator 4 jest nato-
miast w petni chemoselektywny wzgledem alkendéw przypuszczalnie dlatego, ze
katalizuje uwodornienie tych weglowodoréw z szybkosciami ok. 105razy wiek-
szymi niz szybkosci uwodornienia arenéw. W tych warunkach nie powstajg
wiec cyktohekseny.

Na znaczny zakres wymiany H/D wskazuje obecnos¢ deuteru, zardwno
w nieuwodornionym arenie, jak i w produktach jego uwodornienia (*-cyklo-
heksany). Inaczej wiec niz w przypadku allilowych kompleksow kobaltu [31.
32], aren moze koordynowaé¢ do rodu, wymienia¢c Hna D i opuszczaé sfere
koordynacyjng metalu jako czesciowo deuterowany aren. W metylowych po-
chodnych benzenu najwiekszy zakres wymiany H/D obserwuje sie dla grup
alkilowych.

Kompleks rodu z indygodisulfonianem potasu (5), aktywny w reakcjach
uwodornienia i hydroformylowania alkenéw [33] oraz grup nitrowych [34],
okazat sie rowniez aktywnym katalizatorem uwodornienia arenéw prowadzo-
nego w uktadach homogenicznych i dwufazowych (kompleks rozpuszczony
w MeOH, substrat w «-heksanie) w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem
atmosferycznym lub podwyzszonym [35]. W pracy nie podano zadnych szcze-
gotéw dotyczacych budowy 5 ani mechanizmu reakgi uwodornienia arendw.
We wczesniejszych pracach Khidekel’ i wsp. [34] podaja, ze wyjsciowy kom-
pleks 5 (,,zielony”) pod wptywem wodoru przeksztatca sie w anionorodnik
(..czerwony™) nie zawierajacy ligandow wodorkowych:

/Rh-G
5 (,zielony”) anionorodnik (,,czerwony”)

Uwodornienie nitrobenzenu zachodzi na skutek przeniesienia jednego
elektronu z pierscienia indygodisulfonianu bezposrednio do pierScienia aroma-
tycznego nitrobenzenu. Wydaje sie prawdopodobne, ze podobny mechanizm
moze funkcjonowac réwniez w przypadku uwodornienia pierscieni aromatycz-
nych.

Kompleks 5 umozliwia w uktadach homogenicznych catkowite uwodor-
nienie benzenu, naftalenu i szeregu monoalkilobenzendw oraz czeSciowe uwo-
dornienie dialkilobenzendw z szybkoscig kilku c/godz. W reakcjach uwodor-
nienia alkilobenzendéw stwierdzono zalezno$¢ szybkosci reakcji od dtugosci
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i liczby podstawnikow alkilowych. W konkurencyjnych reakcjach uwodornie-
nia benzenu i 1-decenu, furanu lub chinoliny uwodornieniu ulegajg oba sub-
straty, z tym ze w pierwszej kolejnosci substraty inne niz benzen. Obecnos$¢
tiofenu dezaktywuje katalizator catkowicie. W uktadach dwufazowych istot-
nym czynnikiem wptywajacym na szybko$¢ reakcji jest wzajemny stosunek
rozpuszczalnikéw; w czystym n-heksanie uwodornienie arenéw nie zachodzi.

Znaczne zwiekszenie aktywnos$ci osigga sie przez podwyzszenie cinienia
wodoru. Natomiast podwyzszenie temperatury powyzej 40°C powoduje roz-
kiad katalizatora i wyrazne obnizenie szybkosci reakcji. Uwodornienie ben-
zenu katalizowane kompleksem 5 w roztworze alkoholu metylowego jest reak-
cjg pierwszego rzedu wzgledem substratu, katalizatora i wodoru.

Zidtkowski i wsp. przedstawili whasnosci katalityczne [Rh(acac){P(OPh)3}2]
w reakcjach uwodornienia alkendéw i zwigzkdéw aromatycznych w temp. 80°C
i pod ci$n. poczatkowym 10 atm. H2 [36]. W obecnosci tego kompleksu uzys-
kano selektywne uwodornienie benzenu do cykloheksanu (25,3%), toluenu do
metylocykloheksanu (2,3%) i pirydyny do piperydyny (10%). Stwierdzono in-
hibitujgcy wptyw dodatku fosfitu na aktywno$¢ katalityczng kompleksu oraz
dodatni wptyw wody atmosferycznej. W reakcjach konkurencyjnych arenu
z n-alkenem lub cykloheksadienem aren ulega nieznacznemu uwodornieniu,
przy réwnoczesnej catkowitej redukcji alkenu lub dienu. Praca nie zawiera
informacji dotyczacych stabilnosci katalizatora w warunkach reakcji uwodor-
nienia.

KOMPLEKSY ZAWIERAJACE SKOORDYNOWANE ARENY

Ze wzgledu na to, ze koordynacja arenu jest nieodzownym i zasadniczym
etapem cyklu katalitycznego z jego udziatem, niektorzy badacze zastosowali
kompleksy Ti, Cr, Mo, W, Ru, Co, Rh i Ni, w ktérych ligand arenowy (metylo-
we pochodne benzenu) jest ligandem 6-elektronowym (r|6). Muetterties i wsp.
stwierdzili, ze w wiekszosci przypadkéw kompleksy te sg nieaktywne lub roz-
ktadaja sie w warunkach reakcji (20-150 °C) [37]. Inne zostaty opisane przez
Bennetta [38, 39] i Klabunde [40, 41] jako zwiazki wykazujace aktywnos$¢
katalityczng w uwodornieniu arendw.

Kompleks Ru zawierajacy heksametylobenzen: [RuCIH(ri-C6Me6)(PPh3)]
(6) [38] uwodornia benzen (50 °C, 50 atm. H?2) z szybkoscig rowng 48 c/godz.
i w przeciwienstwie do kompleksu dimerycznego [{Rh(ri5-C5Me5CI2}2]
jest aktywny bez dodatku zasady, chociaz system skladajacy sie
z [RuCI2ri6-CéMe6)(PPh3)], Et3N i PrOH wykazuje te sama aktywno$¢ co
kompleks 6. W produktach reakcji nie obserwuje sie obecnosci produktow
czesciowego uwodornienia benzenu, co pozwala autorom na stwierdzenie, ze
»benzen pozostaje mocno skompleksowany do aktywnego zwigzku posrednie-
go w trakcie wszystkich etapéw reakcji uwodornienia”. W przypadku dwu-
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podstawionych pochodnych benzenu stwierdzono wysoka cis-stereoselektyw-
nos¢, a w przypadku antracenu przewage tetrahydropochodnej (70%) nad
OHA (22%) i perhydroantracenem (3%).

Opisany tu uktad katalityczny nie jest w petni homogeniczny, gdyz kom-
pleks 6 powoli rozktada sie w warunkach reakcji, dajgc niewielka ilos¢ katality-
cznie nieaktywnego czarnego osadu. Autorzy twierdza, ze ,,poniewaz medium
reakcyjne jest klarowne, to reakcja jest homogeniczna”. W $wietle pdzniejszych
doswiadczen innych badaczy taka ocena homogenicznosci roztwordw katality-
cznych moze budzié¢ watpliwosci (por. rozdz. ,,Problem homogenicznosci roz-
tworow”).

Jednym z najlepiej poznanych katalizatorow homogenicznego uwodornie-
nia arenéw jest kompleks rutenu(0) zawierajacy jeden ligand C6Me6 skoor-
dynowany w sposéb r|6 i drugi w sposéb ri4. W temperaturze 80-90CGC i pod
ciSnieniem 1-3 atm. H2 kompleks [(ri6-C6Me6)Ru(ri4-C6Me6)] (7) jest dtugo
zyjacym katalizatorem uwodornienia arenow z szybkoscig ~ 5 c/godz. [37,42].
Najbardziej charakterystyczng cechg tego uktadu jest powstawanie znacznych
ilosci cykloheksenu (5%), a w szczegdlnosci dimetylocykloheksendw (40-55%)
w przypadku uwodornienia o- i p-ksylenu [42b], Przypuszcza sig, ze niektore
czasteczki dimetylocykloheksenow opuszczajg sfere koordynacyjng metalu, za-
nim zostang catkowicie uwodornione, co ttumaczy réwniez matg stereoselek-
tywnos¢ reakcji uwodornienia ksylenéw do dimetylocykloheksendw (10-18%).

Przypisywany kompleksowi 7 mechanizm uwodornienia arenéw uwzgled-
nia zmiane sposobu koordynacji liganda z ri6 (kompleks 18-elektronowy) do
formy ri4 (kompleks 16-elektronowy) (rys. 2).

7

18e 16e

Rys. 2. Zmiana sposobu koordynacji liganda z Ti6-aren na r~-aren pozwala na wprowadzenie
redukowanego arenu w sfere koordynacyjna metalu [37]

Kompleks tj4 aktywuje czasteczke diwodoru, tworzac diwodorek:
[Ru(ri4-CéMe6)2] + H2 [RuH2(TKY-C6Me6)2]. 5)

Najwolniejszym etapem reakcji jest przypuszczalnie wymianajednego z li-
gandow C6Me6 na substrat (aren).
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Dimeryczny kompleks [(T}6-C6Me6)Ru(p-H)2(p-Cl)Ru(Tj6-C6Me6)]Cl (8)
[39], nie zawierajacy ligandow fosfmowych, jest bardziej stabilny i bardziej
aktywny niz wczesniej opisany [RuHCI(ri6-C6Me6)(PPh3)] (6). W warunkach
porownywalnych do tych stosowanych dla kompleksu [{Rh”*-CsMesjCla’]
[25a] (50;C, 50 atm. H2) dimeryczny kompleks rutenu 8 katalizuje uwodor-
nienie benzenu z pieciokrotnie wiekszg szybkoscig (246 c/godz.) niz kompleks
6. Monohalogenowe pochodne benzenu uwodorniane sg znacznie trudniej
i obserwuje sie dehalogenacje pierscieni aromatycznych.

Whprawdzie mechanizm reakcji nie zostat doktadnie ustalony, lecz zaktada
sie w nim rozktad dimeru z utworzeniem 16-elektronowego monomeru (rys. 3).
Na podstawie stwierdzonej obecnosci deuteru w grupie metylowej liganda are-
nowego postuluje sie¢ utworzenie 14-elektronowego zwigzku przejsciowego, po-
wstatego w wyniku oksydacyjnej addycji jednej z grup metylowych i zawieraja-
cego wigzanie tj3-allilowe. Zwiazek ten moze skoordynowac czasteczke ben-
zenu jako ligand 4-elektronowy (r)4) i utworzy¢ kompleks 18-elektronowy.
Przeniesienie wodorkéw powoduje powstanie cykloheksadienu, ktory ulega
dalszemu uwodornieniu do cykloheksanu.

cth6

18e

Rys. 3. Przypuszczalne etapy reakcji kompleksu 8 z benzenem, prowadzacej do koordynacji czas-
teczek arenu w sposdéb r)4-aren

Kationowe, difosfinowe kompleksy rodu zawierajgce ligandy arenowe wy-
kazujg stabe wihasnosci katalityczne w reakcjach uwodornienia weglowodorow
aromatycznych (50-75 °C 1atm. H2) [43]. Naftalen uwodornia sie do tetraliny,
lecz katalizator rozktada sie¢ po 2-3 cyklach. Z antracenu i niektorych jego
pochodnych otrzymuje sie 1,2,3,4-tetrahydropochodne. Szybkos¢ powstawania
OHA jest kilkadziesiagt razy mniejsza niz szybkos¢ uwodornienia antracenu do
tetrahydroantracenu. Benzen praktycznie nie ulega redukcji w obecnosci od-
powiadajacego mu kompleksu [Rh(diphos)(C6H6)]+.

W proponowanym mechanizmie reakcji pierwszy etap (oksydacyjna addy-
cja H2 do [Rh(diphos)(aren)]+) wymaga przyjecia przez kompleks konfigu-
racji 16-elektronowej z arenem skoordynowanym w spos6b ri4. Taka konfi-
guracje stosunkowo tatwo przyjmuje antracen ze wzgledu na dos$¢ niska ener-
gie lokalizacji (1,16p) przy przejsciu od konfiguracji ,,antracen” do konfiguracji
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»dien + naftalen”. Odpowiednio wyzsze energie lokalizacji dla naftalenu (1,21 pi
i benzenu (1,53(3) sa przypuszczalnie przyczyng nizszej reaktywnosci tych are-
néw w reakcjach uwodornienia.

ALLILOWE KOMPLEKSY KOBALTU

Najwszechstronniej zbadanymi katalizatorami uwodornienia arenéw (20=C)
latm. H2) sg 18-elektronowe fosfitowe kompleksy Co zawierajgce ligand allilowy
skoordynowany w sposéb trihapto: [Co()3CH2=CH—CH2(P(OR)3}3], gdzie
R = Me, Et, i-Pr. Unikatowg cecha tego systemu jest jego stereospecyficznos¢,
wyrazajgca sie powstawaniem wytgcznie izomeru cis, np. cis-dimetyloheksanu
w reakcji uwodornienia ksylenu i d's-C6D6H6 (95%) w reakcji uwodornienia
CeéD6 [31, 32] (réwn. (6)).

[C o (tf C3H5){P(OMe)3}3]

d2

Ta cecha okresla stereochemiczny charakter etapéw addycji wszystkich
atoméw wodoru, wskazujac na to, ze sg one przylaczane z tej samej strony
pierécienia aromatycznego, oraz dowodzi, ze w procesie redukcji nie nastepuje
uwolnienie cykloheksanu. Aktywnos¢ katalityczna komplekséw wzrasta wraz
ze wzrostem objetosci podstawnikéw w ligandach fosfitowych, lecz réwno-
cze$nie powoduje to obnizenie stabilnosci katalizatora. Wadg systemu sg wiec
mate szybkosci reakcji oraz to, ze ulega tatwiej dezaktywacji na skutek prze-
niesienia wodorku do grupy allilowej z utworzeniem propenu i monowodorku
[CoH{P(OR)3}3.

Inng, niespotykang w innych systemach katalitycznych cecha jest zdolno$¢
tych allilowych komplekséw kobaltu do koordynowania i uwodornienia are-
néw z podobnymi szybkosciami jak alkenéw w mieszaninach alken-benzen
[32, 44]. W bezposrednich reakcjach konkurencyjnych 1-heksen uwodorniat
sie nieco szybciej, a cykloheksen nieco wolniej niz benzen. Jednoczes$nie, inaczej
niz w redukcji samych arenéw, w przypadku uwodornienia mieszanin al-
ken-benzen powstajg cyklohekseny. Obserwacje te, wraz z wczesniej stwier-
dzonym brakiem cykloheksendéw w produktach uwodornienia czystych arenéw
[31] sugeruja, ze w odroznieniu od arenéw alkeny sg zdolne do usuniecia
skoordynowanego cykloheksenu ze sfery koordynacyjnej kobaltu. Dieny in-
hibitujg catkowicie reakcje uwodornienia aren6w w obecno$ci omawianych
komplekséw kobaltu.

Postulowany we wczesniejszych pracach mechanizm reakcji uwodornienia
arendéw zaktadat istnienie dynamicznego procesu odwracalnej transformacji
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liganda allilowego z konfiguracji ri3 w konfiguracje rj1 [38, 44]. Umozliwito to
koordynacje arenu najpierw w formie r)2 a po dysocjacji drugiego liganda
fosfitowego — jako rid-aren. Jednakze w poOzniejszych pracach zaktada sie
catkowite usuniecie liganda allilowego ze sfery koordynacyjnej Co na skutek
uwodornienia allilu do propanu i powstania 14-elektronowego kompleksu wo-
dorkowego [CoH{P(OR)3}2] [45]. Kompleks ten koordynuje benzen w formie
liganda czteroelektronowego z utworzeniem [CoH(ti4-C6H6){P(OR)3}2]- Na-
stepuje seria addycji wodorkow z tej samej strony pierscienia aromatycznego
i oksydacyjnych addycji kolejnych czasteczek H2 do metalu, w wyniku czego
powstajg kolejne kompleksy zawierajace czeSciowo uwodornione areny (skoor-
dynowane kolejno w sposob: ri4—i3—ri3—ri4—ri3—ti3—ri2—rj1) (schemat 1).

(if-C Hg) 013-C*H7) (TI3C*H7) (if-Ctfig)
Schemat 1. Mechanizm uwodornienia benzenu katalizowanego [Co(T]S-C3H 5{P(OMe)3}3] [45]

Ostatni kompleks [CoHZ(ril-C6H 11){P(OR)3}7 przytacza wodorek, uwal-
nia ds-cyktoheksan i regeneruje [CoH{P(OR)3}2, ktory rozpoczyna nowy'
cykl katalityczny.

ANIONOWE | OBOJETNE HYDRYDOFOSFINOWE
KOMPLEKSY RUTENU

Opisany przez Halpema i wsp. [46] kompleks anionowy 9 reaguje z diwo-
dorem z utworzeniem /ae-[RuH 3PPh33 ~, ktory w reakcji stechiometrycznej
przytacza antracen, (C14H 10) dajgc kompleks arenowty i tetrahydroantracen
(C1H ,4) (rown. (7) 1 (8)):

- 1
[RUHC6H4PPh2)(PPh32 “ + H2”/ac-[RuH3PPh3)3 " )
9 —PPh3]| -f15C14Hi0
0,5(C14H14) + [RuH(C14H 10)(PPh3)2] - )]
i +4H2
Cl4H14 + [RuHYPPh32r ©)
i +2Ci4H10

C14H14 + [RuH(C14H 10)(PPh3)7]-. (10)
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Kompleks arenowy przytgcza diwodor z utworzeniem [RuHSYPPh3)Z] -
(réwn. (8) i (9)), ktory z kolei reaguje ze stechiometryczng iloscig (1:2) antra-
cenu, dajac [RuH(C14H10)(PPh3)Z] ~ i tetrahydroantracen (réwn. (9) i (10)).

Badania kinetyczne wskazujg na to, ze szybko$¢ reakcji uwodornienia
antracenu katalizowanej kompleksem 9 jest pierwszego rzedu wzgledem rutenu
i antracenu oraz zerowego wzgledem diwodoru. Wszystkie trzy kompleksy
anionowe (réwn. (7)+9)) okazaty sie prekursorami katalizatorow uwodornienia
antracenu z podobnymi do 9 szybko$ciami, co sugerowato wsp6lny mechanizm
reakcji. Biorgc pod uwage réwn. (7H10), prawdopodobne jest, ze w warunkach
reakcji katalitycznej kompleks 9 przeksztatca sie nieodwracalnie w kompleksy
wskazane w réwn. (7H9), a sam nie bierze udziatu w cyklu katalitycznym.

KOMPLEKSY DIWODOROWE

Diwodorowy kompleks [RuH2(H2)(PPh3)3] (10) oraz wspomniany juz
kompleks anionowy /bc-[RuH3(PPh3)3] “ badano réwniez w reakcji uwodor-
nienia 9-metyloantracenu [47], Wyznaczone dla kompleksu 10 réwnanie kine-
tyczne reakcji uwodornienia antracenu jest podobne do réwnania reakcji uwo-
dornienia katalizowanej kompleksem anionowym.

W tagodnych warunkach (55 °C, 4 atm. H2) 9-metyloantracen redukuje sie
w obecnosci 10 do mieszaniny 1,2,3,4-tetra-(THA") i 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydro-
pochodnej (OHA"), przy czym THA' jest pieciokrotnie wiecej niz OHA' w trak-
cie calego procesu. Obserwacja ta sugeruje, ze wolny THA' nie jest produktem
posrednim w reakcji tworzenia OHA', a raczej to, ze reakcje powstawania obu
produktow przebiegajg réwnolegle. Proponowany mechanizm uwodornienia
zaktada powstanie wolnego miejsca koordynacyjnego na skutek dysocjacji di-
wodoru, a nie liganda fosfinowego. Badania poréwnawcze z uprzednio bada-
nym kompleksem anionowym /ac-[RuH3PPh33 ~ [46b] wykazaty dwukro-
tnie wyzszg aktywno$¢ kompleksu diwodorowego i 6-krotnie wiekszg zawar-
tos¢ OHA'" (~17%) w produktach reakcji katalizowanej przez kompleks 10.
Szczegbty reakcji uwodornienia katalizowanej kompleksem 10 pozostajg jesz-
cze do wyjasnienia.

Bis(diwodorowy) kompleks [RuH2(H22(PCy3?2] (11) jest prekursorem
homogenicznego katalizatora uwodornienia naftalenu i antracenu [48, 49]
w fagodnych warunkach (80°C, 3 bar H2). Naftalen uwodorniany jest w roz-
tworach cykloheksanu do tetraliny (0,54 c/godz.), a antracen do mieszaniny
THA (12,5 c/godz.) i OHA. Inaczej niz w przypadku reakcji katalizowanej
kompleksem 10, gdzie tworzenie tetra- i oktahydropochodnych jest reakcjg
rownolegta, powstawanie OHA katalizowane kompleksem 11 jest reakcja na-
stepcza.

Wydzielony w wyniku reakcji antracenu z 11 kompleks arenowy
[RuHZti4-C 14H 10)(PCy32 wykazuje podobng jak 11 aktywnos¢ katalityczng

4 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/2000
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w reakcji uwodornienia antracenu i jest postulowany jako forma przejSciowa
w cyklu katalitycznym.

Pochodne benzenu (toluen, duren, chlorobenzen), a takze tetralina, fenan-
tren i 9,10-dihydroantracen nie ulegajg redukcji. W przypadku 9,10-dihydroan-
tracenu moze to by¢ spowodowane wzgledami sterycznymi (hybrydyzacja sp3
wegli C-9 i C-10 powoduje, ze trojpierscieniowa czasteczka nie jest ptaska) lub
moze by¢ zwigzane z wysoka energig rezonansu izolowanych pierscieni aroma-
tycznych, podobnie jak w przypadku tetraliny.

Podwyzszenie ci$nienia wodoru do 20 baréw powoduje nieoczekiwanie
znaczne obnizenie stopnia przemiany badanych arenéw, co autorzy ttumacza
zmniejszong dostepnoscig wolnych miejsc koordynacyjnych dla duzych czas-
teczek arenéw w obecnosci wiekszej liczby matych czasteczek diwodoru.

KOMPLEKSY NIOBU | TANTALU

Kompleksy niobu i tantalu zawierajgce ligandy aryloksylowe wykazujg
wihasciwosci katalityczne w reakcjach uwodornienia (80 °C, 83 bar H2) zar6wno
weglowodoréw aromatycznych [9, 50a], jak i arylofosfin [9, 50c]. Niektore
z tych komplekséw wykazaty réwniez zdolno$¢ do selektywnego wewnatrz-
czasteczkowego uwodornienia pierscienia fenylowego w tlenkach arylowych
[49Db, 51].

12 13

Zwigzek niobu(V) zawierajacy tris(4-metylobenzyl), pMb(OC6H3Ph2-2,6)2
(CH2C6H4-4Me)3] (12), jest prekursorem Kkatalizatora reakcji uwodornienia
benzenu oraz szeregu weglowodorow poliaromatycznych. C6D6 ulega 10%
konwersji do C6D6H6 w ciggu 24 godz. (1,4 c/godz.). Antracen uwodornia sie
catkowicie do OHA w ciggu 24 godz., fenantren nieco wolniej (90% konw.) do
mieszaniny 9,10-dihydro- (22%) i 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydrofenantrenu (78%).
W naftalenie uwodornieniu ulegajg oba pierscienie, z tym ze udowornienie
drugiego pierscienia jest o rzad wielkosci wolniejsze niz uwodornienie pierw-
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szego. W monometylowych pochodnych naftalenu redukcji ulegajg tylko piers-
cienie nie podstawione, a w acenaftylenie uwodornia sie podwojne wigzanie
oraz jeden z pierscieni aromatycznych.

Kompleks tantalu(V), [TaH3OC6H3Cy2-2,6)(PMe2Ph)2] (13), testowano
w reakcji uwodornienia naftalenu i antracenu, w obu wypadkach uzyskujgc
uwodornienie tylko jednego pierscienia. W konkurencyjnych reakcjach uwodor-
nienia naftalenu w benzenie powstaje tetralina oraz Sladowe ilosci cyklohek-
sanu, co $wiadczy o bardzo malej szybkosci reakcji uwodornienia benzenu.

Oba kompleksy niobu i tantalu wykazuja nie tylko znaczng chemoselek-
tywnos$¢, ale sg bardzo stereoselektywne, umozliwiajac wprowadzenie atomow
wodoru z jednej strony ptaszczyzny pierscieni w naftalenie, acenaftylenie i an-
tracenie.

Alternatywny do 12 system katalityczny powstaje przy zmieszaniu chlor-
kowych prekursoréw [Nb(OAr)3CI3] i [Nb(OAN2CI3 (ArO = fenolan 2,6-di-
izopropylo-, 2,6-difenylo- lub 2,3,5,6-tetrafenylowy) z 2-3 réwnowaznikami
n-BuLi i wprowadzeniu wodoru do ukfadu. System ten wykazuje niemal iden-
tyczna regio- i stereoselektywnosc¢ jak system oparty na trinydrydowym kom-
pleksie tantalu 13.

W opisie mechanizmu uwodornienia benzenu Rothwell sugeruje utworzenie
w pierwszym etapie kompleksu cykloheksa-I-3-dienowego. W zaleznosci od rodzaju
ligandéw otaczajgcych metal, dien albo uwodorniany jest stopniowo poprzez cyk-
loheksen do cykloheksanu (dla [Nb(OC6H 3-2-Pr2-2,6)3(T4-C6H8)), albo powstaty
z dienu cykloheksen eliminowany jest ze sfery koordynacyjnej metalu przed cal-
kowitym uwodornieniem (takjak wprzypadku [NbCI(OC6H 3-i-Pr22,6)AT4-C6H 8)])

9]-
ol Oba kompleksy 12 i 13 wykazuja aktywnos¢ katalityczng w reakcji uwo-
dornienia mono- i bis-arylofosfin do odpowiednich cykloheksylopochodnych
z wydajnoscig 85-99% [9, 50c]. Mechanizm tych reakcji nie jest dobrze po-
znany. W przypadku kompleksu niobu (12) nastepuje hydrogenoliza wszyst-
kich wigzah Nb—C z utworzeniem p-ksylenu, a w ligandzie oksofenylowym
uwodornieniu ulegajg dwa pierScienie arenowe grup fenylowych. Catkowite
uwodornienie pierscieni fenylowych w arylofosfinach wymaga zerwania wigza-
nia Nb—P w roznych etapach reakcji. Nie jest jasna rola, jaka odgrywaja
produkty reakcji — cykloheksylofosfiny. Majgc wiasnosci bardziej zasadowe
od substratéw, moga koordynowaé mocniej niz arylofosfiny i inhibitowac reak-
cje ich uwodornienia.

UKLADY DWUFAZOWE

Produkty uwodornienia zwigzkéw nienasyconych prébowano réwniez
uzyskac w ciektych systemach dwufazowych, w ktorych katalizator znajduje sie
wjednej fazie, a substraty i produkty —w drugiej. W takich ukfadach kataliza-
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tor rozpuszczony jest najczesciej w fazie wodnej, a substraty i produkty w nie-
mieszajacych sie z wodg rozpuszczalnikach organicznych.

Uwodornienie arendw w wodnych roztworach kwasu siarkowego i fos-
forowego w obecnosci komplekséw rodu z dodatkiem roznych fosfin (30 °C,
ci$n. Latm.) badali Pruchnik i wsp. [52]. Reakcje uwodornienia nie zachodzity
w obecnosci tych samych kompleksoéw, gdy nie stosowano kwasnych roztwo-
row.

Najwyzsze szybkosci redukcji benzenu do cykloheksanu (5-12 c/godz.)
stwierdzono dla 1,5 M roztworéw H2S04 zawierajacych [RhCIZ2-Me-all)][JPR 3
(1:2), gdzie R = Ph, pyl. Najwazniejszym etapem reakcji jest przypuszczalnie
protonowanie skoordynowanego benzenu powodujgce przeksztatcenie kom-
pleksu 7r-arenowego w 7r-dienylowy, co powoduje znaczne obnizenie energii
rezonansu pierscienia i zwigzane z tym obnizenie energii aktywacji reakqi
uwodornienia:

M M

Szybkosci uwodornienia arenéw o pierscieniach skondensowanych roz-
puszczonych w fazie organicznej (heksan) byty kilkakrotnie (naftalen) lub kil-
kunastokrotnie (antracen) nizsze od szybko$ci uwodornienia benzenu w tych
samych warunkach.

Katalityczne uwodornienie benzenu i jego réznych pochodnych badano
w obecnosci dwurdzeniowego kompleksu [(ri6-C6H 6)2Ru2ClI4] (14) w wodnych
roztworach [53]. W uktadach dwufazowych otrzymuje sie pochodne cyklohek-
sanu z roznymi szybkosciami (20-2000 c/godz.), zaleznymi od rodzaju substratu,
przy czym szybko$¢ reakcji maleje wraz z liczbg i wielkoscig podstawnikdw
w pierscieniu. Po zakonczeniu reakcji roztwér wodny zawiera dwa czterordze-
niowe kationy: [(ti6-C6H 64Ru4H4] 2+ i [(ri6-C6H 6)4Ru4H 6] 2+, ktére badane
wezesniej [54] okazaty sie mniej aktywne niz kompleks 14 w reakcjach uwodor-
nienia réznych pochodnych benzenu w tych samych warunkach (90 °C, 60 bar H2).
Przypuszcza sie, ze zwigzek przejsciowy [Ru3ti6-C6H6)3Ip2-Cl)(j.3-OX|j.2-H)2] +
(15), zidentyfikowany za pomocg spektroskopii IH-NMR w warunkach reakcji
katalizowanej kompleksem 14, jest rowniez aktywny w procesie uwodornienia
arenow. W oddzielnym doswiadczeniu prowadzonym w warunkach standar-
dowych kompleks 15 okazat sie 0 65% bardziej aktywny niz 14 w procesie
uwodornienia pierscienia aromatycznego w toluenie.

Bardzo selektywnag redukcje arenéw mono- [55a, b] i policyklicznych
(naftalen, acenaftylen, fluoren, antracen, fenantren, benzo[a]antracen, piren,
fluoren, benzo[c]fenantren i niektore ich pochodne) uzyskano w tagodnych
warunkach (30°C, 1 atm. H2 w obecnosci solwatowanej pary jonowej
[(C8H17ANCHJ3] +[RhCI4] _ powstatej z RhCH3 (w H20) i chlorku metylo-
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trioktyloamoniowego (Aliquat®-336) [55]. W benzenie i jego alkilowych po-
chodnych uwodornieniu (konw. 13-51%) ulega pierscien aromatyczny. Wiaza-
nie podwdjne w acenaftylenie ulega nasyceniu przed uwodornieniem pierscieni
aromatycznych. W liniowych weglowodorach aromatycznych uwodornieniu
ulegaja tylko pierscienie zewnetrzne. Wigzania miedzy weglami C-9 a C-10
w fenantrenie oraz C-4 a C-5 w pirenie sg jedynymi, ktore ulegajg uwodor-
nieniu. Benzo[a]antracen uwodornia sie wylacznie do 7,8,9,10-tetrahydropo-
chodnej, a benzo[c]fenantren najpierw do 5,6-dihydrobenzo[c]fenantrenu,
a przy dtugotrwatej redukcji do dodekahydropochodnej (trzy z czterech piers-
cieni ulegaja uwodornieniu). Podstawniki chlorowe i bromowe ulegaja hydro-
lizie, jesli sg przytaczone do reagujacych pierscieni, lecz gdy znajdujg sie przy
pozostatych pierscieniach, pozostajg nienaruszone.

Dla systemow dwufazowych, w ktérych katalizator lub reagenty sg nietrwate
w wodnych roztworach, alternatywg moze by¢ ukiad, w ktérym katalizator roz-
puszcza sie w tzw. ,cieczy jonowej” (ang. ionic liquid), np. [bmim][BF4]
([bmim]+ = kation I-butylo-3-metyloimidazolowy). Rozpuszczalnego w wodzie
i w [bmim][BF4] klasteru jonowego [H4Ru4(t)6-C6H 6)][BF4] 2 (16) uzyto ja-
ko prekursora katalizatora reakcji pordwnawczego uwodornienia benzenu, to-
luenu i izopropylobenzenu w 90 °C i pod ci$n. 60 atm. H2 [55]. Aktywnosci
katalityczne kompleksu 16 —wyrazone w c/godz. —jego roztworéw wodnych
i roztworéw 16 w cieczy jonowej byty zblizone dla wszystkich trzech arenéw
i wynosity przyktadowo: 352 (benzen/woda) i 364 (benzen/ciecz jonowa).

Aktywnos¢ katalityczna uktadu 16/[bmim][BF4] jest o potowe wyzsza od
obserwowanej dla kompleksu 8 w ukfadzie jednofazowym. Dodatkowg zaletg
tego systemu dwufazowego jest fatwos¢ rozdzielenia —przez zwykle odparowa-
nie pod préznig —reagentdéw i produktoéw reakcji od cieczy jonowej zawieraja-
cej katalizator.

PODSUMOWANIE

Koordynacja arenu jest koniecznym i decydujgcym etapem reakcji uwo-
dornienia katalizowanego kompleksami metali. Przyfaczenie liganda arenowe-
go moze nastepowaé przez podstawienie jednego z ligandéw wyjsciowego kom-
pleksu. Czasteczka arenu musi by¢ poczatkowo skoordynowana do metalu
w formie r]6, ri4 lub r\2. Sposrod tych trzech klas strukturalnych, koordynacja
ri4-aren wiagze sie przypuszczalnie z najwiekszym obnizeniem energii rezonansu
pierscienia aromatycznego. W wielu z proponowanych mechanizméw reakcji
uwodornienia benzenu postuluje sie najpierw koordynacje ri6-aren, a nastepnie
jej zmiane na rid-aren. Powoduje to obnizenie rezonansowej aromatycznej
energii stabilizacji z utworzeniem ,zgietego arenu” i stanowi site napedowa
dalszego uwodornienia pierscienia.

Sposrdd komplekséw katalizujacych uwodornienie benzenu najwyzsze ak-
tywnosci wykazaty [{Rh(ri5>C5Me5)CI2}2] (400 c/godz.) oraz 8 (246 c/godz.).
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Kilkakrotnie wyzszg aktywno$¢ (2000 e-godz.) w podobnych warunkach cis-
nienia i temperatury stwierdzono dla kompleksu 14 uzytego w uktadach dwu-
fazowych ~benzen,wodny roztwor katalizatora).

W reakcjach uwodornienia naftalenu najwyzsza aktywnos¢ (12 c/godz.)
wykazat kompleks 8, ktory jest dwukrotnie bardziej aktywny niz drugi z najak-
tywniejszych — system [(CSH173NCH3] "[RhCI4] — badany w ukfadzie
dwufazowym. Pozostate kompleksy wykazujg znacznie mniejszg aktywnos$¢
(< 1c/godz.).

Najlepsze efekty w uwodornieniu antracenu do THA (12,5 c/godz.) i OHA
uzyskano w obecnosci kompleksu 11. Kompleks karbonylkowy [C0o2(CO)8]
umozliwia uwodornienie antracenu do DHA z szybkoscig 19 c/godz. Mecha-
nizm reakcji uwodornienia jest inny w obu przypadkach.

Poréwnanie aktywnosci katalizatorow stosowanych w reakcjach uwodor-
nienia ré6znych arenéw sprawia trudnosci ze wzgledu na réznorodnos¢ warun-
kéw, wjakich badano te reakcje. W reakcjach uwodornienia benzenu na ogoét
nie uzywano dodatkowego rozpuszczalnika, co zapewniato staty kontakt czas-
teczek substratu z metalem. Natomiast w reakcjach uwodornienia weglowodo-
réw poliaromatycznych konieczne bylto stosowanie rozpuszczalnika, co powo-
dowato przewaznie zmniejszenie stosunku substrat:metal i zmniejszato steze-
nie substratu w roztworze.

W warunkach reakcji uwodornienia kompleksy dwurdzeniowe lub kom-
pleksy zawierajgce wiecej niz dwa atomy metalu moga rozpadaé sie¢ na czaste-
czki monordzeniowe, jak w przypadku 8, lub pozostawaé¢ w formie komplek-
sow wielordzeniowych (np. [H4Ru4(ri6-C6H6)4] 2+) przez caty cykl reakciji.

SKROTY STOSOWANE W PRACY

acac acetyloacetonian

all allil

c cykl katalityczny = liczba moli substratu przeksztatcona przezjeden mol katalizatora
diphos 1,2-bis(difenylofosfino)etan

DHA 9,10-dihydroantracen

DMA A'.iV-dimetyloacetamid, MeCONMe2

DMF JV,IV-dimetyloformamid, HCONMe,

EXAFS ang. extended X-ray absorption fine structure
OHA 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydroantracen

i-Pr izopropyl, (CH3)2CH

pyl 2-pirydyl

THA 1,2,3,4-tetrahydroantracen
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ABSTRACT

The reaction of organic compounds on solid catalysts can be accompanied
by the formation of heavy by-products which can form a carbonaceous deposit
on the surface and cause deactivation. Coke is an intractable, poorly defined
material, changing in nature and composition with almost all possible reaction
variables £1-14].

Transmission electron microscopy (TEM) can be used to present coke
directly (Fig. 1) [17-26], while electron loss spectroscopy (EELS) [27] and
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) [22, 29, 30] can provide analytical
and structural information (Fig. 2). X-ray diffraction method (XRD) [31, 32] as
well as 129Xe NMR are the techniques which can provide information on the
location of the coke [44-50].

Coke produces a decrease in catalytic activity by two mechanisms: active
site suppression or pore blocking. The loss of sorption capacity of coked cata-
lysts (Fig. 3) can help us to find out which deactivation mode has occurred [31,
37-42].

The technique of temperature programmed oxidation (TPO) with either
evolved gas (Fig. 6) or gravimetric analysis (TGA) is often employed to inves-
tigate coke deposition on catalysts. Details of the proximity of coke to metal
and non-metal sites or the nature of coke are then inferred from the position of
peaks in the resultant TPO profiles [21, 52-70]. The shape of these profiles can
be affected by coke particle size and morphology [71, 72].

In recent years, 13C NMR in conjunction with proton cross-polarization
(CP) and magic-angle spinning (MAS) has emerged as a powerful tool for
studying the nature of coke formed during hydrocarbon conversion over cata-
lysts [15, 29, 45, 48, 79, 81]. 13C NMR has the unique ability to directly
determine the distribution of aromatic, aliphatic and other carbon types pre-
sent (Fig. 7) [45]. IR spectroscopy has also been used to obtain information
about the nature of the species present in the coke deposited on different
zeolites (rys. 8) [31, 37, 79, 84, 85] as well as on other catalysts [86]. The
selective removal and transformation of carbonaceous compounds during reac-
tivation were examined by means of IR combined with GC, TGA and NMR
spectroscopy [45].
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WSTEP

Reakcjom katalitycznym zwigzkéw organicznych, zachodzagcym w obec-
nosci statych katalizatorow, towarzyszy powstawanie depozytéw weglowych.
Depozyty weglowe, powstate w wyniku reakcji odwodomienia, polimeryzacji
lub rozpadu zwigzkéw organicznych, moga zawiera¢ wielkoczasteczkowe zwigzki
aromatyczne, zwigzki alifatyczne, a takze wegiel pierwiastkowy. Stosunek wegla do
wodoru, H/C, dla depozytéw weglowych zmienia sie od wartosci réwnej dwa do
bliskiej zera. Depozyty roznig sie takze morfologig i stopniem uporzadkowania.

Dos¢ i rozmieszczenie depozytu na powierzchni katalizatora zalezg od rodza-
ju katalizatora [1-6], reagentow i produktéw reakcji [7,8], czasu reakcji [5,9,10],
temperatury [2, 5 11] oraz stezenia wodoru w gazie nosnym [2, 5 12-14].

Wiele prac poswiecono mechanizmowi powstawania depozytow weglo-
wych [12, 15, 16], Trudnos$ci z okre$leniem tego mechanizmu wynikajg z faktu,
ze identyfikacja dotyczy procesu ztozonego, ktéry moze przebiega¢ na kilka
roznych sposobow, z udziatem réznych potaczen przejsciowych i wedtug réz-
nych mechanizmow.

Powstawanie depozytow weglowych jest jedng z najczestszych przyczyn
dezaktywacji katalizatorow. W warunkach przemystowych dezaktywacja kata-
lizatora powoduje znaczne straty ekonomiczne zwigzane z koniecznoscig rege-
neracji lub kosztami nowego Kkatalizatora.

Aktywnos¢ katalityczng mozna przywr6ci€, usuwajac depozyty weglowe.
Jedng z najczesciej stosowanych metod jest utlenienie depozytow w atmosferze
azot/powietrze. Proces ten nalezy prowadzi¢ bardzo ostroznie, poniewaz nad-
mierny wzrost temperatury podczas regeneracji moze doprowadzi¢ do spieka-
nia sie katalizatorow oraz do innych reakcji niekontrolowanych [9]. W tej
sytuacji szczegolnie istotne jest maksymalne ograniczanie procesu zaweglania
katalizatoréw i prowadzenie regeneracji w warunkach optymalnych, a to z ko-
lei bedzie w petni mozliwe, gdy procesy te zostang dobrze poznane.

W badaniach zaweglonych katalizatoréw wykorzystuje sie r6znorodne te-
chniki analityczne: badania sorpcyjne i mikroskopowe, analize grawimetryczng
i rentgenowska, réznorodne techniki temperaturowo programowane oraz spek-
troskopowe. W pracy dokonano przegladu metod stosowanych w celu ustale-
nia mechanizmu powstawania depozytow weglowych, poznania ich budowy
oraz rozmieszczenia na powierzchni katalizatora.

METODY BADANIA DEPOZYTU WEGLOWEGO

1. BADANIA STRUKTURY

Badania dotyczace struktury depozytu weglowego wymagajg uzycia wielu
technik pomiarowych. Za pomocg mikroskopii elektronowej (TEM) mozna
bezposrednio uzyskac obraz depozytu i w pewnym stopniu okresli¢ jego budo-



DEPOZYTY WEGLOWE NA KATALIZATORACH 595

we w skali makro, podczas gdy badania dyfraktograficzne (XDR) oraz spektro-
skopowe (XPS, EELS) dostarczajg informacji bardziej szczegétowych.

W celu zbadania wptywu temperatury reakcji i sktadu katalizatora (Fe-Co
i Fe-Ni) na morfologie depozytu weglowego powstajgcego podczas rozkiadu
mieszaniny tlenku wegla i metanu zastosowano technike TEM [17]. Stwier-
dzono, ze depozyt otaczajacy ziarna katalizatora miat posta¢ amorficzng badz
widkien weglowych (gdy reakcje prowadzono w nizszych temperaturach) albo
krystalizowat w strukturze grafitu (gdy reakcje prowadzono w temperaturze
powyzej 700 °C).

Baird i in. [18], poréwnujac obraz depozytu weglowego, stwierdzili, ze
budowa widkien weglowych zalezy od szybko$ci osadzania sie depozytu, przy
czym im szybszemu rozktadowi ulegaty weglowodory nienasycone, tym nizszy
byt stopied uporzadkowania narastajacego depozytu.

Badania TEM depozytow weglowych, osadzonych na sproszkowanych
stopach Fe-Ni w roznych temperaturach, ujawnity obecnos¢ widkien weglo-
wych, ktérych posta¢ liniowa lub spiralna zalezata od skiadu katalizatora;
widkna te szczegolnie licznie wystepowaty wowczas, gdy temperatura rozktadu
etanu prowadzonego w obecnosci tego katalizatora wynosita 815 °C. Inna po-
sta¢ depozytu pojawiata sie w 865 °C. Byt to depozyt o strukturze grafitu, ktory
»kapsutkowal” czastki metalu [19],

Park i in. [20], badajac depozyt weglowy powstajacy w katalizatorach
Fe-Ni w reakcji mieszaniny CO/H2, stwierdzili, ze im wieksza jest zawartosé
Ni w Kkatalizatorze, tym mniejszy jest stopien krystalicznosci depozytu. Na
czystym Fe depozyt narastat w postaci ,,wasow”, w ktérych czastka katalizato-
ra byla usytuowana na konfcu witdkna weglowego. Badania TEM wykazaly, ze
Wasy” sktadajg sie z grafitowych plytek, utozonych jedna nad druga, w kierun-
ku prostopadtym do osi wtokien, w sposob przypominajacy talie kart. Depozyt
weglowy osadzony na katalizatorze zawierajacym 90% Fe i 10% Ni miat
strukture .jodetki”, w ktorej ptytki grafitowe ukladaty sie pod katem do osi
widkna.

Wykorzystujac technike TEM, badano wptyw dodatku Cu na budowe
widkien weglowych narastajgcych na katalizatorze Fe podczas rozktadu etyle-
nu w 600 °C (rys. 1) [2, 21]. Depozyt powstajacy na bimetalicznym katalizato-
rze zawierajagcym mate ilosci Cu skiadat sie z ptytek grafitowych utozonych
w kierunku réwnolegtym do osi wtokna. Gdy zawartos¢ Cu w katalizatorze
zwigkszata sie, depozyt przyjmowat strukture .jodetki”.

Rodriguez i in. [22] badali wptyw ZnO na proces zaweglania katalizatora
NiO/AI20 3 podczas uwodorniania etynu. Badania mikroskopowe wykazaty,
ze depozyt powstajagcy na katalizatorze Ni-Al miat posta¢ amorficzng,
a w przypadku katalizatora Ni-Zn-Al narastat w postaci wiokien weglowych.

Szczeg6towy obraz mechanizmu narastania wiokien weglowych podali
Baker i in. [23], ktérzy bezposrednio obserwowali ten proces za pomocg mi-
kroskopu elektronowego. Wedtug zaproponowanego przez nich mechanizmu
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Rys. 1. Obraz witdkna weglowego powstajgcego na katalizatorze Fe-Cu podczas rozktadu etylenu,
uzyskany technikg TEM [2]

zaadsorbowany weglowodér ulega dysocjacji na powierzchni ziaren metalu,
nastepnie powstate w wyniku dysocjacji potgczenia weglowe dyfundujg i osa-
dzajg sie w postaci witdkien. Proces ten nie zaktoca aktywnosci katalitycznej,
ktéra stosunkowo dtugo pozostaje na tym samym poziomie. Na tej podstawie
autorzy doszli do wniosku, ze niektore z ptaszczyzn krystalograficznych ziaren
metalu sg zdolne do chemisorpcji weglowodoréw ulegajacych dysocjacji, ale
nie s odpowiednie dla narastania depozytu weglowego i odwrotnie. Mecha-
nizm ten zostat uzupetniony przez Yanga i Chena [24], ktdrzy, stosujac tech-
nike dyfrakcji elektronowej, wykazali, ze w przypadku Ni plaszczyznami naj-
bardziej odpowiednimi do osadzania sie depozytu o strukturze grafitu sg ptasz-
czyzny (111) oraz (311). Autorzy uwazaja, ze cylindryczna budowa widkien
weglowych byfa wynikiem uktadania sie ptaszczyzn grafitu rownolegle do osi
widkien, chociaz przedstawiono [25] tez dowody istnienia wtokien depozytu,
w ktorych plaszczyzny grafitu byly utozone pod katem do osi wiokien.
Za pomocg mikroskopu elektronowego obserwowano zewngtrzng powie-
rzchnie katalizatora ZSM-5 podczas konwersji metanolu w temperaturze
300-400 °C. Stwierdzono, ze przy niskim poziomie zaweglenia depozyt narastat
w postaci ptytek zawierajgcych aromatyczne zwigzki wegla. Ptytki te poczat-
kowo uktadaty sie prostopadle do powierzchni zeolitu. W miare jak rosta
grubo$¢ warstwy depozytu ptytki zaczynaty uktadac sie rownolegle do powie-
rzchni zeolitu, a gdy masa depozytu przekroczyta 6% masy katalizatora, depo-
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zyt zaczat blokowaé wejscia do porow zeolitu [26]. Obserwacje te potwier-
dzono stosujac technike EELS (spektroskopia strat energii elektrondw). Zba-
dano depozyt powstajgcy w wyniku krakingu n-heptanu na zeolicie H-ZSM-5
w 450 °C [27]. Widmo EELS depozytu osadzonego na powierzchni zewnetrz-
nej katalizatora wykazato obecno$¢ zwigzkéw poliaromatycznych i byto cal-
kowicie rozne od widma grafitu.

Przy badaniu struktury depozytu powstajgcego na zeolitach H-ZSM5
podczas krakingu heksadekanu w 350 G i pod ci$nieniem 20 atm. Holmes i in.
[28] za pomocg mikroskopu elektronowego wykazali, ze depozyt osadzony na
powierzchni zewnetrznej katalizatora ma strukture grafitu. Natomiast depozyt
osadzony w porach zeolitu nie miat takiej struktury.

Widma XPS (rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa) niezaweglo-
nego i zaweglonego katalizatora Pt-H-ZSM5/AI20 3 przedstawiono na rys. 2
[29] . Widmo C(Is) dla niezaweglonego katalizatora ma jeden ostry pik, spo-
wodowany obecnoscig $ladowych ilosci zwigzkéw wegla w spektrometrze.
Widma otrzymane dla katalizatorow zaweglonych wykazujg obecno$¢ szero-
kich maksiméw z ,,garbami”. Poréwnanie widm C(Is) dla katalizatoréw zawe-
glonych w réznym stopniu potwierdza istnienie r6znych rodzajow depozytu
weglowego, ktdérego budowa zalezy od stopnia zaweglenia katalizatora.

Rys. 2. Widmo C(Is) zaweglonego katalizatora Pt-H-ZSM-5/Al120 3 [29]

5 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/2000
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Badania XPS depozytu weglowego powstatego na zeolicie H-ZSM5 pod-
czas konwersji metanolu w weglowodory w 370 =C [30] wykazaty, ze poczat-
kowo depozyt narasta wewnatrz poréw katalizatora, blokujac zlokalizowane
tam centra aktywne, co powoduje szybki spadek stezenia tych centréw przy
wzglednie niskim poziomie zaweglenia. Proces osadzania sie depozytu na po-
wierzchni zewnetrznej katalizatora rozpoczynat sie, gdy depozyt stanowit
okoto 7% masy katalizatora, a zdecydowanie dominowat, gdy ilos¢ osadu
przekraczata 14%.

Dzieki analizie XPS wykorzystywanej do oznaczenia stopnia redukcji po-
wierzchni niklu w ukfadach Ni-Al oraz Ni-Zn-Al bylo mozliwe rozréznienie
procesow zaweglania od proceséw zatruwania katalizatoréw stosowanych
w reakcji hydrogenizacji etynu [22].

Fakt, ze depozyt osadza sie w porach katalizatora potwierdzajg dyfra-
ktogramy XRD zeolitbw H-ZSM-5 zaweglonych podczas reakcji mieszaniny
aceton/butanol w 400 °C [31]. Wiadomo, ze zeolity ZSM-5 po zaokludowa-
niu jonow ulegajg transformacji strukturalnej, co wptywa na potozenie i inten-
sywno$¢ sygnatow dyfraktogramu. Analiza dyfraktogramOw potwierdza, ze
depozyt weglowy wywotuje ten sam efekt co zaokludowany jon. Prowadzi to
do wniosku, ze przynajmniej cze$¢ depozytu osadza sie wewnatrz kanatow
zeolitu.

Wptyw depozytu weglowego na strukture NiM 004, katalizatora stosowa-
nego w reakcji odwodorniania butanu, badano za pomocg XRD [32]. W tem-
peraturze pokojowej katalizator miat strukture a (oktaedryczna koordynacja
Mo). Zaweglanie katalizatora prowadzito do rozpadu NiMo4 na NiO oraz
Mo0 3. Czesciowe usuniecie depozytu weglowego (pozostaje ok. 7%) spowodo-
wato, ze w dyfraktogramie pojawity sie charakterystyczne sygnaty struktury a,
Mo0 3, NiO oraz struktury |3 (oktaedryczna koordynacja Mo), zazwyczaj nie-
stabilnej. Depozyt weglowy stabilizuje zatem faze p, co zwigksza aktywnosé
i selektywnos$¢ katalizatora w stosunku do reakgi powstawania butadienu.
W dyfraktogramach nie stwierdzono obecnosci sygnatéw charakterystycznych
dla krystalicznego depozytu weglowego.

W analizie dyfraktograméw krystalicznych depozytow weglowych zawie-
rajacych wegiel pierwiastkowy istotng pomoc moze stanowié praca Jasienki
i in. [33], ktorzy szczegdtowo opracowali rentgenograficzne metody badania
struktury wegli.

W badaniach depozytow weglowych wykorzystuje sie takze metody fizy-
czne stosowane w badaniach powierzchni krysztatdw: dyfrakcje elektrondw
niskoenergetycznych (LEED) [34] oraz spektroskopie strat energii elektron6w
(EELS) [35]. Obraz depozytu weglowego osadzonego na powierzchni kataliza-
toréw zawierajgcych M 003, stosowanych w selektywnym utlenianiu izobute-
nu, uzyskano réwniez za pomocg techniki mikroskopowej AFM (atomieforce
microscopy) [36].
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2. BADANIA LOKALIZACJI

Depozyt weglowy wywotuje spadek aktywnosci katalizatoréw przez
zmniejszenie liczby centrow aktywnych lub blokowanie dostepu do poréw.
Oba sposoby dezaktywacji moga zachodzi¢ réwnolegle, chociaz zazwyczaj
przewaza jeden z tych mechanizmoéw. Utrata zdolnosci sorpcyjnej przez katali-
zatory zaweglone pomaga w ustaleniu lokalizacji depozytu, a tym samym me-
chanizmu dezaktywacji [37, 38].

Guisnet i in. [39] uwazaja, ze stopien utraty zdolnosci sorpcyjnych katali-
zatora zalezy od ilosci depozytu i jego lokalizacji. W sytuaq’i, w ktérej osadza-
jacy sie depozyt wypeknia pory katalizatora, stosunek objetosci zajetej przez
depozyt (F¢) do objetosci niedostepnej dla adsorbatu (Fre) powinien mie¢ war-
tos¢ bliskg L Gdy zaweglanie prowadzi do zablokowania wejscia do pordw,
w ktorych jednak nie ma depozytu, stosunek Fc/Fra bedzie mniejszy niz 1
Najwyzsza warto$¢ F/Fra odpowiadaé bedzie sytuacji, gdy depozyt osadzony
na zewnetrznej powierzchni katalizatora catkowicie blokuje dostep do jego
struktury wewnetrznej.

Lucas i in. [31] oznaczyli zdolno$¢ sorpcyjng katalizatorow zeolitowych
zaweglonych podczas konwersji mieszanin aceton/n-butanol w weglowodory,
stosujgc dwa sorbaty: n-butan i azot. Spadek zdolnosci sorpcji katalizatoréw
w odniesieniu do n-butanu oraz zmiane aktywnosci katalizatoréw w zaleznosci
od ilosci depozytu przedstawiono na rys. 3. Zdolnos¢ sorpcyjng wyrazono jako
stosunek objetosci dostepnych dla sorbatu dla katalizatora zaweglonego (F)
i niezaweglonego (FO). Miarg aktywnos$ci a4 jest stosunek wydajnosci powsta-

Zawartos$¢ depozytu weglowego (%)

Rys. 3. Zdolno$¢ sorpcji n-butanu (znaki czarne) oraz aktywno$¢ katalizatorow (znaki biate):
A - H-ZSM-5(P); O - H-ZSM-5(H); O - H-ZSM-(S); [31]
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wania weglowodoréw aromatycznych po pewnym czasie reakcji do wydajno-
$ci poczatkowej. Dla niskiego poziomu zaweglenia obie krzywe sg identyczne.
To sugeruje, ze poczatkowo dezaktywacja nastepuje w u'yniku pokrywania
depozytem centrow kwasowych znajdujacych sie w przekrojach kanatéw, co
nie przeszkadza w wedréwce rc-butanu przez kanaty i wypetnianiu przez niego
objetosci nie zajetej przez depozyt. Przy wigkszym zawegleniu (>2%) depozyt
najprawdopodobniej osadza sie na centrach zewnetrznych lub narasta w po-
blizu wejscia do kanatow zeolitu, powodujac ich zablokowanie i gwattowny
spadek zdolnosci sorpcyjnych. Whnioski te sg zgodne z danymi uzyskanymi
z pomiaréw IR, dotyczacymi chemicznego charakteru depozytu i jego zmian
w czasie reakcji. Osadzanie sie bowiem duzych objetosciowo potgczen aroma-
tycznych wokot przekrojow kanatéw blokuje dostep do struktury wewnetrznej,
czego wyrazem jest spadek aktywnosci katalizatoréw.

Zdolnosci sorpcyjne w odniesieniu do azotu mozna wyrazi¢ jako funkcje
iloSci depozytu:

S+kC —\0, (1)

gdzie S to objetos¢ dostepna dla azotu, C — objeto$¢ zajeta przez depozyt,
V0 — objetos¢ pusta katalizatora.

Bibby i in. [40] podali mozliwg lokalizacje depozytu weglowego oraz
zwigzek miedzy tg lokalizacjg a wartoscig wspétczynnika k.

Stosujac badania sorpcyjne, Nui i Hofman [41] wykazali, ze powstawanie
depozytu zalezy od stosunku liczby centréw Bronsteda i centrow kwasowych
Lewisa, a takze od budowy poréw zeolitu. Mc Lellan i in. [42] przeprowadzili
badania zeolitow zaweglonych podczas konwersji metanolu. Na podstawie
badan sorpcyjnych (chemisorpcja pirydyny i amoniaku) stwierdzili, ze liczba
centréw kwasowych zeolitow poczatkowo malata w miare wzrostu ilosci depo-
zytu weglowego. Gdy ilos¢ depozytu stanowita 10% masy katalizatora, chemi-
sorpcja pirydyny ulegta catkowitemu zahamowaniu. Autorzy sadza, ze poczat-
kowo depozyt osadza sie w kanatach zeolitow, blokujac pewng liczbe centrow
kwasowych; na dalszym etapie dezaktywacji depozyt blokuje czeSciowo dostep
do kanatow i pirydyna, majgca duzg czasteczke, nie moze dotrze¢ do zlokalizo-
wanych w kanatach wolnych jeszcze centréw kwasowych, ktdre sg ciagle do-
stepne dla mniejszej czasteczki amoniaku.

Pomiary objetosci poroéw dostepnej dla sorbatu dla zeolitu ZSM-5 zawe-
glonego podczas konwersji 1-heksenu wykazaly, ze nielotne substancje osadza-
jace sie w temperaturze 120-320°C rozmieszczone sg gtdwnie wewnatrz kana-
t6w zeolitu. W temperaturze powyzej 320 °C substancje te migruja w kierunku
powierzchni zewnetrznej, gdzie ulegajg odwodornieniu/kondensacji, tworzac
zwigzki poliaromatyczne [43], Wyniki te sg zgodne z badaniami Kargera iin.
[44], ktérzy wykazali, ze depozyt weglowy osadzit sie na centrach majacych
wiasnosci sorpcyjne w odniesieniu do pirydyny, tzn. centrach kwasowych. Ba-
dania sorpcyjne wykorzystano réwniez do kontrolowania przebiegu procesu
regeneracji zaweglonych katalizatorow [45].
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Dezaktywacja katalizatoréw pod wptywem depozytu weglowego, bedaca
wynikiem blokady kanatdw, przejawia sie rowniez ubytkiem objetosci dostep-
nych dla ksenonu podczas pomiaréw NMR. Technike 129Xe NMR zastosowa-
no w badaniach lokalizacji depozytu na zeolitach podczas zaweglania i regene-
racji tych katalizatorow [44, 46]. Ito i in. [47], wykorzystujac technike 129Xe
NMR, stwierdzili, ze depozyt powstaty na zeolitach HY podczas krakingu
n-heksanu i propylenu osadza sie zaréwno w porach zeolitu, jak i na jego
powierzchni zewnetrznej. Techniki 129Xe, 27Al oraz 13C NMR wykorzystano
rowniez w badaniach skfadu i lokalizacji depozytu weglowego powstajacego na
zeolitach USY i ZSM-5 [48].

Na rys. 4 przedstawiono zmiane przesuniecia chemicznego, aXe 129Xe
NMR oraz wzgledng zmiane objetosci swobodnej w zaleznosci od ilosci depo-

Zawarto$¢ depozytu weglowego [%]

Rys. 4. Zmiana przesunigcia chemicznego, ¢ X, oraz odpowiadajgcego mu VjV0jako funkcja zawar-
tosci depozytu weglowego dla katalizatora H-ZSM-5 [45]

zytu weglowego dla katalizatora H-ZSM-5. Wzgledng zmiane objetosci swobo-
dnej dostepnej dla Xe mozna wyrazi¢ jako:

VIVO = (oxeidnieyi Kejzaneg! » @
gdzie V oraz WO to objetosci swobodne, odpowiednio dla prébki zaweglonej
regeneracji katalizatora. Potwierdzajg one wnioski wyciggniete na podstawie
badan sorpcyjnych, z ktérych wynika, ze podczas poczatkowych etapow rege-
neracji katalizatora nastepuje gwattowny wzrost objetosci swobodnej zeolitu,
bedacy wynikiem usuwania depozytu znajdujgcego sie wewnatrz poréw. Pod-
czas dalszych etapow regeneracji objetos¢ ta rosnie znacznie wolniej, co Swiad-
czy, ze depozyt osadzony na powierzchni zewnetrznej zeolitdw usuwany jest
mniej efektywnie.
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Na rys. 5 przedstawiono widmo 129Xe NMR modernitu zaweglonego
w réznych warunkach prowadzenia reakcji [49]. Katalizator ten wykorzys-
tywano w warunkach niskiej konwersji, gdy zachodzi tylko reakcja dyspropor-

Rys. 5. Widmo 129Xe NMR (pXe = 100 Torr) dla H-modernitu: (a) Swiezego oraz zaweglonego przy
(b) niskim i (c) wysokim stopniu konwersji [49]

cjonalnosci etylobenzenu, a powstajacy depozyt, jak ustalono, zawiera pochod-
ne alkilowe zwigzkdw aromatycznych, oraz w warunkach wysokiej konwersji,
gdy oprocz gtdwnej reakcji dysproporcjonacji zachodzg réwniez reakcje ubocz-
ne, takie jak kraking, a depozyt weglowy zawiera zwigzki poliaromatyczne.
W widmie, dla przypadku wysokiej konwersji, stwierdzono obecno$¢ dwach
sygnatdw (174 i 205 ppm); w widmie charakterystycznym dla niskiej konwersji
pojawit sie tylko jeden sygnat. Swiadczy to, ze zaweglanie w warunkach niskiej
konwersji jest bardziej jednorodne, a depozyt osadza sie na centrach w kana-
fach zeolitu, podczas gdy w warunkach wysokiej konwersji zwigzki poliaroma-
tyczne kondensujg w poblizu kanatéw lub wejscia do komor zeolitow.
Tsiao i in. [50] zastosowali technike 129Xe NMR w badaniach depozytu,
osadzonego na zeolitach ZSM-5 podczas krakingu 2-butenu. Dzieki tej tech-
nice autorzy udowodnili, ze protonizacja zeolitu ma wpltyw na sposéb zawe-
glania katalizatora. Swiadczy to, ze podczas poczatkowego etapu reakcji depo-
zyt, w sposob preferencyjny, narasta na centrach kwasowych katalizatora.
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Do badania zmian zachodzacych w centrach adsorpcji i strukturze poréw
zeolitu wykorzystano rowniez technike 2H NMR [51]. Stwierdzono, ze centra
wiasciwe dla adsorpcji zdeuteryzowanego benzenu ulegajg roznym zmianom,
zaleznie od rodzaju reakcji powodujgcej zaweglanie katalizatora. W przypadku
reakcji odwadniania etanolu depozyt preferencyjnie osadzat sie na jednym lub
dwéch rodzajach centréw adsorpcji, wasciwych dla struktury Swiezego zeolitu,
powodujac, poczatkowo powolny, spadek jego zdolnosci adsorpcyjnych. Ozna-
ki blokowania poréw pojawity sie po 15 godzinach reakcji. W przypadku
dezaktywacji pod wptywem krakingu n-heksanu wykazano, ze centra adsorpcji
benzenu majg energie aktywacji podobng do tej, jakg obserwuje sie podczas
adsorpcji benzenu na graficie, co oznacza, ze depozyt catkowicie blokuje dostep
do centréw adsorpcji zeolitu.

3. BADANIA REAKTYWNOSCI

Reaktywno$¢ depozytéw weglowych oraz zmiany, ktorym ulegaja pod
wptywem temperatury, badano wykorzystujac techniki temperaturowo progra-
mowane, takie jak: temperaturowo programowane utlenienie (TPO), tempera-
turowo programowane uwodornienie (TPH), temperaturowo programowana
desorpcja (TPD) oraz inne temperaturowo programowane reakcje chemiczne,
w polaczeniu z analiza gazéw [52],

Podczas najczesciej stosowanego TPO zaweglony katalizator poddaje sie
dziataniu mieszaniny 0 2/gaz obojetny, a ilo$¢ utlenionych zwigzkéw’ zawiera-
jacych wegiel oznacza sie na podstawie zuzycia tlenu [53-55] lub ilosci po-
wstajacego C 02 [54-58]. W przypadku oznaczania ilosci zuzytego tlenu nie
mozna obliczy¢ ilosci tlenu wykorzystanego na przemiane wodoru zawartego
w depozycie w wode; z tego wzgledu lepiej oznaczac ilos¢ powstajgcego dwu-
tlenku wegla. Prowadzenie TPO w obecnosci katalizatora Pd/Si02 zapewnia
catkowite utlenienie CO do C 02 [59]. Metode TPO stosuje sie w potaczeniu
z réznymi technikami oznaczania C02:

— za pomocg detektoréw wykorzystujacych przewodnictwo cieplne [53],

— za pomocg spektrometru masowego [55, 60],

— metodg termicznej analizy réznicowej (DTA) [61],

— metodg termicznej analizy grawimetrycznej (TG) [62].

Kazda z wymienionych metod mozna stosowac z pewnymi ograniczenia-
mi [56]. Oznaczanie C 02za pomocg detektorow cieplnych wymaga wstepnego
oddzielenia C02 od 02 w kolumnie chromatograficznej, nie jest to zatem
metoda analizy ciagtej. Szybkie wykonanie analizy umozliwia natomiast za-
stosowanie spektrometru masowego. Z Kkolei podczas termicznej analizy roz-
nicowej metal, siarka i inne zanieczyszczenia powodujg powstawanie sygnatu.
Ponadto trudno jest tg metoda okresli¢ kinetyczne parametry procesu utlenia-
nia depozytu. Podczas termicznej analizy grawimetrycznej kinetyka utleniania



604 J. GORALSKI, J. GRAMS. I. LLDOMIRSKA, T. PARYJCZAK, I. RZEZNICKA

depozytu weglowego jest w znacznym stopniu uzalezniona od dyfuzji tlenu.
Czutos¢ tej techniki jest ograniczona, gdyz ubytek masy nie zawsze jest tylko
wynikiem spalania depozytu wegtowego; moze by¢ réwniez spowodowany po-
wstawaniem réznych tlenkéw metalu, dehydroksylacja podtoza oraz utlenia-
niem siarki.

Fung i in. [56] polecajg metode prostg, o wysokiej czutosci, umozliwiajaca
ciagha rejestracje szybkosci utleniania depozytu weglowego, ktéra sprowadza
sie do konwersji C02 w CH4. Jako Kkatalizatorow uzyto metali grupy VIII B,
z ktorych najwyzsza aktywnoscig odznaczaty si¢ ruten i rod naniesione na
zeolity. W przypadku katalizatoréw przemystowych caty depozyt mozna ozna-
cza¢ grawimetrycznie, a nastepnie rozrozni¢ depozyt osadzony na nos$niku od
depozytu osadzonego na metalu za pomocg TPO, gdyz depozyt osadzony na
metalu bedzie utleniat sie pierwszy.

Techniki temperaturowo programowane wykorzystano do scharakteryzo-
wania depozytow weglowych powstajgcych w réznych uktadach katalitycz-
nych, takich jak: katalizatory reformingu weglowodoréw — Pt, Pt-Re, Pt-Ir
[53, 61, 63-66], zeolity [58], katalizatory niklowe [67, 68].

Na podstawie potozenia maksimoéw na krzywej TPO mozna wyciggna¢
whnioski dotyczace budowy i reaktywnosci depozytow weglowych [69], a takze
oznaczy¢ stosunek H/C [53]. Wykresy przedstawione na rys. 6 [68] ilustrujg

Rys. 6. Profile roznych produktéw gazowych podczas TPO depozytéw weglowych powstatych na
katalizatorach zaweglanych w ciagu: (a) Ih, (b) 24h [68]
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przebieg powstawania produktéw gazowych podczas TPO zaweglonego kata-
lizatora Ni-Mo/AIl20 3. Produkty reakcji utlenienia depozytu $wiadcza, ze wje-
go skfad wchodzg C, H, S oraz N. Bardziej reaktywna cze$¢ depozytu ulega
utlenieniu we wzglednie niskiej temperaturze (280 ~C), pozostaty depozyt jest
silnie zwigzany z katalizatorem i jego usuniecie wymaga utlenienia w wyzszej
temperaturze (470 °C).

Goula i in. [60], stosujgc techniki TPO oraz TPH, zbadali depozyt we-
gtowy osadzony na powierzchni katalizatora Ni/Ca0-Al20 3 podczas reakcji
reformingu mieszaniny 13CH4/C 02He w 750 C. Wykazali oni, ze wzgledne
ilosci zwigzkéw wchodzacych w sktad depozytu, pochodzacych od CH4 albo
C02, a takze ich reaktywno$¢, w odniesieniu do reakcji utleniania i uwodor-
niania, zalezg od skiladu podtoza (stosunek CaO/Al20 3.

Technike TPO wykorzystuje sie rdwniez do oznaczen iloSciowych. Przy-
ktadem moze byc¢ ilosciowe oznaczenie depozytu weglowego powstajacego na
zeolitach podczas utleniania benzenu [70], Przy zatozeniu, ze im wiecej wegla
0 strukturze grafitu bedzie zawierat depozyt, tym trudniej bedzie on ulegat
utlenieniu, TPO zastosowano w badaniach krystaliczno$ci depozytéw weglo-
wych [71].

Mc Carty i in. [72], stosujac technike reakcji temperaturowo programo-
wanych, stwierdzili obecno$¢ kilku postaci depozytu na zdezaktywowanych
katalizatorach niklowych, przy czym wiekszo$¢ depozytu stanowity widkna
weglowe oraz warstwy grafitu.

Przebieg procesu utleniania wiokien wegtowych powstatych podczas ka-
talitycznego rozktadu etylenu na katalizatorze Fe-Cu Swiadczy, ze im wieksza
jest zawarto$¢ Cu w Kkatalizatorze, tym bardziej reaktywny jest osadzony na
nim depozyt [21], Wibkna wegltowe powstate na katalizatorze o stosunkowo
nieduzej zawartosci Cu (Fe:Cu = 7:3) byly najmniej reaktywne, charakteryzo-
waly sie najwyzszg temperaturg gazyfikacji, miaty zatem najwiekszy stopien
krystalicznosci.

Wykorzystujac TPO, mozna badaé wptyw czasu trwania reakcji oraz tem-
peratury na strukture depozytéw weglowych [21]. Badajac wptyw czasu zawe-
glania katalizatora Pt/Al20 3 pod wptywem cyklopentanu w 400 GC, Duprez
lin. [67] zidentyfikowali trzy maksima na krzywych TPO. W miare wzrostu
temperatury reakcji depozyt stawat sie mniej reaktywny, tj. pierwsze maksi-
mum (270-320 °C) zanikato, gdy temperatura reakcji wzrastata do 480 €. Po-
dobnie, potozenie maksiméw na krzywej TPO przesuwato sie w strone wyz-
szych temperatur w miare wzrostu czasu reakcji, co $wiadczy o zmianach
w reaktywnosci depozytow.

Za pomocg TPO scharakteryzowano depozyt weglowy powstajacy w roz-
nych temperaturach podczas izomeryzacji o-ksylenu na modernicie [73].
Stwierdzono, ze szybkos$¢ utleniania depozytu zalezy od gestosci centréw kwa-
sowych modernitu, przy czym im nizsza jest gesto$¢ centrow kwasowych, tym
wyzsza jest temperatura spalania depozytu. Przebieg TPO depozytéw weg-
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lowych osadzonych na katalizatorach Pd/x-Al20 3 podczas reakcji hydrogena-
cji acetylenu potwierdzi! wptyw preparatyki katalizatora na reaktywno$¢ depo-
zytow [74],

Obecno$¢ substancji dodatkowych, zaréwno w fazie gazowej, jak i w skta-
dzie katalizatora, od wielu lat stanowi przedmiot licznych badan. W badaniach
tych niezwykle uzyteczna jest technika TPO. Stosujgc TPO, zbadano proces
zaweglania bimetalicznych katalizatoréw Pt-Re/Al20 3 oraz Pt-1r/Al20 3 pod
wptywem cyklopentanu w 440 °C [53], Stwierdzono, ze dodatek Re lub Ir do
Pt zmniejsza ilos¢ depozytu utlenialnego w niskiej temperaturze, a zwiazki
wchodzace w skiad depozytu sg bardziej odwodornione. Na podstawie wy-
kresow TPO depozytow weglowych powstatych w katalizatorach Pt oraz
Pt-Re w wyniku reformingu n-heptanu stwierdzono, ze ilo$¢ depozytu osa-
dzonego w tych samych warunkach reakcji zalezy od sktadu katalizatora; istot-
ne réznice zaobserwowano takze podczas utleniania tych depozytow [65]. Lie-
ske i in. [4] oraz Liniin. [57] w oparciu o charakter wykreséw TPO sugeruja,
ze weglowodory wchodzace w skfad depozytu silniej wigzg sie z powierzchnig
Pt/AI20 3 niz Pt-Sn/Al20 3.

Wykresy TPO wykorzystano rowniez do uzyskania informacji o kinetyce
utleniania depozytéw istotnych dla prawidtowego prowadzenia procesu rege-
neracji katalizatoréw [75], Zmiany zachodzgce w depozytach podczas utlenia-
jacej regeneracji katalizatorow CoMo i NiCoMo, zaweglonych pod wptywem
1,5-heksadienu, $ledzono za pomocg TPO i TPH [76]. Querini i Fung [77]
zbadali proces usuwania depozytu weglowego z katalizatorow Pt/Al20 3,
Pt-Re/AlI20 3 oraz Pt-Re-S/AI20 3 Autorzy zastosowali technike temperaturo-
wo programowang, z udziatem gazu obojetnego — helu (TPHe), oraz TPO.
Stwierdzili, ze 5-6% depozytu nie udato sie¢ usung¢, co przypisano powigzaniu
sktadnikéw depozytu z grupami hydroksylowymi obecnymi na powierzchni
A1 3

Techniki temperaturowo programowane stosuje sie czesto w potgczeniu
z analizg termograwimetryczng. Na podstawie wynikow tej analizy mozna
okresli¢ ilos¢ depozytu weglowego znajdujgcego sie na katalizatorze i jego
reaktywno$¢. Wykonano analize termiczng (TG i DTG) dla katalizatora
Pt-H-ZSM-5/Al20 3 niezawegtonego oraz zaweglonego w réznym stopniu [29],
We wszystkich przypadkach krzywa DTG wykazywata maksimum dla 100 °C,
spowodowane desorpcjag wody zwigzanej fizycznie, oraz drugie maksimum,
mniejsze od pierwszego, dla wyzszej temperatury, bedace wynikiem utlenienia
depozytu znajdujgcego sie na katalizatorze. Dla katalizatora zawierajgcego 0,4%
depozytu weglowego maksimum DTG wystepowato w 466 °C, podczas gdy dla
katalizatora o zawartosci depozytu wynoszacej 2,1% w temperaturze 550 °C.
Zatem usuwanie depozytu z katalizatora o wyzszym poziomie zawegtenia na-
stepowato w temperaturze wyzszej. Swiadczy to, ze budowa i lokalizacja depozy-
tu weglowego zalezy od stopnia zawegtenia katalizatora.

Badania DTG przebiegu utleniania depozytu weglowego osadzonego na
NiMo04 podczas odwodomienia n-butanu wskazuja wyraznie na istnienie zale-
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znosci miedzy czasem zaweglania a budowa depozytu [32]. Stwierdzono, ze
wprawdzie catkowita ilos¢ depozytu tylko nieznacznie zwieksza sie ze wzrostem
czasu ekspozycji, ale jego budowa chemiczna ulega wyraznym zmianom. Pod-
czas pierwszych 10-15 minut trwania reakcji powstajg duze ilosci osadu, ktory
ulega utlenieniu w 525 @C. Depozyt powstajacy podczas nastepnych etapow rea-
kcji jest bardziej reaktywny, ulega utlenieniu w nizszej temperaturze. 1los¢ depo-
zytu usuwalnego w temperaturach ponizej 470 C wzrasta z 20% dla katalizato-
ra zaweglonego podczas 10 minut reakcji do 40% w przypadku dtuzszych cza-
sow zaweglania. Ten ostatni rodzaj depozytu charakteryzuje sie zatem stabszymi
wigzaniami C—C i wyzszg zawarto$cig wodoru, co zwieksza jego reaktywnosc.

Do przeciwnych wnioskéw doszli Sotelo i in. [37], Poréwnujac charakter
krzywych DTG, stwierdzili, ze maksimum odpowiadajgce utlenianiu depozytu
weglowego osadzonego na katalizatorze ZSM-5 podczas reakcji alkilowania
toluenu przesuwa sie wraz z przedtuzeniem czasu reakcji w Kierunku wyzszych
temperatur; jednocze$nie znacznie maleje warto$¢ H/C depozytu. Swiadczy to,
ze im dhuzszy jest czas reakcji, tym wiecej zwigzkow aromatycznych zawiera
depozyt. Podobny efekt zaobserwowali takze inni autorzy podczas réznych
reakcji katalizowanych przez zeolity [31, 78, 79],

Pradhan i in. [49] wykonali termogramy zeolitdw zaweglonych podczas
reakcji dysproporcjonacji etylobenzenu dla wysokiego i niskiego stopnia kon-
wersji. W termogramach tych wyr6znili odpowiednio dwa i trzy zakresy. Zakres
I (< 185°C), na obu termogramach, odpowiadat ubytkowa wody, podczas gdy
zakresy |1 i 111 odpowiadaty procesowi usuwania depozytu. Usuwanie depozytu
charakterystycznego dla niskiego poziomu konwersji nastepowato w szerokim
zakresie temperatur, co $wiadczy o niejednorodnym skfadzie i lokalizacji tego
depozytu. Depozyt, ktory desorbowat w nizszym zakresie temperatur (185-340 °C),
okreslono mianem ,,miekkiego”, natomiast zwigzki desorbujgce w wyzszych
temperaturach (340-700 °C) uznano za tzw. depozyt ,twardy”.

Poréwnano termogramy zaweglonego zeolitu H-ZSM-5, reaktywowanego
w atmosferze r6znych gazéw [45]. Stwierdzono, ze iloSci depozytu usunietego
w obecnosci H2 sg wieksze niz w obecnosci N 2, zatem wod6r okazat sie bar-
dziej efektywny. W obu przypadkach nie udato sie catkowicie usung¢ depozytu
nawet w temperaturze 900 °C. Natomiast reaktywacje katalizatora w atmo-
sferze powietrza mozna prowadzi¢ w znacznie nizszej temperaturze. Swiadczy
to, ze proces usuwania depozytu rozpoczyna sie od utlenienia zwigzkéw o nie-
wielkim ciezarze czasteczkowym.

4. USTALANIE SKELADU CHEMICZNEGO

Powstawanie depozytéw weglowych podczas konwersji weglowodoréw
mozna zilustrowa¢ nastepujgcym schematem [80]:

alkany “*salkeny -» oligomery -> nafteny ->zwigzki aromatyczne -»m
->depozyt weglowy.
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Doktadne okreslenie sktadu chemicznego depozytow weglowych jest utru-
dnione ze wzgledu na réznorodno$¢ obecnych w nim sktadnikow. W bada-
niach tych bardzo przydatne sg techniki 13C NMR oraz IR.

Groten i in. [15], $ledzac proces powstawania depozytu na zeolicie pod-
czas konwersji 1-heksenu w 305 :C, zidentyfikowali w widmie 13C NMR syg-
naty odpowiadajgce uktadom alifatycznym i aromatycznym. Charakter widma
zmieniat sie zaleznie od ilosci depozytu.

Stosujac technike 13C NMR, Lui i in. [48] przeprowadzili analize depozy-
tu weglowego powstajgcego podczas fluidalnego krakingu katalitycznego
n-heksadekanu oraz depozytu osadzonego na katalizatorach wykorzystywanych
w rafineriach. Chociaz w obu przypadkach w depozycie przewazaty zwigzki
aromatyczne, wykazano, ze rodzaj surowca wyraznie wptywa na skitad depo-
zytu.

W celu okre$lenia mechanizmu narastania depozytu na H-modernicie wy-
korzystano eten wzbogacony w 13C [79]. Przyjeto, ze po adsorpcji w temperatu-
rze otoczenia eten polimeryzowat, tworzac liniowe i rozgatezione alkany, ktore
nastepnie poddano krakingowi, ogrzewajgc do 227 °C. W widmie 13C NMR
zidentyfikowano sygnaty odpowiadajgce weglom alkilowym, allilowym i aro-
matycznym. Ponadto w miare wzrostu temperatury, w widmach IR zanikaty
sygnaly przypisane alkanom, a pojawiaty sie sygnaty wiasciwe dla polialkenéw
i uktadoéw poliaromatycznych, stanowigcych tzw. depozyt wysokotemperatu-
rowy.

Za pomocg 13C NMR scharakteryzowano depozyty weglowe osadzone na
katalizatorach Ni-Mo i Co-Mo/y-Al20 3 [81]. Stwierdzono, ze rodzaj surowca
i warunki procesu wptywajg na tzw. aromatyczno$é depozytu (udziat zwigzkéw
aromatycznych w catym depozycie) w zakresie od 0,38 do 0,91.

Badania te potwierdzili Snape i in. [82], wykorzystujgc technike 13C
NMR w odniesieniu do katalizatorébw wykorzystywanych podczas fluidalnego
krakingu katalitycznego. Szczegbtowsq analize widma 13C NMR depozytu po-
wstatego na zeolicie H-ZSM-5 podczas krakingu kumenu w 400 °C podali
Choudhary i in. [29],

Technike 13C CP-MAS NMR wykorzystano do badania proceséw zaweg-
lania i dezaktywacji zeolitbw podczas dysproporcjonacji etylobenzenu [45],
Skfad depozytu badano w warunkach niskiej (5-15%) i wysokiej (25-45%)
konwersji (rys. 7). Poszczeg6lne grupy sygnatow w widmie dla niskiej konwersji
przypisano weglom alifatycznym (0-50 ppm) i aromatycznym (110-150 ppm).
Szczegdtowa analiza sygnatow w widmie NMR dowiodta, ze depozyt tworzacy
sie w tych warunkach zawiera przede wszystkim nie przeksztatcony reagent
i wzglednie mate ilosci alkilowych pochodnych zwigzkéw aromatycznych. Na-
tomiast depozyt powstajagcy w warunkach wysokiej konwersji charakteryzujg
sygnaty w zakresie 120-150 ppm. Przypisano je obecnosci nie podstawionych
wegli aromatycznych (120-130 ppm), mostkow weglowych pomiedzy pierScie-
niami aromatycznymi (135-140 ppm) oraz podstawionych wegli aromatycz-
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Rys. 7. Widmo 13C CP-MAS NMR depozytéw znajdujgcych sie na zeolitach zaweglonych w réznych
warunkach reakgi [45]

nych (140-150 ppm). Analiza wartosci przesuniecia chemicznego dowodzi, ze
w depozycie obecne sg alkilowe pochodne poliaromatyczne. Informacje te
$wiadcza, ze reakcja krakingu przebiega jedynie przy wysokiej konwersji; pro-
wadzi to do powstawania zwigzkdw poliaromatycznych, stanowigcych depo-
zyt. Z drugiej strony, przy niskiej konwersji w skiad depozytu wchodzi nie
przeksztatcony substrat oraz produkty reakcji.

Zbadano wptyw rodzaju gazu nosnego (N2, H2, He, C02) na powstawa-
nie depozytu na katalizatorze zeolitowym podczas dysproporcji kumenu, sto-
sujac technike polaryzacji krzyzowej 13C NMR. Na podstawie widm 13C CP
NMR zidentyfikowano gtéwne sktadniki depozytu, poréwnano zdolnosci ga-
z6w nosnych (poza C 02 do usuwania potaczeri bedacych prekursorami depo-
zytu oraz zaproponowano mechanizm reakcji dysproporgonacji kumenu [83],

Technike 13C CP-MAS NMR wykorzystano réwniez podczas procesu
regeneracji zaweglonego katalizatora [49]. Brak sygnatow w zakresie alifatycz-
nym w widmach czesciowo zregenerowanego katalizatora $wiadczy, ze proces
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regeneracji przebiega prawdopodobnie przez utlenienie grup alkilowych pota-
czonych z aromatycznymi atomami wegla. Zmniejszanie sie sygnatu z zakresu
aromatycznego, pod wpltywem sukcesywnej regeneracji, wskazuje na obecno$¢
zwigzkéw poliaromatycznych w depozycie, co obserwowali rowniez inni auto-
rzy [48, 83].

Skiad depozytu powstatego podczas réznych reakcji na zeolitach analizo-
wano za pomocg spektroskopii IR [31, 37, 79, 84. 85]. Na rys. 8 przedstawiono

widma IR z zakresu 1800-1300 cm-1 dla trzech katalizatorow zeolitowych
0 podobnym stopniu zaweglenia [31]. W widmie depozytu znajdujgcego sie na
katalizatorze H-ZSM-5(P) pojawia sie ok. 1600-1650 cm-1 szeroki sygnat,
przypisany alkenom. Widoczne jest réwniez pasmo sygnatdw w zakresie
1350-1470 cm-1, charakterystyczne dla rozgatezionych alkandéw. Zaobserwo-
wano tez pasmo przypisywane zwigzkom parafinowym w zakresie 2800-3000
cm-1 (nie zamieszczone na rysunku). Tak zwane pasmo weglowe zazwyczaj
pojawia sie przy 1585 cm-1 i wskazuje na obecnos¢ polialkenow i/lub zwigz-
kéw aromatycznych. W widmie depozytu znajdujgcego sie na katalizatorach
H-ZSM-5(S) i H-ZSM-5(H) widoczny jest sygnat w zakresie 1700-1750 cm-1,
zwigzany prawdopodobnie z obecnoscig zwigzkdw aromatycznych. W przy-
padku katalizatora H-ZMS-5(H) zidentyfikowano réwniez ,,pasmo weglowe”
0 duzej intensywnosci; dla depozytu znajdujagcego sie na katalizatorze
H-ZSM-5(S) pasmo to jest przesunigete do 1600 cm-1. Dane te $Swiadczg, ze
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depozyty weglowe znajdujace sie na katalizatorach H-ZSM-5(S) i H-ZSM-5(H)
zawierajg przewage zwiazkéw aromatycznych, natomiast w depozycie osadzo-
nym na katalizatorze H-ZSM-5(P) przewazajg zwigzki poliolefinowe. Sotello
i in. [37] stwierdzili, ze intensywnos$¢ ,,pasma weglowego” jest proporcjonalna
do ilosci depozytu.

Prowadzone in situ badania IR depozytu powstajacego na Pt/Al20 3 pod
wptywem acetylenu w 250 °C wykazaty obecnos$¢ zwigzkdw zawierajacych gru-
pe karboksylowa [86]. Swiadczyly o tym sygnaty dla 1580 i 1460 cm-1. Stwier-
dzono, ze dodatek Sn do A120 3 powoduje zmniejszenie sie intensywnosci tego
pasma, jak réwniez catkowitej iloSci powstajagcego depozytu weglowego.

Za pomocg IR kontrolowano przebieg procesu regeneracji zaweglonych
zeolitow [45]. Widma IR zaweglonych i czesciowo zregenerowanych zeolitow
przedstawiono na rys. 9. Pasmo w zakresie 3000-3200 cm-1, przypisane zwigz-
kom aromatycznym, stopniowo, pod wplywem regeneracji, zmniejsza swoja

Rys. 9. Widma IR zeolitow H-ZSM-5: (a) zaweglony i nieregenerowany, (b)-(0 zaweglony i regene-
rowany w atmosferze powietrza przez: 0,2; 0,5; 1,0; 2,0 i 6,0 h, (g) Swiezy, (h) zaweglony, regenero-
wany w atmosferze wodoru przez 6,0 h [45]

intensywnos$¢. Natomiast pasmo zwigzane z obecnoscig zwigzkow alifatycz-
nych (2800-3000 cm-1) zanika catkowicie po 0,2 h regeneracji. Podobnie jak to
podkres$lano na podstawie wynikdw badan 13C NMR, widma IR potwierdzaja,
ze proces utleniania depozytu rozpoczyna sie od utleniania grup alkilowych
potaczonych z pierscieniami poliaromatycznymi.
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UWAGI KONCOWE

W badaniach depozytéw weglowych wykorzystuje sie wiele powszechnie
stosowanych technik analitycznych. Niektore z nich (XRD, XPS, badania sorp-
cyjne, 129XeNMR) umozliwiaja uzyskanie bezposredniego obrazu depozytu
(TEM) oraz okreslenie jego lokalizacji. Techniki te pozwolity na rozroznienie
procesOw narastania depozytu, zachodzacych poprzez blokade centrow aktyw-
nych lub dostepu do poréw katalizatora, oraz umozliwity ustalenie czynnikdw,
ktore wptywajg na lokalizacje depozytow.

Reaktywnos$¢ depozytdw weglowych poréwnuje sie, stosujac réznorodne
techniki temperaturowo programowane, a szczegdlnie TPO, czesto w potgczeniu
z analiza termograwimetryczng (DTA, TG). Dzieki tym technikom mozliwe
jest badanie wptywu warunkéw reakcji i skfadu katalizatora na reaktywnosc
depozytow, a takze kontrola procesu regeneracji katalizatorow zaweglonych.

Techniki 13C NMR oraz IR, ktore mozna stosowaé réwniez w warunkach
in situ, pozwalajg na okreslenie sktadu chemicznego depozytdw oraz $ledzenie
zmian tego skiadu w funkcji czasu reakc;ji.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] A F. H. Widers, G. W. Koerbrugge, J. W. Gens, J. Catal, 1990, 121, 375.

[2] N. Krishnankutty, N. M. Rodriguez, R. T. K. Baker, ibid.,1996, 158, 217.

[3] J. Beltramini, D. L. Trimm, Appl. Catal., 1987, 31, 113.

[4] H. Lieske, A. Sarkany, J. Woelter, ibid., 1987, 30, 69.

[5] M. Larson, M. Hulten, E. Blekkan, B. Anderson, J. Catal.,, 1996, 164, 44.

[6] D. M. Bibby, R. F. Howe, G. D. Me Lellan, Appl. Catal., 1992, 93, 1

[7] D: E. Walsh, L. D. Rollmann, J. Catal.,, 1977, 49, 369.

[8] E. Walsh, L. D. Rollmann, ibid.,, 1979, 56, 195.

[9] J. R. Rostrup-Nielsen, Catal. Today, 1997, 37, 225.

[10] J. A. Pena, A. Mouzon, J. Santamaria, J. Catal., 1990, 142, 59.

[11] C. A Henriques, J. L. F. Monteiro, P. Magnoux. M. Guisnet, ibid.,, 172, 436.

[12] G. C. Bond, Appl. Catal., 1997, 149, 3.

[13] A. Sarkany, Catal. Today, 1989, 5, 173.

[14] Y. Nishiyama, Y. Tamai, J. Catal.,, 1976, 45, 1

[15] W. A. Groten, B. W. Wojciechowski, B. K. Hunter, ibid., 1990, 125, 311.

[16] R. Mann, Catal. Today, 1997, 37, 331.

[17] M. Audier, A. Oberlin, M. Coulou, J. Bonnetain, Carbon, 1981, 19, 217.

[18] T. Baird, J. R. Fryer, B. Grant, ibid., 1974, 12, 591.

[19] N. M. Rodriguez, M. S. Kim, F. Fortin, J. Mochida, R T. Baker, Appl. Catal., 1997,
148, 265.

[20] C. Park, N. M. Rodriguez, R. T. K. Baker, J. Catal., 1997, 169, 212.

[21] N. Krishnankutty, C. Park, N. M. Rodriguez, R.T. K. Baker, Catal. Today, 1997, 37,
295.

[22] J. C. Rodriguez, E. Romeo, J. L. G. Fierro, J. Santamaria, A. Monzon, ibid., 1997,37,
255.

[23] R T. K. Baker, M. A. Barber, P. S. Harris, F. S. Feates, R. J. Waite, J. Catal., 1972,26,51.



DEPOZYTY WEGLOWE NA KATALIZATORACH 613

[24] R. T. Yang, J. P. Chen, ibid., 1989, 115, 52.
[25] E. Boelleard, P. K. De Bokx, A J. H. M. Kock, J. W. Gens, ibid., 1985, 96, 481.
[26] T. Behrsing, H. Jaeger, J. V. Sanders, Appl. Catal., 1989, 54, 289.

[27] P. Gallezot, G Lecharqg, N. Guisnet, P. Magnoux, J. Catal.,, 1988, 114, 100.
[28] S. M. Holmes, A. Garforth, B. Mounders, J. Dwyer, Appl. Catal.,, 1997. 151. 355.
[29] V. R. Choudhary, S. Mayadevi, D. A. Akolekar, J. Catal., 1993, 144, 16.

[30] B. A. Sexton, A. E. Hughes, D. M. Bibby, ibid., 1988, 54, 289.

[31] A. De Lucas, P. Canizares, A Duran,A. Carrero, Appl. Catal., 1997, 156, 299.
[32] F. J. Moldonado-Hodar, L. M. Madeira, M. F. Portela, J. Catal., 1996, 164, 399.

[33] S. Jasienko, J. Pielaszek, Metody rentgenowskie badania struktury wegli, Wyd. Fundacji
im. W. Swietostawskiego, Warszawa, 1993.

[34] S. M. Davis, F. Zaera, G. A. Samorjai, J. Catal.,, 1982, 77, 439.

[35] P. Gallezot, C. Leclerqg, J. Barbier, P. Marecoott, ibid., 1989, 116,164.

[36] E. M. Gaigneaux, P. Ruiz, E. E. Wolf,B. Delmon, ibid., 1997, 172, 247.

[37] J. L. Sotelo, M. A. Uguina, J. L. Valverde, D. P. Sarano, Appl. Catal., 1994,114, 273.

[38] S. Miguard, P. Cartraud, P. Magnoux, M. Guisnet, J. Catal., 1989, 117, 503.

[39] M. Guisnet, P. Magnoux, Appl. Catal., 1989, 54, 1

[40] D. M. Bibby, N. B. Millestone, J. E. Patterson, L. P. Aldridge, J. Catal., 1986, 97,493.

[41] F. Nui, H. Hofman, Appl. Catal., 1995, 128, 107.

[42] G. D. Mc Lellan, R. F. Howe, L. M. Parker, D. M. Bibby, J. Catal., 1986, 99, 486.

[43] J. R. Anderson, Y. F. Chang, R. J. Western, ibid., 1989, 118, 466.

[44] J. Karger, H. Pfeiffer, J. Caro, M. Bulov, H. Schlodder, M. Mostowicz, J. Volter,
Appl. Catal., 1987, 29, 21.

[45] S. J. Jong, A. R. Pradhan, J. F. Wu, T. C. Tsai, S. B. Lui, J. Catal., 1998, 174, 210.

[46] J. L. Bonardet, M. C. Barrage, J. Fraissard, J Mol. Catal., 1995, 96, 123.

[47] T. Ito, J. L. Bonardet, M. C. Barrage, J. Fraissard, J. B. Nagy, C. Andre, Z Gabe-
lica, E. G. Derouane, Appl. Catal., 1998, 55, 43.

[48] S.B. Lui, S. Prasad, J.F.Wu, L.J. Ma, T.C. Yang, J. T. Chiou, J. Y. Chang, T. C. Tsai,
J. Catal., 1993, 142, 664.

[49] A.R. Pradhan, J. F. Wu, J. Jong, W. H. Chen, T. C. Tsai, S. B. Lui, Appl. Catal., 1997,
159, 187.

[50] C. Tsiao, C. Dybowski, A. M. Gaffney, J. A. Sofranko, J. Catal., 1991, 128, 520.

[61] K. Y. Cheah, P. Alexander, L. F. Gladden, Appl. Catal., 1997, 148, 387.

[62] T. Paryjczak, M. I. Szynkowska, Zeszyty Naukowe PL, 1998, 46, 5.

[63] J. Barbier, E. Churin, P. Marecot, J. Catal. 1990, 126, 228.

[54] T. C. Basso, Z. Zhang, W. M. H. Sachtler, Appl. Catal.,, 1991, 79, 227.

[65] S. M. Augustine, G. N. Almeddin, W. M. H. Sachtler, J. Catal., 1989, 115, 217.

[56] S. C. Fung, C. A. Querini, ibid., 1992, 138, 240.

[57]1 L. Lin, T. Zhang, J. Zhang, Z. Xu, Appl. Catal., 1990, 67, 11.

[68] P. Magnoux, M. Guisnet, ibid., 1998, 38, 341.

[59] G. C. Bond, C. R. Dias, M. F. Portela, J. Catal., 1995, 156, 295.

[60] M. A. Goula, A. A. Lemonidou, A. M. Efstathiou, ibid, 1996, 161, 626.

[61] J. M. Parera, R.J. Verdorone, C. J. Pieck, R M. Trafiano, Appl. Catal., 1986, 23, 15.

[62] J. Biswass, P. G. Gray, D. D. Do, ibid., 1987, 32, 249.

[63] C. A. Querini, N. S. Figoli, J. M. Parera, ibid., 1989, 52, 249.

[64] N. S. Figoli, J. N. Beltramini, E. E. Martinelli, M. R. Sad, J. M. Parera, ibid., 1983,
5, 19.

[65] C. A. Querini, S. C. Fung J. Catal., 1993, 141, 389.

[66] J. Barbier, Appl. Catal.,, 1990, 23, 225.

[67] D. Duprez, M. Hadj-Aissa, J. Barbier, ibid., 1989, 49, 67.

[68] M. Marafi, A. Stanislaus, ibid,, 1997, 159, 259.

[69] G A. Querini, S. C. Fung, ibid., 1994, 117, 53.

6 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/2000



614 J. GORALSKI, J. GRAMS, I. LUDOMIRSKA, T. PARYJCZAK, I. RZEZNICKA

[70] L. Becker, H. Forster, ibid., 1997, 153, 31.

[71] W. T. Owens, N. M. Rodriguez, R T. K. Baker, J. Phys. Chem., 1992, 96, 5048.

[72] J. G. Mc Carty, H. Wise, J. Catal.,, 1979, 57, 406.

[73] C. A. Henriques, J. L. F. Monteira, P. Magnoux, M. Guisnet, ibid., 1997, 172, 436.

[74] M. Larsson, J. Jansson, S. Asplund, ibid., 1998, 179, 49.

[75] Chao’n Li, Cam Le Minh, T. C. Brown, ibid., 1998, 179, 275.

[76] Eun-Suok Oh, Yong-Chul Park, Ju-Chul Lee, Hyun-ku Rhee, ibid., 1997, 172,
314.

[771 A. Querini, S. C. Fung, Catal. Today, 1997, 37, 277.

[78] C. L. Koon, D. R. Acharya, R Hughes, J. Catal., 1990, 126, 306.

[79] J. P. Lange, A. Gutze, J. Allegeier, H. G. Karga, Appl. Catal., 1988, 45, 345.

[80] R G. Derouane, B. Imelik, G. Goudurier Y. Ben Taarity, J. C. Vedrine, Stud. Surf.
Sei. Catal., 1985, 20, 221.

[81] N. O. Egiebor, M. R. Gray, N. Cyr, Appl. Catal.,, 1989, 55, 81.

[82] C. E. Snape, B.J. McGhee, S. C. Martin, J. M. Anderson, Catal. Today, 1997, 37, 285.

[83] W. H. Chen, A Pradhan, S. J. Jong, T. Y. Lee, J. Wang, T. C. Tsai, B. Lui, J. Catal.,
1996, 163, 436.

[84] M. A Ugina, D. P. Serano, R. Van Gricken, S. Wenos, Appl. Catal., 1993, 99, 97.

[85] D. Eisenbach, E. Gallei, J. Catal., 1979, 56, 377.

[86] J. Datka, Z. Sarbak, R. P. Eischens, ibid., 1994, 145, 544,

Praca wptyneta do Redakcji 12 pazdziernika 1999



WIADOMOSCI 2000, 54, 7-8
chemiczne pi1 issn 0043-5104

SELEKCJA KWASOW NUKLEINOWYCH IN VITRO
IN VITRO SELECTION OF NUCLEIC ACIDS

Barbara Nawrot

Zaktad Chemii Bioorganicznej,
Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
ul. Sienkiewicza 112, 90-363 t06dz

Abstract

Whprowadzenie

1 Selekcja kwasow nukleinowych in vitro

11 Etapy metody SELEX

12. Synteza biblioteki kwaséw nukleinowych

13. Metody selekcji oligonukleotydéw o zdefiniowanych wiasciwosciach
fizycznych (aptamerdw)

14. Amplifikacja wyselekcjonowanych czasteczek

15. Okreslanie struktury wyselekcjonowanych aptameréw i rybozymow

Aptamery oligonukleotydowe dla biatek

Aptamery niskoczasteczkowych zwiazkdw organicznych

Katalityczne RNA — rybozymy

. Katalityczne DNA

Podsumowanie

PisSmiennictwo cytowane

oA wN



616

B. NAWROT

Dr hab. Barbara Nawrot, od roku 1997 adiunkt w Za-
ktadzie Chemii Bioorganicznej, CBMiM PAN w to-
dzi, w zespole prof. dr. hab. W. J. Steca. W latach
1975-1995 zatrudniona na stanowisku pracownika
naukowego w Instytucie Chemii Organicznej Politech-
niki £édzkiej. Gtowny nurt zainteresowan nauko-
wych — chemia i biochemia kwaséw nukleinowych,
ze szczeg6lnym uwzglednieniem oddziatywan miedzy
kwasami nukleinowymi a biatkami. Ostatnie prace
dotyczg syntezy r6znego rodzaju pochodnych DNA
i RNA, uzytecznych w poszukiwaniu efektywnych in-

hibitoréw proceséw patogennych i nowych terapeutykow.



SELEKCJA KWASOW NUKLEINOWYCH 617

ABSTRACT

In vitro selection of nucleic acids (Systematic Evolution of Ligands by
Exponential Enrichment — SELEX) is the selection technique which, from the
library of randomised or degenerated RNA or DNA molecules, allows the
isolation of nucleic acids with expected biochemical properties [1—4]. Repeated
cycles of selection and amplification have been used to isolate sequences of
nucleic acids (aptamers) that bind with high affinity specific molecular targets
—proteins [2] or low molecular weight ligands [3]. This method allows also
to isolate a number of nucleic acids with catalytic activity and thus to generate
new ribozymes [5-9] and deoxyribozymes [10]. SELEX is a useful tool of mo-
lecular biology and bioorganic chemistry for developing new therapeutic
agents [11], as well as for the insight in to function of RNA in molecular
evolution [12, 13] and RNA World hypothesis [14, 15],
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WPROWADZENIE

Selekcja kwasow nukleinowych in vitro, zwana takze metodg SELEX od
angielskiej nazwy Systematic Evolution of Ligands by Exponential Enrichment
[2], zaliczana jest do metod chemii kombinatorycznej, w ktorych z puli sub-
stancji pokrewnych ,wylawiany” jest zwigzek o okre$lonych wiasciwosciach
fizycznych lub chemicznych [16], Rozw6j metody SELEX nastgpit na przeto-
mie lat osiemdziesiagtych i dziewieédziesigtych, dzieki opracowaniu automaty-
zowanej, chemicznej syntezy kwasow nukleinowych oraz technik enzymatycz-
nych umozliwiajgcych amplifikacje czasteczek DNA i RNA [2-4], W metodzie
SELEX z olbrzymiej puli, dochodzgcej nawet do 1015 sekwencyjnie réznych
syntetycznych oligonukleotydow, wyselekcjonowa¢ mozna populacje kwasow
nukleinowych wigzacych specyficznie réznego rodzaju czasteczki docelowe
(ang. targets), takie jak biatka, kofaktory enzymdw, aminokwasy, nukleotydy
czy antybiotyki. Metoda SELEX stwarza takze mozliwosci selekcji kwasoéw
nukleinowych o okre$lonych wiasciwosciach katalitycznych, tzw. nowych ry-
bozymoéw [5]. Podobnie jak wszystkie metody chemii kombinatorycznej, me-
toda selekcji in vitro jest powszechnie stosowana w poszukiwaniu nowych le-
kéw, inhibitoréw biatek, nowych katalizatoréw, sond uzytecznych w bada-
niach oddziatywan kwas nukleinowy-biatko oraz innych biologicznie waznych
potaczen [71].

Niniejsza praca zawiera opis metody SELEX oraz przykitady jej zastoso-
wan do poszukiwania (i) aptameréw biatek, (ii) aptameréw matych czasteczek
organicznych oraz (iii) kwaséw nukleinowych o wiasciwosciach katalitycznych
(nowych rybozyméw i deoksyrybozymow).

1. SELEKCJA KWASOW NUKLEINOWYCH IN VITRO
11 ETAPY METODY SELEX

Metoda selekcji kwaséw nukleinowych in vitro polega na:

1 syntezie puli wyjsciowej oligonukleotydéw — tzw. biblioteki,

2. selekcji oligonukleotydéw wykazujacych powinowactwo do czasteczki
docelowej lub wykazujacych pozadane wiasciwosci katalityczne (selekcja czas-
teczek aktywnych),

3. amplifikacji czeSciowo wzbogaconej biblioteki zwigzkéw aktywnych
metodami enzymatycznymi.

Kazde kolejne powtdrzenie etapu selekcji i amplifikacji nazywane jest cyklem
selekcji, a wyselekcjonowane zwigzki — aptamerami lub rybozymami (rys. 1).
Aptamer (z taciny aptus —dopasowac) jest zdefiniowany jako wyselekcjonowa-
ny z biblioteki czgsteczek RNA lub DNA oligonukleotydowy ligand dopaso-
wany ksztattem do czasteczki docelowej, przy czym ksztatt czasteczki stanowi
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Biblioteka oligonukleotydow

Selekcja Amplifikacja
(PCR)
Zwiazki
aktywne
f
Aptamery
Rybozymy

Rys. 1. Schemat selekcji kwasow nukleinowych in vitro. Z biblioteki sekwencyjnie zréznicowanych
oligonukleotyddw izolowane sg czasteczki aktywne, wykazujace powinowactwo do czasteczki doce-
lowej, lub charakteryzujace sie okreslonymi wiasciwosciami chemicznymi. W etapie amplifikacji
nastepuje zwielokrotnienie puli zwigzkow aktywnych. Jest to petny cykl selekcji. Kilkakrotne po-
wtorzenie tego cyklu prowadzi do wyodrebnienia nieznacznie zr6znicowanych sekwencyjnie aptame-
row lub oligonukleotydéw o wiasciwosciach katalitycznych (rybozymoéw lub deoksyrybozymowj

sume wszystkich wiasciwosci molekularnych i dynamicznych danej czasteczki,
majacych wptyw na oddziatywania z inng czasteczky. Sg to wigzania wodo-
rowe, sity van der Waalsa oraz oddziatywania hydrofobowe i elektrostatyczne
[18].

1.2. SYNTEZA BIBLIOTEKI KWASOW NUKLEINOWYCH

Biblioteki kombinatoryczne zwigzkéw organicznych tworzone sg zwykle
metodg syntezy réwnolegtej, pozwalajgcej na przypisanie poszczegdlnym skia-
dnikom puli ich struktury chemicznej [16], natomiast biblioteki kwaséw nukle-
inowych wykorzystywane w metodzie SELEX tworzone sg w postaci miesza-
niny oligonukleotydoéw o tej samej liczbie nukleotydéw (nt) i zréznicowanej
sekwencji. Ze wzgledu na prostszg i tanszg zautomatyzowang chemiczng syn-
teze DNA, w pordéwnaniu z RNA, przygotowuje sie pule oligodeoksyrybonu-
kleotydéw. Biblioteke RNA tworzy sie przez przepisanie (transkrypcje) sekwen-
cji DNA za pomocg polimerazy RNA. Przygotowanie biblioteki DNA metoda
zautomatyzowanej syntezy na podtozu polimerowym rozpoczyna si¢ od syntezy
3'-koricowego oligonukleotydu o dtugosci 20-25 nt, o zdefiniowanej sekwencji,
nastepnie na dobudowywaniu kolejnych nukleotyddéw z wykorzystaniem miesza-
niny réwnomolowych ilosci monomerdw T, dA, dG oraz dC i wreszcie na dobu-
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dowaniu zdefiniowanej sekwencji 20-25 nt na 5'-konicu oligonukleotydu. Oba
terminalne fragmenty oligonukleotydéw sg komplementarne do sekwencji roz-
poznawanych przez enzymy procesu amplifikacji i sa jednakowe dla wszystkich
skfadnikow biblioteki, a zroznicowanie obejmuje jedynie centralng czes¢ sek-
wencji oligonukleotydu. W ten sposéb tworzona jest pula oligonukleotydow
sekwencyjnie zréznicowanych (ang. randomized). Liczba wytworzonych zwigz-
kow jest zalezna wyktadniczo od liczby nukleotydéw n w czesci sekwencyjnie
zrdznicowanej i wynosi 4" roznych potaczen. Synteza biblioteki oligonukleotydow
zawierajacych 25-nukleotydowg sekwencje zréznicowang daje 425 s 1,2 x 1015
roznych zwigzkéw. Jesli taka synteza wykonana jest w skali 1 pmola, oznacza
to, ze maksymalnie w danej probce znajduje sie 6,02x 1017 czasteczek (co
wynika z liczby czasteczek Avogadro 6,02 x 1023 mol-1). Z rachunku wynika,
iz w tak sekwencyjnie zréznicowanej bibliotece zawarte jest co najwyzej 500
czasteczek poszczeg6lnego oligonukleotydu o zdefiniowanej sekwencji. Mamy
wiec do czynienia z biblioteka, ktéra moze zawiera¢ pojedyncze czasteczki
danego zwigzku chemicznego.

Chemiczna synteza DNA

1

S _ NNNNNNNNNN — e 3
20nt nnt 20 nt

N=T,dC,dA,dG

n=25 -— »42J)= 12 x 105zwigzkow (biblioteka oligonukleotyddw)

Synteza w skali Ipmol  -— » 6,02 x 1017wszystkich czgsteczek

\

~500 czgsteczek jednego zwigzku

Rys. 2. Synteza biblioteki DNA. Do zefiniowanego sekwencyjnie 3'-koficowego oligonukleotydu
0 dtugosci 20-25 nukleotydéw (nt) dobudowuje sie kolejne nukleotydy N, z wykorzystaniem mie-
szaniny rownomolowych ilosci monomerdéw T, dA, dG i dC, oraz 20-25-nt oligonukleotyd o zdefi-
niowanej sekwencji. Zatem zréznicowanie sekwencyjne obejmuje jedynie centralng cze$¢ oligonu-
kleotydu (NNNN...). Liczba wytworzonych zwigzkéw wynosi 4. Gdy n = 25, synteza chemiczna
prowadzi do wytworzenia 425, a wiec okoto 1,2x 1015 r6znych zwigzkéw, a wykonana w skali
1 (imola daje ogdtem 6,02 x 1017 czasteczek, w tym co najwyzej 500 czasteczek poszczegdlnego
oligonukleotydu o zdefiniowanej sekwencji
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13. METODY SELEKCJI OLIGONUKLEOTYDOW
O ZDEFINIOWANYCH WEASCIWOSCIACH FIZYCZNYCH (APTAMEROW)

Istotg procesu selekcji jest efektywny rozdziat czasteczek aktywnych, wy-
kazujacych powinowactwo do czasteczki docelowej. Kazda metoda konwen-
cjonalnie uzywana do wyodrebniania komplekséw kwaséw nukleinowych z in-
nymi biomolekutami moze by¢ zaadaptowana w procesie selekcji in vitro. Po-
wszechnie stosuje sie wiec chromatografie powinowactwa, wydzielanie kom-
pleksow na filtrach nitrocelulozowych lub elektroforeze zelowa. Aby ustrzec sie
przed selekcjg czasteczek niespecyficznie wigzacych sie z podtozem, wstepnie
wydziela sie takie czasteczki, a pozostatg pule zwigzkéw poddaje sie selekcji
wihasciwej. Aktywne czasteczki — aptamery lub ich kompleksy z czasteczka
docelowg — oddzielane sg od czasteczek nieaktywnych i poddawane proceso-
wi amplifikacji. Zwykle przeprowadza sie kilka do kilkunastu cykli selekcji, az
do osiggniecia puli oligonukleotydéw o nieznacznym zréznicowaniu sekwen-
cyjnym, wykazujacej silne powinowactwo do czasteczki docelowej. Stosowane
sg rdwniez metody enzymatyczne wzbogacania czesciowo wyselekcjonowanej
puli zwigzkéw o dodatkowe sekwencje przypadkowe (ang. mutagenesis) [5],
Procesy te majg na celu zwigkszenie biblioteki zwigzkow dostepnych do dal-
szych cykli selekcji i wedtug niektérych autoréw sg istotg procesu ewolucji in
vitro [1].

1.4. AMPLIFIKACJA WYSELEKCJONOWANYCH CZASTECZEK

Metodg stosowang powszechnie do amplifikacji czasteczek DNA jest rea-
kcja tancuchowa polimerazy (PCR, od angielskiej nazwy Polymerase Chain
Reaction [19]). Metoda ta polega na enzymatycznym ,,namnozeniu” danej puli
oligodeoksyrybonukleotydéw. W pierwszym etapie reakcji PCR przeprowa-
dzana jest hybrydyzacja oligonukleotydu starterowego do 3'-korica amplifiko-
wanej czasteczki DNA. W drugim etapie, za pomoca termostabilnej polimerazy
DNA, dobudowywana jest ni¢ komplementarna. Tak powstaty dwuniciowy
DNA jest termicznie denaturowany do pojedynczych nici i teraz kazda z nici
DNA stuzy jako matryca dla kolejnej reakcji polimeryzacji. Po dodaniu oligo-
nukleotydéw komplementarnych do obu koncow matrycy (starterow) proces
elongacji jest powtarzany. Wszystkie nowo zsyntezowane czgsteczki DNA stu-
zg jako matryce w kolejnych cyklach reakcji PCR, a wiec teoretycznie po
n cyklach sekwencja zostaje powielona 2" razy. | tak np. 20-krotne powtdrzenie
reakcji PCR, zajmujace mniej niz 1 godzine, dostarcza ok. miliona kopii wyj-
Sciowej puli oligonukleotydéw. Szczegdtowe omdwienie techniki amplifikacji
DNA metodg PCR znajduje sie w artykule przegladowym [20].

Amplifikacja czasteczek RNA jest bardziej skomplikowana i wymaga
w pierwszym etapie przepisania sekwencji RNA na komplementarne sekwencje
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DNA. Proces ten zwany jest odwrotng transkrypcjg in vitro i katalizowany jest
za pomocg odwrotnej transkryptazy. Ostatnim etapem procesu amplifikacji
jest przepisanie sekwencji czasteczek DNA na czgsteczki RNA. Transkrypcja in
vitro zachodzi za pomocg polimerazy RNA i prowadzi do otrzymania z kazdej
matrycy DNA od stu do tysigca czasteczek RNA. Tak wiec pula zwigzkéw
zwieksza sie 108-109 razy. W ten sposob amplifikacja nawet pojedynczych
czasteczek DNA czy RNA prowadzi do znacznego wzrostu ilosci materiatu
dostepnego do dalszych cykli selekcji (rys. 3).

Biblioteka DNA

| Transkrypcja in vitro

Biblioteka

Aptamery

Rybozymy

Rys. 3. Schemat selekcji czasteczek RNA. Chemicznie wytworzona biblioteka DNA jest przepisana
enzymatycznie (transkrypcja in vitro) na pule komplementarnych RNA. Selekcja oligorybonu-
kleotyddw wigzacych do czasteczki docelowej lub wykazujacych okreslone wiasciwosci chemiczne
prowadzi do otrzymania puli czasteczek aktywnych. Amplifikacja aktywnych czasteczek RNA
wymaga przepisania sekwencji RNA na komplementarne sekwencje DNA (cDNA, odwrotna tran-
skrypcja in vitro), amplifikacji czasteczek DNA (w procesie PCR) i ponownie enzymatycznej
syntezy RNA na matrycy DNA (transkrypcja in vitro). Ten cykl selekcji powtorzony kilkakrotnie
prowadzi do wyodrebnienia aptameréw lub oligorybonukleotydéw o wiasciwosciach katalitycz-
nych (rybozymow)

15. OKRESLANIE STRUKTURY WYSELEKCJONOWANYCH APTAMEROW
I RYBOZYMOW

Koncowym etapem procesu selekcji in vitro jest okreSlenie sekwencji oli-
gonukleotyddw. Jedng z najwczesniej zastosowanych metod sekwencjonowa-
nia DNA byfa metoda Maxama-Gilberta, polegajgca na chemicznej degradacji
specyficznych wigzan fosfodiestrowych w czasteczce DNA, zawierajacej znacz-
nik radioaktywny na 5'-koncu, i identyfikacji powstatych w wyniku degradagqi
radioaktywnych fragmentéw. Powszechne zastosowanie ma metoda enzymaty-
czna kontrolowanej syntezy komplementarnej nici DNA, polegajaca na zasto-
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sowaniu w reakcji enzymatycznej polimeryzacji oprocz trifosforanéw czterech
podstawowych deoksyrybonukleozydéw takze ich 2'3'-dideoksyanalogow
(metoda Sangera lub metoda dideoksy). Szczegétowe omdwienie metod sek-
wencjonowania DNA znajduje sie w artykule przegladowym [21]- W ostatnich
latach rozwineta sie metoda sekwencjonowania DNA polegajaca na hybrydyzacji
badanego oligonukleotydu, znakowanego znacznikiem fluorescencyjnym, do
komplementarnego oligonukleotydu zawartego w kombinatorycznej bibliotece
DNA umieszczonej na tzw. kostce DNA (ang. DNA chips) [90].

Do badan struktury przestrzennej oligonukleotydéw wykorzystana jest
gtéwnie technika jedno- i dwuwymiarowego magnetycznego rezonansu homo-
i heterojagdrowego (NMR) [55, 59,91], wraz z metodami modelowania moleku-
larnego, oraz metody krystalograficzne. Zbadano strukture przestrzenng wielu
aptamerdw, rowniez w kompleksach z wigzacymi je biatkami lub innymi Ugan-
dami. Badania te pozwalaja pozna¢ nature oddziatywan miedzy kwasami nu-
kleinowymi a wigzacymi je biomolekutami.

2. APTAMERY OLIGONUKLEOTYDOWE DLA BIALEK

Z wykonanych w ciggu minionej dekady ponad trzystu eksperymentow
selekcji kwasow nukleinowych in vitro blisko potowe stanowig poszukiwania
aktywnych aptamerow dla czasteczek biatek [92], Prowadzone sg badania
z wykorzystaniem zaréwno biatek naturalnie wigzacych sie z kwasami nuk-
leinowymi (biatka wirusowe [22, 23], biatka regulatorowe [25-27], biatka pro-
cesow transkrypcji [93] i translacji [33, 34, 84] czy tez biatka bton komor-
kowych [32]), jak i tych, ktore w swoim cyklu funkcyjnym nie oddziatuja z czas-
teczkami DNA i RNA (np. a-trombina [28] czy (3-galaktozydaza [60]). W wie-
lu przypadkach wyselekcjonowane aptamery oligonukleotydowe zmieniajg ak-
tywnos$¢ wigzacych je biatek [22, 23, 28]. Ma to ogromne znaczenie w po-
szukiwaniu zaréwno nowych terapeutykdw, inhibitoréw proceséw metabolicz-
nych, jak i wszelkiego rodzaju sond oligonukleotydowych i zwigzkdw o znacze-
niu diagnostycznym.

Znaczna cze$¢ eksperymentéw poswiecona jest poszukiwaniom aptame-
row RNA i DNA zdolnych do selektywnego hamowania aktywnosci biatek
wirusowych (tab. 1). | tak w zespole Golda [22, 23] wyselekcjonowano oligo-
nukleotydy RNA i DNA wykazujace silne powinowactwo do odwrotnej trans-
kryptazy wirusa HIV-1 (HIV-1 RT). Obie grupy aptamerycznych kwaséw nu-
kleinowych cechowata zdolnos$¢ do specyficznego hamowania aktywnosci poli-
merazowej tego biatka i stanowig one alternatywne inhibitory nowych szcze-
pow wirusa HIV-1, odpornych na konwencjonalng terapie lekami typu AZT
czy ddC [24], Réwniez inne biatka wirusowe HIV-1, takie jak biatka regulato-
rowe tat [25] i rev [26] oraz biatko gag [27], byly czasteczkami docelowymi
dla selekcji aptamerycznych oligonukleotydéw —aktywnych inhibitoréw pro-
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Tabela 1. Wybrane przyktady selekcji in citro aptameréw RNA i DNA wigzacych biatka

los¢

Czasteczka docelowa cykli  Aptamer Charakterystyka wigzania Pismien-
biatka selekcji nictwo
Odwrotna transkryptaza
wirusa HIV-1 9 RNA Pseudowezet Kd= 20 nM [22]
Odwrotna transkryptaza
wirusa HIV-1 15 DNA Kd= 1nM, K, =03 nM [23]
Biatko tat HIV-1 11 RNA Struktura podobna do TAR RNA [25]
Biatko rev HIV-1 4 RNA Struktura podobna do RBE RNA [26]
Biatko gag HIV-1 8 RNA Trzon-petla Ké= 1-10 nM [27]
Trombing 5 DNA Tetrapleks zawierajacy dwie tetrady
G [28]
Biatka membranowe 25 DNA Aptamer Kilku biatek
czerwonych ciatek krwi Kd= 1,2-20,0 nM [32]
Syntetaza izoleucylo-tRNA 7 DNA Aptamer hydrolizujacy Val-AMP [84]
Czynnik elongacyjny Tu 9 RNA Domena a-sarcyny [33]
Czynnik elongacyjny Se/B 4 RNA Aptamer typu trzon-petla, wigzacy
Se/B, nie zawierajacy kodonu Stop
UAG [34]

cesu replikacji retrowirusa HIV-1. W badaniach nad efektywnym lekiem an-
tykoagulacyjnym krwi, inhibitorem trombiny, wyselekcjonowano aptamerycz-
ny 15-merowy oligonukleotyd DNA spowalniajgcy az siedmiokrotnie czas
krzepniecia krwi [28]. Ciekawa jest struktura tego aptameru [11, 29] okres-
lona dla oligonukleotydu w stanie wolnym [NMR] i w kompleksie z trombing
(struktura krystalograficzna, rys. 4) [30], Jednoniciowy oligonukleotyd o sek-
wencji 5-d(GGT TGG TGT GGT TGG)-3' zwija sie w czteroniciowa struk-
ture typu tetrapleks, zawierajgcg dwie tetrady G i trzy krétkie petle. Tego typu
struktury tetrapleksowe zidentyfikowano rowniez w koricowych sekwencjach
chromosoméw (telomerach) [31].

Ostatnio wykazano, iz metoda SELEX jest uzyteczna w selekcji aptamery-
cznych oligonukleotyddéw wigzacych sie do mieszaniny biatek. Czasteczkami
docelowymi byty w tym przypadku biatka membranowe czerwonych ciatek
krwi [32]. W 25 cyklach selekcji z puli 1013 czasteczek jednoniciowych DNA
wyselekcjonowano oligonukleotydy zawierajgce dwa powtarzajace sie helikal-
ne dwuniciowe motywy strukturalne. Aptamery te wykazywaty powinowactwo
(Kd= 1,2-20,0 nM) do kilku biatek membranowych.

W tab. 1 cytowane sg takze przyktady selekcji aptamerycznych oligonu-
kleotydow wiagzacych sie z biatkami funkcjonalnymi procesu translacji. | tak np.
wykazano istnienie 61-nukleotydowego DNA (odmiennego sekwencyjnie od.
transferowego RNAIlE) odpowiedzialnego za reakcje hydrolizy waliny z jej
kompleksu z syntetazg tRNA specyficzng dla izoleucyny. Wyselekcjonowany
aptamer DNA jest wiec odpowiedzialny za ,,edytowanie” reakcji aminoacylo-
wania transferowego RNA. Selekcja aptamerycznego RNA dla czynnika elon-
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Sekwencja aptameru

5-.VC'tGi -jTAjsU T7G»TjG|(G)iTi2T]jGirJ[5)-3"

Rys. 4. Struktura aptameru DNA dla trombiny. (A) 15-nt sekwencja aptameru DNA. (B) Prze-
strzenna struktura aptameru. Tetrapleks (ang. tetraplex) zawiera dwie tetrady G i trzy krotkie
petle. (C) Schemat wiazan wodorowych typu Hoogsteena w tetradach G [30]

gacyjnego Tu wykazata, iz oddziatywanie oligonukleotydu o strukturze a-sar-
cyny jest istotne dla funkcjonalnej roli EF-Tu w rybosomalnym procesie bio-
syntezy biatka [33].

Metoda selekgcji in vitro stwarza takze mozliwosci badania proceséw ewo-
lucji molekularnej, w tym poszukiwania sekwencyjnie réznych kwaséw nukle-
inowych o tych samych cechach fenotypowych. Praca Kluga i wsp. [34] jest
przyktadem poszukiwania efektywnego aptamerycznego RNA, zdolnego do
wigzania biatka SelB i aktywujgcego synteze dehydrogenazy mréwczanowej
zawierajacej selenocysteing. Ten niestandardowy aminokwas wigczany jest do
sekwencji dehydrogenazy mréwczanowej przez alternatywne uzycie kodonu
stop (UGA). Kodon UGA znajduje sie w poblizu fragmentu mRNA o struk-
turze trzon-petla (ang. hairpin) [35]. Warunkiem koniecznym wigczenia se-
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lenocysteiny do tancucha peptydowego jest rownoczesne wigzanie sie¢ kom-
pleksu: czynnik elongacyjny Se/B/aminoacylowany tRNA (Se/B*Sec-tRNAS)
z dwoma fragmentami mRNA —kodonem UGA (wigzanie przez tRNA) i ze
strukturg trzon-petla (wigzanie przez czynnik elongacyjny SeiB). Wyselekcjo-
nowane aptamery RNA zawieraty statg 16-nukleotydowsa sekwencje o charak-
terystycznej strukturze typu hairpin, wystepujaca w natywnym mRNA. Zaden
z aptamerdow nie zawierat jednak sekwencji UGA i tylko jeden aptamer wklo-
nowany do genu lacZ byt funkcjonalnie aktywny. Badania te pozwolity blizej
pozna¢ funkcje biatka SeiB w procesie wigczania selenocysteiny do tafcucha
polipeptydowego.

Obecnie eksperymenty selekcji in vitro wykonywane sg rutynowo w celu
identyfikacji funkcjonalnie aktywnych kwasow nukleinowych. Dalsze przykta-
dy zastosowania metody SELEX dla biatek wirusowych, biatek krwi i dla
przeciwciat omowione sg w artykule przeglagdowym Krakowiak i Koziotkie-
wicz [36]. Istnieje poglad, ze dla kazdego biatka mozna wyselekcjonowac spe-
cyficznie wigzacy aptameryczny oligonukleotyd. Metoda SELEX stata sie na-
rzedziem biologii molekularnej i ewolucji in vitro. Co wiecej, uzycie modyfiko-
wanych monomerow [37] badZ tez koniugatow z innymi zwigzkami [38] zwie-
kszyto spektrum dostepnych aptameréw odpornych na degradacje nukleolity-
czng i wykazujacych zwiekszone powinowactwo do biatek.

3. APTAMERY NISKOCZASTECZKOWYCH ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH

Pionierem selekcji oligonukleotyd6w specyficznie wigzacych zwigzki o nis-
kiej masie czasteczkowej byt Jack Szostak [3]. W ciggu minionych dziesieciu
lat w Kkilkunastu laboratoriach, gtéwnie amerykanskich i niemieckich, prze-
prowadzono kilkadziesigt eksperymentow tego typu selekcji kwasow nukleino-
wych. Ligandami dla tych badan byty m.in. aminokwasy [39—42], nukleozydy
i nukleotydy [43—45], antybiotyki [46, 47], kofaktory enzymOw [48, 49] oraz
barwniki organiczne [3] (tab. 2). ze wzgledu na wieksza r6znorodnosc struk-
turalng RNA poszukiwano glownie aptamersw kwasow rybonukleinowych.
Jedynie sporadyczne doniesienia literaturowe dotycza SelekCji czasteczek DNA
[44, 50] Eksperymenty SELEX wykazaty istnienie stereospecyficznych aptame-
réw RNA dia chiralnych aminokwasow. Aptamer D-tryptofanu (Kd= 18 jim)
WIQZQ 1000-krotnie stabiej L-tryptofan (Kd/\ 12 mM) [39], d aptamer L-ar-
gininy (Kd: 330 nM)Wykazuje znacznie mniejsze powinowactwo do D-argininy
{Kd: 40 mM) [41], Wyizolowanie specyficznych aptameréw RNA dia L-ar-
gininy [42], L-waliny [40] i L-izoleucyny [53] pozwolito sformutowac hipoteze
Direct RNA Template (DRT) [15], W ediug tej hipotezy RNA ze swoimi specy-

ficznymi sekwencjami, zdolnymi do wigzania poszczegdélnych aminokwaséw,
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Tabela 2. Przyktady selekcji aptameréw RNA i DNA dla niskoczasteczkowych zwiazkéw organi-

cznych
Czasteczka docelowa Aptamer Charakterystyka wigzania Pr:?:t]\llsg-

Barwniki organiczne RNA Kd < 500,0 pM [3]
D-Tryptofan RNA Kd= 18,0 pM [39]
L-Tryptofan Kd= 12,0 mM
ATP RNA Kd= 1,0 pM [43]
Guanozyna RNA Kd= 32,0 pM [85]
Mononukleotydy flawiny RNA [86]
Teofilina RNA Kd= 0,2-0,8 pM [54]
L-Walina RNA Kd= 12,0 mM [40]
Cyjanokobalamina RNA Kd= 88,0 nM [49]
L-Arginina RNA Kd= 330,0 nM [41]
D-Arginina Kd= 4.0 mM
L-cytrulina Kd—65,0 pM
Antybiotyki aminoglikozydowe RNA [47]

tobramycyna Kd= 0,7 nM

gentamycyna C Kd= 7,8 pM

neomycyna B Kd= 1,3 pM

erytromycyna Kd= 923,0 pM
S-Adenozylometionina RNA Struktura aptameru identyczna ze

struktura aptameru RNA dla
ATP [48]

Ksantyna, RNA Kd= 33 pM [45]
Guanina Kd= 1,3 pM
L-izoleucyna RNA Kd= 200,0-500,0 pM [53]
Porfiryny DNA Kd= 0,5-4,9 pM [50]
ATP DNA Kd= 6,0 pM [44]

magt stanowié matryce dla syntezy pierwszych polipeptydow w Swiecie RNA
51, 52],

[ Prz]yk’radem mozliwosci metody SELEX jest selekcja aptamerdw dla teofi-
liny (rys. 5) [54].

Teofilina jest naturalnym alkaloidem o szkielecie ksantyny i chemicznie
jest podobna do kofeiny. Jedyna strukturalng réznica jest dodatkowa gru-
pa metylowa w pozycji N-7 kofeiny. W 8 cyklach selekcji wzgledem kowalen-
cyjnie zwigzanej z agarozg teofiliny z puli 1014 czasteczek RNA o 40-nt sek-
wencji zrdznicowanej otrzymano kilkanascie réznych aptamerow RNA zawie-
rajacych staty element strukturalny typu petla-trzon-petla (rys. 5). Ten motyw
strukturalny tworzy ,kieszen” wigzacg dla alkaloidu z siecig miedzyczastecz-
kowych wigzan wodorowych i oddziatywan warstwowych. W badaniach struk-
tury aptameréw dla teofiliny metodg NMR wykryto interesujace typy oddzia-
tywan w czasteczce RNA — motyw suwaka zasadowego (ang. base zipper
motive) oraz motyw asocjacji warstwowej zasad w kolejnosci 1-3-2 (rys. 6)
[55]. Wykazano, ze powinowactwo wyselekcjonowanego aptameru o sekwencji
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N
N N N=312nt

N-N’

N-N* 0
N-N'*

N-N' NN’= 2-6

N-N’

N-N’

C
C teofilina 1Q = 0,32 pM
U
A-U /
C-G
C-G

N-N#

N-N’ NN’=1-8 kofeina 1Q = 3500 pM

5 3
Rys. 5. Struktura Il-rzedowa aptameréw RNA dla teofiliny. Motyw strukturalny typu petla-
trzon-petla (w zaznaczonym polu) stanowi ,,Kieszen” wigzaca dla alkaloidu. Powinowactwo aptame-
ru o sekwencji 5'-AAGUG AUACCA GCAUCGUCUUGAUGC CCUUGGCAG CACUUCA-3'
(nukleotydy kieszeni wigzacej podkreslone) jest 10 tysiecy razy wieksze do teofiliny niz do réznigcej

sie jedna grupa metylowg kofeiny [54, 55]

Motyw Asocjacja
suwaka warstwowa
zasadowego 1-3-2 (U2A-G26-G25)
A7
u6

Rys. 6. Motywy strukturalne aptameru RNA dla teofiliny. Motyw suwaka zasadowego (base zipper

motive) zawiera zasoqgowane warstwowo nukleotydy kieszeni wigzacej U6, C22, A7i C21, a frag-

ment aptameru o sekwencji U 24G25G26 asocjuje warstwowo w kolejnosci 1-3-2 (U24-G26-G25)
[55]
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5-AAGUGAUACCAGCAUCGUCUUGAUGCCCUUGGCAGCACUUCA-3'
jest 10 tysiecy razy wieksze do teofiliny niz do rdzniacej siejedng grupa metylo-
wa kofeiny.

Struktury aptamerow RNA dla niskoczasteczkowych ligandéw, takich jak
teofilina [55], ATP [56, 57], L-arginina [58], L-cytrulina [58], ujawniajg nie-
zwykle zdolnosci czasteczek RNA do tworzenia réznorodnych struktur prze-
strzennych zawierajacych niekanoniczne pary zasad, znieksztatcenia szkieletu
fosforanowego oraz niezwykile asocjacje warstwowe [59]. Jak stwierdzit Gold,
wyselekcjonowane oligonukleotydy majg zdolnos$¢ przyjmowania struktury za-
pewniajacej efektywne i specyficzne wigzanie do czasteczki docelowej [60],

4. KATALITYCZNE RNA - RYBOZYMY

Rybozymy sg czasteczkami RNA zdolnymi do hydrolizy i ligacji specyficz-
nych wigzan fosfodiestrowych [61]. Odkrycie samoskfadajacych sie (ang.
self-splicing) rybozymow z orzeska Tetrahymena thermophila stanowito przetom
w rozumieniu funkcji kwaséw rybonukleinowych w procesie ewolucji moleku-
larnej i zapoczatkowato formutowanie hipotezy Swiata RNA [62], Wedtug tej
hipotezy RNA odgrywa role zarbwno matrycy genetycznej, jak i efektywnego
katalizatora proceséw syntezy i replikacji [51]. Odkrycie naturalnych rybo-
zymow i opracowanie metody amplifikacji RNA doprowadzity bardzo szybko
do uzycia metody selekcji in vitro w celu identyfikacji czasteczek RNA wyka-
zujacych nowe wihasciwosci katalityczne. Z bibliotek RNA, tworzonych przez
zmiany sekwencyjne wystepujacych w przyrodzie rybozyméw lub przez che-
miczng synteze puli sekwencyjnie zréznicowanych czasteczek RNA, selekcjo-
nowano aktywne RNA majace wiasciwosci katalityczne hydrolizy lub zawigzy-
wania wigzan fosfor-tlen [4, 12], wegiel-tlen [67], wegiel-azot [14, 68, 69]
i wegiel-wegiel [64, 89],

W tab. 3 wymienione sg reprezentatywne przyktady selekcji nowych rybo-
zymow. | tak np. Joyce wykazat, ze istniejg warianty rybozymu zaliczanego do
intronow grupy | [87], zwigkszajace 1000-krotnie szybko$¢ hydrolizy wigzania
amidowego w chimerach DNA-peptyd lub dwdch fragmentach DNA potaczo-
nych wigzaniem amidowym [63], oraz takie, ktore wykazujg zdolno$¢ specyfi-
cznej transestryfikacji wigzania fosfodiestrowego w DNA [4]. Metoda SELEX
pozwolita rozszerzy¢ spektrum reakcji katalizowanych przez czasteczki RNA
o takie przemiany, jak reakcja Dielsa-Aldera [64, 89], metalacja porfiryn [65,
66], synteza nukleotydéw [14], fosforylacja polinukleotyddw [5] oraz reakcje
aminoacylowania [67] i zawigzywania wigzania peptydowego [68, 69]. Stosu-
jacjako czasteczke docelowg analog stanu przejsciowego z puli 1013 czgsteczek
RNA o dtugosci 128 nukleotyddéw w o$miu cyklach selekcji, wyselekcjonowano
katalityczny RNA o statej 25-nt sekwencji, przyspieszajacy reakcje izomeryzacji

7 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/2000
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Tabela 3. Przyktady selekcji in vitro oligorybonukleotydéw o wiasciwosciach katalitycznych (no-
v,ych rybozymoéw)

Biatka wykazujace

Wiasciwosci katalityczne ! aars PiSmien-
wyselekcjonowanego RNA analoglczne_ wiasciwosci nictwo
katalityczne
Hydroliza wigzania fosfodiestrowego w jednonicio-
wym DNA i zawigzywanie wigzania P-O pomiedzy Nukleaza,
3'-OH i 5'-pDA Ligaza [4]
Zawigzywanie wigzania fosfodiestrowego miedzy
3'OH a 5'-pppN Ligaza [12]
Fosforylacja polinukteotydu (3'-OH) Kinaza nukleotydowa [5]
lzomeryzaga szkieletu bifenylu lzomeraza [70]
Kataliza reakcji Dielsa-Aldera Diels-Alderaza [64, 89]
Aminoacylowanie Phe-AMP (273'-OH) Syntetaza aa-tRNA [67]
Hydroliza wigzania amidowego
w DNA-CONH-DNA Ilub DNA-peptyd Proteaza [63]
Metalacja porfiryn Ferrochelataza [65, 66]
Zawigzywanie wigzania peptydowego Transferaza peptydowa [68, 69]
Synteza nukleotydéw pirymidynowych
(zawigzywanie wigzania glikozydowego) Transferaza fosforybozylowa [14]

diastereoizomerycznych zwigzkéw | I'-bifenylowych (rys. 7) blisko sto razy
[70].

Jednym z najbardziej interesujacych eksperymentow selekcji in vitro
w aspekcie hipotezy Swiata RNA byto zidentyfikowanie rybozymu o wiasciwo-
Sciach ligazy RNA [12]. W eksperymencie tym pule 1015 réznych czasteczek

4X = tgcznik alkilowy-aragoza

Rys. 7. lzomeryzacja diastereomerycznego |,1'-podstawionego bifenylu 1 do produktu 2 przez
ptaski stan przejsciowy 3. Analog stanu przejsciowego 4, kowalencyjnie zwigzany z agarozg, stanowi
czagsteczke docelowa w procesie selekcji in vitro rybozymu katalizujacego reakcje izomeryzacji [70]
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RNA, o 220-nt sekwencji zr6znicowanej, zawierajacej na 5'-koncu reszte trifos-
foranu, poddano ligacji z substratem RNA zawierajgcym wolng grupe 3'-OH
(rys. 8). Po 4., 6.1 7. cyklu selekcji aktywne czasteczki RNA poddano czesSciowej
mutagenezie (do 6%), zwiekszajac roznorodnos¢ sekwencyjng puli czasteczek.
Po 10 cyklach selekcji otrzymano rybozymy zdolne do przy$pieszania reakcji
ligacji 7 milionéw razy. Wynik ten ilustruje mozliwosci czasteczek RNA w ka-
talizowaniu reakcji, ktore mogty zachodzi¢ w Swiecie prebiotycznym i prowa-

9 Biblioteka
Substrat

OH PPP agaroza
. ty2o0ont y LSSI
5'-——1tag p 1- /
z )
ligacja s A-Awidyna
/ B - Biotyna
5 _ | tag a 220nt -®SK
wymycie
RNA
O 1
kolumna )
powino- | Y- tag J|_ 220nt selekcja
wactwa
wymycie
aktywnych
ligaz RNA
odwrotna transkrypcja
amplifikacja PCR
transkrypcja

10 cykli selekcji
aktywne ligazy RNA

Rys. 8. Schemat selekcji katalitycznych RNA o wiasciwosciach ligazy. Pule oligorybonukleotydéw,

0 220-nt sekwencji zréznicowanej, umieszczono na kolumnie agarozowej i inkubowano z oligonu-

kleotydem zawierajacym na 5'-koncu sekwencje tag. Oligonukleotydy wymyte z kolumny agarozo-

wej i zawierajgce sekwencje tag wyizolowano na kolumnie powinowactwa. Pule aktywnych ligaz,

wymytg z kolumny powinowactwa, poddano amplifikacji. Po 10 cyklach selekcji otrzymano ak-

tywne ligazy zdolne do przyspieszania reakcji zawiazywania wigzania fosfodiestrowego 7 milionéw
razy [12]
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dzi¢ do replikacji RNA, syntezy aminoacylo-RNA oraz syntezy polipeptydow
na matrycy RNA.

Poznanie zaréwno struktury wyizolowanych RNA, jak i ich wiasciwosci
katalitycznych stwarza takze droge do tworzenia czgsteczek RNA zdolnych do
katalizy skomplikowanych przemian chemicznych [7, 8]. Co wiecej, wprowa-
dzone ostatnio techniczne ulepszenia metody SELEX (ang. serial transfer pro-
cedures) pozwalajg selekcjonowac katalityczne RNA w sposéb ciagty (300 cykli
selekcji w ciggu 52 godzin) i tym samym gromadzi¢ ,kultury laboratoryjne”
enzyméw RNA [71, 72].

5. KATALITYCZNE DNA

Specyficzne sekwencyjnie jednoniciowe DNA moga przyjmowac struktury
przestrzenne zdolne do selektywnego wigzania r6znego typu czasteczek, np.
trombiny [28] czy ATP [44]. Te obserwacje zainspirowaly badaczy do po-
szukiwania czasteczek DNA wykazujacych okreslone wiasciwosci katalityczne,
tzw. deoksyrybozymoéw. Pierwsze doniesienia dotyczyty hydrolizy wigzania fos-
fodiestrowego w substratach RNA w obecnosci jonéw metali Pb+2 [10] lub
Mg+2 [73], z szybko$cig 105 razy wieksza niz w reakcjach niekatalizowanych.
Joyce wyselekcjonowat 31-nt sekwencje DNA, ktdra hydrolizuje w symulowa-
nych warunkach fizjologicznych wigzanie P—O w prawie kazdym substracie
RNA, rozpoznajac substrat przez tworzenie par Watsona-Cricka [74, 75]. Pa-
rametry reakcji (stata szybkos$¢ reakcji w danym pH i obecno$¢ kofaktora)
Swiadczg o deprotonacji grupy 2'-OH w obecnosci jonéw metalu i w konse-
kwencji do hydrolizy wigzania intemukleotydowego. Enzym deoksyrybonukleo-
tydowy zawiera 15-nt domene Kkatalityczng i dwie 8-nt domeny rozpoznania
substratu RNA (rys. 9).

1
Substrat RNA
3" Y R e 5
e o] \Y
G A
G G
Domena C C
katalityczna T A
deoksyrybozymu A A
G C
CTA
Y=UlubC
R=AlubG

Rys. 9. Sekwencja domeny katalitycznej deoksyrybozymu zdolnego do hydrolizy wigzania fos-
fodiestrowego w czasteczce RNA pomiedzy 5-R-Y-3', gdzie R = Alub G,aY = U lub C [74, 75]
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Takie deoksyrybozymy uzyto do zakonczonej sukcesem degradacji syn-
tetycznych RNA, kodujacych biatka wirusa HIV-1 [76]. W tab. 4 podane s3
przyktady selekcji katalitycznych DNA. Ostatnio wykazano istnienie sekwencji
DNA zdolnych do hydrolizy wigzania diestrowego chimerycznych oligonu-
kleotydow w miejscu wprowadzenia pojedynczej jednostki rybonukleotydowej,
otoczonej fragmentami deoksyrybonukleotydowymi w obecnosci lub bez ka-
tiondbw dwuwartosciowych [77]. Wyselekcjonowano takze DNA, ktérego ak-
tywno$¢ zalezata od obecnosci jondw wapnia Ca+2 [78]. Ten katalityczny
DNA przyspieszat reakcje hydrolizy wigzania fosforanowego chimery
DNA-RNA okoto 1000 razy, podobnie jak rybozymy o strukturze gtowy miot-
ka (ang. hammerhead) [88] lub o strukturze typu trzon-petla [77].

Tabela 4. Przyktady selekcji in vitro oligodeoksyrybonukleotydéw o wiasciwosciach katalitycznych

(deoksyrybozymoéw)
Wiasciwosci katalityczne Bla%_ka wykazyjnace’ . Pismien-
wyselekcjonowanego RNA analoglczng wiasciwosci nictwo
katalityczne
Hydroliza wigzania fosfodiestrowego w RNA (Pb+2) Rybonukleaza [10]
Hydroliza wigzania fosfodiestrowego w RNA (Mg+2) Rybonukleaza [73]
Zawigzywanie wigzania fosfodiestrowego DNA-DNA
(Zn+2/Cu+2) Ligaza [82]
Melatacja porfiryn Ferrochelataza [66]
Hydroliza wigzania P—N w amidofosforanach DNA  Fosforamidaza [80]
Hydroliza wigzania fosfodiestrowego w RNA (Mg+2) Rybonukleaza [74]
Hydroliza wigzania fosfodiestrowego w chimerycz-
nych RNA/DNA (Mg+2/Ca+2) Nukleaza [77, 78]

Hydroliza wigzania fosfodiestrowego w DNA (Cu+2) Nukleaza (enzymy restrykcyjne) [81]

Znaleziono takze sekwencje DNA majgca whasciwosci hydrolizy whasnego
szkieletu fosforanowego [79] lub amidofosforanowego [80] badZ szkieletu
DNA nici komplementarnej [81]. Zastosowana tutaj strategia hybrydyzacji do
form dupleksowych lub trypleksowych pozwolita na specyficzng degradage
wybranego wiazania fosfodiestrowego. Autorzy poréwnujg funkcje wyselek-
cjonowanych deoksyrybozymdw do funkcji enzymoéw restrykcyjnych. Spektrum
aktywnosci katalitycznych DNA poszerzono takze o zdolnosci ligacji dwdch
fragmentow DNA [82]. Wyselekcjonowano takze 47-nt sekwencje DNA, zdol-
ng w obecnosci jonéw Zn+2 lub Cu+2 do zawigzywania nowego wigzania
fosfodiestrowego miedzy oligonukleotydem zawierajgcym 3'-terminalng grupe
fosfoimidazolidowg a 5'-terminalng grupg hydroksylowa sekwencji DNA za-
wierajgcej domene Katalityczng [82].

Te przyktady Swiadcza dobitnie o mozliwosciach selekcji in vitro w iden-
tyfikacji szerokiego spektrum sekwencji DNA, cechujacych sie okresSlonymi
wiasciwosciami katalitycznymi. Odkrycie katalizatorow DNA ma szczegélnie
duze znaczenie w aspekcie wzglednie tatwej dostepnosci syntetycznych oligo-
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nukleotyddw DNA i ich wysokiej trwato$ci w poréwnaniu z innymi biopolime-
rami. Nalezy oczekiwal, ze te cechy zwiekszg aplikacyjnos¢ katalitycznych
DNA jako potencjalnych terapeutykow oraz katalizatoréw uzytecznych w pro-
cesach chemicznych i biologicznych, a takze w szerzej pojetych procesach tech-
nologicznych [83].

PODSUMOWANIE

Selekcja in vitro (SELEX) jest technikg pozwalajgcg z duzej puli sekwen-
cyjnie zréznicowanych czasteczek jednoniciowych RNA lub DNA izolowaé
oligonukleotydy wykazujace okreslone wiasciwosci fizyczne lub chemiczne.
Dostepne techniki enzymatycznej amplifikacji kwaséw nukleinowych (reakcja
PCR, transkrypcja in vitro i odwrotna transkrypcja in vitro) umozliwiajg wielo-
krotne powtarzanie procesu selekcji wobec czasteczek docelowych, takich jak
biatka czy niskoczasteczkowe zwigzki organiczne. Wynikiem tego procesu jest
izolowanie aptamerow DNA i RNA, wigzacych specyficznie do biatek i innych
niskoczasteczkowych ligandow, oraz kwaséw nukleinowych o wiasciwosciach
katalitycznych. Metoda SELEX jest uzytecznym narzedziem biologii moleku-
larnej, diagnostyki, medycyny molekularnej i chemii bioorganiczne;j.

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] G. F. Joyce, Curr. Opin. Struct. Biol., 1994, 4, 331.

[2] C. Tuerk, L. Gold, Science, 1990, 249, 505.

[3] A D. Ellington, J. W. Szostak, Nature, 1990, 346, 818.

[4] D. L. Robertson, G. F. Joyce, ibid., 1990, 344, 467.

[5] J. R Lorsch, J. W. Szostak, ibid.,, 1994, 371, 31.

[6] E H. Ekland, J. W. Szostak, D. P. Bartel, Science, 1995, 269, 364.

[71 L Jaeger, Curr. Opin. Struct. Biol., 1997, 3, 324.

[8] T. Pan, ibid., 1997, 1, 17.

[9] P. Burgstaller, M. Famulok, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1995, 34, 1189.
[10] R R Breaker, G. F. Joyce, Chem. BioL, 1994, 1[4], 223.

[11] K Y. Wang, S. McCardy, R. G. Shea, S. Swaminathan, P. H. Bolton, Biochemistry,

1993, 32, 1899.

[12] D. P. Bartel, J. W. Szostak, Science, 1993, 261, 1411.

[13] L. E. Orgel, Trends Btochem. Sei., 1998, 491.

[14] P. J Unrau, D. P. Bartel, Nature, 1998, 395, 260.

[15] M. Yarus, J. Mol. Evol., 1998, 47, 109.

[16] L. A Thompson, J. A Ellman, Chem. Rev.j 1996, 96, 555.

[17] 3. M Burke, A. Berzal-Herranz, FASEB J, 1993, 7, 106.

[18] D. J. Kenan, D. E. Tsai, J. D. Keene, Trends Biochem. Sei., 1994, 19, 57.
[19] R K. Saiki, D. H. Gelfand, S. Stoffel, S. J. Scharf, R. Hugihi, K. B. Mullis,

H. A. Erlich, Science, 1988, 239, 487.

[20] M. Jungerman, R. Stomski, Post. Bioch., 1990, 36, 14.
[21] J. Wrzesinski, W. Krzyzosiak, ibid., 1990, 36, 21.



[22]
[23]
[24]
[25]

[26]
[27]
[28]
[29]
[30]

[31]
[32]

[33]
[34]

[35]
[36]
[37]

[38]
[39]
[40]
[41]

[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
[53]
[54]
[55]

[56]
[57]
[58]

[59]
[60]

SELEKCJA KWASOW NUKLEINOWYCH 635

C. Tuerk, S. MacDougal, L. Gold, Proc. Natl. Acad. Sei., 1992, 89, 6988.

D. J. Schneider, J. Feigen, Z. Hostomsky, L. Gold, Biochemistrv, 1995. 34, 9599.
H. Chen, D. G. McBroom, Y. Zhu, L. Gold, T. W. North, ibid.,, 1996. 35, 6923.
R. Yamamoto, S. Toyota, P. Viljanen, K. Machida S. Nishikawa, K. Murakami,
K. Taira, P. K. Kumar, Nucleic Acids Svmp. Ser., 1995, 34, 145.

L. Giver, D. Bartel, M. Zapp, G. B. Takle, A. D. Ellington, Nucleic Acids Res 1993
21, 5509.

M. A. Lochrie, S. Waugh, D. G. J. Pratt, J. Clever, T. G. Parslow, B. Polisky ibid
1997, 25, 2902.

L. C. Bock, L. C. Griffin, J. A. Latham, E. H. Vermaas, J. J. Toole Nature 1992 355
564.

R. F. Macaya, P. Schultze, F. W. Smith, J. A Roe, J. Feigon, Proc. Natl Acad Sei
USA, 1993, 90, 3745.

K. Padmanabhan, K. P. Padmanabhan, J. D. Ferrara, J. E. Sadler, A Tulinskv
J.  Biol. Chem., 1993, 268, 17651.

E. H. Blackburn, Trends Biochem. Sei., 1991, 16, 378.

K. N. Morris, K. B. Jensen, C. M. Julin, M. Weil, L. Gold, Proc. Natl. Acad Sei USA
1998, 95, 2902.

V. Hornung, H.-P. Hofmann. M. Sprinzl, Biochemistry, 1998, 37, 7260.

S. J. Klug, A. Hittenhofer, M. Kromayer, M. Famulok, Proc. Natl. Acad Sei USA,
1997, 94, 6676.

F. Zinoni, J. Heider, A Bock, ibid., 1990, 87, 4660.

A. Krakowiak, M. Koziolkiewicz, Post. Bioch., 1998, 44, 306.

Y. Lin, D. Nieuwlandt, A. Magallanez, B. Feistner, S. D. Jayasena, Nucleic Acids
Res., 1996, 24, 3407.

K. A. Davis, B. Abrams, Y. Lin, S. D. Jayasena, ibid., 1996, 24, 702.

M. Famulok, J. W. Szostak, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 3990.

I. Majerfeld, M. Yarus, Nature Struct. Biol., 1994, 1, 287.

A. Geiger, P. Burgstaller, H. von der Eltz, A. Roeder, M. Famulok, Nucleic Acids
Res., 1996, 24, 1029.

M. Famulok, J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 1698.

M. Sassanfar, J. W. Szostak, Nature, 1993, 364, 550.

D. E. Huizenga, J. W. Szostak, Biochemistry, 1995, 34, 656.

D. Kiga, Y. Futamura, K. Sakamoto, S. Yokoyama, Nucleic Acids Res., 1998,26,1755.
M. G. Wallis, U. von Ahsen, R Schroeder, M. Famulok, Chem. Biol., 1995, 2, 543.
Y. W. Wang, J. Killian, H. Hamasaki, R. F. Rando, Biochemistry, 1996, 35, 12338.
D. H. Burke, L. Gold, Nucleic Acids Res., 1997, 25, 2020.

J. R. Lorsch, J. W. Szostak, Biochemistry, 1994, 33, 973.

Y. Li, R. Geyer, D. Sen, ibid., 1996, 35, 6911.

G. F. Joyce, Nature, 1989, 338, 217.

D. Soll, The RNA World, R. F. Gesteland, J. F. Atkins (red.), 1993, s. 157.

I. Majerfeld, M. Yarus, RNA, 1998, 4, 471.

R. D. Jenison, S. C. Gill, A Pardi, B. Polisky, Science, 1994, 263, 1425.
G.R.Zimmermann, R D. Jenison, C. L. Wick, J. P. Simorre, A. Pardi, Nature Struct.
Biol., 1997, 4, 644.

F. Jiang, R. A. Kumar, R A Jones, D. J. Patel, Nature, 1996, 382, 183.

T. Dieckmann, E. Suzuki, G. K. Nakamura, J Feigon, RNA, 1996, 2, 628.

Y. Yang, M. Kochoyan, P. Burgstaller, E Westhof, M. Famulok, Science, 1996, 272,
1343.

M. Egli, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1997, 36, 480.

L. Gold, D. Brown, Y.Y. He, T. Shtatland, B. S. Singer, Y. Wu, Proc. Natl. Acad. Sei.
USA, 1997, 94, 59.



636

[61]
[62]
[63]
[64]
[65]
[66]
[67]
[68]
[69]
[70]
[71]
[72]
[73]
[74]
[75]
[76]

[77]
[78]
[79]
[80]

[81]
[82]
[83]
[84]
[85]
[86]
(87]
(88]

[89]
[90]

[91]
[92]

[93]

B. NAWROT

T. R. Cech, Science, 1987, 236, 1532.

L. E. Orgel, Scient. Am., 1994, 271, 76.

X. D. Dai, A. D. Mesmaeker, G. F. Joyce, Science, 1995, 267, 237.

T. M. Tarasow, S. L. Tarasow, B. E. Eaton, Nature, 1997, 389, 54.

M. M. Conn, J. R Prudent, P. G. Schultz, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 7012.
Y. Li D. Sen, Nat. Struct. Biol., 1996, 3, 743.

M. Illangasekare, G. Sanchez, T. Nickles, M. Yarus, Science, 1995, 267, 643.

P. Lohse, J. W. Szostak, Nature, 1996, 381, 442.

B. Zhang, T. R. Cech, Chem. Biol., 1998, 10, 539.

J. R Prudent, T. Uno, P. G. Schultz, Science, 1994, 264, 1924.

M. C. Wright, G. F. Joyce, ibid.,, 1997, 276, 614.

M. P. Robertson, A D. Ellington, Cuit. Biol., 1997, 7, R376.

R R. Breaker, G. F. Joyce, Chem. Biol., 1995, 2, 655.

S. W. Santoro, G. F. Joyce, Biochemistry, 1997, 94, 4262.

S. W. Santoro, G. F. Joyce, ibid., 1998, 37, 13330.

T. Kuwabara, M. Warashina, T. Tanabe, K. Tani, S. Asano, K. Taira, Nucleic Acids
Res., 1997, 25, 3074.

D. Faulhammer, M. Famulok, J. Mol. Biol., 1997, 269, 188.

D. Faulhammer, M. Famulok, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1996, 35, 2837.

N. Carmi, L. A Shultz, R. R. Breaker, Chem. Biol.,, 1996, 3, 1039.

J. Burmeister, G. Kiedrowski, A. D. Ellington, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1997, 36,
1321.

N. Carmi, R. B. Shameelah, R R. Breaker, Biochemistry, 1998, 95, 2233.

B. Cuenoud, J. W. Szostak, Nature, 1995, 375, 611.

M. Warashina, T. Kuwabara, Y. Nakamatsu, K. Taira, Chem. Biol., 1999, 6, 237.
S. P. Hale, P Schimmel, Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 1996, 93, 2755.

G. J. Connell, M. Yarus, Science, 1994, 264, 1137.

P. Burgstaller, M. Famulok, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1994, 33, 1084.

S. A. Shub, Curr. Opin. Genet. Dev., 1991, 1, 478.

J. H.Yang, J. P. Perreault, D. Labuda, N. Usman, R. Cedergren, Biochemistry, 1990,
29, 11156.

B. Seeling, A. Jaschke, Chem. Biol., 1999, 6, 167.

M. Chee, R. Yang, E. Hubbell, A. Berno, X. C. Huang, D. Stern, J. Winkler,
D. J. Lockhart, M. S. Morris, S. P. Fodor, Science, 1996, 274, 610.

S. R. Mirmira, I Tinoco, Jr.,, Biochemistry, 1996, 35, 7664.

Baza danych Medline, National Library of Medicine, National Institutes of Health, USA, luty
2000.

L. L. Lebruska, L. J. Maher 3rd Biochemistry, 1999, 38, 3168.

Praca wptyneta do Redakcji 30 listopada 1999



WASOMX 2000, 54, 7-8
chemiczne pi1 issn 0043-5104

MIKROCYSTYNY SINIC
W ZBIORNIKACH WODNYCH

MICROCYSTINS IN WATER RESERVOIRS

Piotr Gajdek

Zaktad Fizjologii i Biologii Rozwoju Roélin, Instytut Biologii Molekularnej,
Uniwersytet Jagiellonski
al. Mickiewicza 3, 31-120 Krakow

Abstract

Wstep — toksyny sinic

Pobieranie prébek wody

Ekstrakcja toksyn z komdrek sinic
Oczyszczanie i zageszczanie (wzbogacanie) probki
Rozdziat i identyfikacja toksyn

Uwagi koncowe

PisSmiennictwo cytowane



638 P. GAIDEK

Dr Piotr Gajdek urodzit sie 29 czerwca 1969 r. w Kra-
kowie. W 1993 r. ukonczyt studia na Wydziale Che-
mii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Jego praca magis-
terska dotyczyla procesOw przeniesienia elektronu
w rozpuszczalnikach polarnych. W latach 1993 1998
byt doktorantem w Zaktadzie Chemii Fizycznej i Elek-
trochemii  Uniwersytetu Jagiellonskiego. W czasie
studiéw doktoranckich, od listopada 1994 do czerwca
1995 r., przebywat w Perugii we Wioszech jako sty-
pendysta rzgdu wioskiego, gdzie pod kierownictwem
prof. Ugo Mazzucato najmowat sie procesami foto-
fizycznymi i fotoizomeryzacjg pochodnych trans-ulil-
benu zawierajacych siarke. Praca doktorska dotyczgca widm wzbudzenia fluo-
rescencji pochodnych aniliny zostata wykonana pod kierownictwem prof. dr.
hab. Jana Najbara i obroniona w lutym 1998 r. Od pazdziernika 1998 r. pracu-
je jako asystent w Zaktadzie Fizjologii i Biologii Rozwoju Ro$lin Uniwersytetu
Jagiellonskiego, gdzie zajmuje sie problematykg toksyn sinic. Autor siedmiu
publikacji, trzech posterow i czterech referatow, wygtoszonych m.in. w Holan-
dii i we Wioszech.



MIKROCYSTYVY SIMC 639

ABSTRACT

Many species of cyanobacteria forming blooms in eutrophic waters produce
toxins. They are cytotoxins, neurotoxins, hepatotoxins and dermatotoxins
[1—20]. The hepatotoxins can be divided into microcystins and nodularins.
cyclic hepta- and pentapeptides respectively. About 60 microcystins have been
characterized and the most common is microcystin-LR (Fig. 1), but their chemi-
cal structure may be also different [3, 4,9.12]. Since a long time cyanobacterial
toxins have been the reason of lethal poisonings of wild and domestic animals
and health problems of humans in different regions of the world [1, 2, 5, 6, 9,
13]. In 1996 in Brazil about 60 haemodia'ysis patients died after getting a lethal
microcystin dose intravenously [14, 15]. The most frequent signs of poisoning
are anorexia, general weakness, diarrhoea and vomiting [5], Microcystins repe-
atedly uptaken by organisms in trace amounts contribute to the development
of cancer as a result of their inhibition of protein phosphatase 1 and 2A [17],
There are epidemiological data indicating high rates of cancer in China due to
long term exposure to cyanobacterial toxins in water [20]. World Health Or-
ganization proposed 1 microgram per litre as a guideline value for maximum
acceptable level of microcystin-LR or its equivalents in drinking water [13].
Microcystins are chemically very stanie and cannot be decomposed by acid,
alkaline or boiling. In field conditions their degradation is minimal [21]. They
are also difficult to decompose in water treatment processes. Conventional
water treatment methods are not sufficient, while activated carbon filtration or
ozonation makes them more effective [23], but still trace amounts of microcys-
tins pass the full-scale treatment [22]. Many methods of degradation or chemi-
cal modification of microcystins have been devised. Unfortunately, despite lar-
ge body of research work cyanobacterial toxins are still dangerous, especially in
drinking water reservoirs [21]. In Poland, the cyanobacterial blooms in
drinking water reservoirs constitute a serious problem, especially for large
agglomerations. For instance in summer 1993 in Sulejowski reservoir being
a drinking water source for the city of£.6dzZ the microcystin content in a cyano-
bacterial bloom was in the range of 40-117 pg/g dry mass of phytoplankton
[6], reaching in the following years the value of 427 pg/g dry mass of phyto-
plankton, which was in the years 1995 and 1996 on the average 5.7 pg/'L [9]. In
the samples gathered in 1996 in Jeziorsko and Zalew Wioctawski the average
microcystin content was around 300 pg/g dry mass of phytoplankton [9, 10],
The presence of cyanobacterial toxins in Polish lakes and water reservoirs
establishes new problems for Polish waterworks and laboratories dealing with
water quality analysis [9]. This article contains many hints on construction of
experimental set-ups for the determination of cyanobacterial toxins in water
reservoirs, in particular sampling methods [24], choice of filters for separation
of cyanobacterial cells [31], parameters in sample enrichment by means of
solid-phase extraction [33, 35, 37] and analysis with hight performance liquid
chromatography [31, 35, 42], detection methods [44-46, 50], etc.
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WSTEP - TOKSYNY SINIC

Detergenty i nawozy sztuczne wywotujg eutrofizacje moérz i wod $rod-
ladowych, czego nastepstwem jest bujny rozwoj organizméw zywych, m.in.
fitoplanktonu. Wiele gatunkéw sinic (cyanobacteria — blue-green algae) two-
rzacych zakwity w eutroficznych wodach, zaréwno morskich, jak i stodkich,
syntetyzuje toksyny jako metabolity wtérne. Sa to cytotoksyny, neurotoksyny,
hepatotoksyny oraz dermatotoksyny [1-10]. Do hepatotoksyn (toksyn wa-
trobowych) zaliczane sg cykliczne hepta- i pentapeptydy, odpowiednio mikro-
cystyny i nodularyny. Mikrocystyny, o ktérych traktuje niniejszy artykut, sg
syntetyzowane przez gatunki morskie, stodkowodne, a nawet lgdowe [11]
z rzedéw Chroococcales (Microcystis), Nostocales (Oscillatoria, Anabaena, Nos-
toc) oraz Stigonematales (Hapalosiphon). Obecnie scharakteryzowano ok. 60
wytworzonych przez sinice mikrocystyn, z ktérych najpowszechniej wystepuja-
cq jest mikrocystyna-LR (rys. 1).

N -
D-Ghu N-metvliodehvdroAla

Inne naturalnie wystepujace mikrocystyny réznig sie gtownie obecnosdcia
innych L-aminokwaséw (m.in. alaniny, tyrozyny, N-metyloseryny, fenyloalani-
ny, tryptofanu) w miejscach L-leucyny i L-argininy, a takze stopniem umetylo-
wania (kwas (1-metyloasparaginowy bywa zastgpiony przez kwas D-asparagi-
nowy, a N-metylodehydroalanina przez dehydroalaning), czasem wystepuje
inny izomer geometryczny przy széstym weglu w ADDA aibo kwas glutamino-
wy jest zestryfikowany [3, 4, 9, 12].

Toksyny sinic powodujg juz od dawna letalne zatrucia zwierzagt domo-

wych i dziko zyjagcych, a takze problemy zdrowotne u ludzi w réznych miej-
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scach na Swiecie [1, 2, 5, 6, 9, 13]. Zanotowano przypadek $miertelnego za-
trucia ludzi —w 1996 r. ok. 60 pacjentéw poddano hospitalizacji w centrum
hemodializy w Brazylii, poniewaz toksyny dostawaty sie bezposrednio do
krwiobiegu podczas wykonywania dializy przy uzyciu wody zawierajgcej mik-
rocystyny [14, 15]. Dawka letalna LD50 (Smier¢ 50% testowanych myszy przy
iniekcji dootrzewnowej) wynosi dla mikrocystyny-LR ok. 50 pg/kg wagi ciata
[3], czyli wedtug tego kryterium jest ok. 200 razy mniejsza niz dla cyjanku sodu
[6, 7]. Toksyna dostaje sie do krwi na skutek dziatania przenosnikow zot-
ciowych, a nastepnie jest transportowana do hepatocytéw (komorek watroby).
Na skutek zmian w filamentach posrednich i mikrofitamentach nastepuje znisz-
czenie wewnetrznej struktury watroby, krwotok wewnatrzwatrobowy, a na-
stepnie Smieré. NajczeSciej spotykane objawy zatrucia mikrocystynami to
anoreksja, ogolne ostabienie, biegunka oraz wymioty [5], Ostatnio pojawity sie
doniesienia, ze w przypadku zatrucia mikrocystynami mozna podawaé rifam-
picyne [16].

Mikrocystyny przyjmowane przez organizmy wielokrotnie w ilosciach $la-
dowych sg przyczyng nowotwordw na skutek hamowania aktywnosci fosfataz
proteinowych typu 1 i 2A [17]. Wystepuja realne zagrozenia zdrowia ludzi
w zwigzku ze spozywaniem wody pitnej zawierajgcej toksyny, uzywaniem jej
do produkcji zywnosci, jedzeniem matzy, a nawet ryb lub ptakéw wodnych
zywigcych sie planktonem [1], Niebezpieczne moze by¢ takze spryskiwanie
warzyw wodg zawierajacg toksyny [18, 19] lub spozywanie sinic jako tzw.
zdrowej zywnosci [5]. Windsurfing lub ptywanie moga réwniez stanowic ryzy-
ko, szczego6lnie dla dzieci, ktére zwykle potykajg przy tej okazji znaczne ilosci
wody [1]. Istniejg dane epidemiologiczne wskazujace, ze uzywanie wody zawie-
rajagcej toksyny sinic moze by¢ jednym z powodow zwiekszonej zapadalnosci
na nowotwory w Chinach [20]. Swiatowa Organizacja Zdrowia (World Health
Organization —WHO) wyznaczyfa 1 pg/ljako maksymalne dopuszczalne ste-
zenie mikrocystyny-LR lub jej ekwiwalentow w wodzie pitnej [13].

Mikrocystyny sg bardzo trwate chemicznie, praktycznie nie reagujg z kwa-
sami, zasadami ani nie mozna ich roztozy¢ przez zagotowanie zawierajacej je
wody. W warunkach naturalnych musi uptyna¢ wiele tygodni, aby ich rozktad
mogt byé zauwazalny [21]. Mikrocystyny sa bardzo trudne do usuniecia
w procesach uzdatniania wody. Konwencjonalne metody uzdatniania wody
okazuja sie niewystarczajagce do catkowitego usuniecia mikrocystyn, podczas
gdy adsorpcja na weglu aktywnym — zaréwno granulowanym, jak i proszko-
wanym — jest bardziej efektywna, ale jednak réwniez nie usuwa toksyn cat-
kowicie [22]. Adsorpcje na weglu aktywnym mozna zastapi¢ przez ozonowanie
[23], Opracowano wiele metod degradacji i derywatyzacji mikrocystyn. Nie-
stety, mimo duzej liczby prac badawczych toksyny sinic stanowig wcigz powaz-
ne zagrozenie, szczegodlnie wtedy, gdy znajdujg sie w zbiornikach wody pitnej.
Potrzebne sg dalsze badania w celu opracowania ulepszonej metody uzdat-
niania wody, ktdra pozwolitaby na usuniecie Sladowych ilosci toksyn [21],
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W Polsce zakwity sinic w zbiornikach wody pitnej stanowig powazny
problem, szczegélnie dla wielkich aglomeracji [8]. Latem 1993 r. np. w Sulejo-
wskim Zbiorniku Zaporowym, zaopatrujagcym w wode miasto £6dz, zawarto$¢
mikrocystyny-LR w zakwicie sinic wahata sie w/przedziale 40-117 pg/g suchej
masy fitoplanktonu [6], w latach nastepnych dochodzita nawet do wartosci
427 pg/g, w latach 1995 i 1996 osiggajac Srednio wartos¢ 5,7 pg/l [9]. W pro-
bach pobranych w 1996 r. w Jeziorsku oraz na Zalewie Wtoctawskim Srednie
stezenie mikrocystyny-LR wahato sie w granicach 300 pg/g suchej masy fi-
toplanktonu [9, 10]. Mimo oczywistych zagrozen wcigz brakuje zaréwno
w Polsce, jak i w wielu innych krajach [13] dostatecznej wiedzy o toksycznych
zakwitach sinic oraz objawach zatrucia ich toksynami. Wykrycie obecnosci
toksyn sinic w wibdach polskich jezior i zbiornikéw zaporow¥ch stawia nowe
problemy przed stacjami uzdatniania wody, a takze laboratoriami zajmujacymi
sie analiza jakosci wody pitnej [9].

Ze wzgledu na konieczno$¢ oznaczania bardzo niskich stezen toksyn, nie-
raz przy bardzo bogatej matrycy organicznej, do ich analizy niezbedny jest
wysokiej jakosci sprzet analityczny, pozwalajacy na oznaczenia jakosciowe
i ilosciowe przy detekcji w granicach nanograméw czy tez pikograméw. Po-
trzebna jest tez bardzo specyficzna obrébka matrycy, pozwalajaca na oznacze-
nie niskich stezeh toksyn w obecnosci duzej ilosci zanieczyszczen organicznych
i nieorganicznych, z jakimi mamy do czynienia w wodach jezior i rzek [9, 10],

W pracy tej zajme sie jedynie fizykochemicznymi metodami oznaczania
mikrocystyn. Pomine wiec metody monitorowania toksycznosci/detekcji tok-
syn, takie jak testy bioindykacyjne (ha myszach, larwach, bakteriach fluoryzu-
jacych, siewkach roslin, kulturach komdérkowych bakterii, bezkregowcéw lub
ssakow), testy hamowania aktywnosci fosfatazy proteinowej, metody immuno-
logiczne wykorzystujace przeciwciata (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay —
ELISA). Metody te zostaty omdéwione w pracach przeglgdowych oraz w cyto-
wanych w nich artykutach [1, 3, 24],

POBIERANIE PROBEK WODY

Mikrocystyny zostaty zlokalizowane w komarkach sinic przede wszystkim
w obrebie tylakoidu oraz nukleoidu, a w mniejszej ilosci wrscianie komorkowej
oraz $luzowatej otoczce [25], Uwalnianie toksyn do otaczajacej je wody z nieu-
szkodzonych komorek jest niewielkie [26]. Dopiero liza starzejacych sie komo-
rek sinic umozliwia uwalnianie toksyny. Sinice tworzg zakwity z reguty wczes-
ng wiosng (marzec) lub péznym latem (sierpien), kiedy spetnione sg nastepujace
warunki: temperatura wody waha sie wrgranicach 15-30°C, jej pH wynosi 6-9,
woda zawiera duze iloSci azotu i fosforu, a pogoda jest prawie bezwietrzna [5].
Wiarygodne wyniki analizy iloSci toksyn w zbiornikach wodnych wymagaja
zebrania reprezentatywnych probek. Plastykowe naczynia uzywane najczesciej
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do pobierania prébek moga zawiera¢ dodatki do plastyku (bisfenol A, mono-
benzoesan rezorcynolu, 2,4-dihydroksybenzofenon), utrudniajace analize mi-
krocystyn za pomocg wysoko sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC —
High Performance Liquid Chromatography) [27]. Pobieranie probek musi by¢
zaplanowane i dobrze przeprowadzone [24], Jeziora powinny by¢ czesto moni-
torowane w okresie spodziewanych zakwitéw, a probki pobierane z roznych
miejsc i roznych glebokosci. Wihasciwe przeprowadzenie pobierania probek jest
jednak bardzo trudne. W Kanadzie zaobserwowano duze rdznice w toksyczno-
§ci miedzy punktami pobierania prébek odlegtymi od siebie jedynie o 10 m
[28] , a w Japonii zanotowano duze roznice w zawartosci mikrocystyn miedzy
dwoma punktami pobierania probek odlegtymi od siebie o kilka kilometrow
[29] . Bardzo wazna jest rowniez gteboko$¢, z jakiej pobiera sie probki. Jako
»Zakwity” sinic rozumiemy niebieskozielone kozuchy unoszace sie na powierz-
chni wody. Jednak wiele gatunkéw sinic ma wakuole gazowe, ktérych obec-
no$¢ umozliwia zmiany ciezaru wkasciwego komorek i zdolno$¢ do przemiesz-
czania sie w pionie toni wodnej przez regulacje wiasnej gestosci. Dopiero kiedy
wystepujag w zbiorniku w duzych ilosciach (kilkadziesiagt milionéw komérek na
litr), koncentrujg sie przy powierzchni wody i mogg byc¢ fatwo spychane przez
wiatr do zatok, gdzie tworzg gruby kozuch [30]. Aby uzyska¢ czystszg wode,
w stacjach uzdatniania wody czesto pobiera sie jg z wiekszej gtebokosci. Nie
ma informacji o hepatotoksycznych sinicach zyjacych w osadach dennych, jed-
nak komorki przetrwalnikowe sinic moga tam przezywaé wiele miesiecy, a na-
wet lat. O metodach kontroli i ograniczania zakwitow sinic napisano w pra-
cach przegladowych [2, 3, 6],

EKSTRAKCJA TOKSYN Z KOMOREK SINIC

Poza oznaczaniem toksyn w wodzie celowe jest réwniez ich oznaczanie
w komorkach sinic. Aby oznaczy¢ zawarto$é mikrocystyn wewnatrz komdrek,
trzeba te zwigzki najpierw stamtad ,,wydobyc¢”. Efektywna ekstrakcja mikro-
cystyn z komérek jest trudna ze wzgledu na bardzo trwalg Sciane komoérkowsa.
W celu jej uszkodzenia i uwolnienia toksyn w wiekszosci prac stosowano osu-
szanie w niskiej temperaturze i pod zmniejszonym cisnieniem (tzw. liofilizacje),
ale réwniez cykl zamrazanie-odpompowanie [31] lub dziatanie ultradzwiekow
[32], Komorki sinic mozna odwirowac lub odsaczy¢ z pobranej prébki. Do
sgczenia komadrek stosowano sgczki z widkna szklanego, bardzo dobre sg do
tego celu saczki Whatman GF/C (Srednica porow 1.2 pm) [31].

Kolejnym problemem jest dobor ekstrahenta. Mikrocystyny sg tatwo roz-
puszczalne w wodzie (rozpuszczalno$¢ wyzsza niz 1 g/dm3) oraz w rozpuszczal-
nikach polarnych. W wodach jezior, na skutek obecnosci grup polarnych, majg
one tendencje do pozostawania w fazie wodnej i tylko w kilku procentach sg
adsorbowane przez osady denne oraz zawieszone czastki state [33], Oczywiscie



644 P. GAJDEK

mozna ekstrahowaé toksyny wodg ze wzgledu na tatwg procedure [32, 34],
Sinice sg jednak organizmami bogatymi w rozpuszczalne w wodzie proteiny,
ktorych wysoka zawarto$¢ stwarza problemy w analizie chromatograficznej.
Dobdr ekstrahenta powinien pozwoli¢ na zmniejszenie ilosci protein w bada-
nym materiale. Ekstrakcja toksyn z uszkodzonych komarek sinic 5% kwasem
octowym okazata sie pod tym wzgledem o wiele lepsza od ekstrakcji woda.
Poza tym po ekstrakcji rozcienczonym kwasem octowym ekstrakt moze by¢
bezposrednio poddany wzbogaceniu [35]. Stosowano réwniez ekstrakcje mie-
szaning n-butanol-metanol-woda (5:20:75) [36] oraz metanolem [31]. Meta-
nol pozwala na réwnie wydajna ekstrakcje mikrocystyny-LR jak rozcienczony
kwas octowy, dodatkowo jest on o wiele bardziej wydajny (ok. 5-10 razy)
w ekstrakcji innych, bardziej hydrofobowych odmian mikrocystyn, jednak eks-
trakt zawiera duze ilosci barwnikdw sinic, m.in. chlorofili. Zaletg metanolu jest
fatwos¢ odparowania juz w temperaturze okoto 40 °C. Ekstrakcja mieszaning
n-butanol-metanol-woda okazata sie z kolei ok. 15% mniej wydajna niz eks-
trakcja metanolem. Jest to jednak réwniez o wiele bardziej wydajna metoda
w przypadku ekstrakcji bardziej hydrofobowych odmian mikrocystyn niz eks-
trakcja rozcienczonym kwasem octowym [31].

OCZYSZCZANIE | ZAGESZCZANIE (WZBOGACANIE) PROBKI

Po ekstrakcji toksyn z komorek potrzebne jest dalsze oczyszczanie prébki
w celu eliminacji protein, barwnikéw i innych zwigzkdw organicznych i nieor-
ganicznych przeszkadzajagcych w rozdziale i oznaczaniu mikrocystyn. Bez od-
powiedniego oczyszczenia probki przed nastrzykiem kolumna do HPLC moze
zosta¢ uszkodzona. Pobrane prébki wody trzeba zagesci¢, poniewaz toksyny
wystepujg w wodzie w iloSciach $ladowych. Bez uprzedniego wzbogacenia prob-
ki wody nie jest mozliwe pdzniejsze oznaczanie mikrocystyn za pomocg HPLC
z detekcja spektrofotometryczng w ilosciach odpowiadajgcych normom WHO
(mikrogram toksyny na litr analizowanej wody pitnej). Przewaznie stosuje
sie nanoszenie probki na kolumne wypetniong zelem silikonowym z przytaczo-
nymi chemicznie grupami n-oktadecylowymi (reversed-phase octadecylsilica —
RP-ODS, C18), stosujac przemywanie oraz elucje (selektywng desorpcje) tok-
syn wodg lub roztworem wodnym metanolu. O wiele bardziej wydajny jest
proces ekstrakcji do fazy statej (solid-phase extraction — SPE), w ktorym préb-
ka jest wzbogacona na minikolumnie podigczonej do uktadu wytwarzajacego
préznie lub nadci$nienie w celu umieszczenia substancji analizowanej na nie-
wielkiej powierzchni sorbentu. Probka raz zaadsorbowana w ten sposob moze
by¢ przechowywana nawet kilka miesiecy. W SPE, przy wzbogacaniu prébek
zawierajacych mikrocystyny, jako sorbentu uzywa si¢ gtdwnie RP-ODS. Ist-
niejg réznego rodzaju komercyjne ukfady do SPE produkowane przez firmy
Baker, Analytichem/Varian (Bond Elut), Waters (Sep-Pak), Merck (LiChrolut)



MIKROCYSTYNY SINIC 645

i in. Harada ze wsp. stwierdzit, ze uktady do SPE firmy Baker majg, w przypad-
ku wzbogacania tg metodg probek zawierajacych mikrocystyne-LR, najlepsze
wihasciwosci adsorpcyjne [35]. Tsuji i in. przetestowali, czy nadajg sie do oczy-
szczania mikrocystyn r6zne inne niz C 18 sorbenty Bond-Elut. Jednak tylko zel
silikonowy (SI) miat zadowalajgce wihasciwosci adsorpcyjne. Przepuszczanie
probki zawierajgcej toksyny przez kolumne wypetniong innym sorbentem niz
RP-ODS moze by¢ wiec stosowane jedynie jako oczyszczanie uzupetniajace
przed nastrzykiem na kolumne do HPLC, po uprzednim wzbogaceniu przy
uzyciu RP-ODS [37]. Przy optymalizacji warunkéw wzbogacania probki po-
maga znajomo$¢ wspotczynnika podziatu woda-oktanol, zawierajgcego infor-
macje o hydrofobowosci czasteczki [38]. Wspdtczynnik ten mozna otrzymac
chromatograficznie, mierzgc czas retencji danego zwigzku na kolumnie z RP-
ODS przy uzyciu wody jako eluenta [33]. Rivasseau i in. zoptymalizowali
parametry SPE, ustalajgc nastepujacg procedure: aktywowali oni za po-
mocg 5 ml metanolu wypetnienie RP-ODS (500 mg) minikolumny fir-
my Baker, kondycjonowali minikolumne (przygotowywali jg do naniesienia
prébki) za pomoca 10 ml chromatograficznie czystej wody, nanosili 500 ml
analizowanej wody z szybko$cig 10 ml na minute, przemywali minikolumne
przy uzyciu 5 ml 30% metanolu, nastepnie przez 2 min przepuszczali powietrze
przez minikolumne oraz desorbowali z niej toksyny przy uzyciu 3 ml meta-
nolu zakwaszonego 1% kwasem trifluorooctowym (trifluoroacetic acid —
TFA) [33].

ROZDZIAL | IDENTYFIKACJA TOKSYN

Chromatografia oraz elektroforeza kapilarna to w przypadku mikrocystyn
jedyne techniki analityczne, ktore pozwalajg na rozdzielenie toksyn oraz ich
identyfikacje [39], W jednym zakwicie sinic moze si¢ znajdowa¢ nieraz kil-
kanascie odmian mikrocystyn [40]. Réwniez z tego powodu konieczne jest
uzycie bardziej skomplikowanej metody analitycznej. Brak komercyjnie doste-
pnych syntetycznych lub naturalnych standardéw wptywa na mozliwosci anali-
zy chromatograficznej toksyn. Kilka standardéw toksyn jest dostarczanych
przez firmy Sigma-Aldrich lub Calbiochem po dosy¢ wysokich cenach. Duzy
popyt przekracza jednak znacznie mozliwosci tych firm. Kolejnym problemem
jest dobor fazy stacjonarnej, ruchomej oraz innych parametréw rozdziatu chro-
matograficznego. Mikrocystyny sg peptydami o niskiej masie czasteczkowej,
wynoszacej ok. 1000 Da, trwatymi chemicznie podczas wzbogacania probki
oraz rozdziatu chromatograficznego [41]. Jonizacja ich grup karboksylowych
zachodzi przy pH 3,3-3,4 [33]. Edwards i in. wyprobowali kilka faz stacjonar-
nych C18do HPLC produkowanych przez rdzne firmy, czesto stosowanych do
rozdzielania peptydéw. Najlepszy rozdziat mikrocystyn osiagnieto na kolum-
nach wypetnionych fazg Hyperprep HS BDS C18 (rozmiar czastek 8 (im,
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$rednica porow 10 nm) firmy Shandon HPLC [40]. Do celéw analitycznych
stosuje sie kolumny o diugosci od 150 do 300 mm oraz S$rednicy ok. 4 mm
(najczesciej sg to wymiary 250 mm oraz 4,6 mm). Faze ruchomg stanowi za-
zwyczaj gradient acetonitrylu lub metanolu w wodzie. Wydajno$¢ chromato-
graficzna fazy ruchomej poprawia sie znacznie przez dodanie np. TFA. Po-
zwala on na utrzymanie niskiego pH, przy ktérym wolne grupy karboksylowe
w mikrocystynach sg uprotonowane. Chociaz elucja gradientowa daje lepsze
rezultaty, stosuje sie jeszcze czesto warunki izokratyczne. Harada i in. [35]
stosowali trzy izokratyczne fazy ruchome do rozdziatlu mikrocystyn: meta-
nol —0,05% TFA (6:4), metanol — 0,05 M bufor fosforanowy (pH 3) (6:4)
oraz metanol —0,05 M siarczan sodu (1:1). Przykladowe fazy gradientowe to
gradient acetonitryl —0,05% TFA, pozwalajgca na wyjatkowo dobry rozdziat
mikrocystyn [42], lub gradient acetonitryl — woda z dodatkiem 0,008 M oc-
tanu amonu [32],

Widma absorpcyjne roztworéw mikrocystyn w zakresie nadfioletu wyka-
zuja charakterystyczne pasmo z maksimum przy 238 nm, zwigzane ze sprzezo-
nym ukfadem wigzan podwdjnych w ADDA. Jest ono dosy¢ intensywne, po-
niewaz np. wspotczynnik absorpcji molowej dla mikrocystyny-LR wynosi
39 800 [43]. W przypadku mikrocystyn zawierajgcych tryptofan pojawia sie
drugie maksimum przy 222 nm [31], natomiast izomery geometryczne przy
sz6stym weglu w ADDA majg maksima absorpcji przy 242 nm oraz troche
mniejsze wspdtczynniki absorpcji molowej [43]. Przy rozdziale chromatografi-
cznym pozwala to na zastosowanie detekcji spektrofotometrycznej w zakresie
nadfioletu. W przypadku detekcji za pomocg standardowego spektrofotometru
stosuje sie zwykle pomiar przy 238 nm. Krokiem naprzéd jest uzycie diodowe-
go detektora spektrofotometrycznego (Diode Array Detector — DAD), ktory
umozliwia pomiar catego widma w zakresie np. 200-300 nm w kazdej chwili
rozdziatu. Pozwala on na skuteczng identyfikacje mikrocystyn na podstawie
ich charakterystycznych widm absorpcyjnych oraz eliminacje innych frakciji,
czego nie mozna zrobié tak dobrze przy zastosowaniu detekcji przy pojedyn-
czej dtugosci fali lub nawet kilku wybranych dtugosciach fal [31], Uktady
HPLC-DAD produkowane przez rozne firmy staty sie obecnie niemal standar-
dem w analizie mikrocystyn. Uzycie HPLC z detekcjg spektrofotometryczng
pozwala na detekcje toksyn w ilosciach rzedu kilku nanograméw. Ogranicze-
niem metody jest objetos¢ probki nastrzykiwana jednorazowo na kolumne
analityczng. W analitycznych wersjach HPLC wynosi ona standardowo 20 pi.
Jezeli w jednym litrze analizowanej wody pitnej znajduje sie¢ 1 pg toksyny
(norma WHO), to w objetosci 20 pl jest jej zaledwie 20 pikogramdw. Jest wiec
oczywiste, ze probka musi by¢ wnzesniej mniej wiecej tysigckrotnie zagesz-
czona, co umozliwia jej wzbogacenie metoda SPE. Innym sposobem na zwiek-
szenie czutosci jest detekcja za pomocg spektrometru mas [44] lub tez derywa-
tyzacja toksyn i ich detekga za pomocag pomiaru fluorescencji [45] lub
chemiluminescencji [46].
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Scharakteryzowano widma masowe wielu mikrocystyn, otrzymane np.
metodami ESIMS (Electrospray lonisation Mass Spectrometry) [47] lub
FABMS (Fast Atom Bombardment Mass Spectrometry) [48]. Cechg charak-
terystyczng widm masowych wszystkich mikrocystyn zawierajgcych niezmody-
fikowany fancuch, bedacy czesciag ADDA, jest charakter}styczne maksimum
przy m/z 135 [49]. Kondo i in. oznaczali mikrocystyny w iloSciach piko-
gramowych za pomocg chromatografu cieczowego, sprzezonego ze spektro-
metrem mas [44], Detekcja masowa jest jednak wcigz zbyt kosztowna, szcze-
golnie dla mniejszych laboratoriow [39]. Zamiast detekcji masowej mozna
zastosowac detekcje elektrochemiczng jako metode uzupetniajaca [50], Wy-
probowano tez SPE potgczone w jeden uktad z HPLC na zasadzie przelacza-
nia kolumn, co prowadzi m.in. do zwiekszenia szybkosci analizy (catkowity
czas analizy probki wody — 90 min) oraz zwigksza objetos¢ probki, ktora
moze by¢ jednokrotnie analizowana [51].

Technikg komplementarng do HPLC jest elektroforeza kapilarna (CE —
Capillary Electrophoresi$). Bateman i in. [52] zastosowali te technike w kom-
binacji ze spektrometrem mas do oznaczania mikrocystyn. Osiggneli oni
0,2 pg/ml jako granice detekcji mikrocystyny-LR tg metodg. Chromatografia
cienkowarstwowa (TLC — Thin-Layer Chromatography) jest uzyteczng tech-
nika w oznaczaniu mikrocystyn, chociaz wcigz niedoceniang. Aparatura do
TLC jest wzglednie prosta i tania. Za pomocg tej techniki mozna oznacza¢
kilka probek jednoczesnie, a oczyszczanie probki ma tutaj mniejsze znaczenie
niz w przypadku HPLC. Uzycie technik dwuwymiarowych pozwala na roz-
dziat nieraz bardzo skomplikowanych mieszanin. Harada i in. [53] osiggneli za
pomocg TLC na zelu silikonowym przy uzyciu faz ruchomych octan ety-
lu-izopropanol-woda (4:3:7) lub chloroform-metanot-woda (65:35:10), ok.
100 nanograméw jako granice detekcji mikrocystyn. Ojanperd i in. [54] po-
trafili oznaczy¢ 10 pg mikrocystyny-LR na gram zliofilizowanych komérek
sinic przy zastosowaniu ekstrakcji toksyn rozcieficzonym kwasem octowym,
wzbogacania prébki przez SPE na RP-ODS oraz analizy za pomocg TLC na
zelu silikonowym, przy zastosowaniu fazy ruchomej octan etylu-izopropa-
nol-woda (9:6:5) oraz skaningowego detektora densytometrycznego.

Warto réwniez wspomnieé o metodach nie pozwalajacych na rozdzielenie
mieszaniny toksyn, ale niekiedy bardzo czutych. Zaproponowano np. metody
analityczne pozwalajgce oznaczy¢ catkowitg zawartos¢ toksyn. Sg one oparte
na tworzeniu kwasu 4-fenylo-3-metoksy-2-metylomastowego jako produktu
utleniania mikrocystyn metodg Lemieux (mieszaning metanadjodanu sodu
i nadmanganianu potasu) albo przez ozonolize. Produkt ten jest nastepnie
oznaczany jako ester metylowy przy uzyciu chromatografu gazowego z ptomie-
niowym detektorem jonizacyjnym albo z detektorem mas. Moze on by¢ row-
niez derywatyzowany i oznaczany przy uzyciu HPLC z detektorem fluorescen-
cyjnym w ilosciach pikogramowych [55-57]. Metody tego typu maja jednak
wiele stabych punktéw. Toksyczno$¢ réznych odmian mikrocystyn nie jest
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taka sama i catkowita zawarto$¢ ADDA nie jest wyznacznikiem toksycznosci
zakwitu. Poza tym wiele produktow degradacji mikrocystyn zawiera ADDA,
co prowadzi do zawyzonego wyniku oznaczenia stezenia toksyn. Istnieje row-
niez kilka odmian mikrocystyn, w ktérych ADDA jest zmodyfikowany. Nie
wiadomo, jak odmiany te zachowujg sie w sugerowanej procedurze analitycz-
nej. Bardzo czute sg réwniez, nie omdéwione w tym artykule, metody biochemi-
czne (test hamowania aktywnosci fosfatazy proteinowej) lub immunologiczne
(ELISA), pozwalajace na detekcje mikrocystyn w zakresie pikograméw. Meto-
dy te sg szybkie, ale mogg czesto prowadzi¢ do fatszywych wynikow. Mogg one
mie¢ zastosowanie przy monitorowaniu wod [1, 3, 24].
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ABSTRACT

A review of current textbooks on the teaching of chemistry allows us to
state that an ever-growing number of them are not only very thoroughly illus-
trated, but are supplemented by many didactic media. The elements supporting
the textbook should be treated as unique elements added at the time that the
text itself was already in existence. Quite a different teaching approach is found
in the case of textbooks created from the outset with the idea of using many
medial codes of presenting information and having a unitary structure with
specially prepared supporting media (slides, overhead transparencies, video-
cassettes). In the situation where the supporting media comprise the fundamen-
tal element of the audio-visual textbook, taking over a considerable amount of
its content, the preparation of the appropriate materials takes on the central
role in creating the book itself.

Preparation of a textbook fulfilling the above-mentioned criteria encounters
difficulties primarily of a technical nature. The hope for overcoming them lies
over more often in multimedial textbooks. Working with a multimedial textbook
of this type should place the student in a research situation, creating conditions
for conducting independent research —seeking answers to posed questions and
providing solutions to theoretical and practical problems. Substitution of the
traditional textbook with multimedial one opens several hitherto unused avenues
of action made available through the new educational technology.

In Poland, multimedial textbooks have yet to be developed, which would
be devoted to the teaching of chemistry at the high school and junior high
school level (from 13 to 18 years) and meeting the standards of the curriculum.
These considerations have resulted in our developing research aimed at an
evaluation of the effectiveness of chemistry teaching supported by multimedial
programs. The latter are aimed at intellectual and manual motivation of the
students through emotional engagement and the way they reinforce informa-
tion retention and provide acceptable methods of systematizing information
elicited by the structure of the multimedial programs themselves.

In considering the results of our research, confirming the possibility of
a considerable improvement in the effectiveness of teaching natural science
subjects by means of multimedia, we undertook activities aimed at developing
multimedial textbooks for the teaching of chemistry at various educational
levels. This undertaking of considerable scope is initiated by the textbook
Chemistry with Elements of Ecology by H. Gulinska and A. Burewicz, aimed at
the high school level of teaching.

The textbook Chemistry with Elements of Ecology is composed of three
parts (each on two CD-ROMSs) and contains the following subject area groups:
Part 1 — “Chemistry Fundamentals”,

Part 2 — “Types of Inorganic Compounds”,
Part 3 — “Carbon and Its Compounds”.
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WPROWADZENIE

W wyidealizowanym modelu ksztatcenia przyrodniczego studenci (ucznio-
wie) majg bliski kontakt z eksperymentem chemicznym czy biologicznym i sko-
rym do pomocy nauczycielem. Faktycznie jednak liczba prowadzonych prac
eksperymentalnych na kazdym poziomie tego ksztatcenia jest ograniczona do
bezpiecznych i tanszych, a liczebnos$¢ grup (klas) utrudnia bezposredni kontakt
uczacych sie z nauczycielem prowadzacym zajecia. Nauczanie przebiega naj-
czesciej w formie podajgcej (wyktad), a laboratorium jest przystosowane do
zilustrowania tych tresci, ktére byly poruszane w czasie wykiadu. Niestety,
wyktad bywa czesto nieefektywny ze wzgledu na rézny poziom percepcji ucza-
cych sie, ktorych praca dotyczy przyjecia informacji w postaci bodZzcéw wzro-
kowo-stuchowych za posrednictwem odpowiednich analizatorow oraz notowa-
nia tresci, ktore postanowili zapamieta¢. Poziom ich uwagi obniza sie szybko
i po 15 minutach spada do 60% faktycznie uwazajacych. Liczba rzeczywiscie
zainteresowanych tematem zaje¢ wynosi zazwyczaj ponizej 50% catego audy-
torium. Zainteresowanie to mozna zwiekszy¢, zachecajac stuchaczy do odpo-
wiedzi na pytania lub udziatu w pracach wynikajacych ze stosowania réznego
rodzaju srodkéw dydaktycznych [1], Jak duze znaczenie majg zabiegi aktywi-
zujace Swiadczy przeprowadzony przed laty eksperyment, w ktérym udoskona-
lenie struktury filmu przez wprowadzenie pytan i uogolnied wptyneto korzyst-
nie na efektywno$¢ procesu uczenia sie [2]. W latach 1991-1993 wykazano, ze
korzystanie podczas wyktadu z prezentacji eksperymentoéw dotyczacych ele-
mentow Kinetyki chemicznej (ogladanie, opisywanie zjawisk, analizowanie wy-
nikéw, okres$lanie rdwnan szybkosci reakcji) przyczynia sie do osiggniecia zde-
cydowanie lepszych rezultatéw niz w sytuacji, gdy studenci najpierw stuchali
wyktadu, a zajecia w laboratorium odbywali po uptywie pewnego czasu [3].
Odstep miedzy wyktadem a jego ilustracjg powodowat bowiem, ze wielu stu-
dentéw z trudem kojarzyto teorie z praktyka.

Réwniez przebieg zaje¢ laboratoryjnych w pracowni bywa niekiedy daleki
od doskonatego modelu. Duzo czasu przeznacza sie na czekanie na potrzebny
sprzet i odczynniki, a asystenci (nauczyciele) maja niewiele okazji do dyskusji
z uczestnikami zaje¢. W latach 1995-1996 ustalono, ze wigczenie do systemu
prac laboratoryjnych edukacyjnych programéw multimedialnych moze przy-
czyni¢ sie do ztagodzenia obserwowanych trudnosci. Eksperyment pedagogicz-
ny przeprowadzony w University of Northern Colorado oraz University of
Illinois at Urbana-Champaign polegat na tym, ze przez kilka kolejnych lat
studenci (w liczbie dwbch tysiecy) przez jeden semestr wykonywali tylko 50%
zajeC w trybie laboratoryjnym, a pozostatg cze$¢ odbywali korzystajac z kilku-
dziesieciu komputerow w sieci. Studenci na przemian realizowali zajecia labo-
ratoryjne i komputerowe z programem multimedialnym ,,Odkrywanie chemii”.
W wyniku tych zmian cze$¢ przestrzeni laboratoryjnej mozna byto zagospoda-
rowac do innych celéw dydaktycznych, uzyskujac rownoczesnie oszczednosci
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finansowe, zwigzane m.in. z ograniczeniem zuzycia odczynnikdw chemicznych.
Stosowanie multimediow umozliwiato réwniez stawianie hipotez i ich prak-
tyczng weryfikacje, a takze sprawdzanie umiejetnosci manualnych, takich jak
np. miareczkowanie. Podczas zaje¢ multimedialnych nauczyciele mogli poswie-
ci¢ wiecej czasu indywidualnym kontaktom ze studentami. Uczacy sie nie mu-
sieli pisa¢ dtugich sprawozdarn, a ich praca przebiegata sprawniej, gdyz byli
lepiej przygotowani do wyktadéw i éwiczen. Grupy korzystajace z programow
multimedialnych i pomocy osoby prowadzacej uzyskaty 83% poprawnych od-
powiedzi w tescie kontrolnym, grupy przygotowujace sie do wykonania eks-
perymentu wylgcznie z pomocg programéw multimedialnych 59%, a grupy
pracujace w sposéb tradycyjny w laboratorium chemicznym 80% odpowiedzi
dobrych. Po zakonczeniu eksperymentu 74% studentéw ocenito zajecia multi-
medialne jako bardzo efektywne, 73% jako pomocne, a tylko 44% uznato
wykonywanie eksperymentéw w sposéb tradycyjny za najwazniejsze w naucza-
niu chemii. Zwracano przy tym uwage na fakt, ze stosowanie strategii ksztat-
cenia multimedialnego wymaga od uczacego sie okre$lonych predyspozycji do
pracy samodzielnej, konsekwencji i samokontroli [4],

1 ZMIANY W TECHNOLOGII KSZTALCENIA CHEMICZNEGO

Techniki multimedialne zapewniajagce aktywne uczestnictwo uczniow
i studentéw, efektywne wykorzystanie ich czasu oraz dajace mozliwos$¢ indywi-
dualnej kontroli sg wiec inspiracjg do innowacji w technologii ksztatcenia che-
micznego. Mowi sig, ze sg i bedg one katalizatorem zmian edukacji chemicznej.
Nowa metodologia nauczania chemii wystawia uczacych sie na dziatanie wielu
bodzcow, zmusza ich do dokonywania wyboréw, integruje wszystkie typy do-
Swiadczen nabytych w trakcie procesu nauczania, poniewaz ogoélne reguty
i prawa moga by¢ prezentowane i ilustrowane w tym samym czasie. Mogg oni
odkrywa¢ zasady obowigzujace w chemii przez prowadzenie symulowanych
eksperymentow, aby na podstawie obserwacji przebiegu doswiadczenia formu-
towac¢ odpowiednie wnioski. Ich konkluzje sg wdwczas weryfikacjg postawio-
nych wczesniej hipotez.

Rozwdj oprzyrzadowania i oprogramowania jest jednym z gtéwnych
czynnikdw wptywajacych na typ i zakres ksztatcenia przy uzyciu mediow. Fil-
my wideo, grafika komputerowa, animacje pozwalajg obserwowaé przebieg
reakcji, a ekran dotykowy i mysz komputerowa umozliwiajg bezposredni kon-
takt z tym, co dzieje sie na ekranie. Ograniczenia lezg wiec nie w jakosci
sprzetu, lecz we whasciwej strukturze programéw multimedialnych, ktdéra po-
winna zapewniac fatwos¢ interakcji uzytkownikéw z przedstawianymi trescia-
mi i wymuszac¢ ich wielokierunkowa prace. Szybki tHostep do kazdej informacji,
bez wzgledu na sposob jej wizualizacji, eliminuje przerwy w pracy uczacych sie,
wynikajgce m.in. z niedoskonato$ci technicznych. W ten sposéb nawet mato
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wprawny uzytkownik komputera moze skupi¢ uwage na treSciach nauczania,
zamiast, jak dotad, na technice ich prezentacji. Takie i podobne rezultaty eks-
perymentow pedagogicznych zachecajg do wigczania multimediéw- w proces
ksztatcenia chemicznego i trudno pogodzi¢ sie z tym, ze nadal wiele za-
je¢ dydaktycznych jest prowadzonych tradycyjng metodg stowna, znana na
dtugo przed wynalezieniem pisma, a przeciez to wkasnie przedmioty przyrod-
nicze sg dziedzing, ktéra moze w petni wykorzysta¢ mozliwosci technologii
medialnej.

Kilkuletnie wyniki naszych badan pozwalajg twierdzié, ze programy mul-
timedialne mogg stanowi¢ w nauczaniu przedmiotéw przyrodniczych samoist-
na metode ksztatcenia, przydatng zwiaszcza w indywidualnym uczeniu sie [5].
Oczywiscie wybrane elementy systeméw multimedialnych, czy wrecz cate sys-
temy, moga by¢ stosowane w innych sytuacjach dydaktycznych jako $rodki
dydaktyczne, zwlaszcza w charakterze przyrzadéw wspomagajacych prowadze-
nie pomiaréw w czasie rzeczywistym. Jednakze biorgc pod uwage omowione
juz walory i mozliwosci edukacyjne systeméw multimedialnych, traktowanie
ich tylko jako $rodka dydaktycznego bytoby duzym uproszczeniem. Juz wczes-
niej bowiem zwracano uwage na mozliwo$é okre$lania zaawansowanych srod-
kéw (np. filméw dydaktycznych) mianem $rodka-metody [6]. Warunkiem zre-
alizowania przyjetych zatozen jest przygotowanie systemow multimedialnych
umozliwiajgcych uczenie sie przez przyswajanie, odkrywanie, przezywanie lub
dziatanie praktyczne oraz zapewniajacych realizacje dwoéch faz nauki: fazy
orientacji wstepnej i fazy rzeczywistego dziatania. To rzeczywiste dziatanie jest
mozliwe przez oméwiong juz wczesniej realizacje eksperymentu chemicznego
wspomaganego komputerem.

2. OD PODRECZNIKA KONWENCJONALNEGO
DO MULTIMEDIALNEGO

Przeglad i ocena aktualnych podrecznikéw do nauczania chemii pozwala
twierdzi¢, ze coraz wieksza ich liczba ma nie tylko bogata i staranng szate
graficzna, lecz jest dodatkowo obudowana zestawem $rodkéw dydaktycznych.
Elementy obudowy konkretnego podrecznika traktowac trzeba jako swoiste
jego czesci, dotgczone do niego w chwili, gdy on sam juz istniat i dziatat.
Przyktad podrecznika obudowanego stanowi ksigzka A. Burewicza i in. pt.
Edukacyjne programy komputerowe w nauczaniu chemii, ktéra stawia sobie za
cel dostarczenie czytelnikom przyktadéw programoéw komputerowych o roznej
strukturze i odmiennej metodyce wykorzystania. Programy te w wersji petnej
lub demonstracyjnej umieszczono na dyskietkach, a sposéb ich stosowania
opisano w podreczniku [7].

Z odmienng sytuacjg dydaktyczng mamy do czynienia w wypadku pod-
recznikdw pisanych od poczatku z zastosowaniem wielu kodéw przekazu in-
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formacji i majacych jednolitg strukture z przygotowang obudowg (przezrocza,
foliogramy, kasety wideo). Opisany przypadek dobrze ilustruje struktura ksigz-
ki Chemia, ktéra zadziwia autorstwa A. Burewicza, H. Gulinskiej i N. Mirano-
wicza. Dotgczone do niej dyskietki z programami komputerowymi o charak-
terze multimedialnym pozwalajg nie tylko na obserwacje przedstawionych
w ksigzce eksperymentow chemicznych, ale stwarzajg mozliwo$¢é prowadzenia
symulowanej analizy przebiegu danego zjawiska w zaleznosci od zadanych
przez czytelnika parametrow. Ksigzka ta omawia zarébwno pokazy tatwe do
przeprowadzenia, jak i pokazy obarczone pewnym ryzykiem laboratoryjnym.
Zadaniem tego typu pozycji jest uczynienie chemii przedmiotem frapujacym
i bardziej zrozumiatym, przez rozbudzenie zainteresowania mtodziezy pracami
laboratoryjnymi oraz uaktywnienie jej naturalnych pasji badawczych. Kazdy
z sze$Cdziesieciu pokazéw opisanych w Chemii, ktéra zadziwia zawiera spis
niezbednych odczynnikéw chemicznych (z optymalnymi ilosciami reagentowij
oraz sprzetu laboratoryjnego, a takze metodyke przygotowania i przeprowa-
dzenia eksperymentu. Dolgczone programy komputerowe przedstawiaja wy-
brane procesy chemiczne w szerszym kontekscie merytorycznym. Kazdy z nich
wymaga aktywnej pracy uzytkownika, ktéra polega na samodzielnym modelo-
waniu przebiegu reakcji chemicznych, zapisywaniu ich przebiegu za pomoca
rébwnan reakcji, a takze rozwiazywaniu zadan [8].

W sytuacji gdy obudowa ma stanowi¢ podstawowy element podrecznika
audiowizualnego, przejmujac na siebie znaczng cze$¢ treSci merytorycznych,
przygotowanie odpowiednich materiatdbw przyjmuje sie za zadanie nadrzedne
wzgledem tworzonego podrecznika, jak w wypadku podrecznika H. Gulinskigj
i A. Burewicz pt. Niektore problemy dydaktyki chemii — kurs audiowizualny.
Stanowi on, wraz z zestawem kaset magnetowidowych, jednolity element
ksztatcenia i pomoc naukowgq dla dydaktykdéw nauk przyrodniczych, studen-
tow (zaréwno w czasie zaje¢ obowigzkowych, jak i podczas samodzielnej nau-
ki), nauczycieli szkot gimnazjalnych i licealnych (pragnacych doskonali¢ swoje
kwalifikacje zawodowe) oraz doradcéw metodycznych. Tres¢ ksiazki obejmuje
cztery grupy tematyczne: zagadnienia og6lne z dydaktyki chemii, metodyki
nauczania, srodki dydaktyczne, wybrane problemy organizacji procesu naucza-
nia-uczenia sie chemii. Podziat poszczeg6lnych rozdziatéw podrecznika na blo-
ki informacyjne, metodyczne, korelacyjne i kontrolne umozliwia niezalezne
korzystanie z jego poszczegblnych fragmentéw. Zawarte w nim pytania, pro-
blemy, wskazéwki alternatywnego korzystania z wideoprograméw oraz obszer-
ny wykaz literatury ogélnodydaktycznej i specjalistycznej przyczyniajg sie do
optymalizacji pracy dydaktycznej oraz jej unowoczesnienia. Ksigzka utatwia
dostosowanie wideoprograméw do zatozonych celéw dydaktycznych oraz sa-
modzielng prace studentéw [9].

Przygotowanie podrecznika spetniajgcego wymienione zadania nastrecza
trudnos$ci przede wszystkim natury technicznej. Nadzieje na ich przezwycieze-
nie poktada sie coraz czeSciej w podrecznikach multimedialnych na dyskach
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CD-ROM. Praca z podrecznikiem multimedialnym powinna polega¢ na
stawianiu ucznia w sytuacji badawczej oraz tworzeniu warunkéw do samo-
dzielnego prowadzenia badan —szukania odpowiedzi na pytania, rozwigzy-
wania probleméw teoretycznych i praktycznych. Podrecznik audiowizualny
powinien mie¢ Scisty zwigzek z konkretnym programem nauczania i respek-
towa¢ normy i zasady procesu nauczania-uczenia sie. Zastgpienie podrecznika
tradycyjnego podrecznikiem multimedialnym otwiera wiele nie stosowanych
dotychczas drdg dziatania, dostepnych w nowej technologii ksztatcenia. Pod-
recznik multimedialny, oprocz funkcji informacyjnej, powinien zatem petnic
funkcje kierujaca i badawczg (wskazywanie droég samodzielnej pracy uzytkow-
nika i rozwijania myslenia twoérczego), funkcje ¢wiczeniowg i stymulatywng
(zachecanie uzytkownika do realizacji zadan i ¢wiczen ksztatcacych jego spraw-
nosci) oraz funkcje samoksztatceniowg i wychowawczg (utatwianie uzytkow-
nikowi prowadzenia autokontroli i samooceny). Praca z podrecznikiem elek-
tronicznym przebiega¢ bedzie w warunkach odmiennych przede wszystkim
z technicznego punktu widzenia. W wypadku podrecznika obudowanego kaz-
dy nowy kanat przekazu wigzat sie z okreSlonym urzadzeniem technicznym,
podczas gdy podrecznik multimedialny pozwala na zebranie cato$ci materiatu
merytorycznego w przestrzeni, na ktorg sktada sie odtwarzacz wideodyskdw
oraz dysk CD-ROM Ilub DVD — zapewniajgce prace w systemie interakcyj-
nym. Nowe nosniki informacji podnosza nie tylko jakos¢ przekazu, ale uspraw-
niajg dostep do dowolnego fragmentu zarejestrowanych treci. Rozwoj elektro-
niki uzytkowej stwarza tym samym dla podrecznika audiowizualnego nowg
szanse, a jego elektroniczna posta¢ moze sie sta¢ urzeczywistnieniem idei tego
podrecznika — jego rzeczywistg konkretyzacjg [10].

W krajach zachodnich dostepnych jest juz wiele podrecznikéw, ktérych
obudowe stanowig dyski CD-ROM, jak np. Interactive General Chemistry CD-
ROM J. C. Kotza i in. — zapewniajacy uczacym sie w petni interakcyjne
warunki pracy o charakterze innowacyjnym, czy publikacje D. Ebbinga Chemi-
stry Interactive i Discover Chemistry J. R. Applinga i D. L. Franka — umoz-
liwiajgce korzystanie z serii interakcyjnych ¢wiczeh o wzrastajgcym poziomie
ztozonosci [11-13]. Dyski te towarzysza podrecznikom w wersji dla nauczycie-
la (materiaty do nauczania i prezentowania na lekcji) i dla studenta (materiaty
uzupetniajace, rowniez na taSmie wideo). Umieszczone na nich fotografie, troj-
wymiarowe modele, animacje inspiruja wyobraznie i kreatywnos¢, co zapewnia
interakcje ze strony uczacych sie. Korzystajac z nich, mozna zobaczy¢, ustyszec
i modelowaé przebieg reakcji chemicznych. Podrecznik T. W. G. Solomonsa pt.
Organie Chemistry CD-ROM wyposazono w interaktywna grafike, animacje
oraz wiele éwiczerh manualnych, a podrecznik Mastering Chemistry P. A. Weg-
nera w indywidualne zestawy zadarh domowych oraz aktywne taczniki z kilko-
ma innymi podrecznikami chemii ogdlnej [14, 15]. Dyski CD-ROM dotgczone
do niektérych podrecznikéw, jak np. Chemistry in Motion (D. C. Heath), zawie-
raja kilkaset rysunkow i sekwencji filmowych wraz z opisami ich efektywnego
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stosowania podczas wyktadéw oraz pokazy wielu doswiadczen chemicznych,
ktore mozna przeprowadzi¢ na wyktadach [16]. Studenci korzystajacy z dysku
CD-ROM pt. Saunders Interactive Generat Chemistry CD-ROM J. C. Kotza
i V. Williama moga by¢ bezposrednimi Swiadkami przebiegu reakcji chemicz-
nych nie tylko podczas wykladu, ale i poza uczelnia — podczas indywidual-
nego uczenia sie [17]. Z kolei program Molecules-3D Molecular Model Buil-
ding Software opracowany przez Mosby-Book Inc. pomoze im budowac cza-
steczki zwigzkéw chemicznych (polimery, biomolekuty), poddawac je rotacji
i oglada¢ w trzech wymiarach [18].

3. STRUKTURA PROGRAMOW MULTIMEDIALNYCH
A EFEKTY KSZTALCENIA CHEMICZNEGO

Jednym z zastanawiajgcych probleméw dydaktycznych jest to, ze czesto
uczacy sie (studenci, uczniowie), ktdrzy maja okreslone zdolnosci i predyspozy-
cje w kierunku przedmiotéw Scistych, nie odnoszg w nich oczekiwanych suk-
cesow edukacyjnych. Posgdza sie ich wdwczas o stabg motywacje i brak
wewnetrznej dyscypliny. Obserwowana sytuacja wynika za$ najczesciej z na-
stepujacych powodow:

— niedoceniania przez osoby nauczajace (wyktadowcdw, naczycieli)

wplywu emocji na proces nauczania;

— braku mozliwosci osiagniecia takiego przekazu wiadomosci i umiejet-

nosci, ktéry zapewnitby zrozumienie danych zagadnien;

— niewtasciwej oceny pracy uczacych sie i ich wynikow;

— zwalniania uczacych sie z odpowiedzialnosci za wynik procesu ucze-

nia sie.

Wynika z tego, ze proces nauczania warto rozpatrywac jako efekt emocji
(pozytywnych i negatywnych) oraz zwigzanych z nimi energii. Energia, ktora
wyptywa z emocji, decyduje o przebiegu procesu nauczania, czyniac go efek-
tywnym lub nieefektywnym. Wpltyw pozytywnych emaocji na przebieg procesu
uczenia sie (cykl produktywny) ma miejsce wtedy, gdy emocje generowane
przez dziatania i przemyslenia wyzwalajg energie, ktéra jest potrzebna, aby
zakonczy¢ dziatania poznawcze i doprowadzi¢ do zrozumienia danego pro-
blemu. Wplyw negatywnych emocji na przebieg procesu uczenia sie (cykl nie-
produktywny) pojawia sie wéwczas, gdy emocje zwigzane z procesem naucza-
nia uprzedzaja uczacego sie do tego procesu i odbierajg mu energie. Brak
energii utrudnia koncentracje i pomysine zakoriczenie dziatan, natomiast an-
gazuje uczacego sie w postepowania irracjonalne.

Zadaniem multimediéw, w ich nowoczesnym rozumieniu, jest utrzymanie
uczacego sie w cyklu produktywnym przez dostarczanie mu takich srodkoéw
dydaktycznych i takich metod pracy, a wiec takiego programu multimedial-
nego do przyswajania wiadomosci i umiejetnosci, ktéry bedzie proponowat
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zadania dostosowane do poziomu zdolnosci uczgcego sie, reagowat na jego
wszystkie dziatania i dostarczat potrzebnych motywacji, nie dopuszczajgc w ten
sposéb do zatamania sie procesu uczenia sie lub wpadania studenta (ucznia) we
frustracje. Emocje generowane w procesie nauczania tradycyjnego mogg do-
starczac uczacym sie energii potrzebnej do zdobywania wiadomosci albo ich jej
pozbawia¢. Emocje wzbudzane przez programy multimedialne stosowane
w nauczaniu chemii sg najczesciej pozytywne i skutecznie wplywajg na pod-
niesienie poziomu ksztatcenia przyrodniczego, co miedzy innymi wykazaty ba-
dania referowane dalej. Wskutek wywotanych emocji uczacy sie przechodzg od
dziatan praktycznych (robienie notatek, rozwigzywanie testow) do dziatan my-
$lowych (czytanie, stawianie pytan, rozumienie materiatu), a wytworzona sytu-
acja dydaktyczna utrwala ich w przekonaniu, ze od nich zalezy rezultat pracy,
a tym samym dobre wyniki nauczania. Wigczanie programéw multimedialnych
do nauczania ufatwia nauczycielowi zrozumienie roli emocji w procesie nau-
czania-uczenia sie i takie zaplanowanie przebiegu ksztatcenia, aby materiat,
ktéry ono obejmuje, byt whasciwie odbierany i przyswajany [19], Zaleznosci te
przedstawia rys. 1

Rozwazania te sktonity nas do rozwinigcia prowadzonych badan w kierun-
ku oceny efektywno$ci nauczania chemii wspomaganego programami multi-
medialnymi w odniesieniu do aktywizacji intelektualnej i manualnej uczacych
sie (eksperyment nr 1), ich zaangazowania emocjonalnego (eksperyment nr 2),

EMOCJE EMOCJE
POZYTYWNE NEGATYWNE
zadowolenie zaklopotanie ztoéé/strach

satysfakcja . ) )
automatyczne rozwigzywanie testow
zapominanie przykfadéw
pasywny odbiér informacji /

Dziatanie

CYKL
NIEPRODUKTYWNY

| Energia

Refleksje
trudno$¢ koncentracji
niemozno$¢ wytrwania \
nieracjonalno$¢ myslenia o
przewidywanie dziatania heroiczne zranienie

rozczarowanie ¢ utrata

zaciekawienie wiary w siebie

Rys. 1 Wplyw emocji na efektywno$¢ nauczania wspomaganego programami multimedialnymi
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stosowanego przez nich sposobu utrwalania wiadomosci (eksperyment nr 3)
oraz przyjetej metody systematyzacji wiadomosci (eksperyment nr 4) —wywo-
fanych strukturg programu multimedialnego. Na podstawie wasnych do$wiad-
czen dydaktycznych i badan pilotazowych oraz literatury sformutowano na-
stepujaca hipoteze robocza: nalezy przypuszczaé, ze efektywno$¢ nauczania
chemii wspomaganego programami multimedialnymi zalezy od struktury pro-
gramu multimedialnego i wynikajacej z niej postawy 0s6b pracujacych z pro-
gramem multimedialnym. Stad adekwatnie do problemu ogdlnego zapropono-
wano odpowiednie problemy szczegdtowe [5],

Eksperyment prowadzono w latach 1994-1996 podczas zaje¢ z dydaktyki
chemii przewidzianych programem studiow dla 111 roku chemii i chemii $rodo-
wiska na Wydziale Chemii UAM. Trwat on za kazdym razem jeden semestr,
w ramach ktorego studenci odbywali po 30 godzin zaje¢ dydaktycznych. Dla
kazdej z grup kontrolnych i eksperymentalnych (kazdorazowo 60 studentow
chemii i 30 studentéw chemii srodowiska dobranych zgodnie z zasadg ran-
domizacji) przygotowano odmienng co do struktury wersje programu multi-
medialnego.

Eksperyment nr 1 wykazat, ze grupy eksperymentalne, ktére w sposob
aktywny i przemyslany podejmowaty wszystkie dziatania zalecane w programie
multimedialnym, uzyskaty wyniki lepsze $rednio o 26% w poréwnaniu z gru-
pami pracujgcymi z wersjg programu multimedialnego nie zawierajgcg pro-
bleméw i zadan o charakterze aktywizujgcym intelektualnie czy manualnie,
jednak podejmujgcymi podobne dziatania poza strukturg programu, zazwyczaj
na polecenie osoby kierujacej zajeciami dydaktycznymi. Mozna sgdzic¢, ze sa-
modzielne podejmowanie dziatar, zmuszajgce do planowania ich przebiegu,
a nastepnie petnej ich realizacji, dawato studentom praktyczng umiejetnosc,
budzgc satysfakcje, zadowolenie i wiare w siebie. Wytworzona sytuacja dydak-
tyczna utrwalata ich w przekonaniu, ze od nich zalezy ostateczny rezultat
pracy, a tym samym dobre wyniki nauczania, co czynito cykl uczenia sie wyso-
ce produktywnym (rys. 1).

Eksperyment nr 2 potwierdzit, jak waznym czynnikiem wplywajacym na
uzyskane przez poszczeg6lne grupy rezultaty pracy bylo ich zaangazowanie
emocjonalne. Grupy eksperymentalne (brak zainteresowania chemig) uzyskaty
wyniki 0 17% lepsze w poréwnaniu z wynikami grup kontrolnych, do ktérych
nalezeli studenci szczegdlnie zainteresowani przedmiotem. We wstepnym etapie
eksperymentu obie grupy pracowaly z programem identycznym co do struk-
tury i zawartosci poszczegolnych blokéw. Zauwazono, ze zachowanie 0sOb
nalezacych do grup eksperymentalnych w czasie pracy ($ledzonej wytgcznie
okiem kamery) czesto cechowat brak koncentracji, podczas gdy wiekszo$¢ oséb
z grup kontrolnych pracowata z uwaga i zaangazowaniem. W drugim etapie
badan studenci kontynuowali prace z programem zawierajgcym sekwencje fil-
mowe o duzym tadunku emocjonalnym (zwiaszcza w odniesieniu do chemii
Srodowiska), podczas gdy sekwencje filmowe zamieszczone w strukturze pro-

9 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/2000
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gramu multimedialnego dostarczonego grupie kontrolnej miaty charakter ty-
powo opisowy. Po uptywie kilku tygodni zauwazono wyrazne zmiany w za-
chowaniu 0séb nalezacych do obu grup. Studenci z grup eksperymentalnych
podczas rozwigzywania zadanych przez program multimedialny problemoéw
wyraznie identyfikowali sie z przedstawiang filmowg sytuacja, zywd komen-
tujgc symulowane przez komputer sytuacje. Tracili przy tym poczucie uptywu
czasu przeznaczonego na prace z programem. Wskutek wywotanych emocji
uczacy sie w tej grupie studenci przechodzili od dziatan praktycznych (robienie
notatek, rozwigzywanie testow) do dziatan myslowych (czytanie, stawianie py-
tan, rozumienie materiatu). Emocje generowane przez przemyslenia wyzwalaty
energie, ktdra byla potrzebna, aby zakornczy¢ dziatania poznawcze i doprowa-
dzi¢ do zrozumienia danego problemu. Natomiast osoby z grup kontrolnych,
deklarujace wczesniej zainteresowanie chemig, w miare uptywu czasu pracy
z programem nie angazujacym ich w zaden sposéb emocjonalnie zaczety opu-
szczaé niektOre zajecia przeznaczone na prace z programem, a czas przy kom-
puterze przeznaczaly niekiedy na inne zajecia (takze gry sprawnosciowe) lub
rozmowy, co tez rejestrowano okiem kamery. Brak zaangazowania emocjonal-
nego utrudniat im koncentracje i pomys$ine zakonczenie dziatan, angazujac
w postepowania irracjonalne. Poczynione spostrzezenia i uzyskane wyniki nau-
czania pozwalajg sadzi¢, ze zaangazowanie emocjonalne w prace z multimedia-
mi stymuluje procesy tworczego myslenia, ktore determinujg poziom osigga-
nych wynikéw nauczania. Gebsza interpretacja uzyskanych rezultatow badan
sktania jednak do zachowania ostrozno$ci wynikajgcej ze ztozonosci proceséw
emocjonalnych.

Eksperyment nr 3 dowiddt, ze grupy eksperymentalne, korzystajgce z pro-
gramu multimedialnego o strukturze zachecajgcej do podejmowania trudu po-
wtarzania wiadomosci i ¢wiczenia umiejetnosci wskutek korzystania z propo-
nowanych im atrakcyjnych wizualnie blokow powtérzeniowych, uzyskaty wy-
niki wyzsze o 9% w stosunku do grup kontrolnych uczacych sie za pomocg
programu multimedialnego nie zawierajgcego zadar stymulujacych systema-
tyczne powtarzanie, lecz powtarzajacych przekazywane treSci i éwiczacych
okreslone umiejetnosci poza strukturg programu — na zajeciach dydaktycz-
nych i w domu. Zaobserwowana zalezno$¢ efektywnosci uczenia sie chemii od
skutecznosci powtarzania pozostaje w zgodzie ze znanymi prawami Josta oraz
ogolnymi postulatami dotyczacymi rozktadu powtérzen [20].

Rozpieto$¢ wynikéw badanych grup mozna ttumaczy¢ tym, ze programy
multimedialne, dzieki tworzonym interakcjom, w sposéb szczegdlny opdzniaja
pojawienie sie zjawiska nasycenia poznawanymi informacjami, ktére to zjawis-
ko przejawia sie tendencjg do unikania powtorzen. Stwierdzona w wypadku
programéw multimedialnych mozliwo$é op6zniania hamowania reaktywnego
przyczynia sie do osiggania dobrych wynikow nauczania przez powtarzanie,
lecz wydaje sie, ze jest to mozliwe, gdy korzystanie z programu multimedial-
nego trwa nie dtuzej niz kilkanascie tygodni. Przypuszczenia te potwierdzajg
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badania prowadzone w Stanach Zjednoczonych, gdzie wykazano, ze studenci
pracujacy z programami komputerowo-magnetowidowymi, obejmujacymi za-
gadnienia Kinetyki w czasie krotszym niz jeden semestr, oceniali je znacznie
pozytywniej (71% ocen bardzo dobrych) niz grupa korzystajaca z nich przez
dhuzszy czas [21].

Eksperyment nr 4 wyjasnit, w jakim zakresie uwzglednienie w programach
multimedialnych zasady usystematyzowania i powigzania informacji w okres-
lone struktury oraz zasady programowania krokéw samodzielnego uczenia sie
decyduje o efektywno$ci nauczania wspomaganego programami 0 opisanej
strukturze. Grupy eksperymentalne korzystajace z programu zgodnie z przyje-
tymi w nim zasadami systematyzacji uzyskaty wyniki o 5% wyzsze od grup
kontrolnych stosujgcych program multimedialny w sposéb dowolny i nieupo-
rzagdkowany.

Wyniki eksperymentéw 3 i 4 dowodzg, ze ustalenie pewnych regut korzys-
tania z programow multimedialnych podnosi efektywno¢ procesu nauczania,
w ktorym sg one stosowane. Wyniki te stanowig nowos¢ w tej dziedzinie ba-
dan, gdyz do niedawna uwazano, ze najlepsze efekty nauczania mozna uzy-
skaé, pozostawiajgc uczacym sie catkowitg swobode pracy z programami
komputerowymi. Whnioski takie znalezé mozna m.in. w artykule M. J. Han-
nafina [22],

Uzyskane wyniki pozwalaja twierdzié, ze wprowadzenie do struktury pro-
gram6w multimedialnych blokdw zawierajagcych problemy i zadania o chara-
kterze aktywizujacym intelektualnie, manualnie i emocjonalnie, a takze blokow
powtdrzeniowych przyczynia sie do przemyslanego podejmowania przez ucza-
cych sie samodzielnych dziatan, ktére sg nierzadko kontynuowane w przysziej
pracy. Wyniki te nasuwajg wnioski dotyczace sposobu konstruowania progra-
mow multimedialnych, doboru ich struktury i zasad stosowania w ksztatceniu
chemicznym oraz potwierdzajg role, jakg programy te moga odegra¢ w naucza-
niu przedmiotow przyrodniczych przez emocjonalne zaangazowanie uzytkow-
nikéw, pobudzenie ich zainteresowan poznawanymi wiadomo$ciami oraz two-
rzenie przekonan o ich praktycznej przydatnosci [5].

4. PODRECZNIK MULTIMEDIALNY
CHEMIA Z ELEMENTAMI EKOLOGII

Majac na uwadze powyzsze tendencje oraz wyniki innych badan wias-
nych, podjeliSmy zadanie zmierzajace do opracowania i zrealizowania podrecz-
nikdw multimedialnych do nauczania chemii na réznych poziomach edukacyj-
nych [23, 24]. Te zakrojone na duzg skale prace rozpoczyna podrecznik
autorow artykutu — H. Gulinskiej i A. Burewicza pt. Chemia z elementami
ekologii, przeznaczony do nauczania chemii na poziomie gimnazjum (Wydaw-
nictwa Szkolne i Pedagogiczne SA, Warszawa 1999) (rys. 2-13).
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Rys. 2. Strona tytutlowa podrecznika

Rys. 3. Struktura blokowa podrecznika
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3. Prawa rzadzace przebiegiem reakcji
3.1. Prawo zachowania masy (2/3)

Sun» m«s iw»ik<w ctumicmych uhroaonych
podczas reakcji riwiujsst sumie mas Krupkoéw
chemicznych, i ktérych zostaty one utworzone

W reakcji chlorku zeltza(Ul) (roztw6r o z6ttej barwie)
zwodorotlenkiem sodu (roztwér bezbarwny) powstaje
wodorotlenek zelazulll) (brunatny) i chlorek sodu
(bezbarwny)

FeCL, + 3 NaOH Fe(OH), + 3 NaCl |\

tyzaamasasdiJUaSw - i~czaa msapredakz$w

Prawo zachowania masy zostato potwierdzone
wieloma rétnyrm do$wiadczeniami
Jest ono zasadniczym prawem catej przyrody

Przed reakcjg W i

dUMD dizd >

Rys. 4. Przyktadowa strona podrecznika z interaktywnym rysunkiem

4. Dwutlenek wegla

4.5. Zwiekszenie emisji do atmosfery (1/3)

Nadmierny wzrost stezenia dwutlenku wegla

watmosferze zagraza $rodowisku* Zgodnie

zprognozami wynikajacymi z badari naukowych

mole to spowodowac wzrost $redniej temperatury

powietrza (efekt cieplarniani co doprowadzitoby do.

— zaktocenia wegetacji roslin,

— obnizenia poziomu wéd gruntowych,

— stopienia cze$ci lodowcow i w konsekwencji
podniesienie poziomu mérz.

Sposoby zapobiegania nadmiernej emisji dwutlenku

wegla moga polega¢ miedzy innymi «a:

— ograniczeniu spalania paliw, atym samym
obnizeniu emisji dwutlenku wegla),

— zwigkszeniu obszaréw le$nych (pochfanianie
dwutlenku wegle)

Rys. 5. Przykladowa strona podrecznika z sekwencjg filmowa
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Para wodna

2. Whasciwosci (5/5)

Zawarto$¢ wody w powietou moi? by¢ mimem«

p0
Wi
po
Ok

Hi*rojkxipijiK>ic
fiklowuklé¢ m kitaiujlii wigiuk wflpti t
(wedyipazywoinaj).

Higro.kepUM» w ykujg Uczjm
substancje ci«kl* i i<ik, kftir» mi
powittnu wil*otniajg, * nulfpni*
rozpuszczajatia W przycigganej w*4zia.

Substancje higroikopijn* pneckov”c rig
w szczelni« zamknietych nsnysiatL

na metalowg ramke odttuszczony wios tmiania
iwg dtugo$¢ zatamie od wilgotnosci powietrza

Rys. 6. Przykladowa strona podrecznika z rysunkiem opatrzonym komentarzem

Rys. 7. Przyktadowa strona podrecznika z dynamicznym modelem anaglifowym
(do ogladania przez dwubarwne okulary)
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6. Rodzaje roztworow

63. Roztwory koloidalne (1/2)

Reiiwtr,w Idtoy* $rednic« eigelek wyewt
«d107a de10 *a.a m iar keleidalny

Czastek w stanie koloidalnym me mozna zobaczy¢

pod milao«kopem Jednak przepuszczam» przez taki
roztwor wiazig $wiatta powoduje jego rozpraszanie

na wiekszych czastkach w roztworze koloidalnym
Zjawisko to nazywa si¢ efektem Tyndafla.

Roztworem koloidalnymjest mleko, biatko jqa kurzego,
roztwor zelatyny w wodzie W stanie rozproszenia

koloidalnego znajdujg sie czastki kurzu w powietrzu,
mgty rozpylonego dezodorantu — nazywamy je

\EMD £}]S>

Rys. 8. Przykladowa strona podrecznika z mozliwoscig prowadzenia symulowanych badan

7. Stezenie procentowe roztworow m ing n
=5
73. Sporzadzanie roztworéw (1/2)

tle graméw 5% roztworu mozne pizygotowec
220 g chlorku lelezadll)?

380 ¢

V 13 1 » * WOdy

QM B« 100

m. = 100%« 20 g 100%
N 5% “ 4008

Odpowiedz 2 20 g soh mozna sporzada¢

400 g 5% roztworu. 79 5ve roztworu

rlgw) odlx9 * 7

Rys. 9. Przyktadowa strona podrecznika z mozliwoscig prowadzenia obliczenn chemicznych
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2. Budowa atomu

23. Modele atoméwi czasteczek (1/6)

Elektrony zapebriejace zewnetrzmgpowloke
walencyjng, nazywa» elektronamiwalencyjn y !,
decyduja o wtasciwosciach pierwiastkéw.

Naprzyktad atom azotu (Z * 7) ma:
7 protondw w jadrze
7neutronéw w jadrze
7 elektronéw wokétjadra
(w tym 5 elektronéw walencyjnych)

A+IMD |

Rys. 10. Przykitadowa strona podrecznika z animacja

Wihasciwosci substancji

Spalajac magnez ltuczywko. okresl jakie gazy
znajdujag sie w probdéwkach.

(Khkmj lewym przyciskiem myszy w ptonacy magnez lub htczywko,
a nastepnie w wybrangprobéwke.)

Kliknijlewym przyciskiem nysty.

Rys. 11. Przyktadowe zadanie do samodzielnego wykonania
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liii
AC -
mclal

[*o'iii.al

ticmcial

Rys. 12. Uktad okresowy pierwiastkéw chemicznych

Indeksy

Indeks tematéw

urupy i oKrasy w uwactae okresowym
Krystalizacja

Lepko$¢ i gestosé

Mieszanie cieczy

Modelowe wyjasnienie budowy matem
Niemetale — gazy

Odpady radioaktywne

Odparowanie

Otrzymywanie zwigzkéw chemicznych
Palno$¢

Pierwiastki i zwigzki chemiczne
Podatno$¢ magnetyczna

Pomiar promieniotwérczosci

Praca elektrowni jadrowej
Promieniotw6rczos$é

Przewodnictwo cieplne
Przewodnictwo elektryczne
Radioizotopy w medycynie

Indeks animacji

Praca elektrowni jadrowe]

Atom i czasteczka
Energia jadrowa
Pronueniotw6rczos¢

Sekwencja wideo — 15 sekund
Uruchom

Rys. 13. Indeks (strona z otwartym Indeksem wideo)
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Chemia z elementami ekologii sktada sie z trzech czesci (kazda na dwdch
dyskach CD-ROM) i obejmuje nastepujace grupy tematyczne:

Cze$¢ 1 — Podstawy chemii,

Cze$¢€ 2 — Typy zwigzkdéw nieorganicznych,

Cze$¢ 3 — Wegiel i jego zwigzki.

Tresci zawarte w podreczniku zostaty opracowane zgodnie z podstawg
programowg obowigzujagcg w procesie ksztalcenia chemicznego w gimna-
zjum, z uwzglednieniem $ciezek miedzyprzedmiotowych. W uzasadnionych wy-
padkach treSci zostaty poszerzone oraz uzupetnione o najnowsze informacje
i aktualne dane. Dzieki temu uzytkownik otrzymuje bogaty zbiér informa-
cji na poziomie odpowiadajgcym mozliwo$ciom percepcyjnym ucznia gimna-
zjum.

Podrecznik zawiera:

— tresci odpowiadajace podstawie programowej w zakresie nauczania
chemii w gimnazjum,

— system wyjasniania poje¢ wyrdznionych w tekscie,

— sekwencje filmowe prezentujace przebieg eksperymentéw chemicznych,

— animacje komputerowe wyjasniajgce przebieg procesow chemicznych
z uwzglednieniem ekologicznych aspektéw zjawisk chemicznych,

— dynamiczne modele wybranych pierwiastkow i zwigzkéw chemicz-
nych,

— tréjwymiarowe modele, anaglify do ogladania przez dwubarwne
okulary,

— uktad okresowy pierwiastkéw chemicznych z informag'ami o kazdym
pierwiastku,

— C¢wiczenia przeznaczone do samodzielnego wykonania przez ucznia,

— testy wielokrotnego wyboru,

— stownik chemiczny,

— indeks tematdw, indeks wideo i indeks animacji.

Podrecznik ma strukture blokows, na ktdrg sktadaja sie:

Blok pt. ,Lekcje”
1 Dzialy tematyczne, z ktérych kazdy zawiera kilka rozdziatéw.
11 Rozdzialy zawierajace kolejne lekcje.
12. Powtdrzenie najwazniejszych wiadomosci zawartych w rozdziale
oraz testy wielokrotnego wyboru do kazdej lekcji i catego rozdziatu.
2. Dziat ,Warto wiedzie¢”
Blok pt. ,,Cwiczenia”

1 Zestaw do$wiadczen do samodzielnego wykonania.

2. Zestaw zadan do samodzielnego wykonania.

3. Zestaw testow obejmujgcych tematyke poznanych dziatow.

»,Uktad okresowy pierwiastkbw chemicznych”
»Stownik chemiczny”
»Indeksy tematéw, wideo, animacji”
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Blok pt. ,Lekcje” zostat podzielony na kilka dziatéw tematycznych, a te
na rozdziaty. Dostep do kazdego rozdziatu nastepuje przez wskazanie jego
tytutu. Otwiera sie wdwczas spis tematdw' znajdujgcych sie w darftsm rozdziale.
Wybranie tematu lekcji powoduje otwarcie strony zawierajgcej odpowiednie
treSci. Kazdy dziat tematyczny zakonczony jest powtdrkg zawierajacg rowniez
testy wielokrotnego wyboru.

Strony multimedialnego podrecznika zostaly opracowane wedtug jedno-
litych regut. W lewej czesci ekranu znajduje sie tekst. Wybranie wyrdznionych
stow pozwala na uzyskanie dodatkowych informacji o nieznanym terminie. Po
prawej stronie ekranu umieszczono elementy wzbogacajace tresci podrecznika,
jak: filmy, animacje, interaktywne rysunki, schematy, zdjecia oraz modele. Sek-
wencje filmowe i animacje, po uruchomieniu, moga by¢ w dowolnym momen-
cie emisji zatrzymane lub cofniete w celu powtdrnej prezentacji. Filmy stanowié
moga zaréwno integralny element lekcji, jak i instrukcje wizualng wykonania
eksperymentu chemicznego. Animacje prezentujg budowe atoméw', wyjasniaja
mechanizmy reakcji chemicznych, ulatwiajg rozwigzywanie zadan rachunko-
wych. Modele pierwiastkow i zwigzkéw chemicznych, ich wzory sumaryczne
i strukturalne, a takze rysunki i wykresy moga by¢ prezentowane w rézny
sposob. Pozwala to na zgodny z intencjami nauczyciela i oczekiwaniami ucznia
wybor przyktadéw wyjasniajacych dane zjawiska czy procesy chemiczne. Nie-
ktére modele zwigzkdéw chemicznych sa prezentowane jako dynamiczne ob-
razy trojwymiarowe (anaglify), co pozwala na obserwacje struktury wybranych
zwigzkow. Obejrzenie takiego obrazu wymaga uzycia dwubarwnych okularéw.

Kazdy dziat tematyczny zakonczony jest powtdrka zawierajgca podsumo-
wanie materiatu szczegdtowo omoéwionego w danym rozdziale. Utatwia to
uczniom prowadzenie notatek i przygotowanie sie do sprawdzianow.

W tej czesci podrecznika znajdujg sie takze testy sprawdzajgce stopien
przyswojenia przez uczniéw wiadomosci i umiejetnosci. Wybor testu nastepuje
przez wskazanie tematu z wykazu testéw przygotowanych dla danego rozdzia-
tu. Kazdy test sktada sie z 10 pytan wielokrotnego wyboru. Kolejno$¢ pytan
jest losowana, podobnie jak kolejnos¢ proponowanych odpowiedzi. Przed
przystgpieniem do udzielania odpowiedzi na pytania testowe nalezy okresli¢
przebieg testowania. Ograniczenie liczby odpowiedzi do jednej proby spowo-
duje, niezaleznie od jej poprawnosci, otrzymanie kolejnego pytania. Wybranie
opcji dwie préby lub do skutku umozliwi dwukrotne lub wielokrotne udzielanie
odpowiedzi. Kazda odpowiedz jest oceniana. Komentarz zawiera w wypadku
odpowiedzi btednej dodatkowe wyjasnienia, a —w wypadku odpowiedzi po-
prawnej —jej uzupetnienie lub rozszerzenie.

Dziat ,,Warto wiedzie¢” zawiera wiadomosci i ciekawostki nawigzujace do
tematyki dziatow danej czesci podrecznika. Poszczegdlne informacje zostaty tu
uporzadkowane w innych strukturach pojeciowych niz w dziatach tematycz-
nych, co powinno utatwi¢ przygotowanie sie uczniéw do sprawdziandéw preo-
rientacji. Wybranie tematu z ich spisu pozwala na otrzymanie listy najwazniej-
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szych informacji w obrebie danego zagadnienia. Mozliwe jest zapoznanie
sie z jednym tylko hastem z listy, jednak dopiero poznanie wszystkich haset
umozliwia dotarcie do podsumowania catego tematu.

Blok pt. ,,Cwiczenia” zawiera rdznego rodzaju zadania do wykonania
przez ucznia. Nalezg do nich symulacje doSwiadczen chemicznych, zadania
0 réznym stopniu trudnos$ci, modelowanie i rozwigzywanie zadan rachunko-
wych oraz sprawidzanie wiadomosci i umiejetnosci przez rozwigzywanie zadan
testowych.

W zestawie doswiadczen znajdujg sie propozycje czynnosci do wykonania
przez ucznidw, tzn.: symulacje eksperymentéw chemicznych (np. spalanie me-
tali w réznych gazach, wazenie probek metali, badanie przewodnictwa elek-
trycznego), budowanie modeli, zapisywanie rownan reakcji i wykonywanie
oblicze chemicznych. Tematy dos$wiadczen sg zwiazane z problemami oma-
wianymi w poszczeg6lnych dziatach tematycznych. Po przeczytaniu polecenia
uczen podejmuje prébe np. symulacji czynnosci laboratoryjnych, ktérych celem
jest poczynienie roznych spostrzezen i w ich wyniku sformutowanie wnioskéw
pozwalajagcych na rozwigzanie problemu postawionego w poleceniu. Kazdy
popetniony biad jest korygowany. Nie ma wiec niebezpieczenstwa utrwalenia
niepoprawnych czynnosci. Po zakoriczeniu wszystkich dziatan uzytkownik po-
znaje rezultaty swej pracy.

W zestawie zadan znajdujg sie operacje do samodzielnego wykonania,
0 réznym stopniu trudnosci. W tym dziale kazda czynno$¢ jest punktowana
1nie ma mozliwosci cofniecia wykonanego ruchu. Ustalenie liczby uzyskanych
punktéw nastepuje po zakonczeniu kazdego zadania. Dla zadan, w ktorych
wypadku zaktada sie konieczno$¢ poprawnego wykonania wszystkich operacji,
przyjeto tylko dwie oceny (najwyzszg i najnizszg). Popelnienie nawet jednego
btedu (w efekcie zte zbilansowanie rdwnania reakcji lub zbudowanie btednego
modelu) prowrdzi do uzyskania zera punktéw. Jesli zadanie sktada sie z kilku
elementéw (np. dwoch modeli czasteczek lub trzech réwnan reakcji), to kazdy
element jest oceniany oddzielnie, a wynik jest sumowany i podawany przez
komputer jako wynik calej pracy nad danym zadaniem. Uzyskane wyniki sg
odnotowywane w spisie zadar obok kazdego numeru zadania. Po wczesniej-
szym okre$leniu uzytkownika rozpoczynajacego prace z podrecznikiem (logo-
wanie) mozna je zsumowac lub zapisa¢ na dysku twardym, aby w odpowied-
nim momencie (zakonczenie jednego semestru lub nauczania przedmiotu) do
nich powrdcié, korzystajac z przygotowanych w podreczniku opcji.

Nauczyciel moze sam decydowa¢ o procentowym przyporzadkowaniu
liczby zdobytych punktéw poszczeg6lnym ocenom lub nadawac¢ ocenom inne
okreslenia niz standardowe (celujacy, bardzo dobry, dobry, dostateczny, dopusz-
czajacy i niedostateczny). W podreczniku zaproponowano jako druga opcje
nazwy: rewelacyjnie, znakomicie, catkiem nieZle, przecietnie, Zle i fatalnie. Po
zaakceptowaniu jednej z propozycji, oceny takie bedg stownie i pisemnie pre-
zentowane po rozwigzaniu kazdego zadania. Mozna tez zaproponowaé wiasne
okreslenia ocen, ale wowczas nalezy wytaczy¢ opcje czytania ich przez lektora.



PODRECZNIK MULTIMEDIALNY 673

W dziale zawierajagcym zadania umieszczono tez modut ,,Rozwigzania”,
w ktorym zamieszczono rozwigzania dostepnych w podreczniku zadan. Uczen
pracujacy samodzielnie z podrecznikiem moze zawsze skorzysta¢ z tej opcji,
aby zapoznaC sie z poprawnym rozwigzaniem zadania.

W zestawie testdw znajduja sie pytania wielokrotnego wyboru. Ocena
odpowiedzi na kazde pytanie testowe nastepuje natychmiast po jej udzieleniu.
Uzyskane przez uczniéw wyniki sg odnotowywane obok numeru pytania. Za-
pis ten jest aktualizowany w wyniku postepéw czynionych przez ucznia.
Istnieje rowniez mozliwos¢ samodzielnego wyboru liczby i kolejnosci pytan
testowych. Inna opcja umozliwia przeprowadzenie sprawdzianu testowego,
w ktorym to wypadku o rodzaju pytan testowych i ich kolejnosci decyduje
program komputerowy. Cato$ciowa ocena wynikdw testu ztozonego z Kilku
pytan obejmuje stosunek liczby zdobytych punktéw do liczby punktéw moz-
liwych do uzyskania. Istnieje mozliwos¢ trwatego zapisania wynikéw testowa-
nia we wskazanym przez uzytkownika miejscu na jego dysku statym, skad
w razie potrzeby wyniki te moga by¢ wczytywane do réznych zestawien.

»,Uktad okresowy pierwiastkdw chemicznych” jest dostepny na kazdym
etapie korzystania z podrecznika. W bloku tym umieszczono informacje o pier-
wiastkach, jak: stan skupienia, masa atomowa, rok odkrycia, wartosciowosc,
temperatura topnienia i wrzenia oraz gestos¢. Zainteresowani mogg poznac
czytany przez lektora komentarz o budowie ukiadu okresowego i regutach
uporzgdkowania w nim pierwiastkdw. Wskazanie nazwy pierwiastka umoz-
liwia zapoznanie sie z niektorymi jego wiasciwo$ciami oraz z przyktadami
zastosowan. Alfabetyczny spis wszystkich pierwiastkow (wg nazwy lub sym-
bolu) pozwala na tatwe wyszukiwanie potrzebnych informacji i moze by¢ po-
mocny w sprawnej pracy z ukladem okresowym.

»Stownik chemiczny” zawiera alfabetyczny spis pojec i definicji zawartych
w podreczniku. Wybranie hasta powoduje pojawienie sie¢ odpowiednich objas-
nien i definicji. Odpowiednie opcje utatwiajg szybki dostep do tej strony pod-
recznika, na ktdrej zagadnienie to zostato szerzej omdwione.

»Indeks tematow” zawiera alfabetyczny spis tematéw zamieszczonych
w podreczniku. Wybranie hasta w indeksie umozliwia zapoznanie sie z dodat-
kowymi objasnieniami, tj. $ciezka dostepu do hasta. W indeksie tematéw moz-
na znalez¢ informacje o tym, jakie zagadnienia sg omawiane w obrebie danego
tematu i jakiego typu ilustracje zostaty przygotowane. Odpowiednia opcja
utatwia dotarcie na te strone podrecznika, na ktérej wybrany temat jest szcze-
g6towo omawiany.

»Indeks wideo” i ,,Indeks animacji” zawierajg alfabetyczne spisy sekwencji
filmowych i animacji zamieszczonych w podreczniku. Wybranie hasta powodu-
je pojawienie sie pierwszej klatki filmu lub animacji, opisu miejsca ich usytuo-
wania w dziale tematycznym, a nastepnie wrrozdziale podrecznika oraz poda-
nie czasu emisji. Wybo6r odpowiedniej opcji powoduje przeniesienie na te stro-
ne podrecznika, na ktérej mozliwe jest uruchomienie filmu lub animacji.
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5. PODRECZNIKI MULTIMEDIALNE
W SIECI KOMPUTEROWE]J

Multimedia moga stanowi¢ obudowe zaje¢ dydaktycznych lub same je
generowaé. W wielu krajach utworzono szkoty w sieci komputerowej, niektore
z nich majg zasieg miedzynarodowy. Obejmujg najczesciej problematyke uni-
wersalng, zwigzang z ekonomia, prawem miedzynarodowym, ochrong Srodo-
wiska i szeroko pojetg ekologia [25], Przeprowadzenie cyklu wyktadéw tego
typu z chemii fizycznej dla studentéw chemii o specjalizacji biochemia lub
chemia $rodowiska, w czasie ktorych korzystano z pakietu multimedialnych
programow, wykazato, ze taki system nauczania, wskutek zastosowania intere-
sujagcych metod ilustracji, moze przyczyni¢ si¢ do wzrostu zainteresowania
studentéw trescig wyktadow. Celem wspomnianego eksperymentu byto spraw-
dzenie, czy zastgpienie wykiadu konwencjonalnego przez multimedialny spo-
woduje przetamanie negatywnego nastawienia niektérych studentéw do trud-
nych zagadnierr chemii fizycznej [26],

Zastosowanie nowoczesnej techniki przygotowania tresci wyktadéw, a na-
stepnie ich prezentacji umozliwito prowadzenie wyktadu dla kilkuset os6b
jednocze$nie. Wyposazenie stuchaczy wrkserokopie, przedstawiajgce tresci mie-
szczace sie na kolejnych ekranach komputerowych, pozwolito na zwigkszenie
koncentracji uwagi studentéw, ale spowodowato takze w wielu przypadkach
pasywne ogladanie programu multimedialnego. Rejestracja wykfadéw w sys-
temie wideo stworzyta mozliwo$¢ wielokrotnego z nich korzystania wrramach
pracy indywidualnej. Przeprowadzone ankiety wykazaty, ze studenci spodzie-
wali sig, iz kurs ten bedzie trudny i nie byli pewni, czy jakiekolwiek techniki,
w tym multimedialne, moga to zmieni¢. Uwazali oni, ze multimedia sg przydat-
ne tam, gdzie potrzebna jest komputerowa animacja, lecz s3 mato przydatne
w przypadku wyprowadzania réwnan matematycznych. Sugerowali, ze multi-
media powinny by¢ dodatkiem do wykfadu, lecz nie zastepowac go. Duzy
sukces dydaktyczny osiggnieto w przypadku tych partii wykfadéw, w ktérych
stosowano animacje komputerowe, tréjwymiarowg grafike komputerowy oraz
obraz wideo. Staboscig przeprowadzonego eksperymentu byt fakt, ze wyktady
nie miaty charakteru interakcyjnego, a wyktadowca w czasie trwania wykiadu
miat niewielkag mozliwo$é wptywu na jego strukture. Stuchacze uwazali, ze ich
kontakt z prowadzacym zostat ograniczony, gdyz ze wzgledu na duze tempo
prezentacji czas przeznaczony na zadawanie pytan zostat ograniczony. Okaza-
fo sig, ze przygotowanie cyklu wyktadow multimedialnych jest na tyle czaso-
chtonne, ze moze przynies¢ oczekiwane rezultaty dopiero w przypadku wiek-
szych grup studenckich i wielokrotnego stosowania opracowanych materiatow.
Uznano, ze dopiero umieszczenie wyktadéw multimedialnych w sieci kompute-
rowej zapewni szerokie ich wykorzystanie.
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6. TECHNOLOGIA MEDIALNA W REKACH NAUCZYCIELA

Srodki multimedialne organizujg prace uzytkownikowi, aktywizujg jego
dziatania i na nie reaguja, zwiekszajg wysitek umystowy, sprowadzajagc nau-
czanie do kierowanego odkrywania. Zapewniajg sprzezenie zwrotne podnosza-
ce stopie rozumienia, przyczyniajg si¢ do wzrostu motywacji uczenia sie,
a w wiekszosci przypadkoéw do podnoszenia efektywnosci ksztatcenia. Stwarza-
ja tym samym mozliwosci indywidualnej pracy zaréwno uczniom stabym, jak
i wybitnie uzdolnionym. Uczniom niepetnosprawnym lub tym, ktérzy przer-
wali nauke w szkole, umozliwiajg kontynuacje uczenia sie zgodnie z wiasnym
tempem pracy i posiadanymi zdolno$ciami.

Trzeba jednak wrdcié do tego, co juz powiedziano wczesniej —faktyczna
rola mediéw w edukacji zalezy od koncepcji pedagogicznej, od cech i mozliwo-
$ci technicznych mediéw oraz od ich uzytkownikdw: nauczycieli i uczniéw
[27]. Wiele faktow wskazuje na to, ze nauczyciele, ktorzy nie zechca zaakcep-
towa¢ mediéw wr tych nowych rolach edukacyjnych, nie bedg akceptowani
rowniez przez ucznidéw, ktorzy juz dzi$ sg dzie¢mi mediéw. Mimo to wielu
nauczycieli, takze akademickich, unika stosowania nowych $rodkéw technicz-
nych w procesie nauczania, ttumaczac si¢ brakiem czasu i mozliwosci technicz-
nych lub twierdzac, ze nauczyciela nie jest w stanie zastapi¢ zadna technika.
A przeciez do szkdt przychodzag uczniowie, ktorzy majg wiasne komputery
i oczekujg od swoich nauczycieli dalszego rozwoju umiejetnosci w tej dziedzi-
nie. Moga oni dokonac¢ znaczacych postepow w nauce, jesli poswieca odpowie-
dnig ilo$¢ czasu na samodzielng prace z udziatem edukacyjnych programéw
multimedialnych. Dopiero wtedy czas przeznaczony na zdobywanie wyksztat-
cenia bedzie mozna catkowicie uzalezni¢ od indywidualnych mozliwosci
ucznia. Fakty te stawiajg nauczyciela wobec koniecznosci ciggtego doskonale-
nia swoich dydaktycznych i wychowawczych umiejetnosci oraz sprawnosci ko-
rzystania z najnowszych osiggnie¢ techniki. W konkluzji do ,,Raportu na temat
polityki edukacyjnej w Polsce” stwierdza sie, ze ,,sukces reformy programowej
w duzym stopniu zalezy od zmian w zachowaniu nauczycieli i od ich kwalifika-
cji. Bedzie on wynikiem tego, w jakim stopniu nauczyciele beda w stanie sko-
rzysta¢ z danej im wolnosci i wybraé najlepszy program i najlepsze metody na
drodze partnerskich negocjacji z nauczycielami i uczniami” [28].

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[f] T. Tomaszewski, Procesy percepcji. Myslenie i rozwigzywanie probleméw. Podejmowanie
decyzji, PWN, Warszawa 1995.

[2] W. Strykowski, Struktura jilmu naukowo-dydaktycznego, Wyd. Naukowe UAM, Poznanh
1973.

[3] L. L. Jones, S. G. Smith, Pure Appl. Chem., 1993, 65 (2), 245.



676

(4]

(5]
(6]
[7]
(8]
[9]
[10]
[11]

[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]

[21]
[22]
[23]
[24]

[25]
[26]

[27]

[28]

H. GULINSKA. A. BUREWICZ

L. L. Jones L. Ushakov, Chemistry for Information Age: an International Curriculum
Project Using Multimedia Technology. 14,h International Conference on Chemical Education,
Brisbane. Australia 1996, W 2.1. s. 38.

H. Gulinska, Strategia multimedialnego ksztatcenia chemicznego, Wyd. Naukowe UAM,
Poznan 1997.

W. Okon, Szkota wspotczesna. Przemiany i tendencje rozwojowe, Ksigzka i Wiedza, War-
szawa 1979.

A. Burewicz, H. Gulinska, N. Miranowicz, H. Szmidt, Edukacyjne programy kom-
puterowe w nauczaniu chemii, Wyd. OFEK, Jelenia Go6ra 1992.

A. Burewicz, H. Gulinska, N. Miranowicz. Chemia, ktéra zadziwia, Wyd. OFEK, Jele-
nia Gora 1993.

H. Gulinska, A. Burewicz, Niektore problemy dydaktyki chemii. Kurs audiowizualny, Wyd.
Naukowe UAM, Poznan 1991.

J. Skrzypczak, Konstruowanie i ocena podrecznikow, Wyd. Instytutu Technologii Eksploa-
tacji, Poznan-Radom 1996.

J. C. Kotz, K. Whitten, R. E. Davis, M. L. Peck, D. W. Oxtoby, N. H. Nachtrieb,
J. Chem. Educ., 1996, 73 (3), s. BBU 3.

D. Ebbing, ibid.,, s. BBU 9.

J. R. Appling, D. L. Frank, ibid.

T. W. G. Solomon, J. Chem. Educ., 1996, 73 (9), s. B 19.

P. A. Wegner, J. Chem. Educ., 1996, 73 (3), s. BBU 12.

Houghton Miffin'D. C. Heath, ibid., s. BBU 11.

J. C. Kotz, V. William, ibid., s. BBU 11

Mosby-Book Inc., Molecules-3D Molecular Model Building Software, ibid., s. BBU 11.
M. Katz, ibid., 440.

W. Budohoska, Z. Wtodarski, Psychologia uczenia sie. Przeglad badan eksperymentalnych
i teorii, PWN, Warszawa 1980.

S. G. Smith, L. L. Jones, J. Chem. Educ., 1989, 66, 8.

M. J. Hannafin, Educ. Comm. Technol. J., 1985, 33, 235.

H. Gulinska, A. Burewicz, Edukacja Medialna, 1996, 2, 54.

H. Gulinska, A. Burewicz, Nauczanie chemii z podrecznika na CD-ROM, Materiaty kon-
ferencji ,,XI Informatyka w Szkole”, Lublin, 1996, s. 291-293.

R. Bush, Communications of the ACM, 1993, 36 (8), 36.

R. M. Whitnell, E. A. Fernandes, F. Almassizadeh, J. J. C. Love, B. M. Dugan,
B. A. Sawrey, K. Wilson, J. Chem. Educ., 1994, 71, 721.

W. Strykowski, Ewolucja roli mediow w edukacji, Materiaty konferencji ,,XIl Informatyka
w Szkole”, Lublin 1996, s. 21-30.

Raport na temat polityki edukacyjnej w Polsce, opracowany w ramach programu ,,Partner-
stwo okresu przejsciowego” przez Centrum Wspotpracy z Krajami w Okresie Przejsciowym,
Warszawa 1995.

Praca wplyneta do Redakcji 18 stycznia 2000



WIADOMOSCI 2000, 54, 7-8
chemiczne pi1 issn 0043-5104

REALIZACJA W SZKOLE PODSTAWOWEJ
TEMATU ,,CHEMIA A SZTUKA”
METODA PROJEKTU

“CHEMISTRY AND ART”
PROJECT IN PRIMARY SCHOOL

Romuald Piosik

Uniwersytet Gdanski, Wydziat Chemii, Zaktad Dydaktyki Chemii
ul. Sobieskiego 18, 80-952 Gdansk

Abstract
Wstep
Nauczanie metoda projektow

Rozwo¢j malarstwa — wprowadzenie do projektu
,Chemia a sztuka”

Realizacja projektu

PisSmiennictwo cytowane

10 — Wiadomosci Chemiczne 7-8/2000



678 R. PIOSIK

Dr hab. Romuald Piosik, profesor Uniwersytetu
Gdanskiego. Po studiach na WSP w Gdansku praco-
wat w latach 1953 1963 jako nauczyciel chemii w Li-
ceum Pedagogicznym w Gdansku-Oliwie. Nastepnie
od 1963 do 1966 r. byl asystentem w Zaktadzie Meto-
dyki Nauczania Chemii WSP w Gdarisku. W latach
1966 1976 pracowat jako nauczyciel chemii w IX LO
w Gdansku. Doktoryzowat sie w 1976 r. w Instytucie
Chemii UG i w tym samym roku zostat adiunktem
w Zaktadzie Dydaktyki Chemii UG. Habilitowat sie
w 1989 r. na Wydziale Matematyczno-Przyrodni-
czym Uniwersytetu E.M.A. w Greifswaldzie (Niemcy). W 1989 r. zostat docen-
tem i kierownikiem Zaktadu Dydaktyki Chemii UG, w 1992 r. powotany zostat
na stanowisko profesora UG, a od 1999 r. jest na emeryturze i pracuje na 1/2
etatu.

Jego zainteresowania naukowe skupiajg sie na dydaktyce chemii i historii
chemii. Gtéwne problemy, ktdrymi sie zajmuje, to badanie efektywnosci nau-
Czania programowanego, problemowego, eksperyment chemiczny, a ostatnio
metoda projektow. W larach 1976 1983 prowadzit audycje telewizyjne z chemii
w Radiowo-Telewizyjnej Szkole Sredniej i Telewizyjnym Technikum Rolni-
czym, emitowane z Gdanska w | programie TV.

Byt wspdtautorem podrecznikéw chemii dla szkét podstawowych i sred-
nich, podrecznikow pomocniczych dla nauczycieli chemii i dydaktyki chemii.
W zakresie historii chemii opublikowat kilka artykutéw w czasopismach za-
granicznych. Wspotpracuje z uniwersytetami w Greifswaldzie, Oldenburgu
i Bremie.
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ABSTRACT

The students from the eight grade of the Primary School No 1 in Gdynia
chose the project “Chemistry and Art”. It was covered in 12 lessons during
6 weeks, combining two 45-minute lessons each week. 18 students took part in
the project.

During the first session the students got acquainted with the work
methods, split into three groups and answered the preliminary questionnaire.
During the second session the students received the following pigments by
themselves:

blue. — Prussian blue (Fe4[Fe(CN)6]3),

green — malachite (CuC03Cu(0H)2),

white — barium sulphate(VI) (BaS04) or titanium(IV)oxide (Ti02),

red — iron(l11) oxide (Fe20 3) or red lead (Pb30 4),

yellow — lead(ll) chromate(VI) (PbCr04).

In the third and fourth sessions they made the following paints from the pre-
viously received pigments:

water-colours (group 1),

oil-paints (group 2), and

tempera (group 3),
and prepared appropriate undercoats for the paints. In the fifth session each
group used the paints to paint whatever they desired. At the same time the
students widened their knowledge of naturally available pigments, chemical
and physical properties of the undercoats, nature of light and colours, history
of painting and well known painters who used water-colours, oil-paints and
tempera. The students also conducted interviews with painters and visited an
art gallery.

During the sixth session they summarized the results in each group, shared
information about the methods of preparation of the various kinds of paint and
filled in the questionnaire. The students’ paintings were also exhibited.
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WSTEP

Wspotczesna szkota wykazuje wiele niedostatkdw, ktdre sprawiaja, ze jej
reforma jest nieodzowna. Powazne zarzuty wysuwa sie wobec metod nauczania
szkolnego. Twierdzi sie. ze dominujg wsrdd nich metody werbalne; ze przeka-
zywanie uczniom gotowy ch wiadomosci do zapamigtania — czemu podporzad-
kowane sg te metody — thumi ich inicjatywe i samodzielno$¢; ze nagminnie
eksponowane pogadanki nie wyzwalajg zainteresowania i pasji poznawczej
u dzieci i miodziezy, ze teoria rzadko bywa wigzana z praktyka, a nauczanie
z potrzebami zycia. Wskutek tego uczniowie uczg sie ,,dla szkoty, a nie nie dla
zycia”. Rzadko tez majg okazje, aby mysle¢ i dziata¢ nieszablonowo, formuto-
waé i rozwigzywaé interesujace ich zagadnienia dzieki wiasnej aktywnosci po-
znawczej, a nie wedtug rygorystycznych nakazéw nauczyciela.

Cechg zreformowanej szkoty ma by¢ otwarcie jej na to, co jg otacza, co
postepowe i tworcze, co pobudza ucznibw7do samodzielnej, a nawet samorzut-
nej aktywnosci poznawczej, co ksztattuje i rozwija ich zainteresowania, zaspo-
kaja potrzeby intelektualne i emocjonalne, wdraza do samoksztatcenia, stymu-
luje grupowe formy pracy, stowem —sprzyja wielostronnemu rozwojowi dzieci
i mlodziezy.

Proces nauczania-uczenia sie powinien dokonywac sie bez jakiegokolwiek
przymusu i presji na uczniow, stale nawigzywac¢ do problemoéw, z jakimi majg
oni codziennie do czynienia, a takze do okolicznosci, w jakich zyja. Respek-
towanie tych zalecen przyczynia sie do nasilenia wspdtpracy uczniéw przy
zdobywaniu wiedzy, wyzwala u nich pasje poznawczg, ksztaltuje przekonanie
0 celowosci i potrzebie uczenia sie przez cate zycie, przybliza im trudne
problemy zmieniajacego sie szybko $wiata, a zwiaszcza globalne problemy
ludzkosci, a takze sprawia, ze zrozumieniu tych probleméw towarzyszy da-
zenie do ich rozwigzywania — oczywiscie za pomocg $rodkéw dostepnych
dzieciom i miodziezy [1], Takie zatozenia realizuje m.in. nauczanie metodga
projektow.

NAUCZANIE METODA PROJEKTOW

Nauczanie metoda projektu jest formg pracy nauczyciela z uczniami, kto-
rej celem jest wypracowanie wsrdd nauczanych samodzielnosci w postepowa-
niu i realizacji zamierzonych zadan i celéw. Metoda projektu w nauczaniu
rozwinieta zostata przez J. Deweya i W. H. Kilpatricka i opiera sie na praktycz-
nym dziataniu dotyczacym realizacji pewnego zadania (projektu), zapropono-
wanego i zaprojektowanego przez ucznidéw [2], Wedtug Deweya kazda lekcja
powinna rozpoczynac sie od nawigzania do wczesniej nabytych doswiadczen
u dzieci i mlodziezy.
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Celem tej metody jest ksztattowanie samodzielno$ci, zaspokajanie cie-
kawosci i odpowiedzialnosci za podjetg i wykonang prace. Metoda polega na
rozwigzaniu wybranego przez uczniéw zagadnienia wjego naturalnych warun-
kach, przez samodzielne rozumowanie i dziatanie. Zrodzifa sie ona z przekona-
nia, ze mtodziez najskuteczniej uczy sie tego, czym sie praktycznie zajmuje. Juz
w 1918 r. Kilpatrick opublikowat podstawy metody projektu w nauczaniu [3],
Realne sytuacje zycia codziennego pobudza¢ majg do zorientowanego dziata-
nia, czyli uczenia sie, w ktérym nie tylko wiedza z jednego przedmiotu (np.
chemii), lecz réwniez z innych daje szersze spojrzenie na dany problem i wyma-
gac bedzie miedzy- i ponadprzedmiotowego podejscia w rozwigzywaniu dane-
go zagadnienia. Tego rodzaju podejscie wymagac bedzie od uczniéw planowe-
go i metodycznego postepowania. Kazde czastkowe dziatanie podlegaé musi
systematycznej kontroli. Lekcje tego typu wymagajg od nauczyciela nowej for-
my organizacji, odbiegajgcej od dotychczasowych metod prowadzenia lekcji.
Nauczyciel w tej metodzie nie jest ,,dyktatorem” podajacym wiedze, ale dorad-
cg i ekspertem.

Problem stanowi¢ bedzie takze sprawa wyboru tematu, doboru materiatu
i planowania zaje¢. W metodzie tej odpowiedni projekt zostanie wdrozony do
realizacji tylko wtedy, gdy wynika¢ on bedzie z potrzeby uczacych sie i ma za
zadanie rozwigzac jaki$ problem, ktory zaspokoi ciekawo$¢ i zainteresowania
uczniow. Planowanie i realizacja projektu wymagac bedzie pracy w grupach
(4-5-osobowych); ma on wynika¢ z zainteresowania uczniéw i ma byc¢ realizo-
wany przy udziale wszystkich uczniéw w grupie.

Metode projektu w nauczaniu mozna rozwazac jako czterostopniowy
plan dziatania:

1 Stopierh propozyq‘i (inicjatywa, sugestie),

2. Stopier wspolnego planowania,

3. Stopien realizacji,

4. Stopien opracowywania wynikow.

Poszczegdlne stopnie tworzg sprzezony ze sobg ukfad, w ktdérym centralne
miejsce zajmuje ocena.

Projekt rozpoczyna sie od wysuniecia tematu, zagadnienia lub problemu
zaczerpnietego z zycia codziennego. Osobg, ktéra wysuwa propozycje, moze
by¢ nauczyciel, uczen lub osoba z zewnatrz. Klasa doktadnie rozwaza dang
propozycje, dyskutuje, czy chce zajmowac sie¢ danym tematem, czy jest on
wystarczajgco interesujacy, czy moze dostarczy¢ wiecej informacji i wiadomo-
§ci na dany temat. Uczniowie zastanawiajg sie, czy przedsiewziecie ich nie
przerasta i czy sa w stanie podjac sie realizacji lub majg odstgpi¢ od tej idei.
Tego rodzaju rozstrzygniecia muszg zapas¢ w wyniku dyskusji z catg klasa:
W konicowej fazie pas¢ musi postanowienie ,,chcemy realizowac” albo ,,nie chce-
my”. W fazie wspdlnego planowania klasa musi sie zastanowic, jak rozpracowac
zadania dla poszczegélnych grup i jaki cel chce dana grupa osiggnaé. W fazie
realizacji cata grupa okresla swojg aktywnos$¢ po to, aby rozwigzanie wspot-
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nych zadan byto dla kazdego z osobna optymalnie zorganizowane. Waznym
kryterium decydujacym o efektach pracy jest sktad roboczy. Stabilizacja w gru-
pie i wspdlna praca prowadzg do wytworzenia poczucia MY. Jak w kazdej
spotecznosci, tak i w grupie istnieje hierarchia kierowania, ktora dazy do po-
dziatu pracy.

Uczniowie przez prace w grupach lepiej sie poznaja, odpowiedzialnie pra-
cuja i solidarnie realizuja swoje zadania. Wéréd uczniéw zwieksza sie motywa-
cja do osiggniecia celu, jaki postawita sobie grupa, oraz wzrasta poczucie od-
powiedzialnosci w stosunku do uczniéw stabszych.

Produkt pracy grupowej, opracowany wspolnym wysitkiem, powinien
w petni odzwierciedlaé uzyskane wyniki i by¢ widoczny dla catej klasy. Po-
czucie przynaleznosci do danej grupy bedzie wynikato ze wspdlnie wykona-
nych zadan. Stabilno$¢ grup bedzie tym wieksza, im wiecej wysitku i inicjatywy
zainwestujg cztonkowie w produkt koncowy.

W latach 1995-1999 zrealizowali$my w klasach 6smych roznych szkot
podstawowych dziewie¢ projektéw. Byly one przeprowadzone przez studentki
V roku chemii i ochrony $rodowiska Uniwersytetu Gdanskiego w ramach prac
magisterskich z dydaktyki chemii. Dotyczyty one takich tematéw, jak: ,,Wptyw
komunikacji miejskiej na standard zycia mieszkancow w czesci dzielnicy
Gdansk-Wrzeszcz”, ,,Opakowania $rodkoéw spozywczych”, ,,Woda”, ,,Srodki
piorgce i czystosci”, ,,Cukry”, ,Barwniki”, ,Staq'a benzynowa”, , Ttuszcze”
i ,Mleko”. Niektdre z tych projektéw byty realizowane poza Trdjmiastem, np.
w Nowym Miescie Lubawskim, Sztumie, Bartoszycach, Nowym Dworze
Gdanskim. Wyniki i przebieg niektorych projektéw zostaty opublikowane
w materiatach ze zjazdéw naukowych [4-9] i niektérych czasopismach [10].

Kolejnym projektem byt temat ,,Chemia a sztuka”, zrealizowany w Spo-
fecznej Szkole Podstawowej w Gdyni wsrdd uczniéw klas 6smych. Uczniowie
podjeli ten temat do realizacji na 12 godzinach lekcyjnych (w ciggu 6 tygodni
po dwie fgczone godziny w tygodniu). Na pierwszych zajeciach (2 godziny)
uczniowie zostali zapoznani z metodg pracy, podzielili sie na trzy szescioosobo-
we grupy robocze i odpowiedzieli na ankiete wstepng. ROwniez na pierwszych
zajeciach zapoznano pokroétce ucznidéw z historig nauk przyrodniczych i jej
zbieznoscig z rozwojem malarstwa.

ROZWOJ MALARSTWA -
WPROWADZENIE DO PROJEKTU ,,CHEMIA A SZTUKA”

Barwa roznych substancji zawsze fascynowata ludzko$¢. Rozwdj i syste-
matyczne gromadzenie wiadomosci technologicznych rozpoczynaty sie we
wszystkich dawnych kulturach wraz ze specjalizacjg produkcji rzemiesiniczej.

Jedng z najstarszych technik malarskich, uksztattowang w Scistym zwigz-
ku z architekturg, byt fresk. Zasada jego jest prosta: na wilgotnym, Swiezo



REALIZACJA TEMATU METODA PROJEKTU 683

potozonym tynku maluje sie pigmentami rozrobionymi wodg, tak by weszty
w reakcje z nie zwigzanym jeszcze wodorotlenkiem wapnia zawartym w tynku.
W wyniku stopniowej przemiany wodorotlenku wapnia w weglan, wskutek
dziatania znajdujgcego sie w powietrzu dwutlenku wegla, dochodzi do wytwo-
rzenia sie nierozpuszczalnego, mineralnego zwigzku spajajgcego ziarna pig-
mentu na powierzchni tynku. Trwato$¢ fresku jest wprost proporcjonalna do
jakosci struktury krystalicznej wytworzonego w ten sposéb mineratu.

Nie sposéb Scisle okresli¢, kiedy wynaleziono fresk. Byt powszechnie zna-
ny w starozytnosci, jak tego dowodzg zachowane fragmenty rzymskich malo-
widet Sciennych, np. w Pompejach, czy malarstwo jaskiniowe w Altamirze.
Fresk stwarza silnie aktywne chemicznie srodowisko zasadowe, totez pigmenty
nalezy wybierac, kierujac sie tymi wiasciwosciami. Do fresku nadajg sie przede
wszystkim farby mineralne: ugry, jasne i ciemne czerwienie zelazowe, sjena
naturalna i palona, umbra, ultramaryna i inne, ktére otrzymywano ze szlaméw
przez sedymentacje i dekantacje (ochra) lub przez dehydratacje (umbra, ultra-
maryna).

Pigmenty (farby sproszkowane) sa czastkami barwnymi nierozpuszczal-
nymi w spoiwach. Przy czym spoiwa to substancje, ktore z pigmentami tworzg
zawiesiny. Wskutek swych wiasciwosci adhezyjnych wigzg czastki pigmentu,
umozliwiajgc tym samym wytworzenie sie warstwy barwnej przylegajacej do
podobrazia. Spoiwo dziata na barwniki jak rozpuszczalnik. Z fizycznego punk-
tu widzenia moga by¢ koloidalnymi roztworami (kleje), emulsjami (zywice or-
ganiczne) lub schnacymi cieczami (oleje i zywice). Wiekszo$¢ pigmentéw natu-
ralnych nieorganicznych miata pierwotnie bardzo ziarnistg strukture w odroz-
nieniu od osigganych przez stracanie lub bardzo drobno mielonych pigmentéw
dzisiejszych. Wskutek zmniejszenia wielkosci ziaren pigmenty uzyskuja na sile
krycia i barwienia, gdyz barwa i jej sita zalezg od absorpcji dtugosci fali i wiel-
kosci ziaren, np. selektywna absorpcja Swiatta w biekicie pruskim ijego barwa
zalezg od transferu elektronowego zelaza(ll) do zelaza(lll):

Fen—CN—Fell Fe“1*—CN—Fea.

Pigment o grubym ziarnie najwiasciwszy jest dla fresku. Wazna jest takze
tekstura pigmentu rozumiana jako twardo$¢ czastek, bez wzgledu na ich wiel-
kos¢. Pigmenty o miekkiej teksturze sg w dotyku jedwabiste, np. talk, kreda.
Twardg teksture majg np.: biel barytowa, biel tytanowa i ultramaryna. Teks-
tura ma zasadnicze znaczenie przy nanoszeniu na podioze.

Technika temperowa jest rowniez bardzo stara. Uprawiano jg juz w staro-
zytnym Egipcie. Odkrycie, ze wodne emulsje po zaschnieciu stajg sie nieroz-
puszczalne, uczynito z malowania farbami emulsyjnymi technike niezwykle
rozpowszechniona, zwlaszcza ze naturalnym emulgatorem mogto by¢ zotko,
co bardzo upraszczato metode sporzadzania spoiw emulsyjnych. Wedtug 6w-
czesnych zrodet tempera byfa technikg malarstwa antycznego i rowniez domi-
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nujaca technika tablicowych malowidet bizantyjskich, a jej silne tradycje diugo
utrzymywaly sie w ruskim malarstwie ikonowym.

Pierwotnym podobraziem malowidet temperowych byto drewno, pdzniegj
do tego celu stuzyt papier i tkaniny. Klasyczng zaprawo pod tempere stanowi
mieszanina kleju z gipsem lub kredg. Farby temperowe sporzadza sie mieszajac
sproszkowany pigment z wybranym spoiwem emulsyjnym. Najlepszymi wias-
ciwosciami odznaczajg sie tempery zottkowe i kazeinowe, zawierajgce z6tko,
olej makowy, wode i gume arabskag [11].

Powstanie i poczatki malarstwa olejnego trudno sprecyzowaé. Z wielu
dawnych Zrodet wiadomo, ze 6wczesni artysci znali wiasciwosci olejow schng-
cych (Iniany, orzechowy czy terpentynowy). Malarstwo olejne, dzieki adhezyj-
nym wiasciwosciom jego thustych spoiw, mozna uprawia¢ na niemal wszelkich
podobraziach (drewno, ptotno, blacha, tektura). Przed rozpoczeciem malowa-
nia nalezy dang deske lub ptotno podda¢ gruntowaniu, czyli powlec bialg
olejng zaprawa, sporzadzong z bieli otowiowej lub barytowej uzupetnionej
uprzednio papka z bieli tytanowej, gipsu lub kredy w terpentynie. Podstawo-
wym spoiwem w malarstwie olejnym jest czysty olej Iniany, ktory zawiera duzo
nienasyconych kwasow ttuszczowych, np. linolowego i linolenowego. Ulegaja
one utlenieniu tlenem z powietrza, ich produkty utlenienia za$ tworzg z niena-
syconymi kwasami odpowiednio usieciowane struktury, ktére przechodzg na-
stepnie w dato state, tzw. linoksyn. Drobne czastki pigmentu tworzg z lino-
ksynem odpowiednio mocne podtoze [12].

| wreszcie akwarelg nazywamy farbe rozpuszczalng w wodzie, w przeci-
wienstwie do farb rozpuszczalnych w oleju. Podstawowymi skkadnikami
akwareli sg pigmenty (substancje decydujace o kolorze i $rednicy okoto
0,02 pm), spoiwo (rozpuszczalne w wodzie naturalne kleje (przewaznie guma
arabska, dekstryna) oraz woda. Te trzy komponenty po potaczeniu tworzg
przejrzystg akwarele. Po rozprowadzeniu koloru woda wyparowuje, a pigment
zwigzany spoiwem zasycha na powierzchni. Odbite od pigmentu $wiatto spra-
wia, ze widzimy dany kolor. Obecnie akwarelami maluje sie zazwyczaj na
papierze. Gume arabska otrzymuje sie z tropikalnych akacji rosngcych
w Afryce. Zawiera ona D-arabinoze (stad nazwa), weglowodany i kwas gluko-
nowy [13].

Sporzadzaniem farb, pokostow i pigmentéw oraz ich praktycznymi prze-
pisami zajmowali sie¢ w $redniowieczu alchemicy i aptekarze. Pierwszg proba
o charakterze naukowym, zamierzajagcg do poznania wiasciwosci farb, jest
ksigzka znanego angielskiego chemika Roberta Boyle’a (Experiments and Con-
siderations Touching Colours etc., wydana w Londynie w roku 1664).

Farby produkowane fabrycznie pojawity sie dopiero w XIX w., kiedy
oprdcz tradycyjnych pigmentéw zaczeto wytwarza¢ réwniez syntetyczne. Pro-
dukcja farb spowodowata ustalenie sie palety, bo niektdre odcienie zostaty
dopiero $cisle zdefiniowane i oznaczone dzieki wspotpracy z chemikami i przy-
rodnikami.
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REALIZACJA PROJEKTU

Realizowany projekt stanowit probe zwigzania kreatywnych aspektow
nauczania sztuki z eksperymentalnymi mozliwo$ciami nauczania chemii. Ce-
lem projektu byto samodzielne otrzymanie przez uczniéw odpowiednich pig-
mentdw, z nich za$ sporzadzenie odpowiednich farb i przygotowanie podkia-
dow do malowania. Chodzito tez o to, aby zerwal ze sztywnym gorsetem
nauczania chemii w szkole podstawowej i ukaza¢ zwigzek chemii ze sztuka.
Dla malarza, w naszym przypadku ucznia, zapoznanie sie z technikami malar-
stwa jest srodkiem formowania sie jego wypowiedzi artystycznej, a opanowanie
ich otwiera przed nim nieskoriczone mozliwosci eksperymentu twérczego. Po-
wstanie obrazu, jako widzialnego, materialnego przekazu jego tworcy, ukazuje
zwigzek miedzy chemig a malarstwem. Jednocze$nie pogtebia ich zainteresowa-
nie chemig jako przedmiotem nauczania. Malowanie wiasnymi, samodzielnie
otrzymanymi farbami stanowi dla ucznia o wiele wieksze przezycie niz malo-
wanie gotowymi farbami w tubkach.

Gloéwny ciezar tego projektu spoczywat na czynnosciach eksperymental-
nych, a wazne znaczenie w jego realizacji miata samodzielna praca poszczegol-
nych grup i kohAcowy efekt ich prac.

Zanim uczniowie przystapili do prac eksperymentalnych, musieli odpo-
wiedzie¢ na ankiete wstepng. Chodzito nam o stwierdzenie, na ile dany projekt
wzbudza zainteresowanie juz na etapie wstepnym. Oto tre$¢ tej ankiety i od-
powiedzi wyrazone w procentach:

Ankieta wstepna

1. W trakcie realizacji tego projektu chciak(@)bym sie czego$ wiecej dowiedzie¢ (nauczy€) na
temat:
bardzo nie jestem nie jestem
chetnie  zdecydowany  zainteresowany

— malowania farbami 83,3 16,7 -
— obchodzenia sie z farbami 44,4 55,6 -
— historii farb 27,7 50,0 22,3
— zagrozenia dla zdrowia 72,2 11,1 16,7
— chemicznego sktadu farb 7,7 - 223
— widzenia barw w ujeciu biologicznym 71,7 223 —
— widzenia barw i natury Swiatta w ujeciu

fizycznym 72,2 27,7 -
— historii malarstwa 333 333 333
— technik malowania (wodne, olejne i temperowe) 72,2 21,7 —
2. Oprécz tego chcial(@bym réwniez:
— gromadzi¢ odpowiednie materiaty informacyjne 61,1 16,7 22,2
— wykonywaé doswiadczenia 100,0 - -
— wspotpracowac z innymi w grupie 72,8 111 11,1

— zdobywaé¢ wiadomosci 66,7 333 -
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Nastepne zajecia trwaty 4 tygodnie (8 godzin) i odbywaty sie w trzech
grupach, ktérych zadania polegaty na otrzymaniu pieciu réznych pigmentow
przez reakcje wytrgcania odpowiednich zwigzkdw chemicznych, ich odsgczenie
i wysuszenie. W ten sposob uczniowie mieli mozno$¢ zapoznania sie¢ ze
sprzetem laboratoryjnym i pewnymi prostymi czynnosciami eksperymen-
talnymi.

Zadanie polegato na otrzymaniu, przez odpowiednie reakcje chemiczne,
nastepujacych zwigzkéw chemicznych (pigmentéw):

1) biekitu pruskiego - Fe4[Fe(CN)6] 3 - wreakqi w wodnym roztworze
zelazocyjanku potasu z jonami zelaza Fe3+;

2) malachitu —CuC03+Cu(OH)2 —w reakcji weglanu sodu w $Srodowis-
ku alkalicznym z jonami miedzi Cu2+ w obecnosci C02;

3) siarczanu baru — BaS04 — w reakcji chlorku baru z kwasem siar-
kowym lub tlenku tytanu(lV) - Ti02 - z siarczanu tlenku tytanu, TiOS04,
i wodnego roztworu wodorotlenku, a nastepnie przez ogrzewanie otrzymanego
wodorotlenku tlenku tytanu, TiO(OH)2;

4) tlenku zelaza(lll) —Fe20 3 —w reakcji chlorku zelaza(lll) z wodnym
roztworem wodorotlenku sodu i ogrzanie otrzymanego wodorotlenku zela-
zany;

5) chromianu(VI) otowiu(ll) —PbCr04 —w reakcji wodnych roztworéw
azotanu otowiu(ll) i chromianu(VI) sodu.

Po wytraceniu, wysuszeniu i wyprazeniu niektérych zwigzkéw chemicz-
nych (pigmentéw) uczniowie wykorzystali je do sporzadzenia odpowiednich
farb do malowania:

I. grupa przygotowywata farby wodne,
Il. grupa przygotowywata farby olejne,

I1l. grupa przygotowywata farby temperowe.

Po sporzadzeniu farb poszczeg6lne grupy przystapity do przygotowywa-
nia odpowiednich podktadéw, na ktérych odpowiednie czastki pigmentu zwig-
zalyby sie i utworzyty mocne poditoze:

I. grupa przygotowywata podkitad do farb wodnych,

Il. grupa przygotowywata podkiad do farb olejnych,

I1l. grupa przygotowywata podktad do farb temperowych.

Przebieg pracy eksperymentalnej mozna przedstawi¢ za pomocg sche-
matu 1

W trakcie realizacji tego projektu uczniowie korzystali z materiatdw po-
mocniczych, ktére dostarczata im nauczycielka chemii, niektére odczynniki
chemiczne i sprzet dostarczyt Zaktad Dydaktyki Chemii UG. Uczniowie ko-
rzystali takze z pomocy nauczyciela plastyka, ktoéry zaangazowany jest w szko-
le w ramach wychowania o sztuce.

W ten sposéb uczniowie pogtebiali wiedze na temat pigmentéw, rowniez
tych wystepujacych w przyrodzie, i wkasciwosci fizykochemicznych materiatu
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Przebieg pracy eksperymentalnej

& Otrzymywanie pigmeatow - wszystkie grupy

r

btekit pruski malachit siarczan baru tlenek zelaza (lll)  chromian (V1)
Fe4[Fe(CN)6]3 CuC03-Cu(OH)2 BaS04 lub Fe203 lub otowiu (1)
tlenek tytanu (IV) minia Pb30 4 PbCr04
Tio2
niebieski zielony biaty czerwony 26ky
r iT ir JT

2. Sporzadzanie farb - z podziatem na grupy

| grupa: farby wodne Il grupa: farby olejne Il grupa: farby temperowe
(akwarela) olej Iniany, pokost 26ttko, pokost z oleju Inianego,
guma arabska, woda pokost z zywicy drzew indonezyjskich,

kazeina, mleko

3. Przygotowanie podktadéw do malowania

T \

papier do akwareli gruntowanie papier pokryty
(specjalny papier wodny farbg Scienng klejem
Z teksturg) kawatka ptétna
Schemat 1

wigzacego poszczegllne farby. W ramach Korelacji miedzyprzedmiotowej,
z fizyka i biologig, poznali dokfadniej nature $wiatlta i barwy oraz budo-
we oka.

Uczniowie przeprowadzili réwniez wywiady z artystami malarzami. Od-
byli wycieczke do muzeum, gdzie blizej zapoznali sie z malarstwem olejnym,
wodnym i temperg. Mieli takze okazje zapozna¢ sie z malarstwem wybitnych
mistrzéw, np. Giotta i Belliniego (tempera), Rembrandta (olej), Moneta (ak-
warela).

Za pomocg samodzielnie otrzymanych farb uczniowie malowali na spo-
rzadzonych przez siebie podktadach dowolne kompozycje. Na ostatnich dwdch
godzinach realizowanego projektu uczniowie przedstawili wyniki swoich prac
(artystycznych kompozycji”) w formie wystawy. Podsumowali osiggniecia
w poszczeg6lnych grupach, wymienili miedzy sobg informacje o sposobach
przygotowywania farb.

Na ostatniej lekcji (12) podano uczniom do wypetnienia ankiete koricowa.
Oto jej tre$¢ i wyniki wyrazone w procentach:
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Ankieta koncowa

1 W trakcie realizacji tego projektu nauczyi(a)em sie i dowiedziat(a)eni sie:

bardzo - nie bytem
. niewiele .

duzo zainteresowany
— jak przygotowuje sie farby do malowania 100,0 - -
— jak nalezy obchodzi¢ sie z farbami 72,2 — 27,8
— historii farb 22,2 55,6 22,2
— jaki jest sktad chemiczny farb 83,3 — 16,7
— na czym polega widzenie barw 66,6 33,4 -
— czym jest $wiatto i barwa 77,8 22,2 -
— 0 historii malarstwa 77,8 - 22,2
— 0 technice malowania 100,0 - -
— 0 szkodliwoéci farb dla zdrowia 33,3 33,3 33,3

2. Najwiekszg przyjemnos¢ sprawiaty mi (poda¢ w skali od 1 do 6):

wartosci $rednie

— dostarczane informacje 4,0
— samodzielne przygotowywanie farb 5,0
— dyskusje i organizacja pracy wgrupie 5,0
— malowanie ,,obrazéw” 6,0
— wspolna praca w grupie 55
— osiagniecie koncowego wyniku 55
— eksperymentowanie 6,0

3. Jak oceniasz pomoc w dostarczaniu materiatow?

podobata czeSciowo po- nie podo-
mi sie  dobata mi sie bata mi sie

— pomoc w planowaniu zaje¢ w grupach 55,6 44,4 —
— instrukcje do c¢wiczen laboratoryjnych 66,6 33,4

— odczynnikéw do doswiadczen oraz sprzetu 88,8 11,2 —
— teksty informacyjne 44,4 55,6 —

Na pytanie: Czy chcieliby$cie prowadzenia ,,normalnej lekcji”? tylko 5,6%
odpowiedziato pozytywnie, reszta (94,4%) odpowiedziata negatywnie.

Na pytanie: Co mozna Twoim zdaniem ulepszy¢? uczniowie odpowiedzie-
li: zakupi¢ rekawice, aby nie brudzi¢ rgk; poprawi¢ dostep do odczynnikow;
poprawi¢ organizacje pracy.

Zrealizowany projekt zostat bardzo dobrze przyjety przez uczniéw, nau-
czycieli (chemii, fizyki i biologii), nauczyciela plastyka oraz dyrekcje szkoty.
miotowymi a sztukg (Scislej malarstwem).

Metode projektu w nauczaniu zaprezentowano [9] w Sekcji Dydaktyki
Chemii na Zjezdzie Naukowym PTChem i SITPChem w Rzeszowie (wrzesien
1999 r.).
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I. Z. SIEMION

Ignacy Z. Siemion, urodzony w 1932 r., ukonczyt stuoia
chemiczne na Uniwersytecie Moskiewskim w 1955 r.
Doktorat nauk technicznych na Politechnice Wro-
ctawskiej — 1964. Doktor habilitowany nauk chemicz-
nych — 1968. Profesor nadzwyczajny — 1974, profe-
sor zwyczajny — 1981, Jest kierownikiem Zaktadu
Chemii Organicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. Wiashe zainteresowania badawcze:
chemia i stereochemia peptyddéw i biatek. Wypromo-
wat 19 doktoréw chemii, z ktorych trzech sie habilito-
wato. Autor 6 ksigzek, 240 prac oryginalnych i ponad

70 artykutdw przegladowych oraz dotyczacych historii nauki. W latach
1983-1994 Redaktor Naczelny ,,Wiadomosci Chemicznych”.
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Wydarzeniem, wokdt ktérego wykrystalizowat temat tej notatki, byly za-
powiedziane wybory do Komitetu Badarn Naukowych. Wszystkim potencjal-
nym wyborcom przestano egzemplarze ,,Dziennika Urzedowego Komitetu
Badan Naukowych Nr 5”, gdzie sie znalazta uchwata nr 24/99 w sprawie po-
dziatu Komisji na zespoty oraz dziedziny nauki i dyscypliny nauki, nalezace do
wihasciwosci poszczegblinych zespotow. Mamy wiec w KBN-ie Komisje Badan
Podstawowych i Komisje Badan Stosowanych. Te zas$, ze zacytuje tekst uchwa-
ty, majg mie¢ nastepujace zakresy dziatania:

»83. W skiad Komisji Badan Podstawowych wchodzg zespoty:

1 Nauk Humanistycznych (H-I)
2) Nauk Spotecznych, Ekonomicznych i Prawnych (H-2)
3) Nauk Matematycznych, Fizycznych i Astronomii (P-3)
4) Nauk Biologicznych, Nauk o Ziemi i Ochrony Srodowiska (P-4)
5) Nauk Medycznych (P-5)
6) Nauk Rolniczych i LeSnych (P-6)
84. W skiad Komisji Badan Stosowanych wchodzg zespoty:
1) Mechaniki, Budownictwa i Architektury (T-7)
2) Inzynierii Materiatowej i Technologii Materiatowych (T-8)
3) Chemii, Technologii Chemicznej oraz Inzynierii Procesowej i Ochrony Sro-
dowiska (T-9)
4) Elektrotechniki, Energetyki i Metrologii (T-10)
5) Elektroniki, Automatyki i Robotyki, Informatyki i Telekomunikacji fT-11)
6) Gornictwa, Geodezji i Transportu (T-12)”.

Energicznym pociagnieciem urzedniczego piéra chemie zaliczono w cato-
éci do nauk stosowanych. Dla niektorych moze to by¢ nawet powdd do zado-
wolenia: oto —jesli wzig¢ pod uwage nauki uznawane za podstawowe —jedy-
nie chemia dostapita takiego zaszczytu. Moze to znaczyc, ze panstwowy spon-
sor od chemii wkasnie oczekuje jakich$ korzysci, podczas gdy inne dyscy-
pliny traktuje jak worek bez dna, do ktérego sypie sie tylko pienigdze. Tyle ze
naprawde ta decyzja przekresla catga wAasciwie historie chemii i jej mozolng
droge od umiejetnosci praktycznej do poziomu nauki.

W dawnych wiekach chemie definiowano jako umiejetnos¢, tj. pewng
trudng sztuke. Starozytni Rzymianie i Grecy kazda wydoskonalong umiejet-
nos$¢ nazywali sztuka (ars, iSyyt]). Nawet zawodowy ztodziej mogt uprawiac
sztuke kradziezy, jesli tylko jego proceder wymagat wyzszych umiejetnosci.
Taka wykwalifikowang kradzieza byfa np. kradziez bydta. Jej sprawca, po
facinie abigeus, wedtug Ulpiana, rzymskiego prawnika z Il w., swoje zajecie
ortem exercens tj. sztukg wykonywat.

Chemia byfa tez rodzajem sztuki. U swoich poczatkéw czerpata zreszta
z doswiadczen hutnikow, wytworcow szkta, garncarzy i barwierzy. Wazniejszy
jednak na nig wptyw miaty tajemne prace laboratoriéw alchemicznych, upra-
wiajacych bezowocnie sztuke wytwarzania ztota. Tam bowiem powstawaty
zalgzki refleksji umystowych, prowadzgce do pierwocin chemicznych uogol-
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nien. Jednakowoz, nawet w schytkowym okresie alchemii byta ona sztuka,
a nawet, z racji stawianych sobie zadan — sztukg krélewskg — ars regia.
Andreas Libavius, XYl-wieczny alchemik fok. 1540-1616), znacznie jednak
skromniej definiowat prekursorke chemii. ,,Alchemia — pisat w swym potez-
nym dziele o takim wiasnie tytule — est ars perficiendi magisteria et essentias
puras € mistis separato corpore, extrahendi” (Alchemia to sztuka przygotowa-
nia magisteriow i wydobywania czystych esencji ze zmieszanych, na drodze
rozdzielania ciata) [1].

Alchemia Libaviusa ukazata sie w roku 1597. Wiek z g6rg pdzniej Nicolas
Lemery (1645-1716) zachowat w zasadzie te definicje. W 11. edycji jego popu-
larnego podrecznika chemii z roku 1716 czytamy bowiem: ,,La Chymie est un
art qui enseigne a séparer les differentes substances qui se recontrent dans un
mixte” [2], Ale definicja, jaka daje Lemery, zawiera jedng bardzo istotng zmia-
ne. Dokumentuje wyrazne odejscie od tradycji badan alchemicznych, ktérych
celem byto, jak pamietamy, wynalezienie ,kamienia filozoficznego”. ,,Alche-
mia” Libaviusa zmienia sie w ,,Chemie” u Lemery’ego.

Trzeba powiedzie¢, ze definicja, jaka dat Lemery, byta jednak dla swojego
czasu juz przestarzata. Sztuka chemiczna obejmowata wowczas nie tylko
techniki izolowania i oczyszczania ciat, ale i procedury syntez zwigzkow
nieorganicznych. Dlatego Stahl tak definiowat chemie w roku 1723: ,,Che-
mia, inaczej alchemia albo spagiria, to sztuka rozdzielania tak zmieszanych,
jak i ztozonych ciat i mieszanin na ich poczatki, a takze tgczenia poczatkow
na ciata” [3].

Na poczatku XVIII w. pojawity sie pierwsze teorie chemiczne, ktore za-
wieraty okreslone warto$ci prognostyczne, a wiec pewne cechy teorii nauko-
wych. Mysle tu tak o flogistonowej teorii spalania ciat Stahla, jak i troche
pOZniejszych teoriach powinowactw ciat. W obrebie sztuki chemicznej pojawita
sie wiec warstwa teoretyczna, znamionujaca przerastanie umiejetnosci w nau-
ke. Te teoretyczng warstwe chemii zaczeto nazywac chemig fizyczna. Historie
tego miana — chemia fizyczna —badat w swoim czasie Sotowjow [4]. Zgodnie
zjego ustaleniami termin ,,chemia fizyczna” pojawit sie po raz pierwszy w tytu-
le dzieta Fr. Hoffmanna Observationum physico-chymicorum selectorum...
(1722). Nieco p6zniej —u F. Kunckela (Collegium physico-chymicum experimen-
tale, 1738), H. F. Teychmeyera (Institutiones chemiae dogmaticae et experimen-
talis, 1729) i N. Lefebvre’a (w Cours de chymie, 1751). Wedtug Teychmeyera ta
nowa dziedzina chemii to ,,fizyczna lub czysto rozumowa, doktadniej postrze-
gajaca chemia, za pomoca ktorej badacz docieka sktadowych poczatkow ciat,
ich stosunkow i proporcji wedtug stopnia trwatos$ci, statosci i lotnosci i w ten
spos6b buduje swoje teorie”.

Michat Lomonosow nazywat teoretyczng warstwe chemii chemig matema-
tyczng. W roku 1741 napisat rozprawe pt. Elementy chemii matematycznej.
Znajdujemy tam takze szerszg definicje chemii w ogole. ,,Chemia to nauka
0 zmianach zachodzacych w ciatach zmieszanych, o ile sg one zmieszane” [5].
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(Uzycie w tej definicji, wjej ttumaczeniu, pojecia ,,ciato ztozone”, wydaje mi sie
za daleko idgce.) Swojg rozprawe napisat .omonosow po facinie. Dysponujac
tekstem rosyjskim, nie jestem w stanie stwierdzié, czy uzyte przez £ omonosowa
stowo ,,nauka” to facinska ,scientia”. Jesli tak, to wiasnie u tomonosowa
chemia zostataby po raz pierwszy chyba zdefiniowana jako nauka, a nie umie-
jetnos¢. Jednoznacznie natomiast zdefiniowat chemie jako nauke w swoim
dziele pt. Einleitung zur héheren Chemie, welche die Zerlegung der Kérper in sich
enthalt C. F. Wenzel (1740-1793). ,,Diejenige Wissenschaft, welche die Kréfte
der gegeneinander wirkenden Korper und die daher entstehenden Veranderun-
gen zum Gegenstdnde hat, wird Uberhaupt Chemie genannt” [6].

Nie znaczy to, ze wszyscy natychmiast pogodzili sie z nowg sytuacja.
Krélowa nauk ciggle jeszcze byta filozofia, a ta niechetnie przyjmowata nowe
nauki do towarzystwa. Jeszcze w roku 1786 Emanuel Kant twierdzit w Meta-
physische Anfangsgriinde der Naturwissenschaft, ze chemia ,,to nic wiecej jak
tylko usystematyzowana umiejetnos¢ (Kunst) lub wiedza eksperymentalna (Ex-
perimentallehre), a w zadnym razie wiasciwa nauka (eigentliche Wissenschaft),
bo jej podstawy sg czysto empiryczne i nie pozwalajg na zadne a priori zaloze-
nie w rozwazaniu” [7],

Taka sytuacja, kiedy chemia przeksztatcata sie w nauke, a réwnoczesnie
znaczna jej cze$¢ pozostawata umiejetnoscig praktyczng, sprawita, ze te ostat-
nig czes¢ trzeba byto wyodrebnic¢ i inaczej nazwaé. W konsekwencji pojawit sie
podziat na chemie czystg i chemie stosowang (chemia applicata). Za autora
tego podziatu uchodzi Johann Gottschalk Wallerius (1709-1785). Inni nawig-
zali do starogreckiego zeyvr]. Urobiony od tego stowa termin ,technologia’
miat sie po raz pierwszy pojawi¢ w drugim tomie wydawanej przez
J. B. Beckmanna (1739-1811) w Getyndze serii wydawniczej pt. ,,Physikalisch-
-ekonomische Bibliothek”. W roku za$ 1781 ukazat sie pierwszy stownik tech-
nologiczny, Technologisches Worterbuch J. K. G. Jacobsena. U schyiku
XVIII w. zrodzit sie wiec podziat na chemig, jako nauke i technologie, w znacz-
nej swej czesci chemiczna.

Jesli teraz chodzi o chemie naukowa, to wyraznie widziano jej zwigzki
i pokrewienstwo z fizyka. Jak juz widzieliSmy, teoretyczng warstwe chemii
nazywano nawet poczatkowo chemig fizyczng. W sposob bardzo wyrazny na-
tomiast to pokrewienstwo okreslit Sigaud de la Fond, autor hasta ,,Chemie”
w wydanym w Paryzu, w roku 1781, stowniku fizycznym (Dictionnaire de Phy-
sigue). Okreslit on tam chemie jako ,,bardzo wazne czesci fizyki, ktore infor-
mujg nas o naturze i wiasciwosciach ciat poprzez ich analize i kombinowanie ze
sobg” [8]. O pewnej tendencji do zacierania réznic miedzy fizyka a chemig
Swiadczg tez tytuty niektdrych dwczesnych akademickich podrecznikéw che-
mii. | tak np. wydany we Lwowie w roku 1787 i napisany przez tamtejszego
profesora chemii I. J. Martinovicsa podrecznik nosi tytut: Praelectiones Physi-
cae Experimentalis. Caty jego pierwszy tom to wyklad chemii, napisany ze
stanowiska chemii flogistonowej. Inna rzecz, ze Martinovics zachowat tam
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tradycyjng definicje chemii: ,,Ars quae docet resolvere et componere corpora
ad diversas fines utiles” (Sztuka, ktéra uczy, jak rozdziela¢ i taczy¢ ciata dla
roznych pozytecznych celdéw) [9]. W podreczniku tym usitowat Martinovics
pogodzi¢ ze sobg (jak wskazywalisSmy gdzie indziej [10]) chemie eksperymen-
talng z atomistyka filozoficzng, co czyni te ksigzke godng uwagi.

Wypada teraz zapytac, jak definiowano chemie u nas w Polsce. Najstarsza
polskiej proweniencji definicja chemii, na jakga sie natkngtem, pochodzi z roku
1769. Istniato wéwczas w Warszawie towarzystwo przyrodnicze, ktére wyda-
wato nawet przez jaki$ czas swdj organ pt. R6zne uwagi Jizyczno-chemicznego
Warszawskiego Towarzystwa. Na tamach tego wydawnictwa ukazat sie artykut
pt. Traktat o wkasnym wyrozumieniu stowa Chymii. A oto i rzeczone ,,wyrozu-
mienie”: ,Wszystko na tym zawisnie, aby wiedziano, ktdre sg czesci lub
podziaty kazdego ciafa, jakie sie sity kazdej czesci i wszystkim pospotu przypi-
sywa¢ moga, jak ciata w nalezyte ich czesci podzieli¢, a z r6znych za$ nowe
ztozyC€ i zjednoczy¢ potrzeba. To bez watpienia jest tre$¢ naturalnej wiadomo-
§ci, jej prawdziwy sposéb, a najpozyteczniejsza i najcelniejsza czes¢, a ta jest
chemiczna cze$¢ naturalnej nauki, ktdéra zwyczajnie chymiag zowiemy” [11],

Jak widzimy, w tej do$¢ dawnej definicji chemia jest naukg naturalnag, tj.
przyrodnicza. Mozna sie wprawdzie sprzeczac, czy stowo ,,nauka” znaczyto to
samo wtedy i dzi$, ale mimo to odnotujmy to sformutowanie jako wysoce
znamienne.

Kilka lat p6zniej w wydawanym w Warszawie czasopismie pt. ,,Monitor”
ukazat sie cykl artykutow opisujacych poszczegdlne dziedziny owczesnej wie-
dzy. Chemie zdefiniowano tam jako ,,cze$¢ wySmienitg fizyki, ktéra wszystkie
naturalne rzeczy rozbiera na czesci, sktadajac i rozejmujac one, potrzebna jest
prawie do wszystkich fabryk, sztuk i kunsztéw” [12]. Autor tej definicji bardzo
jednak niechetnie odnosit sie do wszelkich spekulacji. Fizyke, ktérej czescig
miata by¢, zgodnie z jego definicjg, chemia, dzielit na generalng i praktycznag.
Generalna (spekulatywna) byta dlan ,,nieptodnym polem dla dobra powszech-
nego, z ktérego zadnego albo bardzo mato zbiera sie pozytku”. Nad teoriami
atomistycznymi rece tamat, wzdychajac: ,,wielez jeszcze patacow na powietrzu
nie wymyslajg codziennie filozofowie?” [13].

Przerastanie chemii ze sztuki w nauke przyjmowali jednak 6wczes$ni che-
micy z wyraznym zazenowaniem, tak jakby mieli kompleksy wobec bardziej
dostojnych nauk. Jeszcze Sniadecki traktowat chemie — a byt to juz rok
1816 —jako umiejetnos¢, a nie nauke. ,,Chemia —pisat —bedzie umiejetnos-
cig odmian zdarzajacych sie lub zdarzy¢ sie mogacych we wiasnosSciach i przy-
rodzeniu ciat ziemskich przez ich wzajemne dziatanie na siebie mocg powino-
wactw” [14]. W podobny sposdb ostrozna jest takze definicja chemii, jaka
podaje w tym samym czasie A. Chodkiewicz. ,,Przez chemie rozumiemy,
pisze —szereg postrzezen pewnych, ktdre nas wiodg do doktadnej znajomosci
wszelkich wiasnosci dostrzeganych w ciatach naszego planety, i odmian w nich
zrzadzanych z wzajemnych tych ciat na siebie dziatania” [15]. W sformutowa-
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niach tych wyraznie dochodzi do gtosu che¢ pewnego umniejszenia rangi
chemii, co$ jakby kompleks ubogiego krewnego wobec bardziej szacownych
osobistosci.

Bez takich kompleksow definiowat chemie J. Celinski (1811). ,,Chemia -
stwierdzat - jest nauka, przez ktorg uczymy sie wydzielaC i taczy¢, tudziez
poznawac pierwiastki ciat, ich charakter i wielo$¢; czyli raczey nauka odmian
zdarzajagcych sie lub zdarzy¢ sie mogacych przez dziatanie powinowactw
w wiasnosciach ciat ziemskich” [16].

Pewna powsciagliwos¢, jesli chodzi o okreslanie roli chemii, zauwazalna
jest w tym czasie nie tylko u autorow polskich. Nawet J. J. Berzelius, i to
w dodatku jeszcze w 1843 r., ostroznie definiowat chemie jako wiedze (Kenn-
tniss), a nie nauke (Wissenschaft): ,,Chemia jest wiedzg o pierwiastkach,
0 zwigzkach miedzy nimi, o sitach, na ktorych te zwiazki sg oparte, i o pra-
wach, wedtug ktorych te sity dziatajg” [17], A przeciez po wielkim przetomie,
jakim byta chemiczna atomistyka Daltona, nawet filozofowie zgodzili sie, ze
chemia jest jedng z nauk. W Comte’owskiej systematyce nauk znalazta sie
chemia pomiedzy fizyks i biologig. Taka lokalizacja chemii na mapie nauk jest
zresztg gteboko uzasadniona: chemia, jako nauka o molekularnym poziomie
organizacji materii, wchodzi przeciez w zakres tak fizyki molekularnej z jednej,
jak 1 biologii molekularnej z drugiej strony.

I tak juz zostato. Spory, jakie jeszcze toczono, nie dotyczyly juz rangi
chemii, a raczej Scislejszego zdefiniowania przedmiotu chemii jako nauki. Zna-
mienna tutaj byta dyskusja, jaka toczyta sie u progu XX stulecia na tamach
»Chemika polskiego”. Na te dyskusje wyraznie wptynety aktualne wtedy prady
naukowo-filozoficzne: energetyzm Ostwalda z jednej i teoriopoznawcze kon-
cepcje Macha i Avenariusa z drugiej strony. Zabierajgc glos w dyskusji,
K. Jabtczynski pisat wiec w artykule pt. Jak definiowac chemig?, ze chemia jako
nauka podstawowa analizuje chemiczng ceche rzeczywistosci. Cechg tg jest
natomiast pierwiastek chemiczny. ,,GdybySmy — wywodzit stad Jabiczynski
—teraz zechcieli zbadac stosunek pomiedzy cechg chemiczng w zjawisku a je-
go cechami fizycznymi, to rezultat badania nie nalezatby wtedy ani do chemii
ani do fizyki, lecz do nauki nowej, korzystajacej z obu nauk, czyli tak zwanej
chemii fizycznej; stoi ona na wyzszym szczeblu rozwoju niz fizyka i che-
mia” [18].

IrE ny]m dyskutantem byt A. Podwysocki. Przystajgc na uzycie pojecia ,,ce-
cha chemiczna”, domagat sie, by to pojecie udoktadnié. Jego zdaniem na poje-
cie ,,cechy chemicznej” sktadajg sie masa i potencjat chemiczny. ,,Hipotetyczny
pierwiastek p. Jabtczynskiego — przekonywat Podwysocki —jest niczym in-
nym jeno energig chemiczng, gdyz ta, podobnie jak i kazda inna forma energii,
moze by¢ roztozong na dwa czynniki, normujace zaréwno stosunki ilosciowe
pomiedzy zjawiskami, jak i Kierunek zachodzenia tych zjawisk. Masa bedzie
miara pojemnosci energii chemicznej, potencjat chemiczny jej natezenia” [19].
1 dalej konkludowat: ,,chemia jest naukag o energii chemicznej”.
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Po tym, zapewne troche dla Czytelnika ucigzliwym, wywodzie na temat
historycznych loséw definicji chemii, pora wréci¢ do wspomnianej na wstepie
decyzji Komitetu Badarn Naukowych. Cokolwiek by powiedzie¢ — decyzja ta
cofa nas w dyskusji o chemii jako umiejetnosci czy tez nauce gdzie$ do potowy
XV wieku. W tym miejscu wielu przerwie moj wywod i powie, ze przeciez
klasyfikacja KBN-owska nauk jest czysto formalna, stworzona dla wygody
Urzedu i nie nalezy jej bra¢ zbyt powaznie. Mozna zresztg mniemac, ze chemi-
cy zgodzili sie na te klasyfikacje, spodziewajac sie, ze na chemie jako nauke
stosowang wiecej da sie zdoby¢ Srodkéw nizeli na chemie jako nauke pod-
stawowg. Ale to bardzo krétka rachuba. Poza wszystkim innym, takie umiej-
scowienie chemii bedzie badania chemiczne orientowa¢ na dorazne cele utyli-
tarne, ze szkodg dla celéw czysto naukowych. Moze to w konsekwencji prowa-
dzi¢ do ostabienia naszego, nieztego przeciez, miejsca w miedzynarodowym
wysitku badawczym, dziatajgcym na rzecz rozwoju nauki chemicznej.

Jesli juz za$ chodzito o ograniczenie liczby zespotéw w Komisji Badan
Naukowych, to przeciez mozna byto w Komisji Badan Podstawowych stwo-
rzy¢ zespot ,,Nauk Matematycznych, Fizycznych, Chemicznych i Astronomii”.
Tam byto wiasciwe miejsce chemii jako nauki podstawowej.
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NOWE WYDAWNICTWA

Ignacy Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i Iwowska szkota chemii organicznej. Biblioteka Wiado-

mosci Chemicznych, Wydawnictwo Uniwersytetu Wroctawskiego, Wroctaw 1999, s. 219, cena
18 zt, oprawa broszurowa

To trzecia juz monografia pidra Profesora Siemiona poswiecona chemikom polskim doby
zaborow i poczatkdw XX wieku i bodaj najcenniejsza, jako ze Autor zaczat gromadzi¢ materiaty
do niej jeszcze w okresie swych studiéw w Moskwie w latach pie¢dziesigtych. Od wydania poprze-
dnich: Reakcje imienne chemikéw Polakéw z 1987 r. i O chemikach polskich doby zaboréw z 1995 r.
uptyneto juz nieco czasu. Tym bardziej cieszy, ze nasz znakomity chemik, autor cyklu felie-
tonoéw, goszczacy stale na tamach ,,Wiadomosci Chemicznych”, obdarzyt nas swym nowym
dzietem.

Posta¢ Radziszewskiego jest dzi$ zapomniana, czemu sie nie mozna dziwi¢, gdyz od kresu
jego aktywnej dziatalnosci uptynatjuz bez mata wiek, a nazwisko jego nie byto zwigzane z jakims
pojedynczym spektakularnym odkryciem. Byt on przede wszystkim tworca Iwowskiej szkoty che-
mii organicznej, wspaniatym dydaktykiem i organizatorem, wieloletnim redaktorem przyrodnicze-
go pisma ,,Kosmos”, ktéry jemu gtéwnie zawdzieczat swe powstanie. Tym wieksza zastuga Autora,
ze podjat sie trudu napisania tej monografii, w ktérej znane juz fakty wzbogacit o nowe, szczegélnie
w odniesieniu do pierwszych okreséw zycia i dziatalnosci Radziszewskiego. Fakty te gromadzit
starannie przez wiele lat. Ksigzka ujeta jest w dziewie¢ rozdziatdéw zatytutowanych: ,,Mtodo$¢” —
»Powstanie” — ,,Emigracja” — ,,Krakow” — , Lwoéw”. Pierwsze lata — ,,Prace nad galicyjskim
olejem skalnym™ — ,\W kregu prac Polskiego Towarzystwa Przyrodnikéw imienia Kopernika”
— ,,Lata rozkwitu uniwersyteckiego laboratorium chemicznego (1875-1885)” — ,,Pracowita sta-
wa”. Poprzedza dzieto krotka przedmowa, a w zakonczeniu znajdujemy petny spis publikacji
Bronistawa Radziszewskiego.

Szczegdlnie pierwszych piec rozdziatdw czyta sie wrecz jak fascynujaca powiesé. Autor przed-
stawia $rodowisko, w ktérym w kolejnych latach swego zycia znalazt si¢ Radziszewski, szkicujac
sylwetki wielu postaci i przytaczajac trudno dostepne dokumenty. Szczegdlnie ciekawe sg doku-
menty dotyczace okresu powstania styczniowego. Sylwetki Kekulego i Czymianskiego to wrecz
mate szkice biograficzne. W rozdziale poswieconym latom rozkwitu lwowskiego laboratorium
Autor obszerniej kresli sylwetke Juliana Schramma. W kolejnych rozdziatach znalazio sie miejsce
na przedstawienie postaci wybitniejszych uczniéw Radziszewskiego: Stanistawa Opolskiego i Kazi-
mierza Klinga. Autor wymienia réwniez wielu innych wspoétpracownikéw i uczniéow Radziszew-
skiego, ktorzy przewineli sie przez jego Iwowskie laboratorium. Sg to krotkie szkice, podanie
obszerniejszych biograméw nie obesztoby sie bez znacznego powiekszenia objetosci monografii,
ktérej centralng postacig jest sam Mistrz Bronistaw Radziszewski.
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Ksigzke warto poleci¢ zaréwno starszemu gronu czytelnikdw interesujgcych sie historig pol-
skiej chemii, jak i mtodym chemikom, aby mieli wyobrazenie, w jakich warunkach rozwijata sie
Iwowska szkota chemii organicznej — szczegodlnie dzi$, gdy od ponad pét wieku Lwow jest juz
poza granicami RP, a tradycje Iwowskie kontynuuje o$rodek wroctawski.

Kazimierz Zieborak

Jacek Namiesnik, Zygmunt Jamrogiewicz, Michat Pilarczyk i Liberto Torres, Przygotowanie pro-
bek srodowiskowych do analizy, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warszawa 2000, cena 16,50 zl,
s. 176, rys. 15, tabl. 47, oprawa migkka

Z zadowoleniem nalezy powita¢ ukazanie sie na rynku wydawniczym recenzowanej pozyq'i,
ktéra wypetnia luke miedzy literaturg dotyczacg pobierania prébek srodowiskowych a réznymi
technikami ich oznaczania. Czytelnik otrzymuje do reki oryginalne opracowanie dotyczace przygo-
towania prébek Srodowiskowych do analizy sktadnikéw Sladowych i mikrosladowych.

W bardzo przystepny i przejrzysty sposéb autorzy omawiajg podstawowe etapy i techniki
zwigzane z tym zagadnieniem. Zwracajg uwage na niebezpieczenstwa czyhajgce na niedo$wiad-
czonego analityka. Jak sami stusznie podkres$lajg, ,,probki srodowiskowe sg bardzo réznorodnym
materiatem badawczym, a bledy popetniane na etapie przygotowania prébek do analizy moga
w istotny sposob zawazy¢ na oznaczeniu koncowym?.

Omawiana ksigzka sktada sie z 8 rozdziatow. Na szczeg6lng uwage zastuguja, moim zdaniem,
dwa z nich: rozdziat 1 i 8. Pierwszy z nich poswiecony jest analityce specjacyjnej (zajmuje sie ona
analizg form wystepowania danego pierwiastka w badanym obiekcie). Znaczenie tego typu badan
w poznawaniu proceséw chemicznych i biochemicznych zachodzacych w $rodowisku jest nieza-
przeczalne. W rozdziale 8 omoéwiono role materiatdbw odniesienia, ktore zwlaszcza dla prébek
srodowiskowych maja ogromny wptyw na rzetelno$¢ otrzymywanych wynikéw, o czym niejed-
nokrotnie sie zapomina.

Pozostate rozdziaty zapoznaja czytelnika w sposéb zwiezty i prosty z podstawowymi etapami
przygotowania do analizy probek srodowiskowych gazowych, ciektych i statych. Dalej oméwiono
podstawowe techniki rozktadu prdbek, rézne techniki ekstrakcji, ze szczegdlnym uwzglednieniem
nowoczesnych metod i derywatyzacji. W tym miejscu nalezatoby zwréci¢ uwage na fakt, ze autorzy
zaproponowali czytelnikowi kilka bardzo przejrzystych schematow, utatwiajacych klasyfikacje me-
tod i technik analitycznych okreslajacych sposéb postepowania w odniesieniu do wybranych anali-
tow w badaniach $rodowiskowych i obszary zastosowan poszczegolnych technik.

W ksigzce mozna znalez¢ wiele cennych, praktycznych informaq’i. Zebrane i stabelaryzowane
dane wraz z bardzo bogatg i aktualng (do roku 1998) literaturg zrédtowg zebrang przez autorow
(rozdz. 1-40; 2-337; 3-71; 4-203; 5-100; 6-108; 7-147; 8-72 pozyq'e literaturowe) oraz wykaz skro-
téw angielskich spotykanych w wielu pracach, dotyczacych analityki $rodowiska wraz z ich roz-
winigciem i thumaczeniem, stanowig o wartosci prezentowanej publikacji. Nie bez znaczenia jest tez
niska, dzieki dotaq'i Ministerstwa Edukag’i Narodowej, cena podrecznika.

Uwazam, ze Wydawnictwa Naukowo-Techniczne oddaty do rgk polskiego czytelnika bardzo
interesujacy i oczekiwany podrecznik, ktory moge polecié¢ nie tylko uczniom i nauczycielom szkét
$rednich, studentom i pracownikom wyzszych uczelni stykajacym sie z problematyka analityczna,
ale réwniez wszystkim tym, ktorzy z racji wykonywanego zawodu czy zakresu obowigzkéw stykajg
sie z problematykg badania i ochrony $rodowiska.

Katarzyna Wajda-Hermanowicz



Do Autoréw i Czytelnikow

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

Prosimy nadsytac prace tak, aby spetniaty wymogi regulaminu dla Autoréw.

Zachecamy Parstwa do skorzystania z tej formy publikacji, widzac w tym
korzys¢ obustronna, zaréwno dla szerokiego grona Czytelnikow, jak i Autorow.

Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptacji rozpraw do druku.

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”



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

Nomenklatura steroidéw (Zalecenia 1989), thum. J. W. Morzycki i W. J. Szcze-
pek, cena 3 zt

J. Pottowicz, T. Mtodnicka, Metaloporfiryny jako katalizatory proceséw utlenia-
nia, cena 3 zt

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

Nomenklatura chemii nieorganicznej. Zalecenia 1990, red. Z. Stasicka,
cena 25 zt

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

I. Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota chemii organicznej,
cena 18 z

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych terminéw
w nauce o polimerach. Zalecenia 1996, red. O. Achmatowicz, B. Szechner
i P. Kubisa, cena 12 zt

Nomenklatura weglowodandw. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
i A. Wisniewski, cena 18 zt

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

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajgcego. Zamodwienia prosimy Kiero-
wac pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul. F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomos$ci 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 zi.



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuty referatowe, nie oryginaine prace doswiadczal-
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¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. Pismiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykutk.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwoch egzemplarzach:
oryginati kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwojnej interlinii i mar-
ginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalez» zaznaczy¢ wcigciem 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 2 stron maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkow w teksciei.
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 dotgczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowac jako zgode na
ich publikacje.

Artykuty nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszcza¢ szczegotow, odsytajac czytelnika do
pismiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekraczaé 25 stron wraz z tabelami i wyka-
zem pismiennictwa lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocg komputera, prosze
zwrdci¢ szczegblng uwage na jakos¢ wydruku i czytelnosé wzoréw. Jesli nie bedg wyrazne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakcja prosi o dotgczenie dyskietki z tekstem pracy
wraz z informacja o uzywanym edytorze (i jego wersji).

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwadch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkéw musza mie¢ takg forme graficzng, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otdwkiem 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 dotaczy¢ jeden komplet wzordw i schematow
narysowanych oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowaé¢ 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 skr6téw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jedli czesS¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac szczegé-
towo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowa¢ odnosne 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 przeprowadzaja jedynie korekte tekstu.
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkow.

Honoraria za wydrukowane prace sg wyptacane wytacznie tym Autorom, ktorych artykuty zo-
staty zamoéwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymujg bezptatnie 20 nadbitek.






DO CZYTELNIKOW
~WIADOMOSCI CHEMICZNYCH?”

Redakq‘a miesiecznika PTCh ,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysoko$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 2000 r. ustalili-
$my na 60 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoroéw indywidualnych
oraz 30 zt dla bibliotek szkot Srednich i podstawowych. Naleznos$¢ za prenume-
rate prosimy przekazywac¢ na konto:

Bank Przemystowo-Handlowy S.A.
I Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstaricow Sl. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
Nr 10601679-320000400597

Prenumerata ,,Wiadomos$ci Chemicznych” dla cztonkdw PTCh, potgczona
z optaty sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepu-
jaco:

— prenumerata ,,Wiadomosci Chemicznych” na rok 2000 wraz ze sktad-
ka cztonkowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 60 z
(sktadka — 50 zI, prenumerata — 10 zb);

— emeryci oraz nauczyciele szkot Srednich i podstawowych ptacg 25 zt
(sktadka — 15 zI, prenumerata — 10 z);

— dla studentéw, cztonkéw PTCh, sktadka wraz z prenumeratg ,,Wiado-
mosci Chemicznych” wynosi 18 zt (skltadka — 8 z}, prenumerata — 10 ).

Cztonkowie PTCh, ktérzy zechcg zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemi-
czne” na podanych tu warunkach, proszeni sg 0 wnoszenie opfat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
BIG BG SA IV O/Warszawa, Nr 11601120-6594-132

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
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