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Na rok biezacy przypada 50. rocznica uzyskania przez naszego $wietnego
chemika, prof. dra Macieja Wiewi6rowskiego, stopnia naukowego doktora
nauk chemicznych.

W zwigzku z tg datg postanowiliSmy udostepni¢ naszym Czytelnikom
tekst piora profesora UAM, Wiestawa Z. Antkowiaka, bedacy recenzjg cato-
ksztattu dziatalnosci naukowej profesora Wiewidrowskiego. Tekst ten zostat
opracowany w 1985 r. w zwigzku z nadaniem profesorowi tytutu doktora
honoris causa Akademii Ekonomicznej w Poznaniu.

Z okazji przypadajgcej rocznicy Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
sktada Jubilatowi serdeczne zyczenia zdrowia i pomysIinosci.

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
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Abstract

Preambuta

Recenzja o catoksztalcie dziatalnosci naukowej Profesora dr. Macieja Wiewio-
rowskiego w zwigzku z postepowaniem Akademii Ekonomicznej w Po-
znaniu zmierzajgcym do nadania Mu tytutu doktora honoris causa
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ABSTRACT

Professor Maciej Wiewidrowski is one of the most distinguished organic
chemists in the world. He got his PhD in 1950 working on the chemical
transformations of codeine with Professor J. Suszko at the Poznan University.
Next, he started developing his own research programme concerning the al-
kaloid composition of certain Lupinus species. Several of his students then are
still continuing the structural and synthetic research in this topic.

At the end of the fifties, he spent quite some time on his first long-term
postdoctoral fellowship working with Professor Leo Marion in the laboratory
of the National Research Council of Canada in Ottawa, and it appeared to be
the beginning of his fruitful collaboration with many outstanding scientists in
the world in the subsequent years. When working in this foreign laboratory, he
took the opportunity to become acquainted with many modern research tech-
niques, especially column chromatography and IR as well as other spectro-
scopic methods, which enabled him to propagate and popularize these tech-
nigues in our country when he returned.

In the late sixties, being the Head of the Stereochemistry and Organic
Spectrochemistry Division at the Adam Mickiewicz University in Poznan, he
began to organize, under the auspices of the Polish Academy of Sciences, a new
field of research in Poland, then undeveloped worldwide, concerning the
synthesis of nucleic acids. He both gathered young scientists, giving them spe-
cial training, and organized new laboratories outside the University. In the
early seventies, he moved with his group to the tentative laboratories at Nos-
kowskiego Street in Poznan, there systematically and intensively expanding
this research centre, which finally resulted in the creation of the Institute
of Bioorganic Chemistry of the PASc, a leader in the scientific world in carry-
ing out modem biochemical research in nucleic acid as well as in protein
chemistry.

During recent years, already being retired, he is still very active in the life

of the Institute, including carrying out research mainly on the reaction of
nucleosides in a solid state.
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PREAMBULA
(GRUDZIEN 1999 R.)

Zamieszczony w dalszej czesci tego artykutu tekst zostat przygotowany
pod koniec 1985 roku, na zyczenie Senatu i wihadz rektorskich Akademii
Ekonomicznej w Poznaniu w zwigzku z postepowaniem zmierzajgcym do nada-
nia Profesorowi dr. Maciejowi Wiewidrowskiemu tytutu doktora honoris cau-
sa tej uczelni. Tekst ten dotyczy okresu szczegdlnie aktywnej dziatalnosci Pro-
fesora na UAM i dlatego mam nadzieje, ze, zgodnie z mojg intencja, odzwier-
ciedla w znaczgcym przynajmniej stopniu zastugi Profesora i Jego role w roz-
woju i ksztattowaniu w tym czasie nowoczesnej chemii organicznej i bioor-
ganicznej na naszym Uniwersytecie. POZniejszy okres, trwajacy az do dnia
dzisiejszego, zwigzany jest z aktywng dziatalnoscig Profesora przede wszystkim
poza Uniwersytetem i dlatego stanowi osobny, zastugujacy na odrebne omo-
wienie rozdziat w Jego bogatej biografii.

Oprocz niespozytej energii i zdecydowania w profesjonalnym dziataniu Pro-
fesor posiada wrodzony talent fatwego nawigzywania i utrzymywania kontak-
tow towarzyskich, co nie tylko powoduje, ze jest og6lnie tubiany i ma wielu
przyjaciot zardbwno w kraju, jak i za granicg, ale takze odzwierciedla si¢ w Jego
dziataniu zawodowym. Jako cztowiek bezpartyjny, z pewnoscig nie prezentuja-
cy przekonan skrajnie lewicowych (o0 czym moze $wiadczy¢ Jego przynalezno$¢
do Armii Krajowej w okresie 1l wojny Swiatowej oraz odmowa wspotpracy
proponowanej Mu przez najwyzsze whadze panstwowe w okresie stanu wojen-
nego w latach 80.), miat podczas pracy na UAM ograniczone szanse na 0siag-
niecie wysokich stanowisk w hierarchii administracji panstwowej zarzgdzajacej
dziatalno$cig w zakresie badan naukowych i ksztatcenia uniwersyteckiego. Jego
usposobienie towarzyskie i wybitna pozycja naukowa w kraju utatwiaty Mu
jednak utrzymywanie dobrych kontaktow z politycznymi decydentami cenig-
cymi sobie tego rodzaju znajomosci, a zyskujac ich akceptacje, mogt realizowaé
tworcze zamiary w zakresie organizacji nauki w Polsce. Walory towarzyskie,
poparte przede wszystkim ogromnym autorytetem naukowym, powodowaty, ze
do Profesora jako Mistrza garneli sie mtodzi, bardzo zdolni ludzie, z ktorych
wielu w przysztosci uzyskato tytuty profesorskie.

Szczegolnie bliskie powigzania Profesora z Uniwersytetem w Poznaniu
przypadajg na okres lat 60. i 70., w czasie ktorych stat sie pionierem rozwoju
w Polsce nowoczesnej chemii organicznej i bioorganicznej, opartej na nowo-
czesnych, spektroskopowych i chromatograficznych technikach badawczych.
Zamierzenia w tym zakresie urzeczywistniat z charakterystycznym dla siebie
zdecydowaniem, w rézny sposob i na réznych plaszczyznach, miedzy innymi
poprzez bardzo liczne cykle seminariow i wyktadow dotyczacych takiej proble-
matyKki, jak spektroskopia w podczerwieni, chemia alkaloidow i innych produ-
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ktow naturalnych czy strukturalne i mechanistyczne aspekty procesow zacho-
dzacych w zywych organizmach.

Wynikajaca z osobowosci Profesora potrzeba stworzenia naprawde wiel-
kiego i wiekopomnego dzieta skierowata Jego dziatalno$¢é na nowa, bioorgani-
czng tematyke, ukierunkowang gtdwnie na badania kwaséw nukleinowych
i zorganizowania od podstaw nowego os$rodka dla tego rodzaju badan pod
auspicjami Polskiej Akademii Nauk, w oparciu o duzg grupe pracownikéw PAN
dziatajgcych do tego czasu na terenie Katedry Chemii Organicznej UAM. Profe-
sor wowczas wykazat sie nie tylko niezwykig intuicjg co do potrzeby tych pionier-
skich badan w Polsce, ale réwniez odwaga podjecia sie roli kierownika tworzo-
nej przez siebie placéwki, odpowiedzialnego za przyszto$¢ tego przedsiewziecia.
Chemie alkaloidow tubinowych, ktorg do tej pory z tak duzym rozmachem
i powodzeniem rozwijat, przekazat gtdwnie swoim uczniom zaréwno z zespotu
pozostajgcego na Uniwersytecie, jak i spoza tego grona, wérod ktérych w spo-
s6b szczegblnie efektywny rozwijat te problematyke do konca swego zycia
profesor Jerzy Skolik z Akademii Ekonomicznej w Poznaniu.

Niepohamowane dazenie Profesora M. Wiewiorowskiego do twdrczego
i z ogromnym rozmachem prowadzonego dziatania wymagato pozwalajgcego
nadazy¢ za biegiem wydarzen wsparcia oddanych Mu i wspétdziatajacych na
nizszym putapie 0sob, zarbwno w poczynaniach laboratoryjnych, jak i w ramach
organizacji nauki. Z perspektywy lat, w odczuciu niektérych wspotpracownikdw,
to oddanie nie zawsze byto w petni przez Profesora doceniane. Mysle jednak, ze
wymagajac od siebie bardzo wiele i zdgzajac do coraz to nowych celow, Profesor
liczyt na bezinteresowne i catkowite zaangazowanie swoich wspdtpracownikow,
podazajacych za nim jedynie z checi uczestniczenia w realizacji szczytnych idea-
fow. Jest prawda, ze Profesor, mimo duzych wymagan, nie obdarowywat szczod-
rze nagrodami swoich bliskich, w zamian stwarzat im jedynie szanse na
osiggniecie zamierzonych przez nich celéw i sprawdzenie swoich mozliwosci.
W zakresie pomocy w prowadzeniu spraw organizacyjno-administracyjnych wie-
loletnie wspétdziatanie kolejno dwdch oséb legitymujacych sie wowczas stop-
niem doktora nauk chemicznych: Wiadystawa Boczonia i Jozefa Zamowskiego
byto przynajmnej w ocenie zewnetrznego obserwatora wielce efektywne.

RECENZJA O CALOKSZTALCIE DZIALALNOSCI NAUKOWEJ]
PROFESORA DR. MACIEJA WIEWIOROWSKIEGO
W ZWIAZKU Z POSTEPOWANIEM AKADEMII EKONOMICZNEJ
W POZNANIU ZMIERZAJACYM DO NADANIA MU TYTULU
DOKTORA HONORIS CAUSA

Przypadt mi w udziale zaszczyt przedstawienia wieloletniego dorobku
naukowego i dziatalnosci Profesora Macieja Wiewidrowskiego. Czujac sie tym
niezmiernie wyrozniony, peten szacunku i uznania dla Profesora, nie potrafie
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jednak sprosta¢ formalnemu obowigzkowi, jaki naktada tradycja akademicka.
Nakazuje ona w tym miejscu dokonac oceniajacej recenzji dorobku nauko-
wego kandydata do tytutu doktora honoris causa. Jednak niekwestionowane
zastugi i osiggniecia Profesora, szeroko i powszechnie znane, nie podlegaja
—mysle — takiemu wartosciowaniu. Tekst ten bowiem nade wszystko jest
wyrazem osobistej i sSrodowiskowej wdziecznosci dla Pana Profesora Macieja
Wiewiorowskiego, a nie spetnieniem wymogow formalnych.

Profesor zwyczajny dr Maciej Wiewiorowski, cztonek rzeczywisty Polskiej
Akademii Nauk, to posta¢ wielkiego uczonego — Swiatowej stawy chemika
zajmujacego sie badaniem produktoéw naturalnych, ktérego moze pozazdrosci¢
poznanskiemu $rodowisku naukowemu niejeden o$rodek badawczy na Swiecie.
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu ma szczeg6lnie wiele powodow,
aby poprze¢ gorgco wniosek o nadanie tytutu doktora honoris causa wielce za-
stuzonemu badaczowi, uczonemu i znakomitemu organizatorowi nauki — profe-
sorowi Maciejowi Wiewidrowskiemu, gdyz jest On od 50 lat zwigzany z nasza
Uczelnia. Tutaj bowiem podjat w roku 1936 studia chemiczne zakoriczone magis-
terium z chemii organicznej, tutaj uzyskat w roku 1950 stopien naukowy doktora
na podstawie rozprawy dotyczacej chemii alkaloidu kodeiny, a od konca lat 50.
swojg dziatalno$¢ nierozerwalnie zwigzat z poznanskg Alma Mater.

Powigzania jednak Profesora Wiewidrowskiego z innymi osrodkami nau-
kowymi w Kkraju sg bardzo liczne. Szczeg6lne kontakty tacza Profesora z Aka-
demig Ekonomiczna, w ktorej rozpoczat swoja kariere pracownika nauko-
wo-dydaktycznego. W roku 1946 podejmuje prace w Zaktadzie Chemii Ogdl-
nej 6wczesnej Akademii Handlowej i petni tam obowiazki dydaktyczne, stawia-
jac jednoczesnie swoje pierwsze kroki w dziedzinie badan naukowych pod
kierownictwem prof. dr. Jerzego Suszki — wybitnego naukowca z Uniwer-
sytetu Poznanskiego. Nie byt to fatwy etap w zyciu Profesora Wiewidrow-
skiego i wielu mtodych ludzi w podobnej sytuacji zatamatoby sie pod ciezarem
obowigzkéw. Dla Profesora Wiewiorowskiego byta to wowczas ,,proba swoich
sit”, a wzorem do nasladowania dla tego mtodego i ambitnego naukowca byt
Jego promotor —prof. J. Suszko. Juz wkrotce okazato sie, ze badania nauko-
we staly sie pasjg zyciowa Profesora Wiewidrowskiego, a Jego dziatalnosé
wyrdzniata sie nadzwyczajng odwaga, wytrwatoscig i systematycznoscig oraz
gtebokim umitowaniem i poswieceniem bez reszty uprawianej przez siebie dys-
cyplinie nauki. Cechy te przySwiecajg wieloletniej dziatalnosci profesora
M. Wiewidrowskiego i sg z duzym powodzeniem przekazywane Jego uczniom,
ktorych grono jest szczeg6lnie duze. Cze$¢ z nich do dnia dzisiejszego pracuje
w laboratoriach Akademii Ekonomicznej, kontynuujac rozpoczete przez Profe-
sora Wiewiorowskiego badania alkaloidow bis-chinolizydynowych i korzysta-
jac w dalszym ciggu z Jego ogromnej wiedzy i doswiadczenia, wzbogaca nauke
kolejnymi odkryciami w tej dziedzinie.

W okresie pracy w Akademii Ekonomicznej Profesor Wiewidrowski nader
szybko zyskiwat uznanie wkadz uczelni, ktére powierzaty Mu odpowiedzialne
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stanowiska — kierownika Katedry Chemii Og6lnej, prodziekana, a nastepnie
dukana Woydzialu Handlowo-Towaroznawczego. W tym czasie réwniez
Profesor nawigzat swoje pierwsze kontakty zagraniczne, wyjezdzajagc na
staze naukowe na Uniwersytet Wiedenski oiaz do National Research Council
w Ottawie. Dziatalno$¢ w laboratoriach tych os$rodkéw nie tylko ugrun-
towata naukowg pozycje profesora Wiewidrowskiego w kraju, ale takze
umozliwita nawigzanie niezwykle owocnych w przysziosci kontaktéw z naukg
Swiatowa.

W roku 1959 profesor Maciej Wiewidrowski przeniost sie z Akademii
Ekonomicznej do pracy na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza. Rozpoczat
sie tym samym nowy rozdziat w Jego zyciu i bogatej dziatalnosci naukowe;j.

Od pierwszej chwili pobytu w naszej Uczelni z normalng dla siebie ener-
gia, wytrwaloscig i entuzjazmem rzuca sie w wir pracy. Tworzy nowy zespot
naukowy, energicznie rozwija prowadzone dotychczas badania w zakresie che-
mii i stereochemii produktéw naturalnych, a w szczegdlnosci alkaloidéw
bis-chinolizydynowych. Opracowana przez Profesora metoda chromatograficz-
nego rozdziatu i identyfikacji alkaloidéw wystepujacych w nasionach tubinu
umozliwita odkrycie i okreslenie struktury duzej liczby nieznanych dotychczas
zwigzkdéw naturalnych oraz ustalenie biogenezy tych uktadéw i mechanizmow
ich wzajemnych przemian. Do nadzwyczaj precyzyjnych badan w tej dziedzinie
Profesor wprowadza jako novum w skali krajowej na poczatku lat 60. spektro-
skopie w podczerwieni. Wraz z nowym aparatem otrzymanym z Fundacji Ro-
ckefellera rozpoczyna sie szkolenie pracownikow, tematyka ta trafia do wy-
ktadéw monograficznych dla studentéw i doktorantéw. Nastepuje intensywny
rozwdj badan z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni. Jeden z pierw-
szych w Polsce aparatéw pracuje dzien i noc, udostepniany decyzjg Profesora
dla wszystkich chetnych z catego kraju. W ten spos6b dzieki zawsze konsek-
wentnie obowigzujacej zasadzie Profesora — ,,wszystko otwarte dla wszyst-
kich” — badania wielu zespotéw w kraju wzbogacity sie o nowe wartosci.
W tym czasie, dzieki osobistym kontaktom Profesora Wiewidrowskiego, coraz
wiecej pracownikéw Instytutu Chemii UAM wyjezdza na dtugoterminowe za-
graniczne staze naukowe. Prawie regulg staje sie wyjazd nowo wypromowane-
go doktora w celu pogtebienia swojej wiedzy do najlepszych laboratoriéw na
Swiecie. Zaczyna sie rowniez okres wizyt gosci zagranicznych i Uczelnie od-
wiedza wiele autorytetéw nauki Swiatowe;j.

Wieloletnie badania zaleznosci pomiedzy wasciwosciami a strukturg bio-
logicznie czynnych alkaloidowych produktéw naturalnych doprowadzity do
uzyskania wielu cennych w skali $wiatowej osiggnie¢. Wnikliwe studia wias-
ciwosci spektroskopowych pochodnych chinolizydyny i ich specyficznie deute-
rowanych analogéw pozwolity precyzyjnie ustali¢ pochodzenie ,,pasma trans”
widma w podczerwieni, pasma, ktdrego ksztalt odgrywa istotna role w analizie
konformacyjnej i konfiguracyjnej tych uktadéw. Wyjasniono wptyw wewnatrz-
czasteczkowych i miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych oraz oddziaty-
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warn pomiedzy anionami i kationami oraz grupami funkcyjnymi na strukture
czasteczkowsy i krystaliczng oraz dynamiczna rownowage konformacyjno-kon-
figuracyjng czasteczek zawierajgcych uktad bis-chinolizydyny. Zaproponowa-
no nowy sposob opisywania konformacji pierscieni szesciocztonowych w opar-
ciu o tzw. ,,sumaryczne parametry deformacji pierscienia i czasteczki” obliczo-
ne na podstawie ustalonych eksperymentalnie katow torsyjnych.

Wyniki tych precyzyjnych badan ukfadéw alkaloidowych typu sparteiny
stworzyly podstawy do rozpatrywania szeregu przemian chemicznych w kate-
goriach katalizy wewnatrzczasteczkowej. To nowe spojrzenie na zagadnienie
wplywu fragmentow czasteczki nie biorgcych pozornie udziatu w reakcji na jej
przebieg wykorzystat Profesor w podjetych w nastepnych latach studiach me-
chanizmdw i geometrii stanu przejsciowego reakcji enzymatycznych. W ten
sposob doszto do potgczenia sie dwoch nurtdw badawczych z dwdch okresdw
dziatalnosci Profesora — badan alkaloidéw z podjetymi pod koniec lat 60.
badaniami kwasow nukleinowych. Poczatkowo wydawato sie, ze Profesor
zmienit diametralnie kierunek swoich zainteresowan, dzisiaj z perspektywy cza-
su nalezy oceni¢ te decyzje jako konsekwentne dazenie, krok po kroku, do
wyjasnienia tajnikéw tej najbardziej fascynujacej chemii — stanowigcej pod-
stawe wszelkiego zycia na Ziemi.

Woracajac jednak pamiecig do drugiej potowy lat 60. nalezy odnotowac
zwiekszong w tym czasie czestotliwo$¢ wyjazddw zagranicznych Profesora na
roznego rodzaju miedzynarodowe zjazdy naukowe dla prezentacji wynikéw
prac badawczych dotyczacych stereochemii dwuamin cyklicznych oraz katalizy
wewnatrzczasteczkowej. Geografia tych wyjazdow byta rozlegta i obejmowata
Ameryke Pétnocna, niemal catg Europe, Zwigzek Radziecki i Japonig, a ich cel
to nie tylko prezentacja uzyskanych wynikéw, ale réwniez rekonesans Profe-
sora Wiewidrowskiego w kierunku nowej tematyki. Dla znajacych poszukujaca,
tworcza nature Profesora nie byta wiec zaskakujaca Jego decyzja na przetomie
lat 60. i 70. zmiany dotychczasowej tematyki badawczej na chemie bioorganicz-
na kwaséw nukleinowych. Podobnie jak w przesztosci, réwniez i to zamierzenie
realizowane jest z petnym rozmachem. Nastepujg organizowane przez Profe-
sora serie otwartych seminariéw szkoleniowych, szybko ro$nie grono mtodych
entuzjastdw pracujacych bez wytchnienia w nowej tematyce, przyjezdzajg na
konsultacje wysokiej klasy specjalisci, zarowno krajowi, jak i zagraniczni, na-
wigzane zostajg réznorodne umowy o0 wspOtprace.

Poczatkowo w tematyce tej pracujg magistranci i doktoranci Profesora,
potem grono pracujacych poszerza sie o wspdtpracownikow, w tym réwniez
z Zaktadu Stereochemii Produktéw Naturalnych Instytutu Chemii Organicz-
nej Polskiej Akademii Nauk, ktérym — oprocz pracy w UAM — Profesor
kieruje od roku 1969. Nowa, szalenie ambitna tematyka potrzebuje jednak
odpowiednich, coraz lepszych warunkéw pracy, zaréwno lokalowych, jak i or-
ganizacyjnych. W roku 1974 grupa badawcza pracownikéw PAN zostaje prze-
niesiona z Collegium Chemicum do nowo pozyskanych lokali przy ul. Noskow-
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skiego. Zespdt ten prezentuje juz w tym czasie jednolitg tematyke badawczg
zwigzang z kwasami nukleinowymi. W nowych warunkach nastepuje szybki
wzrost kadrowy zespotu, rosnie jego ranga i uznanie w Swiecie nauki. W roku
1980 jest to juz tak prezna i silna jednostka, ze zostaje przeksztatcona w samo-
dzielny Zaktad Chemii Bioorganicznej PAN.

W ciagu 15 lat dziatalno$ci naukowej w tematyce kwasow nukleinowych
zespot Profesora Wiewiorowskiego osiagnat wiele sukceséw na forum miedzy-
narodowym i w krétkim czasie zyskat trwatg pozycje w waskim gronie czoto-
wych zespotow badawczych na Swiecie zajmujgcych sie chemig bioorganiczna.
U podstaw tego sukcesu lezy $miata decyzja Profesora o zaatakowaniu tego
problemu z kilku kierunkéw jednoczes$nie, z uwzglednieniem zaréwno chemicz-
nej syntezy fragmentow kwasow nukleinowych, jak i izolacji natywnych RNA
dla okreslenia ich struktury oraz dynamicznej konformacji, a takze badan
struktury i funkcji biatek oddziatywajacych z kwasami rybonukleinowymi.
Sposrod uzyskanych wynikéw na szczego6lne wyroznienie zastuguje opracowa-
nie oryginalnych metod syntezy oligorybonukleotydow i hipermodyfikowa-
nych nukleozydéw, odkrycie nowego typu sililowych grup ochronnych dla
uktadéw cukrowych, okreslenie struktury drugorzedowej Kilku i-RNA i r-RNA
wyizolowanych z roslin, opracowanie oryginalnej metody chemicznej modyfi-
kacji RNA, okreslenie struktury licznych modyfikowanych nukleozydow i ich
wptywu na dynamiczng konformacje i-RNA, jak réwniez przebadanie struk-
tury faktoréw elongacyjnych biorgcych udziat w biosyntezie biatka. W ostat-
nich latach badania syntezy rozszerzono na serie kwasoéw dezoksyrybonukle-
inowych, a uzyskane wyniki badan majg nie tylko ogromne znaczenie nauko-
we, ale sg wielkim osiggnieciem humanitarnym. Przeprowadzono bowiem syn-
teze genu insuliny ludzkiej, co stwarza mozliwo$¢ przemystowej bioprodukcji
tak cennego leku dla chorych na cukrzyce.

Mimo ogromnego zaangazowania w sterowanie badan prowadzonych
w Zaktadzie Chemii Bioorganicznej PAN i w jego rozwo6j Profesor Wiewidro-
wski nigdy nie zerwat wiezi z naszg Uczelnig, jest w dalszym ciagu jej profeso-
rem i uczestniczy w procesie ksztatcenia magistrantéw oraz wspotpracuje z licz-
ng grupa pracownikéw Wydziatu Chemii w prowadzeniu badan naukowych.
Wielu z naszych absolwentéw zafascynowanych entuzjazmem badan i giebig
mysli naukowej Profesora decyduje sie zwigza¢ swojg kariere zyciowg z Jego
zespotem pracujgcym w Polskiej Akademii Nauk.

Cala dziatalnos¢ Profesora Wiewidrowskiego charakteryzuje bardzo sze-
rokie i wnikliwe spojrzenie na problemy nauki. Zmudne dociekania laborato-
ryjne i ksztatcenie miodych kadr naukowych stanowig dla Niego dziatania,
ktére musza znalezé swoje wiasciwe miejsce w realnym zyciu spoteczenstwa.
Dlatego tak wiele wysitku i czasu poswiecat Profesor organizacji nauki i jej
administrowaniu. Z Jego inicjatywy zrodzita sie koncepcja utworzenia Srodo-
wiskowych Laboratoriéw Unikalnej Aparatury Chemicznej, wcielona w zycie
w catym Kkraju na poczatku lat 70. oraz utworzenia Miedzyuczelnianego Stu-
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dium Doktoranckiego z Chemii i Biochemii w Poznaniu. Cieszac sie ogrom-
nym prestizem naukowym, byt Profesor w swojej dtugiej karierze czesto powo-
tywany na stanowiska przewodniczacego Zespotéw Koordynacyjnych Proble-
moéw Badawczych, a takze Rad Naukowych tak znakomitych jednostek bada-
wezych, jak Instytut Chemii Organicznej PAN i Instytut Biochemii i Biofizyki
PAN w Warszawie, Centrum Badarn Molekularnych i Makromolekularnych
PAN w todzi i Instytut Podstawowych Probleméw Chemii Uniwersytetu War-
szawskiego. Byl prorektorem UAM w latach 1968-1972, wiceprezesem Prezy-
dium PAN (1981-1983), przewodniczgcym Centralnej Komisji Kwalifikacyjnej
(1973-1979), sekretarzem Oddziatu Poznanskiego PAN (1972-1981), jest preze-
sem Zarzadu Gtownego Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Przejawem duzego uznania w $wiecie naukowym dziatalnosci Profesora
Macieja Wiewidrowskiego byto powierzenie Mu w roku 1984 organizacji bar-
dzo prestizowej imprezy naukowej, jakg byto XIV Miedzynarodowe Sympo-
zjum pos$wiecone Chemii Produktéw Naturalnych, ktéremu patronuje Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry. Sympozjum to odbylo sie
w Poznaniu, zaowocowato wieloma osiggnieciami naukowymi i bylo tez du-
zym sukcesem organizacyjnym Profesora.

Dziatalnos$¢ naukowa i dydaktyczna Profesora oraz Jego wybitne zastugi
dla organizacji nauki w Polsce zostaty wyr6znione wieloma znaczagcymi na-
grodami i odznaczeniami panstwowymi. llustracjg wysokiej rangi tych wyréz-
nien jest Nagroda Panstwowa | stopnia oraz odznaczenia, poczynajac od Sre-
brnego Krzyza Zastugi z Mieczami, Krzyza Walecznych i Krzyza Partyzanc-
kiego za dziatalno$¢ konspiracyjng w czasie Il wojny Swiatowej, wymieniajac
takze Order Sztandaru Pracy | klasy i Medal im. J. Sniadeckiego —az do
uzyskania ostatnio bardzo cenionego tytutu Zastuzonego Nauczyciela PRL.

Dorobek dziatalnosci Profesora M. Wiewidrowskiego na polu nauki jest
imponujacy i musi budzi¢ uznanie i szacunek. Az trudno uwierzy¢, iz dokonat
tego wszystkiego jeden cztowiek. Swoja optymistyczng postawg zyciowa i wia-
ra w mozliwos¢ ludzkiego dziatania, osiggnieciami i imponujaca wiedzg zdobyt
sobie Profesor w Srodowisku naukowym pozycje wyjatkowg i wyjatkowy auto-
rytet. Uwazam wniosek poznanskiej Akademii Ekonomicznej o nadanie Profe-
sorowi Maciejowi Wiewiorowskiemu tytutu doktora honoris causa za w petni
uzasadniony i z catym szacunkiem go popieram. Bedzie to zastuzony hotd tej
Uczelni dla wielkiego uczonego, wybitnego profesora i prawego
cztowieka.

Poznan, grudzien 1985 rok
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Prof, dr hab. Adam Gryff-Keller (ur. 1944), ukonczyw-
szy Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej,
podjat prace w Zaktadzie Chemii Organicznej tego
Wyadziatu, gdzie pracuje do chwili obecnej. W roku
1967 utracit wzrok w wyniku wypadku przy pracy.
Doktorat — 1975, habilitacja — 1986, tytut profesor-
ski — 1999. W ramach stypendium Fundacji im. Ale-
xandra von Humboldta przebywat na stazach na
Uniwersytecie w Monachium, Instytucie Maxa Plan-
cka w Heidelbergu i Uniwersytecie w Bayreuth. Zain-
teresowania naukowe: badanie wiasnosci spektrosko-

powych, struktury i dynamiki molekut organicznych w fazie ciektej metodami
opartymi na spektroskopii NMR, a takze zastosowania tej spektroskopii
w diagnostyce chorob metabolicznych.

Doc. dr hab. Andrzej Ejchart ukonczyt Wydziat Mate-
matyki i Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego w roku
1966. Doktorat w dziedzinie spektroskopii NMR
otrzymat w Instytucie Chemii Organicznej PAN
w Warszawie — 1970, a habilitacje w dziedzinie Fizy-
cznej chemii organicznej na Politechnice t6dzkiej —
1984. Obecnie jest kierownikiem Srodowiskowego
Laboratorium NMR w Instytucie Biochemii i Biofi-
zyki PAN w Warszawie. Jest autorem lub wspdt-
autorem ponad 70 prac naukowych z dziedziny spek-
troskopii NMR oraz wspoétautorem monografii Spek-

trometria magnetycznego rezonansu jadrowego 13C (PWN, Warszawa 1980,
2. wyd. 1988). Gtdwna tematyka badawcza: badanie struktury i dynamiki ukfa-
dow biologicznych metodami spektrometrii NMR.
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ABSTRACT

Molecules of solute in the liquid phase can display partial orientation
owing to the interaction of an anisotropic magnetic susceptibility tensor with
an external magnetic field or/and to the interaction with anisotropic liquid
crystal solvent. In the latter case orientation of the solvent molecules is caused
by the magnetic field as well. Formal, statistical description of the solute mole-
cular orientation is identical in both cases and it has been demonstrated with-
out recalling to the Wigner rotation matrices. Since the orientation of solute
molecules is not averaged out due to the rotational diffusion completely, seve-
ral interactions, additional to the isotropic liquid phase, manifest in the NMR
spectra, namely, dipolar and quadrupolar interactions as well as anisotropic
parts of chemical shifts (screening) and spin-spin couplings. Therefore, a num-
ber of structural molecular parameters, which depend on those interactions,
become accessible. Determination of very accurate geometries of small organic
molecules and the accuracy improvement of the NMR-derived structures of
biomolecules are the most frequent applications of the NMR studies in aniso-
tropic phases. Analysis of the NMR spectra of 3,5-dichlorphenylacethylene in
the nematic solvent ZLI-1169 has been presented as an example of the liquid
crystal solvent application.



952 A EJCHART. A GRYFF-KELLER
WSTEP

W poczatkowym okresie rozwoju spektroskopii magnetycznego rezonan-
su jadrowego (NMR) widma wysokiej zdolnosci rozdzielczej mozna byto rejes-
trowacé jedynie dla prébek w stanie ciektym i, jesli czuto$¢ spektrometru na to
pozwalata, dla prébek w stanie gazowym. W tych stanach skupienia szybkie
mchy badanych czasteczek powodujg usrednianie oddziatywan anizotropo-
wych, to jest tych czesci oddziatywan spinéw z otoczeniem, ktére zalezg od
orientacji czasteczki wzgledem zewnetrznego pola magnetycznego. Do takich
oddziatywan zaliczajg sie sprzezenia dipolowe i kwadrupolowe oraz czesci ani-
zotropowe oddziatywan magnetycznych, w ktérych biorg udziat elektrony,
znanych jako ekranowanie i poSrednie (skalarne) sprzezenia spinowe. Parame-
try opisujace te oddziatywania sg cennym zrodtem informacji o strukturze
czasteczek. Na przyklad state sprzezenia dipolowego zaleza od odlegtosci mie-
dzyatomowych, a tensory sprzezenia kwadrupolowego, ekranowania i sprzezen
posrednich — od rozkiadu gestosci elektronowej w czasteczce. Jednak ze
wzgledu na wspomniane szybkie ruchy czasteczkowe parametry te nie wpty-
wajg na posta¢ widm prdbek ciektych i gazowych. W dogodnych przypadkach
mozna je wyznaczac jedynie w spos6b posredni, za pomotg pomiaréw szybko-
$ci magnetycznej relaksacji jadrowej. Wspotczesnie rejestracja widm wysokiej
zdolnosci rozdzielczej ciat statych stata sie rowniez mozliwa. W tym przypadku
badane czasteczki sg uwiezione w sieci krystalicznej i oddziatywania anizo-
tropowe majg bezposredni wplyw na widma. Jednak bardzo czesto, przede
wszystkim z powodu miedzyczasteczkowych sprzezeri dipolowych, widma sg
zbyt ztozone i staja sie nieczytelne. Aby umozliwic¢ ich interpretacje, stosuje sie
szybkie wirowanie probki pod katem magicznym, heterojgdrowe odprzeganie
spindw lub rézne inne zabiegi eliminujagce wptyw niektérych oddziatywan.
Uzyskiwane informacje z koniecznosci dotycza struktury czasteczek znajduja-
cych sie w krysztatach. Czestcr, zwkaszcza w przypadku czasteczek majgcych
znaczenie biologiczne, bardziej interesujgca jest ich struktura w fazie cieklej.
Zastosowanie rozpuszczalnikdw ciektokrystalicznych wydaje sie rozwigzywac
ten dylemat przynajmniej w niektérych przypadkach. Metodyka ta jest znana
i stosowana juz od lat sze$¢dziesigtych. Temat podejmujemy ponownie, gdyz
metody badawcze ciggle sg udoskonalane, a same badania wydajg sie nie traci¢
na znaczeniu. Ponadto ostatnie lata przyniosty nowe ciekawe zastosowania
widm NMR czasteczek o czeSciowo uporzadkowanych orientacjach zwlaszcza
w badaniach struktury przestrzennej biopolimerdw.

STRUKTURA NIEKRYSTALICZNYCH FAZ ANIZOTROPOWYCH
Wiele substancji, a takze mieszanin o odpowiednio dobranym skiadzie,

w pewnym zakresie warunkow fizycznych wykazuje wiasnosci hydrodynamicz-
ne cieczy i rownoczesnie pewien stopien strukturalnego uporzadkowania w mi-
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kroskali [1-3]. Uporzadkowanie to spowodowane jest oddziatywaniami mie-
dzyczasteczkowymi. Biorac pod uwage nature chemiczng uktadu i jego zacho-
wanie sie pod wpltywem zmian temperatury, wyrdznia sie dwa typy faz: termo-
tropowe i liotropowe. Pierwsze z nich sg indywiduami chemicznymi badZ tez
mieszaning, a Scislej wzajemnym roztworem kilku zwigzkdw, najczesciej o zbli-
zonej budowie. Podczas podwyzszania temperatury przechodzg one od fazy
krystalicznej do cieklej poprzez stan ciektokrystaliczny. W obszarze ciektokrys-
taliczno$ci nastepuje niekiedy kilka przejs¢ fazowych. Drugi typ ukladow
— ukiady liotropowe [2] — to zwykle wielosktadnikowe roztwory wodne
o0 Scisle okreSlonym skiadzie. Czasteczki przynajmniej jednego ze sktadnikow
zwykle zawierajg w tym przypadku dtugi tancuch alifatyczny stanowiacy czesé
hydrofobowa oraz cze$¢ hydrofitowa, czesto o strukturze jonowej. Przyktado-
wo, znanych jest wiele faz liotropowych ztozonych z wody, wyzszego alkoholu,
mydta i soli nieorganicznej. W pewnym obszarze temperatur i stezerh uktad taki
wykazuje uporzgdkowang strukture, czasami o bardzo skomplikowanej budo-
wie. Poza tym zakresem przechodzi w zwykly roztwér izotropowy albo roz-
warstwia sie na fazy o.réznym skladzie. Do tego typu uktadow zaliczane sg
réwniez btony komdérkowe i inne membrany biologiczne.

Najprostszy typ uporzadkowania pojawia sie, gdy czasteczki o wydtuzo-
nym ksztalcie wykazujg tendencje do uktadania sie rownolegtego pod wply-
wem sit miedzyczasteczkowych. Réwnoczes$nie labilnosé ich ksztattu wynikaja-
ca z ruchow termicznych nie pozwala na utworzenie w danej temperaturze
w petni uporzadkowanej struktury krystalicznej. Przyktadami takich zwigzkow
moga by¢ p-etoksybenzylideno-p'-w-butyloanilina (EBBA), podstawione w obu
pozycjach parapochodne azoksybenzenu, p-alkilo-p'-cyjanobifenyle i
gi z uwodornionym jednym lub obydwoma pierscieniami, a takze wiele innych.
Schemat takiej fazy jest przedstawiony na rys. 1. W kazdym punkcie mozna
wyrdzni¢ w niej kierunek, ktory okresla uprzywilejowang orientacje czasteczek
mezogenu. Kierunek ten, nazywany osia optyczng (ang. director), jest wiasnos-
cig lokalng i chwilowg cieklego krysztatu, tzn. moze zmienia¢ sie zardwno
w przestrzeni, jak i w czasie. Charakterystyczna w makroskali dla danej fazy
w okreslonych warunkach jest natomiast gesto$¢ prawdopodobienstwa usta-
wienia czasteczki mezogenu pod okreslonym katem do osi optycznej (rys. 2).
Funkga ta opisuje stopien lokalnego uporzadkowania w obszarze catej makro-
skopowej probki. Zazwyczaj jest ona symetryczna wzgledem kata réwnego
90°; w tym sensie 0$ optyczna jest apolama. Fazy wykazujgce taki typ upo-
rzagdkowania nazywamy nematykami.

Istnieje wiele innych typdw uporzadkowania faz ciektokrystalicznych, jak
fazy smektyczne, w ktérych pojawia sie warstwowe utozenie czasteczek mezoge-
nu, chiralne fazy cholesterolowe i wiele typdéw faz liotropowych. Liotropowe
ciekte krysztaly sktadajace sie z mieszaniny dimyrystoylo-fostatydylocholiny
(DMPC) i diheksanoyto-fosfatydylocholiny (DHPC) tworzg w wodzie w duzym
przedziale stezen dyskoidalne czasteczki o $rednicy ok. 40 nm i grubosci ok.

2 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/2000

ich analo-
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Rys. 1. Roztwér w fazie nematycznej

Rys. 2. Gestos$¢ prawdopodobienstwa ustawienia czasteczki mezogenu pod katem fi do osi optycz-
nej ciektego krysztatu: J*P (fi)dfi= 1

4 nm zwane bicellami. Czasteczki DMPC tworzg plaszczyzny dyskow, a czaste-
czki DHPC —ich krawedzie [4]. Bicelle tworzone sg rdwniez przez mieszanine
odporniejszych na hydrolize analogéw dialkilowych DMPC i DHPC, w ktérych
taricuchy alifatyczne potaczone sg z fragmentem gjicerolowym wigzaniem etero-
wym zamiast estrowego. Ten typ bicelli tworzy faze cieklokrystaliczng w szerokim
zakresie pH i dogodnym do badan biologicznych przedziale temperatur —
okoto 30-45 °C, przy czym ten zakres temperatur stabo zalezy od pH. Stwier-
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dzono, ze domieszkowanie takich ciektych krysztatow niewielkimi iloSciami
bromku heksadekatrimetyloamonowego poprawia ich trwato$¢ [5].

Zastosowanie ciektych krysztatow w spektroskopii NMR [2, 3, 6-11] ma
zwigzek z tym, ze wiele z nich pod wplywem pola magnetycznego ulega upo-
rzadkowaniu w skali makroskopowej —w uktadach takich jest jeden wspdlny
kierunek lokalnych osi optycznych w obrebie calej probki. Prébka zaczyna
przypomina¢ monokrysztat z duzg liczbg defektow. Gdy anizotropia molekular-
nej podatnosci magnetycznej mezogenu ma warto$¢ dodatnia, kierunek ten jest
rownolegly do pola magnetycznego, w przypadku za$ ujemnej wartosci tego
parametru o$ optyczna ustawia sie prostopadle do pola magnetycznego [6].
Kierunki posrednie orientacji mozna uzyskac¢ przez odpowiednio szybkie wiro-
wanie prébki w polu magnetycznym wokét wybranej osi [7],

Spektroskopia NMR jest bardzo szeroko stosowana do badania uktadow
ciektokrystalicznych [1, 2, 7-11], przy czym znaczacg cze$¢ stanowig prace,
w ktérych ciekly krysztat zastosowany zostat jako rozpuszczalnik stanowigcy
anizotropowg matryce, a wasciwym obiektem zainteresowania sg czasteczki
substancji rozpuszczonej. W roztworach takich, podobnie jak w zwyktych cie-
czach, czasteczki wykonujg szybka dyfuzje translacyjng i szybka reorientacje.
Jedyna rdznica polega na tym, ze dzieki oddziatywaniom miedzyczasteczko-
wym z rozpuszczalnikiem nastepuje uprzywilejowanie pewnych orientacji
wzgledem innych. Rozktad prawdopodobienstwa wystgpienia poszczeg6inych
orientacji przez czasteczki substancji rozpuszczonej w makroskopowo zorien-
towanym ciektym krysztale najczesciej opisywany jest przez funkcje o ksztatcie
podobnym do funkcji przedstawionej na rys. 2. Oczywiscie zazwyczaj funkcja
ta ma znacznie bardziej ptaski przebieg niz funkcja opisujgca uporzadkowanie
samego mezogenu. Réwniez wspomniane bicelle ulegajg orientacji w polu ma-
gnetycznym, dzieki czemu moga by¢ wykorzystywane do orientowania makro-
czasteczek biologicznych [12, 13].

Ta czesciowa orientacja czasteczek substancji rozpuszczonej ma daleko
idagce konsekwencje dla postaci widma NMR [2, 3, 10, 11, 14]. Wprawdzie
szybka dyfuzja translacyjna skutecznie redukuje miedzyczasteczkowe sprzeze-
nia dipolowe, ale wewnatrzczasteczkowe sprzezenia dipolowe, oddziatywania
kwadrupolowe, a takze czesci anizotropowe przesunie¢ chemicznych i posred-
nich (skalarnych) sprzezen spinowych nie usredniajg sie juz do zera. Jesli sto-
pien orientacji czasteczek jest znaczny, jak ma to niekiedy miejsce, gdy roz-
puszczalnikiem jest termotropowy nematyk, resztkowe wartosci sprzezen dipo-
lowych sg na tyle duze, ze wszystkie protony w czasteczce stanowig jeden silnie
sprzezony uktad spinowy. Ponadto réwnocenno$¢ magnetyczna jader nie eli-
minuje rozszczepien wywotywanych przez sprzezenia dipolowe [2, 3, 10].
W przypadku nawet niezbyt duzych czasteczek widmo NMR duzej zdolnosci
rozdzielczej staje sie bardzo ztozone lub czesto nieczytelne. Sytuacja zmienia sie
radykalnie, gdy badamy probke, w ktdrej stopien orientacji interesujgcych cza-
steczek jest bardzo maty. W bardzo silnych polach magnetycznych wystar-
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czajacym czynnikiem porzadkujgcym moze by¢é samo pole i anizotropia mole-
kularnej podatno$ci magnetycznej czasteczek w roztworach, ktére w nieobec-
nosSci pota nie wykazujg zadnego uporzadkowania [15-18]. Wtedy widmo
rézni sie nieznacznie od widma w cieczy izotropowej i mozna je analizowaé
nawet dla bardzo duzych czasteczek. Aparat teoretyczny opisujacy takie ukta-
dy jest taki sam jak w przypadku faz nematycznych. Z analizy widm uktadow
wykazujacych maty stopief orientacji nadal mozna uzyska¢ bardzo wartos-
ciowe informacje o strukturze badanych czasteczek. Temat ten zostanie roz-
winiety w dalszej czesci artykutu.

SPINOWY HAMILTONIAN CZASTECZKI
W ROZTWORZE ANIZOTROPOWYM [2, 3, 11, 14]

Rozpatrzmy nieco dokfadniej zasygnalizowane wczes$niej konsekwencje
czesciowej przestrzennej orientacji czasteczek w roztworze dla widm NMR.
Zrodtem wszystkich obserwowanych efektow w takich probkach jest zalezno$é
energii uktadu spinowego od jego orientacji wzgledem zewnetrznego pola mag-
netycznego. Energie molekularnego ukfadu spinowego mozna obliczy¢ sumujac
energie wszystkich oddziatywan elementarnych, ktdre opisujg oddziatywanie po-
jedynczych spindw z otoczeniem oraz wzajemne oddziatywania par spinéw:

) @

Sumowanie zasadniczo powinno uwzglednia¢ wszystkie typy oddziatywan
i wszystkie spiny w prébce. Jezeli jednak zamierza sie opisac jedynie strukture
widma, to w sumowaniu mozna pomina¢ oddziatywania miedzyczasteczkowe,
gdyz ich wplyw jest eliminowany przez szybka dyfuzje translacyjna. Przyjmujac
pewng konwencje, operatory wszystkich oddziatywan elementarnych mozna
przedstawi¢ w jednakowy sposob. Ulatwia to dalszg dyskusje, gdyz nie trzeba
osobno rozpatrywa¢ poszczegdlnych typow oddziatywan:

Hn= LTI, 2
gdzie fmjest tensorem m-tego oddziatywania typu T (T= o/5, D, J lub Q,
odpowiednio w przypadku oddziatywan z zewnetrznym polem magnetycznym,
sprzezen dipolowych, sprzezen posrednich lub oddziatywan kwadrupolowych).
Kazde oddziatywanie elementarne jest zwigzane z dwoma indeksami okres-
lajacymi, ktére jadra biorg w nim udziat, czyli i = i(m) oraz =;'(m). Przyjmij-
my, ze w przypadku oddziatywania z polem BO pierwszy z indekséw ma war-
tos¢ zero i we wzorze (2) zamiast odpowiedniego operatora spinu nalezy umies-
ci¢ wektor \0j, zwigzany z polem magnetycznym:

_n
Yo = g o A
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Podstawowa trudno$¢ opisu zachowania sie ukiadu spinowego w polu
magnetycznym spowodowana jest tym, ze tensory poszczegdlnych oddziaty-
wan wynikajg z geometrii molekularnej lub zwigzane sg ze strukturg elektro-
nowg czasteczki i ich reprezentacje sa niezmienne w molekularnym uktadzie
wspbtrzednych. Natomiast operatory spinowe zwigzane sa z kierunkiem pola
magnetycznego, czyli z laboratoryjnym uktadem wspotrzednych. Energia od-
dzialywania zalezy wiec od aktualnej orientacji czasteczki wzgledem pola BO.
Wreszcie pomiaru widma dokonujemy réwniez w laboratoryjnym uktadzie
wspbtrzednych. Zazwyczaj problem ten rozwiagzuje sie rozdzielajac wszystkie
tensory wystepujace w powyzszym hamiltonianie, a nastepnie sam hamiltonian
rozdziela sie na czesci izotropowsq i anizotropowa:

j’= T+ Tan @

Czesci izotropowe sg z definicji niezalezne od orientacji molekuty, a wiec wy-
razajg sie przez Slady odpowiednich tensorow:

fizo= r-T = iTr(f)-T. 5)
Pozostate, bez$ladowe czesci tensorow
fan=f-T-T (©)

zalezne sg od orientacji czasteczki i ruchy molekularne w zwyktych cieczach
usredniajg ich wplyw do zera.

Sposrdd oddziatywan waznych z punktu widzenia rozwazanych zjawisk
tylko tensory opisujace magnetyczne ekranowanie jader przez elektrony i ten-
sory posredniego sprzezenia spinowego majg niezerowe $Slady. Zatem w ukia-
dzie wspotrzednych wirujacym z czestoscig Larmora dla wzorca przesunie¢
chemicznych izotropowa cze$¢ hamiltonianu przyjmuje dobrze znang postaé:

&B,—*'I'_IvoiStL+_<']ZJM— ?
) |

W takim przypadku widmo duzej zdolnoSci rozdzielczej probki cieklej zalezy
tylko od przesunieé¢ chemicznych, <, oraz od statych posrednich sprzezen spi-
nowych, Jy. Dla ztozonych uktadéw spinowych struktura takich widm bywa
jednak nadal bardzo bogata.

W dalszej czesci zostanie przedstawiony formalny opis usredniania przez
ruch molekularny zaleznej od orientacji czesci hamiltonianu w przypadku do-
sy€ prostego, ale zarazem bardzo waznego w praktyce ukfadu, jakim jest faza
nematyczna. Przypadek ten nie wymaga odwotywania sie do zaawansowanych
narzedzi teoretycznych, jak tensory kuliste i macierze Wignera. Jak juz wspo-
mniano, w roztworze tworzacym faze nematyczng o$ optyczna jest osig syme-
trii Srodowiska (typu Co,), w ktérym odbywa sie ruch czasteczek substancji
rozpuszczonej. Dlatego tez ruch ten usrednia anizotropowa cze$¢ dowolnego
tensora zwigzanego z czasteczkg do postaci osiowo symetrycznej i oczywiscie
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nadal bezstadowej. Zatem w uktadzie wspotrzednych, ktérego o$ o wskazniku
1 pokrywa sie z osig optyczng nematyku, reprezentacja anizotropowej czesci
takiego tensora przyjmuje postac:

1 0 0
(TR - THn 0 -172 0 8)
o 0 -1/2

Stad wynika, ze skalamy parametr T'%njest elementem
dnionego tensora:

rStn = <fSt.n>u. 9
Jest zrozumiate, ze wartos¢ parametru T™m zalezy od dwoch zupetnie
niezaleznych od siebie czynnikéw: od tensora uwarunkowanego strukturg

elektronowa i od stopnia uporzadkowania orientacji badanych czasteczek
przez oddziatywanie z anizotropowym rozpuszczalnikiem. Okazuje sig, ze in-
formacje te mozna rozdzieli¢, wprowadzajac macierz (tensor) orientacji (upo-
rzadkowania) Sng zdefiniowang przez Saupego [19] w molekularnym uktadzie
wspdtrzednych. Jak sama nazwa wskazuje, macierz ta opisuje w sposob statys-
tyczny orientacje czasteczki lub jej fragmentu w danym $rodowisku. Zatem jest
ona wspdlna dla wszystkich tensorow oddziatywan tej czesci uktadu spinowe-
go. Wykazemy dalej, ze za jej pomocg parametr T™mmozna wyrazi¢ prostym
wzorem:

T“m= |T r(S molf o). (10)

Zauwazmy, ze do obliczenia chwilowej wartosci elementu TXL reprezen-
tacji danego tensora w laboratoryjnym ukfadzie wspdétrzednych, ktérego o$
o wskazniku 1 pokrywa sie z osig optyczng nematyku, na podstawie reprezen-
tacji Tnonie jest konieczna znajomos¢ catej macierzy transformaciji. Wystarczy
znajomos$¢ wektora Ckre$lajacego kierunek osi optycznej nematyku \
kularnym uktadzie wspétrzednych:

C= [cosal5 cosa2, cosocd],

gdzie ot sg katami pomiedzy osig nematyku a osiami molekularnego uktadu
wspbtrzednych. Wtedy element Tjj tensora oddziatywania mozna obliczy¢
W nastepujacy sposoéb:

<T“m>n = <C(fnol- T - T)CT> = <Tr [(CTaC) Td] —3Tr (Tnd)>.  (12)

Zauwazmy, ze w ostatnim wzorze zalezno$¢ od orientacji czasteczki zawar-
ta jest jedynie w wektorze C. Pozwala to na przedstawienie poszukiwanego
parametru w postaci:

n”" =Tr«CTC-i-T > fnuol). (13
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Definiujgc macierz uporzadkowania jako:

5, = <(3cos di C(Z)s (ﬂ—Slj)>, (14)
gdzie & Jst symbolem Kroneckera, z rown. (13) otrzymuje sie réwn. (10).

Z definicji (14) wynika, ze macierz S jest symetryczna i bezSladowa. Zawiera
ona statystyczng informacje o orientacji osi optycznej nematyku w molekular-
nym ukfadzie wspétrzednych, a tym samym o orientacji czasteczki wzgledem
osi nematyku.

Do obliczenia widma substang'i w roztworze nematycznym potrzebny jest
usredniony przez ruch molekularny hamiltonian uktadu spinowego w wiruja-
cym uktadzie wspotrzednych. Jezeli kat J? pomiedzy osig optyczng nematyku
i polem BOjest rézny od zera, w reprezentacjach tensorow oddziatywan w wi-
rujgcym uktadzie wspotrzednych pojawiajg sie elementy oscylujace z czestoscig
aig Ich efekty nie sg rejestrowane przez spektrometr i mozna je poming¢. Po
ich odrzuceniu otrzymuje sie ponownie tensor osiowo symetryczny, ktorego
osig symetrii jest kierunek pola magnetycznego BO:

1 0 0
<fa>msS P(i8r,em 0 - 1/2 0
0 0 - 12

(15)

gdzie p(R) = (3cos2)?—1)/2.
Anizotropowa cze$¢ hamiltonianu oddziatywania elementarnego ,m”
przyjmuje postaé:

= s P(/?)Tr (Smd 2yomd) (2fzi ftj- 1xiixj- 1yilyj). (16)

W przypadku oddziatywan z polem magnetycznym wzdr ten upraszcza sie do
postaci:

Hmopo = 3P(OTr(Snd j9md) vOHZ- 17

PRZYKLAD: 3,5-DICHLOROFENYLOACETYLEN W ZLI-1167*

Rézne wspomniane wczesniej efekty wywotane czesciowg orientacjg bada-
nych czasteczek, wymuszong przez anizotropie srodowiska, zostang zilustrowa-
ne widmami 3,5-dichlorofenyloacetylenu w fazie nematycznej ZLI1-1167 stano-
wigcej mieszanine t-cyjano-4-(4'-alkilocykloheksylo)cykloheksanéw. Czastecz-
Ki badanego zwigzku sg sztywne, wykazujg symetrie C1V i zawierajg jedynie

* Autorzy dziekuja iuz. Wojciechowi Orzelskiemu, ktéry wykonat synteze 3,5-dichlorofeny-
loacetylenu i jego deuteropochodnej, a takze uczestniczyt w interpretacji widm obu zwigzkéw.
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4 protony tworzgce uklad spinowy typu AB2X. Zgodnie z postacig hamiltonia-
nu (7) i znanymi regutami wyboru widmo takiego uktadu w rozpuszczalniku
izotropowym moze sktada¢ sie teoretycznie z 18 linii w czesci AB i 8 linii
w czesci X

W doswiadczalnym widmie *H NMR badanego zwigzku w CDC13 zareje-
strowanym przy czestosci 200 MHz (rys. 3) wiele linii naktada sie z powodu

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 2 1 0
Rys. 3. Widmo 'HNMR 3,5-dichlorofenyloacetyleou w CDC13

matej roznicy dwaoch przesunie¢ chemicznych i przyblizonej réwnosci dwdch
statych sprzezenia. Analiza tego widma programem LAOCOON data nastepu-
jace wartosci parametrow spektroskopowych:

M po = 2,53 Hz = 0,013 ppm,
A<5m = 835,41 Hz = 4,177 ppm,

1%,! = 1,92 Hz,
|7Jpe) = 0,33 Hz,
1536l = 0,29 Hz,

przy czym udato sie dodatkowo ustali¢, ze stale sprzezenia 5 i 7 sg tego
samego znaku.

Znaczenia widm NMR substancji znajdujacych sie w fazie izotropowej nie
spos6b przeceni¢. Prawdopodobnie najwazniejsze zastosowania wigzg sie
z okres$leniem budowy zwigzkéw naturalnych i produktéw syntezy organicznej
na podstawie empirycznie ustalonych zalezno$ci pomiedzy widmem a struk-
turg. Ponadto dokladne wartosci parametrow spektroskopowych, ktére otrzy-
muje sie z analizy potozen poszczegdlnych linii w widmie lub ewentualnie jego
ksztattu, dostarczajg informacji o stereochemii, przemianach konformacyjnych,
rozktadzie gestosci elektronowej itp. Jednak widma takie, jak to wynika z omo-
wienia przedstawionego w poprzednim rozdziale, nie zawierajg informacji
0 parametrach anizotropowych.
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Widmo NMR 3,5-dichlorofenyloacetylenu w roztworze nematycznym
(rys. 4) rézni sie dramatycznie od widma w roztworze chloroformowym. Wszy-
stkie cztery protony stanowig jeden silnie sprzezony ukiad spinowy dajacy
widmo w postaci multipletu rozciggajacego sie na przestrzeni okoto 2 kHz.
Gtoéwna przyczyna tych rdznic jest pojawienie sie resztkowych sprzezen dipolo-
wych o wartosciach wiekszych niz réznice przesunieé chemicznych. Resztkowe
sprzezenia dipolowe mozna wyznaczy¢ z widma np. programem LAOCOON,
zakladajgc, ze state sprzezenia posredniego sg takie same jak w roztworze
izotropowym i pomijajac ich anizotropie [2, 10]. W przypadku widma zareje-
strowanego w 30°C wyniki analizy sg nastepujace:

dp=212,2 Hz,
dpa=56,2 Hz,

dp= -44,3 Hz,
da= 202,5 Hz.

Rys. 4. Widmo IH NMR 3,5-dichlorofenyloacetylenu w rozpuszczalniku nematycznym

Resztkowe sprzezenia dipolowe zawierajg informacje o geometrii moleku-
larnej i o orientacji czasteczek w roztworze. Chcac zastosowac opis teoretyczny
przedstawiony w poprzednim rozdziale, nalezy najpierw wybra¢ molekularny
uktad wspdtrzednych, w ktorym bedg reprezentowane poszczegélne tensory
oddziatywan. Dla czasteczek o symetrii C2V macierz S przyjmuje najprostsza
postaé, gdy jako o$ gtowng tego uktadu wybierze sie 0§ C2 i pozostate osie
lezace w plaszczyznach symetrii. Macierz S jest wtedy diagonalna. Wzor opisu-
jacy resztkowe sprzezenie dipolowe przyjmuje postac

(JJ—P(P)Dij [S1lcosil+ S22co0s2a2(8)
gdzie akznaczajg katy pomiedzy wektorem #gczacym oddziatujace jadra
a osiami molekularnego uktadu wspotrzednych; Dtj jest statg sprzezenia dipo-
lowego: ,

n  Poytyh

il (19)4
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Zauwazmy, ze orientacja czasteczki jedynie pozornie jest okre$lanaj>rzez
trzy niezalezne wspétczynniki, gdyz dodatkowo mamy zaleznos¢: Tr(S) = 0.
Wyznaczajgc resztkowe sprzezenia dipolowe, uzyskujemy informacje o odle-
gtosciach miedzyatomowych. Efektywnie jednak wyznaczamy zawsze iloraz
pewnego parametru orientacji i trzeciej potegi jakiej$ odlegtosci. Mozemy
wiec wyznaczy¢ jedynie odlegtosci wzgledne, przyjmujac ktérg$ z nich za
wzorcowg. Réwnoczesnie zawsze wyznaczamy parametry orientacji [2, 10],
ktére moga w sposob posredni dostarcza¢ nastepnych nieocenionych infor-
macji o strukturze.

W omawianym przyktadzie np. przyjecie rpa= 7,5 A pozwala wykorzy-
sta¢ wyznaczone state do obliczenia parametrow orientacji S11 = 0,3949
i S2—S33 = 0,2743 oraz dwoch odlegtosci miedzyatomowych. Nawet bez tego
zatozenia mozna okresli¢ jednoznacznie ksztatt deltoidu utworzonego przez
4 protony: rQ-/rpa= 0,5786 i rpXrXa= 0,9718, gdzie X oznacza punkt przeciecia
przekatnych deltoidu. Ksztalt ten do$¢ doktadnie zgadza sie z ksztattem obli-
czonym metodg potempiryczng PM3 [20]: rA/r™ = 0,5727 i rvX/rdl = 0,9759.

Jesli w interpretacji podobnych danych uwzgledni sie poprawki wynikaja-
ce z ruchu wibracyjnego w czasteczkach, dokfadnosci otrzymanych odlegtosci
miedzyatomowych sg niekiedy rzedu tysiecznych czesci A. Zatem dla matych
czasteczek w cieczach jest to metoda wyjatkowo doktadna. Niestety, w przy-
padku czasteczek zawierajacych wiecej niz 8 protondw widma NMR przewaznie
stajg sie tak skomplikowane, ze ich analiza nie jest mozliwa. Mozna wtedy
oczywiscie uciekac sie do selektywnego deuterowania, ale jest to powazne utru-
dnienie w stosowaniu tej metody. Sytuacja zmienia si¢ radykalnie, gdy stopien
orientacji interesujacych czasteczek w badanej prébce jest bardzo maty. Wtedy
widmo rézni sie nieznacznie od widma w cieczy izotropowej i czesto jego
analiza staje sie mozliwa nawet dla bardzo duzych czasteczek; temat ten zo-
stanie rozwiniety w nastepnym rozdziale. Gdy w skfad uktadu spinowego
wchodzg jadra ciezsze niz 13C, nalezy si¢ liczy¢ z przyczynkami pochodzacymi
od anizotropowej czesci sprzezen posrednich, ktore bedg dodawaty sie do roz-
szczepien dipolowych w mierzonych rozszczepieniach sygnatow [2, 11, 14].
Zazwyczaj przyczynki te sg niewielkie, ale dotychczas whasciwie nie ma efek-
tywnej eksperymentalnej metody ich wydzielania. Niekiedy stosowany jest od-
wrotny sposob interpretacji mierzonych w widmie rozszczepien. Na podstawie
znanej geometrii badanej czasteczki oblicza sie state sprzezenia dipolowego,
a nastepnie z rozszczepien doswiadczalnych wyznacza sie anizotropie sprzezen
posrednich [14,21]. Jednak w praktyce doktadnos$é takiej procedury jest dosy¢
ograniczona.

Widma NMR w fazach nematycznych znajdujg réwniez zastosowanie
w badaniach majgcych na celu wyznaczanie anizotropii ekranowania [2, 6, 7,
11, 14]. Najczesciej badania takie dotycza atomdw lezacych na osi symetrii
molekularnej o krotnos$ci wiekszej tuz dwa. Zapewnia to tatwos¢ i jednoznacz-
nos¢ interpretacji wynikow. W takim przypadku tensory ekranowania i orien-
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tacji sa osiowo symetryczne (;22 = ¢33), a orientacja molekut opisywana jest
przez jeden parametr (Sn = —2S2 = —2S33).

Czasteczka 3,5-dichlorofenyloacetylenu ma wprawdzie nizszg symetrie, ale
i w tym przypadku, przyjmujgc pewne zatozenia, mozna byto wyznaczy¢ anizo-
tropie przesuniecia chemicznego wegli acetylenowych. Omawiana metoda wy-
maga, aby dane do$wiadczalne zawieraty rownoczesnie przesuniecia chemiczne
i informacje umozliwiajace wyznaczenie stopnia orientacji czasteczki. Pomimo
matej liczby protondéw ilosciowa interpretacja widma 13C sprzezonego z proto-
nami dla rozpatrywanego zwigzku nie powiodla sie z powodu niedosta-
tecznego stosunku sygnatu do szuméw, prawdopodobnych gradientéw tem-
peratury w prdbce i niestabilnosci podczas 20-godzinnej rejestracji widma.
Nalezy pamieta¢, ze trudno uzyska¢ identyczne warunki rejestracji widm >d
i 13C{>H}, gdyz szerokopasmowe odprzeganie protonéw powoduje zmiane
temperatury probki. Dlatego badania przeprowadzono dla izotopomeru zawie-
rajgcego deuter przy weglu acetylenowym. W widmie deuteropochodnej, w wa-
runkach odprzegania od protondw, sygnaty wegli acetylenowych majg postaé
trypletéw z efektywnym rozszczepieniem:

Ae{ = 2D+I+AL.(20)

Pomijajac anizotropie sprzezen posrednich, AJ, z widma zmierzonego
w temperaturze 30°C (rys. 5) wyznaczono resztkowe sprzezenia dipolowe
dla sprzezen deuteronu z weglami Ca i Cp, otrzymujac wartosci 73,6 Hz
i 684,4 Hz. Stosunek tych statych réwny jest stosunkowi trzecich poteg od-
powiednich odlegtosci miedzyatomowych. Na podstawie wiekszej z tych sta-
tych i dtugosci wigzania raD= 1,093 A (uwzgledniajgcej poprawke wibracyjna)
wyznaczono parametr orientacji Sn = 0,3855, wykorzystujgc réwn. (18) i (19).
Jest to warto$¢ zblizona do warto$ci wyznaczonej poprzednio z widma proto-
nowego.

Biorgc pod uwage fakt, ze w przypadku jader lezacych na osi C2kierunki
gtowne tensoréw ekranowania pokrywajg sie z osiami wybranego molekular-

)
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130 128 126 124 122 120 118 116 114 112 110 108 106 104 102 100 98 96 94 92 90 ppm

Rys. 5. Widmo 13CNMR 3,5-dichlorofenyloacetylenu-di w rozpuszczalniku nematycznym
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nego ukfadu wspotrzednych, przesuniecia chemiczne wegli Cai  obserwowane
w fazie nematycznej mozna wyrazi¢ uproszczonym wzorem:

= sAp(P)AaSfl +N 2] B- (¢

W powyzszym réwnaniu Aa oznacza anizotropie, a g - wspotczynnik asyme-
trii tensora ekranowania:

2»--«.,+ " "H (22)
= N22~"33 (23)
«5u-<5 '

Biorgc pod uwage wartosci parametréw orientacji wyznaczone z widma
‘HNMR i oceniajac warto$¢ wspotczynnika g na podstawie teoretycznych
obliczen tensorow ekranowania w podobnych zwigzkach [22], mozna ocze-
kiwaé, ze warto$¢ drugiego sktadnika w nawiasie rown. (21) nie przekracza
0,02. Zatem pominiecie go zaniedbywalnie zmienia warto$¢ $em W ramach
tego przyblizenia wyznaczono anizotropie ekranowania acetylenowych ato-
mow wegla deuteropochodnej 3,5-dichlorofenyloacetylenu: —254 ppm
i Aa(Cp) —177 ppm. Wyniki te opierajg sie na danych pochodzacych z widm
w fazie nematycznej ZLI-1167, zmierzonych w temperaturach 30°C i 50 °C,
oraz z widma w fazie izotropowej. Sg one zgodne z wynikami dla innych
fenyloacetylenéw [23].

Opracowano wiele metod wyznaczania anizotropii tensorow ekranowania
na podstawie danych pochodzacych z widm w rozpuszczalnikach ciektokrys-
talicznych [11, 14]. Najdokiadniejsze wyniki uzyskuje sie stosujgc specjalnie
dobrane mieszaniny ciektych krysztatow [6, 11, 24]. Doktadnos¢ wyznaczania
anizotropii ekranowania bywa niekiedy lepsza niz 1 ppm. Oznacza to, ze me-
tody tego rodzaju maja przewage nad metodami relaksacyjnymi i moga da-
waé wyniki rownie wiarygodne jak metody oparte na pomiarach widm dat
statych [25].

Ze wzgledu na wielkos$¢ statych sprzezenia najwieksze efekty spektrosko-
powe spowodowane uporzagdkowaniem orientacji molekut obserwuje sie w wi-
dmach jader kwadrupolowych. Najczesciej badania przeprowadza sie wykorzy-
stujgc widma jader 2H [2,8], ze wzgledu na maty moment kwadrupolowy tego
nuklidu. W przypadku innych jader duze szerokosci linii i duze zakresy spekt-
ralne zazwyczaj bardzo utrudniajg lub wrecz uniemozliwiajg rejestracje widma.
Widmo 2H NMR omawianej prébki ma posta¢ dubletu o efektywnym roz-
szczepieniu kwadrupolowym ok. 59 kHz. W rozpatrywanym przypadku roz-
szczepienie to wyraza sie wzorem podobnym do wzoru (21) opisujacego przesu-
niecie chemiczne. Jezeli dodatkowo przyjac, ze asymetria gradientu pola elek-
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trycznego w otoczeniu deuteru jest do pominiecia, zalezno$¢ ta przyjmuje
postac

A (2H)ef = ~p(j8)e2” - S 11. (24)

Wykorzystujac te zalezno$¢, mozna z przytoczonych danych wyznaczy¢
statg sprzezenia kwadrupolowego deuteru acetylenowego: e2Qg/h = 230 kHz.
Doktadnos$¢ tego wyniku zalezy gtéwnie od doktadnosci wyznaczenia stopnia
orientacji badanej molekuty w roztworze. W praktyce czesciej tego typu
pomiary stosuje sie do okreSlania lokalnego stopnia orientacji na podstawie
znanej stalej sprzezenia kwadrupolowego, np. w badaniach faz liotropowych
[2, 8].

UKLADY O NISKIM STOPNIU ORIENTACIJI -
STRUKTURA BIOPOLIMEROW

Resztkowe sprzezenia dipolowe, a takze rozszczepienia kwadrupolowe od
wielu lat bylty wykorzystywane w analizie strukturalnej diamagnetycznych i pa-
ramagnetycznych czasteczek organicznych [16, 26] oraz niewielkich uktadow
biologicznych, jak np. krétkie dupleksy utworzone przez syntetyczne oligonukle-
otydy [27], Jezeli badania byty przeprowadzane w roztworach izotropowych,
to czeSciowa orientacje badanych czasteczek otrzymywano na skutek oddziaty-
wania tensora molekularnej podatnosci magnetycznej z zewnetrznym polem
magnetycznym.

Natomiast pomiary resztkowych sprzezen dipolowych w biatkach i innych
duzych ukfadach biologicznych od niedawna staty sie jedng z waznych metod
okre$lania wiezdw strukturalnych uzywanych do wyznaczania struktury prze-
strzennej tych czasteczek w roztworach [28, 29]. Poniewaz wszystkie obser-
wowane w czasteczce resztkowe sprzezenia dipolowe zostajg wyznaczone
wzgledem tego samego czasteczkowego uktadu wspotrzednych, wiec odleglosci
pomiedzy wektorami tgczacymi pary sprzezonych dipolowo jader nie wptywajg
na doktadno$¢ wyznaczenia ich wzajemnej orientacji. Jest to wkasciwo$¢ odroz-
niajaca ten typ wiezéw od wiezéw krétkozasiegowych wyznaczanych na pod-
stawie jgdrowego efektu Overhausera (NOE) lub wicynalnych statych sprzeze-
nia spinowego, dajacych jedynie informacje o strukturze lokalnej. Takie dale-
kozasiegowe wiezy strukturalne sg szczeg6lnie przydatne w przypadku okres-
lania wzajemnej orientacji izolowanych fragmentow strukturalnych, domen lub
sktadnikow kompleksow, gdy wiezy otrzymane z pomiaréw NOE sg niezado-
walajace z powodu ich niewielkiej liczby lub kumulowania sie btedéw przy
duzych odlegtosciach [28-30].

Resztkowe sprzezenie dipolowe  pomiedzy jadrami i, ', ktore jest dane
rown. (18), pojawia sie, gdy dyfuzja rotacyjna czasteczki nie jest catkowicie
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usredniona, czyli warto$¢ wyrazenia podanego w nawiasie wzoru (18) jest r6zna
od zera. Powodem niepetnego usrednienia dyfuzji rotacyjnej biatek moze byc¢
czesciowa orientacja czasteczek o znacznej anizotropii tensora podatnosci ma-
gnetycznej x w zewnetrznym polu magnetycznym BO lub anizotropowy tensor
uporzadkowania S bedacy konsekwencja oddziatywania z uporzagdkowanymi
przez zewnetrzne pole magnetyczne bicellami.

Dla sztywnych czasteczek wkiad resztkowego sprzezenia dipolowego do
rozszczepienia spowodowanego posrednim oddziatywaniem spinowym jest da-
ny wyrazeniem

dij = Dij [AEa@ cos2 0—1)+1sin20cos 2¢

Stata sprzezenia dipolowego Dy-jest dana wzorem (19), a AEa=  —(Exx+ Ew)J2
i AEr = Exx—Eyy, analogicznie do wzoréw (22) i (23), oznaczajg anizotropie
i asymetrie tensora odpowiedzialnego za czesciowa orientacje czasteczek.
E —x{B02j15kT)j(p.0l4it) dla czasteczek orientowanych bezposrednio przez po-
le magnetyczne lub E= Sth czasteczek orientov
fach. Katy 0 oraz 4>sg wspotrzednymi cylindrycznymi opisujacymi orientacje
wektora i-j w ukfadzie osi wiasnych tensora  (rys. 6).
Wyznaczenie wartosci katow 0 oraz () dla poszczegdlnych wektorow wy-
maga réwnoczesnego wyznaczenia wartosci i Do wykonania tego
zadania opracowano specyficzne metody obliczeniowe [31, 32], Jezeli w takich

azz

Rys. 6. Definicja katowych wspétrzednych cylindrycznych 6 oraz 4okreslajacych orientacje wek-
tora i-jw ukfadzie osi wiasnych tensora S
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procedurach uzyte zostaty rdzne typy resztkowych sprzezen dipolowych (np.
ddH i dNJ> to powinny one by¢ normalizowane, aby ich wzgledne udziaty
W wyznaczeniu struktury zostaty wiasciwie uwzglednione [30].

Aby resztkowe sprzezenia dipolowe wnosity mierzalny z dostateczng do-
ktadnoscig udziat do rozszczepienia wywotanego posrednim oddziatywaniem
spinowym, anizotropia podatno$ci magnetycznej badanych czasteczek powinna
by¢ znaczna. W praktyce oznacza to, ze w izotropowych roztworach resztkowe
sprzezenia dipolowe mogag by¢é mierzone w biatkach paramagnetycznych, jak
cyjanometmioglobina [33], dla ktdrej anizotropia i asymetria podatnosci mag-
netycznej wynosza odpowiednio AyM—3,65-10-33 m3i Ayr= —0,95-10“33 m3
[34]. Pozwolito to otrzymaé dla par N—H szkieletowych grup amidowych
w polu BO— 17,62 T (750 MHz) w temperaturze T = 303 K wartosci resztko-
wych rozszczepien dipolowych —2,9 Hz < $< +4,1 Hz; stata sprzezenia di-
polowego wynosi w tym przypadku DNH= 11,47 kHz.

H
O
N-koniec 'ﬁ " V

(O ®
i1 o
(Ig ¥\ > C-konfic
HesR——

Rys. 7. Strzatkami zaznaczono wektory miedzy]adrowe w obrebie sasiadujacych reszt aminokwa-
sowych w biatkach; do okres$lenia ich orientacji wykorzystuje sie resztkowe sprzezenia dipolowe

W diamagnetycznych biatkach, dla ktérych typowe wartoSci anizotropii
podatnos$ci magnetycznej sg przynajmniej o rzad wielkosci mniejsze, réwniez
resztkowe sprzezenia dipolowe sg odpowiednio mniejsze, jak np. w ubikwitynie
[15]. Natomiast rozpuszczenie ubikwityny w rozpuszczalniku ciektokrystalicz-
nym zawierajagcym bicelle utworzone z mieszaniny DMPC i DHPC pozwolito
na zwiekszenie wartos$ci resztkowych sprzezen dipolowych o dwa rzedy wielko-
§ci [35]. Zestawienie wartosci sktadowych tensora uporzadkowania i resztko-
wych sprzezen dipolowych dla cyjanometmioglobiny i ubikwityny zostato za-
mieszczone w tab. 1

Oprécz wykorzystania jako wiezy strukturalne w biatkach dyskutowa-
nych powyzej resztkowych sprzezen dipolowych dajacych wkiad do rozszcze-

Tabela 1 Poréwnanie wartosci sktadowych tensora uporzadkowania i resztkowych sprzezen
dipolowych dNH dla cyjanometmioglobiny [33] oraz ubikwityny w fazie izotropowej [15] i ciekto-
krystalicznej [36]; dNH= 11,47 kHz

Uktad A3a-104 AEr-10* MNH [Hz]
Cyjanometmioglobina 1,75 -0,46 —29<d< +4,1
Ubikwityna/faza izotropowa -0,11 0,02 -0,3 <d< +0,2

Ubikwityna/faza ciektokrystaliczna 8,3 14 -7,1 <d< +19,0
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pien wywotywanych posrednimi sprzezeniami spinowymi 1Jnh»réwniez wkta-
dy dipolowe do innych sprzezen spinowych: 2.nc [36], [37], 3hnno:
i 4An*hn [38] znalazty podobne zastosowanie (rys. 7). Tak liczne dalekozasiego-
we wiezy strukturalne pozwalajg na znaczne zwiekszenie doktadnosci wyzna-
czania struktur biomolekut [28].

PODSUMOWANIE

W fazie cieklej czasteczki substancji rozpuszczonej mogg wykazywac czes-
ciowe uporzadkowanie strukturalne z dwéch powoddéw: oddziatywania anizo-
tropowego tensora molekularnej podatno$ci magnetycznej z zewnetrznym po-
lem magnetycznym w rozpuszczalnikach izotropowych lub oddziatywania
z anizotropowym rozpuszczalnikiem ciektokrystalicznym, ktérego uporzadko-
wanie jest rowniez wywolywane przez pole magnetyczne. Formalny statystycz-
ny opis orientacji czasteczek substancji rozpuszczonej w obu tych przypadkach
jest identyczny. Konsekwencja niecatkowitego usrednienia orientacji czasteczek
przez dyfuzje rotacyjng jest manifestacja oddziatywan dipolowych i kwadrupo-
lowych oraz anizotropowych czesci przesunie¢ chemicznych i posrednich sprze-
zen spinowych w widmach NMR. Poniewaz oddziatywania te sg zalezne od
strukturalnych parametrow czasteczkowych, wiec w ten sposob otwiera sie
droga do ich badania. Wyznaczanie bardzo doktadnych geometrii matych czas-
teczek organicznych czy poprawa doktadnosci struktur biomolekut to najczest-
sze zastosowania badain NMR w roztworach anizotropowych.
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ABSTRACT

Urea is a commercially available and relatively cheap chemical under-
estimated in practical use for chemical purposes. One peculiar property of urea is
its ability to form hydrogen bonds with many organic and inorganic com-
pounds, where it can play the role of both a proton donor and a proton acceptor.
The hydrogen bonds present in urea complexes are revealed by some charac-
teristic points in equilibria curves, especially in the liquidus curves and also in
the shape of some physical property curves like viscosity, refractive index or
dielectric constant versus composition of a binary mixture. Hydrogen-bonded
complexes can be practically applied to purify and to separate organic substan-
ces which are able to form hydrogen bonds or to remove contaminants that
have such properties. The main advantage of processes based on hydrogen
bond formation is that the complexes formed can be easily cleaved e.g. by
addition of water or by increasing the temperature whereupon the complexant
is recycled. The structure and physical properties of urea complexes with water,
hydrogen peroxide, phenol, cresols, dihydroxybenzenes, naphthols and tetrabu-
tylammonium acetate are reviewed. Physical properties of urea single crystals,
which can be applied in non-linear optics, are also mentioned. The literature
data on urea behaviour in complexed systems both calculated theoretically and
determined experimentally are collected and discussed.



974 X POLACZEK, W. DOMANOWSKI

WSTEP

Mocznik jest jednym z niedocenianych jeszcze dzi$ surowcéw chemicz-
nych. Swiatowa produkcja mocznika osiggneta poziom 90 min t/rok i rosnie
w tempie ok. 3% rocznie, a jego cena (100-200 USD/t) jest wyraZnie nizsza od
cen wiekszosci produktéw chemicznych, co stanowi 0 jego szerokiej dostepno-
Sci dla celow przemystowych. W tej chwili jednak mocznik wykorzystywany
jest przede wszystkim jako nawo6z sztuczny i sktadnik pasz, a tylko w niewiel-
kim stopniu jako surowiec do syntez chemicznych (melamina, zywice polikon-
densacyjne, potprodukty farmaceutyczne) [1]. Brak toksycznego dziatania i tat-
wos¢ biodegradacji sag dodatkowym czynnikiem przemawiajgcym za szerszym
wykorzystaniem mocznika.

BUDOWA CZASTECZKI MOCZNIKA

Pod wzgledem chemicznym mocznik (karbamid) jest amidem kwasu kar-
baminowego (H2NCOOH) lub diamidem kwasu weglowego (HOCOOH);
jego wzdr strukturalny przedstawiono na rys. 1 Wigzanie C =0 w moczniku

\'/ H

Rys. 1. Budowa czasteczki mocznika

jest dtuzsze niz w ketonach, a wigzanie C—N znacznie krétsze niz w aminach
[2]. Jest to wynikiem silnego oddziatywania pomiedzy elektronami  podwdj-
nego wigzania C =0 i wolnymi parami elektronowymi atoméw azotu. Mocz-
nik jest bardzo aktywny w tworzeniu wigzan wodorowych i jego asocjacje
spetniajg wszystkie kryteria oddziatywan tego typu. Pierwszym z tych kryte-
riow jest charakterystyczna wielko$¢ energii tworzenia kompleksow rzedu
10-35 kJ/mol [4], a drugim zmiany w widmach czasteczek, polegajace na zna-
cznym obnizeniu czestotliwosci drgan rozciagajacych wigzania A—H w wid-
mie w podczerwieni oraz znacznym przesunieciu sygnatu Xd-NMR w strone
nizszych natezen pola magnetycznego [5]. Ponadto obecno$¢ wigzania wodo-
rowego w kompleksach mocznika manifestuje sie wystepowaniem charakterys-
tycznych punktéw na krzywych réwnowag fazowych (zwlaszcza ciecz-ciato
state), a takze na krzywych zaleznosci wielu fizycznych wiasciwosci mieszanin
(wspdtczynnik zatamania Swiatta, lepko$c, stata dielektryczna) od ich skiadu.
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Kompleksy z wigzaniem wodorowym moga by¢ skutecznie wykorzysty-
wane do rozdziatu i oczyszczania substancji organicznych tworzgcych te wigza-
nia lub zanieczyszczonych zwigzkami je tworzacymi [6], Podstawowg zaletg
metod opartych na wykorzystaniu wigzania wodorowego jest tatwo$¢ rozrywa-
nia tych wigzan (np. przez zwiekszanie temperatury lub dodatek wody) i za-
wrdcenie do obiegu czynnika kompleksotworczego. W przypadku mocznika
jego czasteczka moze by¢ zaréwno akceptorem protonu poprzez karbonylowy
atom tlenu i oba atomy azotu, jak i donorem czterech atoméw wodoru. Mocznik
moze zatem tworzy¢ kompleksy z wigzaniem wodorowym z wieloma zwigz-
kami chemicznymi, w réznych stosunkach molowych i o wielu konforma-
cjach. W zwigzkach z ciektymi ketonami, estrami, eterami i zasadami pirydyno-
wymi mocznik tworzy kompleksy, w ktorych jest protonodonorem. Z woda,
nadtlenkiem wodoru, alkoholami i fenolami tworzy wigzania, w ktorych jest
zarébwno protonodonorem, jak i protonoakceptorem. W kompleksach z kwasa-
mi organicznymi mocznik jest przede wszystkim akceptorem protonu przenie-
sionego catkowicie na czasteczke mocznika, ale atomy wodoru grup —NH?2
oddziatujg tez w pewnym stopniu z resztami kwasowymi.

Kompleksy mocznika z wigzaniem wodorowym majg znaczenie prakty-
czne i w zwigzku z tym ich wiasciwosci byty szeroko badane. Ze wzgledu na
tworzenie skomplikowanych wigzan wodorowych oraz kwasowo-zasadowe
wiasciwosci czasteczek mocznika prace teoretyczne dotyczace struktury kom-
plekséw sg tu znacznie trudniejsze i rzadsze. Do najczesciej spotykanych teore-
tycznych metod badawczych nalezy symulacja dynamiki molekularnej oparta
na réznych modelach potencjatu [27-30], obliczenia ab initio [31, 37] oraz
obliczenia oparte na teorii funkcjonatu gestosci [31, 33].

SAMOASOCJACIJA CZASTECZEK MOCZNIKA

Mocznik tworzy asocjaty z wigzaniem wodorowym w uktadzie jednoskta-
dnikowym. Wskazuje na to mata lotnos¢ jego par w warunkach normalnych.
Temperatury topnienia i wrzenia mocznika sg znacznie wyzsze niz w przypad-
ku zwigzkéw o podobnej i zblizonej (lub nawet wiekszej) masie czasteczkowej,
nie dysponujacych mozliwo$ciami tworzenia wigzania wodorowego lub two-
rzacych takie wigzania w ograniczonym zakresie (tab. 1).

Mocznik jest jedng z niewielu prostych substancji organicznych o wysokiej
symetrii krystalicznej. Komorka elementarna krysztatu mocznika o wymiarach
a=b=566 A ¢ =4,712 Analezy do grupy przestrzennej P421m podklas
42 m uktadu tetragonalnego [7]. Wiekszo$¢ badarn wskazuje, ze czasteczka
mocznika w krysztale ma ksztatt ptaski [8-14]. Kazda molekuta wewnagtrz
krysztatu jest potaczona z szeScioma innymi za pomocg o$miu wigzan wodo-
rowych. Dtugosci czterech wigzan (H---B) lezacych w ptaszczyznie wyznaczonej
przez czasteczke mocznika wynosza 2,08 A a dhugosci wigzan prostopadtych
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Tabela 1 Poréwnanie niektérych wiasciwosci fizycznych mocznika ze zwigzkami
0 podobnej strukturze

Temperal:ura [°C]

Sabstancja M topnienia wrzenia
h2n—co—nh2 60.06 133-135 -
CH3—CO—€H3 58,08 —94 56
Cl—Cco—<ClI 98,92 —128 75
CH30—CO---OCH3 99,08 2-4 90
{H3C)2N—CO—N(CH3)2 116,16 -1 177

do tej ptaszczyzny wynoszg 2,06 A [15]. Monokrysztaly mocznika nalezg do
nieliniowych materiatow optycznych (NLO). Sposréd materiatow tej klasy mo-
cznik wyroznia sie przezroczystoscig do 200 nm i duzg dwojtomnoscia [2]. Ma
on natomiast maty wspdtczynnik elektrooptyczny. Mocznik jest materiatem
NLO drugiego rzedu, co oznacza, ze jego polaryzowalno$¢ P wzgledem przyto-
zonego zewnetrznego pola elektrycznego E wyraza sie wzorem P —aE+bE?2
(gdzie a, b= const). Prowadzono badania teoretyczne na wplyw, jaki wywiera
siatka wigzan wodorowych na whasciwosci NLO mocznika. Nadaje ona ksztatt
siatce krystalicznej, ktdra z kolei jest odpowiedzialna za generowanie niezero-
wego wspdtczynnika b, jak rowniez piezoelektryczne wiasciwosci krysztatu
mocznika [7].

Mocznik w przeciwienstwie do swych alkilowych pochodnych nie roz-
puszcza sie w niepolamych rozpuszczalnikach, ktére nie moga uczestniczy¢
w tworzeniu wigzania wodorowego, takich jak benzen czy tetrachlorek weg-
la. Z tego tez wzgledu trudno jest wyznaczy¢ moment dipolowy w tych roz-
puszczalnikach. Zalezno$¢ przenikalnosci dielektrycznej od temperatury po-
zwala obliczy¢ moment dipolowy czasteczek substancji badanych. Jezeli czas-
teczki te majg zdolno$¢ do samoasocjacji, to krzywa momentu dipolowego
w funkcji stezenia pozwala okresli¢ ksztatt i strukture kompleksu. Wzrost
wartosci efektywnego momentu dipolowego wraz ze wzrostem stezenia ozna-
cza, Ze powstajg liniowe asocjaty, z kolei zmniejszenie efektywnego momentu
dipolowego wskazuje na tworzenie sie cyklicznych kompleksow [4], Takie
pomiary przeprowadzono dla syn-dietylomocznika [18]. Za pomocg pomia-
row statej dielektrycznej i badan spektroskopowych oznaczono strukture je-
go asocjatdbw w benzenie i tetrachlorku wegla, udowadniajgc, ze majg one
strukture liniowa. Dla mocznika przeprowadzono badania momentu dipolo-
wego tylko w rozpuszczalnikach, ktore uczestniczg aktywnie w tworzeniu
wigzania wodorowego (w wodzie 5,75 D, dioksanie 4,56 D, metanolu 5,06 D,
etanolu 4,51 D) [19] i w stanie statym 52 D [20]. Niestety, nie znajgc war-
tosci momentu dipolowego uzyskanego w rozpuszczalnikach niepolamych,
nie mozna oceni¢, jak duzy jest wptyw rozpuszczalnikoéw polarnych na te
wartosc.
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KOMPLEKS MOCZNIK-WODA

Roztwory mocznika w wodzie majg interesujgce, anomalne wiasciwosci.
Rozpuszczone czgsteczki mocznika powodujg denaturacje biatek i zwiekszajg
znacznie rozpuszczalno$¢ weglowodoréw. Mocznik tworzy z wodg roztwor
bliski doskonatemu. Proby interpretacji danych na temat zachowania sie¢ mocz-
nika w roztworach wodnych doprowadzity do powstania dwu jakoSciowo réz-
nych modeli opisujacych te roztwory. Oba zakfadajg tworzenie wigzan wodo-
rowych woda-mocznik.

Pierwszy model, zaproponowany przez Schelmanna [21] i rozwiniety
w innych pracach [22-25], postuluje powstawanie rozpuszczonych dimeréw
mocznika przy umiarkowanych stezeniach. Dimery moga tworzy¢ sie przy
udziale jednego lub dwdéch wigzan wodorowych. Przy duzych stezeniach miaty-
by tworzyC sie liniowe i cykliczne oligomery mocznika. Drugi model, Franka
i Franksa [26], zaktada, ze w czystej wodzie istniejg domeny o matej gestosci
i duzym uporzadkowaniu, tj. jak w krysztale lodu, oraz domeny o wigkszej
gestosci i mniejszym uporzadkowaniu. Te dwa rodzaje domen znajdujg sie
w stanie wzajemnej rownowagi. Wedtug tej teorii pojedyncze czasteczki mocz-
nika w roztworze indukujg w swoim otoczeniu rozerwanie wigzan wodoro-
wych miedzy czasteczkami wody. Powoduje to rozpad struktury uporzadko-
wanej i przesuniecie rownowagi na korzy$¢ domen o strukturze nieuporzad-
kowanej.

W najnowszych pracach teoretycznych dotyczacych uktadéw woda-mocz-
nik do badania struktury dimeru mocznika w wodzie zastosowano komputero-
we symulacje dynamiki molekularnej oparte na réznych zbiorach potencjatow
modelowych. Uzywajac zbioru potencjatdbw modelowych GROMOS, Cristin-
ziano i wsp. [27] stwierdzili, ze dimer mocznika jest tylko czesciowo stabilny
w wodzie. Najnowsze badania dynamiki molekularnej przeprowadzone przez
Tovchigrechko i Rodnikova [28] wykazujg, ze w obszarze hydratacyjnym czas-
teczki mocznika nastepuje rozluznienie siatki wigzan wodorowych miedzy cza-
steczkami wody i zwiekszenie ich ruchliwosci. Z drugiej strony Tanaka i jego
zespot [29], prowadzac symulacje dynamiki molekularnej, wykazali wystepo-
wanie samoasocjacji mocznika w roztworach wodnych. Kuharski i Rossky
[30] symulowali uktad ztozony z jednej czasteczki mocznika i 216 czasteczek
wody. Poréwnywali oni zachowanie czasteczek wody w bezposrednim otocze-
niu mocznika i w pozostatym obszarze. Zaobserwowali niewielkie rdznice po-
miedzy czasteczkami wody w obu obszarach, wynikajace z bezposredniego
oddziatywania miedzy molekutami. Nie stwierdzili natomiast, aby czasteczka
mocznika indukowata zaburzenia struktury wody. Jak widac, obliczenia oparte
na potencjatach modelowych nie dajg spéjnych wynikéw. Wyniki uzyskiwano
przy uzyciu matych zbiordw bazowych i nie sg one dokiadne.

Ostatnio przeprowadzono dokfadniejsze obliczenia stabilnosci struktur
mocznik-woda na podstawie teorii funkcjonatu gestosci. Lee, Stahlberg i Fitz-
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Rys. 2. Struktura krysztatow mocznika: a) rysunek perspektywiczny, b) rzut na ptaszczyzne (001)
i potozenie czasteczek wzgledem elementéw symetrii [16, 17]

gerald [31] wyszukiwali dimery mocznika i klastery woda-mocznik o najwiek-
szej energii stabilizacji. Badali oni trwato$¢ dimeréw mocznika, a takze energie
wigzan wodorowych woda-mocznik. Stwierdzili, ze najstabilniejsza konforma-
cjg dimeru jest ptaska struktura cykliczna (rys. 3).

Autorzy artykutu wykazali takze, ze przy przylgczaniu czasteczki wody
stabilniejsze jest wigzanie typu A (rys. 4), oraz badali najstabilniejsze konforma-
cje klasterow zawierajacych dwie czasteczki mocznika i odpowiednio dwie,
cztery i szeS¢ czasteczek wody. Okazato sig, ze po dotgczeniu do najstabilniej-
szej struktury dimeru mocznika dwoch czasteczek wody jego wigzania wodo-
rowe ulegajg zerwaniu. Dla klasterow zawierajgcych dwie lub cztery czasteczki
wody znaleziono wiele mozliwych konfiguracji, ale zadna struktura, w ktorej
dwie czasteczki mocznika sg bezposrednio potgczone ze sobg tworzac ptaskg
strukture, nie stanowi najtrwalszego uktadu. Uzyskane wyniki przecza istnie-
niu w roztworze wodnym dimeréw mocznika. Na rys. 5 przedstawiono naj-

Rys. 3. Najstabilniejsza struktura dimeru mocznika [31]
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Rys. 4. Orientacja przytaczenia wody do czasteczki mocznika [31]

4 E

Rys. 5. Struktury klasteréw mocznika z wodg typu mocznik2woda4 (u goéry) i typu mocznik2wodaé
(u dotu): Z — z zachowang strukturg dimeru mocznika; R — z rozerwang strukturg dimeru
mocznika [31]
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stabilniejsze klastery mocznika z zachowana strukturg dimeru (typ a) oraz
najstabilniejsze klastery, w ktorych struktura dimeryczna ulegta rozpadowi
(typ b). Energie stabilizacji [kJ-mol-1] obliczone wg FTP VNP wynosza od-
powiednio:
mocznik2wvodad (2) — 3444, mocznik2woda4 (R) — 455,6,
mocznik2woda6 (Z) — 452,0, mocznik2woda6 (R) — 617,0.

KOMPLEKS MOCZNIK-NADTLENEK WODORU

Nadtlenek wodoru przytgczony do mocznika moze tworzy¢ kilka adduk-
tow [32], Najedng czasteczke mocznika mogg przypadac jedna, dwie, trzy lub
cztery czasteczki nadtlenku. Kompleks #:1 mocznik-nadtlenek wodoru jest
nazywany statg wodg utleniong, zawiera bowiem ok. 17% aktywnego tlenu.
Ma on posta¢ biatego, krystalicznego proszku.

Pierwsze ijak dotychczas jedyne teoretyczne opracowanie dotyczace kom-
pleksu 1:1 mocznik-nadtlenek wodoru opublikowano pod koniec 1997 r. [33],
Autorzy pracy przeprowadzili obliczenia ab initio metodg MP-2, a nastepnie
metodg funkcjonatu gestosci DFT. Obie metody zgodnie przewidujg istnienie
szesciu minimow energetycznych na powierzchni wyznaczajacej energie poten-
cjalng kompleksu, ktérym odpowiadaja struktury cykliczne (rys. 6), a ponadto,
ze tylko dwie struktury 1i 3 beda miaty budowe symetryczng oraz ze strukturg
0 najmniejszej energii jest struktura 5, a zaraz po niej struktura 6. Strukture
1 potwierdzono w duzym stopniu danymi eksperymentalnymi uzyskanymi za
pomoca analizy rentgenowskiej. Roznice miedzy strukturg 1 a rzeczywistym
kompleksem wynikajg z ptaskiej budowy szkieletu mocznika spowodowanej
sitami upakowujacymi w stanie statym. Obliczone parametry geometryczne
czasteczek mocznika i nadtlenku wodoru w kompleksie sg prawie takie same
jak w tych czasteczkach w stanie niezwigzanym. Kompleksy 1-6 réznig sie
liczbg i typem wigzan wodorowych. Przeprowadzone obliczenia przewidujg
istnienie trzech typow wigzan wodorowych, w ktérych:

— tlen nadtlenkowy jest donorem elektronéw (wwil),

— atom azotu jest donorem elektronu (Www2),

— karbonylowy atom tlenu mocznika jest donorem elektronu (Ww3).

Najstabilniejsze struktury 5 i 6 s3 monocykliczne i majg wigzanie wodo-
rowe typu wwl i ww3, ktére ma najbardziej stabilizujacy wptyw i strukture
kompleksu. Najwazniejsza roznica miedzy strukturami 5 a 6 wynika z geome-
trii wigzania wwl. Struktura 2 jest trwalsza niz 4, ale r6znica jest bardzo
Struktura 3 z wigzaniami wwl i ww2 jest jeszcze mniej stabilna® W wyniku
duzych naprezeri wigza wodorowych. Struktura 1 z tylko jednym wigzaniem
wwl okazata sie najmniej stabilna, choc jej parametry geometryczne byly takie
jak wstandardowym wigzaniu wodorowym. Nasuwa sie wiec pytanie: dlaczego
jest ona zblizona do struktury rzeczywistej? Autorzy wskazuja, ze roznica energii
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4 5 6

Rys. 6. Mozliwe struktury kompleksu 1:1 nadtlenek wodoru-mocznik [33]

stabilizacji pomiedzy struktura 1 a 5 wynosi ok. 31,40 kJ/mol. Ta energia moze
by¢ uzyskana przez sity upakowujgce w krysztale, osiggniecie wyzszej symetrii,
wiekszy moment dipolowy i mozliwo$¢é utworzenia dwoch dodatkowych, sil-
nych wigzan wodorowych, tj. miedzy karbonylowym atomem tlenu a wodorem
nadtlenku wodoru oraz wigzania z innymi czasteczkami kompleksu.
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KOMPLEKS MOCZNIK-OCTAN TETRABUTYLOAMONIOWY

Haushalter, Lau i Roberts [34] badali tworzenie wigzania wodorowego
miedzy octanem tetrabutyloamoniowym i mocznikiem, rozpuszczonych w binar-
nym rozpuszczalniku dimetyloformamid—dimetylosutfotlenek metodg tH-NMR.
Wartosci przesuniecia chemicznego protondw mocznika wskazujg na powsta-
nie kompleksu z wigzaniem wodorowym, w ktérym biorg udziat obydwa tleny
karboksylowe oraz atomy wodoru mocznika potozone w pozycji trans do gru-
py karbonylowej. Badania dynamiczne ‘H-NMR mocznika potwierdzajg, ze
w czasteczce mocznika na skutek delokalizacji wolnej pary elektronowej ato-
mow azotu tworzg sie czeSciowo wigzania podwojne z karbonylowym atomem
wegla. Teoretyczne wartosci bariery rotacji wokét tego wigzania, obliczone
metodami abinitio, sa przewaznie nizsze niz wyznaczone eksperymentalnie.
W widmie JH-NMR mocznika w niskich temperaturach rotacja woko6t wigza-
nia C—N jest zahamowana i wystepujg dwa piki protonowe w zaleznosci od
tego, czy dany atom wodoru jest potozony w pozycji czy w stosunku
do karbonylowego atomu tlenu. Wzrost temperatury powoduje, ze wartosci
przesunie¢ chemicznych obu pikow zaczynajg sie do siebie zbliza¢ i w punkcie
zwanym temperaturg koalescencji pasma tgczg sie w jeden usredniony pik.
Oznacza to, ze wzrost temperatury powoduje wzrost szybkosci rotacji wokot
wigzania C—N i po przekroczeniu punktu koalescencji rotacja jest na tyle
szybka, ze pole magnetyczne wokét protondw jest takie samo. Po dodaniu
octanu tetrabutyloamoniowego do roztworu mocznika nastepuje znaczace ob-
nizenie wartosci przesuniecia chemicznego dla pikow protonéw co jest
charakterystyczne przy tworzeniu wigzania wodorowego. Piki protonéw w po-
zycji cisprzesunety sie w gére. Temperatura koalescencji wzrosta, co oznacza, ze
wytworzenie kompleksu zwigkszyto bariere energetyczng rotacji. Autorzy obli-
czyli warto$¢ statej tworzenia kompleksu 120. Energetyczna bariera rotacji
wokot wigzania C—N dla mocznika wynosita AGmt —46,1+0,42 kJ/mol, a po
dodaniu octanu tetrabutyloamoniowego w stosunku molowym 1:1 wzrosta do
wartosci 46,9+0,42 kJ/mol.

KOMPLEKSY MOCZNIKA Z FENOLAMI

Zdolno$¢ mocznika do tworzenia krystalicznego adduktu z fenolem i nie-
ktorymi krezolami byta znana juz od kohca XIX w. i wykorzystywana prak-
tycznie do celéw analitycznych. Najwczesniejsze badania fizykochemiczne do-
tyczace rownowag ciecz-ciato state uktadéw mocznik-fenole byly prowadzone
pod koniec ubiegtego wieku i sg do dzisiaj ponawiane przy uzyciu doskonalszej
aparatury. Pozwalaly one obliczy¢ temperatury topnienia komplekséw i ich
sktad stechiometryczny. Kompleksy mocznik-fenole powstaja w réznych sto-
sunkach molowych. Najczesciej stosunek ten wynosi 1:1, 2:1, 1:2, 1:3, ale
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istniejg takze kongruentnie topigce sie zwigzki miedzyczasteczkowe typu 1:4
dla uktadu 3,5-ksylenol-mocznik oraz typu 6:1 dla ukfadu 2,4-ksylenol-mocz-
nik [38].

Rozpoczete w latach 60. badania metoda spektroskopii IR pozwolity okre-
§li¢, ktére grupy funkcyjne biorg udziat w tworzeniu kompleksu. Oddziatywa-
nia miedzyczasteczkowe prowadzgce do utworzenia wigzania wodorowego sil-
nie wptywaja na ksztatt, potozenie i natezenie odpowiednich pasm w widmie
podczerwonym. Jesli mozliwe jest jednoznaczne przypisanie poszczegélnych
pasm odpowiednim drganiom oscylatorbw w badanych uktadach chemicz-
nych, zmiany w widmach IR bezposrednio wskazujg na udziat okreslonych
ugrupowan chemicznych w oddziatywaniach miedzyczasteczkowych. W przy-
padku powstawania wigzan wodorowych szczeg6lnie dobrze widoczne sg
zmiany: pasm pochodzacych od drgan rozciagajacych ugrupowan protonodo-
norowych (—NH, —OH), ktére przesuwajg sie w strone nizszych liczb falo-
wych, majg wieksze natezenie i sg znacznie poszerzone, oraz pasma od drgan

rozciggajacych ugrupowan protonoakceptorowych (yC=0).

Do badania struktury krystalicznych komplekséw stosowano tez metode
dyfrakcji rentgenowskiej. Pozwolito to na rozwigzanie czterech ukfadéw: mo-
cznik-1,4-benzenodiol (1:1), mocznik-1,3-bezenodiol (1:1), mocznik-fenol
(1:2) oraz mocznik-4-nitrofenol (1:2) [35]. Autorzy wykazali, ze mocznik
wchodzi w miedzyczasteczkowe oddziatywanie z wieloma fenolami, przy czym
sita takiego oddziatywania zalezy od cech pierScienia aromatycznego [36].

KOMPLEKS MOCZNIK-FENOL

Krzywa likwidusu uktadu mocznik-fenol byta wielokrotnie badana
i stwierdzono, ze istnieje punkt topnienia kongruentnego przy stosunku molo-
wym sktadnikow 1:2. Ostatnio badania prowadzone metodag Alekseeva [47]
pozwolity na doktadne ustalenie temperatury topnienia w tym punkcie; wynosi
ona 60,45 °C. Krzywa likwidusu w okolicy punktu topnienia kongruentnego
jest prawie plaska. Oznacza to, ze stata rGwnowagi tworzenia kompleksu ma
matg wartos¢. Potwierdzajg to badania temperaturowe widm IR. Powyzej tem-
peratury topnienia kompleksu 1:2 widmo IR uktadu jest superpozycjg widm
czystych sktadnikow kompleksu (rys. 7).

W ostatnich latach badanie komplekséw fenol-mocznik koncentrowato
sie na opisaniu ich struktury i ksztattu. Wlasciwosci te zmieniaja sie w zalezno-
éci od stanu skupienia. Stwierdzono, ze w stanie krystalicznym molekuta mocz-
nika ma ksztatt plaski. Prawdopodobnie stabilizacja ptaskiej struktury wynika
gtownie z delokalizacji elektronu i wspomagana jest przez miedzyczasteczkowe
wigzanie wodorowe, w ktérym biorg udziat protony grup —NH2 i grupy
C =0 jako ich akceptory. Analiza rentgenowska krysztatdbw kompleksu mocz-
nik-fenol (1:2) pozwala stwierdzi¢, ze mocznik i fenol sg zar6wno donorami,
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Rys. 7. Krzywa likwidusu uktadu mocznik-fenol [39]

jak i akceptorami wiazania wodorowego [37, 38]. W wyznaczonej strukturze
krysztatu dwie molekuty fenolu sg potgczone z tym samym atomem tlenu
mocznika, obydwa za$ atomy azotu sg potaczone z dwiema innymi czastecz-
kami fenolu.

Zupetnie inaczej wyglada struktura uktadéw mocznik-fenol w roztwo-
rach. Autorzy pracy [39] stwierdzili, ze kompleksy mocznik-fenol rozpuszczo-
ne w rozpuszczalnikach halogenowodorowych majg inng strukture niz w fazie
statej. Analizujgc widma IR ukfadu (1:1) mocznik-fenol rozpuszczonego
w 1,2-dichloroetanie, udowodnili oni, ze grupa —NH?2 nie bierze udziatu

w tworzeniu wigzania wodorowego. Powstaje ono pomiedzy grupg ~/C =0

mocznika i —OH fenolu. Wigzanie wodorowe ma ksztatt liniowy. Autorzy
wyKluczyli tworzenie sie kompleksow cyklicznych.

Strukture i ksztalt kompleksu mocznik-fenol w hipotetycznej fazie gazo-
wej, gdzie nie ma oddziatywan miedzy molekutg kompleksu a innymi czastecz-
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kami,probowano okresli¢ za pomocg obliczerr kwantowomechanicznych [37],
W omawianej pracy przedstawiono duzg roznorodno$¢ komplekséw mocznika
z fenolem. Na rys. 8 ukazano kompleksy mocznik-fenol. Mozna je zgrupowaé
w trzech gtownych klasach:

— fenol jako donor protonu zaréwno dla grupy —NH?2 jak i *>C=0;

— fenol jako akceptor protonu z grupy —NH?2 czasteczki mocznika;

— cykliczna struktura IV, w ktorej fenol jest zarowno donorem, jak i ak-
ceptorem protonu.

Kompleks liniowy | jest bardziej stabilny niz kompleks Il, w ktorym grupa
—NH?2 czasteczki mocznika jest akceptorem protonu. Kompleks | moze wy-
stepowac w dwach formach, tj. cis [Ib] lub trans [la] (w stosunku do wigzania

y€=0), w zaleznosci od potozenia wodoru z grupy —NH2 w stosunku do

—OH fenolu. Forma cis jest stabsza od trans o ok. 8,0 kJ/mol. Najbardziej
stabilng formg kompleksu liniowego wydaje sie kompleks I11. Cykliczny kom-
pleks IV z dwoma wigzaniami wodorowymi umozliwia powstanie pierscienia
6-cztonowego o wysoce stabilnej strukturze. W kazdym przypadku wigczenie
efektu wspdtdziatania elektronéw powoduje wzrost energii stabilizacji. To zja-
wisko jest oczekiwane, gdyz w ukladzie wigzan wodorowych tadunki sg cat-
kowicie zdelokatizowane. Dla cyklicznych komplekséw z dwoma nieliniowymi
wigzaniami wodorowymi mozna sie spodziewaé addytywnego wktadu kazdego
z tych wigzan w energie stabilizacji. Mozna przyjaé, ze w fazie gazowej najbar-
dziej stabilnymi kompleksami mocznika i fenolu typu 1:1 i 1:2 sa te, ktore
maja cykliczny uktad wigzan wodorowych.

KOMPLEKSY MOCZNIKA Z KREZOLAMI

Dobrowolski [38] badat tworzenie si¢ wigzah wodorowych mocznika z o-,
m- i p-krezolem w stosunku molowym (1:1) w 1,2-dichloroetanie za pomocg
spektroskopii IR. Stwierdzit on, ze podobnie jak w przypadku ukfadéw (1:1)
mocznik-fenol rozpuszczonych w 1,2-dichloroetanie grupa —NH?2 nie bierze
udzialu w tworzeniu wiazania wodorowego; wigzanie to powstaje pomiedzy

grupg *>C=0 mocznika i —OH fenolu. Wyznaczone entalpie i entropie two-
rzenia wymienionych uktadéw przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Wyznaczone wartosci entalpii i entropii tworzenia kompleksow
mocznika z krezolami [38]

Kompleks -AH [kd/mol] -AS [J/mol/K]
Mocznik-o-krezo! 343 907
Mocznik-m-krezol 2943 85+8

Mocznik-p-krezol 29+3 84+9
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Dla wymienionych ukladéw zmierzono pasma absorpcji drgan rozcia-
gajacych grupy ~/C =0 w temp. 300 K i 330 K. Potozenia tego pasma ma-

ja we wszystkich przypadkach takg samg warto$¢. Znajdujg sie one odpo-
wiednio w padmie 1680 cm-1 (dla czystego mocznika 1700 cm-1) w temp.

300 K i w pasmie 1689 cm-1 (dla czystego mocznika 1709 cm-1) w temp.
330 K.

KOMPLEKSY MOCZNIKA Z DIHYDROKSYFENOLAMI
(PIROKATECHINA, REZORCYNA)

W ukiadzie mocznik-rezorcyna [40, 42] tworzy sie kompleks o temperatu-
rze topnienia 109 °C. Punkty eutektyczne okreslajace tworzenie kompleksu znaj-
duja sie w temp. 92 °C [23% CO(NH22] i 95°C [75% CO(NH2?2], W uktadzie
mocznik-pirokatechina [43] tworzy sie kompleks [CO(NH220-C6H4(OH)2]
0 temperaturze topnienia 73 °C. Punkty eutektyczne okreslajgce kompleks to
71°C [42,5% fenolu] i 68°C [76% fenolu].

KOMPLEKSY MOCZNIK-NAFTOLE

Wzajemne oddziatywania z mocznikiem sg intensywniejsze w przypadku
jS-naftolu niz w przypadku a-naftolu. Z danych literaturowych wynika, ze in-
tensywnos$¢ wzajemnego oddziatywania /?-naftolu z mocznikiem jest w przy-
blizeniu taka jak z fenolem, natomiast a-naftolu jest duzo nizsza [41]. /?-Naftol
tworzy kompleks z mocznikiem [CO(NH222P-C10H70H] o temperatu-
rze topnienia 109°C [44]. Punkty eutektyczne kompleksu to 103°C [21%
CO(NH2Z i 105°C [48% CO(NH2)Z.

Uktad a-naftol-mocznik [45] tworzy mieszanine eutektyczng w temp.
71°C i przy zawartosci mocznika 0,3603 mola.

PODSUMOWANIE

Mocznik wykazuje zdolnosci do tworzenia asocjaqi miedzyczasteczko-
wych z wigzaniem wodorowym, wystepujac przy tym zaréwno jako donor, jak
i akceptor protonéw. Tworzenie sie komplekséw moze stanowi¢ fizykochemi-
czng podstawe proceséw wydzielania i oczyszczania zwigzkéw organicznych.
Procesy takie stosowano juz z powodzeniem do wydzielania i oczyszczania
fenolu oraz izomerycznych krezoli.
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. SZAMRE]

Dr hab. lwona Szamrej od ukonczenia w 1972 roku
studiow na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszaw-
skiego pracuje w Instytucie Chemii Akademii Podla-
skiej w Siedlcach. Jej zainteresowania koncentrujg sie
wokot probleméw zwigzanych z chemia radiacyjna
gazow.

W 1976 roku uzyskata stopien doktora nauk
chemicznych (Wydziat Chemii UW). W 1988 — sto-
pierh doktora habilitowanego w zakresie chemii fizy-
cznej i teoretycznej (Wydziat Chemiczny Politechniki
L 6dzkiej).

Dr hab. I. Szamrej (od 1993 roku profesor nadzwyczajny Akademii Pod-

laskiej) zajmuje sie badaniami mechanizmu i kinetyki proceséw przebiegajga-
cych z udziatem elektrondéw w fazie gazowej. Wyniki tych badan udowodnity
udziat komplekséw van der Waalsa w procesach wychwytu elektronu. Ostatnie
prace dr hab. I. Szamrej zwigzane sg z probami powigzania struktury czas-
teczek z ich zdolnoscig do tworzenia jonéw ujemnych.
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ABSTRACT

In this review the electron attachment processes in the gas phase are
described. Electron attachment occurs when electron in collision with atom or
molecule forms negative ion. Usually it is a simple two-body collision but in
some particular cases very interesting, especially for chemists, the multi-body
processes occur. The results and the discussion on these multi-body thermal
electron capture reactions for three groups of compounds, inorganic hydrides,
halocarbons and oxygen containing molecules, are presented. It is demons-
trated that in all these compounds the electron attachment by van der Waals
complexes is much more efficient than by individual molecules and goes
through different mechanisms.
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WSTEP

Poznanie mechanizmu i kinetyki proceséw przebiegajgcych z udziatem
wolnych elektrondw w gazach jest niezwykle istotne zaréwno z poznawczego,
jak i praktycznego punktu widzenia.

Bardzo intensywny, szczegolnie w ostatnich latach, rozwoj badan dotycza-
cych wihasnosci i transportu elektronéw wnidst wiele do szerszego zrozumienia,
procesOw z roznych obszarow chemii, fizyki czy biologii. Wyniki tych badan
znajdujg réwniez swoje zastosowanie praktyczne w technologii, energetyce,
inzynierii czy tez ochronie $Srodowiska.

W przypadku energetyki i ochrony $rodowiska niezmiernie wazne sg dane
na temat oddziatywania elektronéw z czasteczkami w faze gazowej. W ener-
getyce jest to zwigzane z zastosowaniami dielektrykéw gazowych, a w ochronie
Srodowiska, przede wszystkim atmosfery ziemskiej, z poszukiwaniami metod
niszczenia substancji szkodliwych (np. freonéw) dostajacych sie do atmosfery
w wyniku technologicznej dziatalnosci cztowieka.

W wigkszosci tych procesow biorg udziat elektrony niskoenergetyczne,
0 energiach zblizonych do termicznych (kT). Ich oddziatywanie z wieloma
czasteczkami chemicznymi prowadzi do powstania jondw ujemnych. Procesy
takie, nazywane reakcjami wychwytu elektronu, sg przedmiotem intensywnych
badan od co najmniej 30 lat [1-4]. W grupie tych proceséw wystepuja bardzo
interesujace, szczegdlnie dla chemikdw, stosunkowo rzadko spotykane w fazie
gazowej procesy wietoczagsteczkowe [5-7].

Tytutem wprowadzenia przedstawimy podstawowe fakty zwigzane z proce-
sem wychwytu elektronu w fazie gazowej. Zwykle jest on definiowany jako od-
dziatywanie izolowanej czasteczki z elektronem majgcym okreslong energie, nizsza
od potencjatu jonizacji czasteczki. Prawdopodobienstwo, ze czasteczka (badZ
atom) utworzy termodynamicznie stabilny jon ujemny zalezy od jej powinowact-
wa elektronowego (EA). Powinowactwo to jest definiowane jako rdznica energii
pomiedzy czasteczka obojetng i jonem w ich stanach podstawowych. O dodatnim
powinowactwie elektronowym méwimy wbwczas, gdy energia stanu podstawowe-
gojonu ujemnego AB~ jest nizsza od energii stanu podstawowego czasteczki AB,
0 ujemnym, gdy energia AB jest wyzsza od AB. Dodatnie powinowactwo elek-
tronowe wskazuje na istnienie stabilnego jonu ujemnego, w ktérym dodatkowy
elektron znajduje sie na orbitalu wigzacym. W takim przypadku mozemy powie-
dzie¢, ze powinowactwo elektronowe jest niczym innym jak energig jonizacji jonu
ujemnego (czyli energig potrzebng do oderwania elektronu z jonu).

W fazie gazowej oddziatywania niskoenergetycznego elektronu z czastecz-
ka AB mozna podzieli¢ na dwie grupy: zderzenie nierezonansowe i rezonan-
sowe. W przypadku tego pierwszego mamy do czynienia z rzeczywistym zde-
rzeniem: sprezystym, jesli nie ulega zmianie energia wewnetrzna czasteczki,
1niesprezystym, jesli czeS¢ energii elektronu tracona jest na wzbudzenie we-
wnetrzne czasteczki.
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Zderzenie rezonansowe ma miejsce wowczas, gdy oddziatywajacy z czas-
teczkg AB elektron pozostaje w jej bezposredniej bliskosci przez okreslony czas
(znaczaco dtuzszy niz czas samego zderzenia). Tworzony jest wowczas przejs-
ciowy jon ujemny, przy czym proces ten jest mozliwy jedynie wtedy, gdy ener-
gia elektronu jest réwna réznicy pomiedzy energig przejsciowego jonu ujem-
nego i czasteczki obojetnej. W zwiazku z tym uzywane sg zamiennie okre$lenia
przejsciowy lub rezonansowy jon ujemny.

odlegtos¢ A-B

Rys. 1. Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki obojetnej ijonu ujemnego: a — czasteczka obojet-
na, b-d —jon ujemny. EA(AB) i EA(B) — powinowactwa elektronowe czasteczki AB i fragmentu B

Najbardziej typowy przykiad, prawdziwy dla wielu prostych czasteczek,
przedstawiony jest na rys. 1 Energia potencjalna czasteczki obojetnej opisana jest
krzywg a, natomiast energie potencjalne réznych standw energetycznych jonéw
ujemnych krzywymi b, c i d. Zaktadajac, ze przejscie do odpowiedniego stanu jonu
zachodzi zgodnie z regutg Francka-Condona (F-C), a wiec bez zmiany odlegtosci
miedzyjadrowej, energia elektronu musi posiada¢ wartosci zawarte w przedziale
F-C pomiedzy prostymi prostopadtymi do osi x. W takim przypadku w wyniku
oddziatywania elektron—czasteczka powstaje przejsciowy jon ujemny

e+ +AB-»AB * 1)
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W doswiadczeniach z wykorzystaniem monoenergetycznej wigzki elektro-
nowej, gdzie okreslany byt przekrdj czynny na zderzenie w funkcji energii
elektronu, obserwowano przejscia rezonansowe, a potozenie i ksztatt piku
w zaleznosciach przekroj czynny—energia odpowiadat przejsciom F—€ z pod-
stawowego stanu oscylacyjnego czasteczki do stanu przejSciowego jonu ujem-
nego.

: Jezeli dodatkowy elektron zajmuje najnizszy wolny orbital czasteczki
(LUMO - lowest unoccupied molecular orbital), to taki proces nazywany jest
rezonansem ksztattu. W zaleznosci od rodzaju czasteczki energia, przy ktorej
pojawia sie ten rezonans (a wiec energia oddziatywajgcego elektronu), moze
by¢ bardzo ro6zna, od praktycznie zerowej do réwnej Kilku eV.

W przypadku elektronéw o energii termicznej stata szybkosci procesu
wychwytu elektronu zalezy przede wszystkim od potozenia krzywej energii
potencjalnej dla jonu wzgledem krzywej dla czasteczki obojetnej w obszarze
Francka-Condona. Najmniejsza roznice energii pomiedzy tymi krzywymi od-
powiadajgca energii progowej procesu mozna uwazac za jego energie aktywa-
cji. Jezeli czasteczka znajdzie sie w stanie wzbudzonym oscylacyjnie, to, jak
widaé na rysunku, przejcie F-C bedzie wymagato duzo nizszej energii elektro-
nu, co w znacznym stopniu utatwia zajscie reakcji. Zalezno$¢ szybkosci procesu
wychwytu elektronu od temperatury jest wiec spowodowana zmiang przede
wszystkim energii oscylacyjnej czasteczki.

Wzbudzony jon ujemny jest niestabilny i moze ulega¢ procesowi auto-
jonizaciji:

AB-*-»AB + £)

Los jonu przejsciowego zalezy przede wszystkim od jego czasu Zycia oraz
szybkosci procesow konkurujgcych z autojonizaqa. W przypadku wielu czas-
teczek LUMO jest antywigzacy (krzywa ¢ na rys. 1). W innych, mimo iz orbital
ten jest wigzacy, to jednak w wyniku przejscia F-C jon ujemny znajdzie sie na
odpychajacej czesci krzywej potencjalnej (krzywa d). W takich przypadkach
stabilny jon ujemny powstaje w wyniku dysocjacji:

AB“*-» AB + B-~. ©)

Jesli wzbudzony jon ujemny znajduje sie w stanie wigzacym oraz przejscie
F-C prowadzi do wigzacej czesci jego krzywej potencjalnej (krzywa b na rys. 1),
to proces stabilizacji zwigzany jest z odebraniem czesci jego energii oscylacyj-
nej, tak aby poziom oscylacyjny jonu znalazt sie ponizej punktu przeciecia
krzywej jonu z krzywg czasteczki obojetnej. Jesli mamy do czynienia z wystar-
czajaco duzg czasteczkg chemiczng, np. SF6 £1, 2], to nadmiar energii oscyla-
cyjnej na wigzaniu, przy ktérym znajduje sie dodatkowy elektron, np. S—F ",
moze zosta¢ rozdzielony pomiedzy pozostate wigzania S—F z matym praw-

dopodobienstwem powrotu do stanu wyjsciowego. Wtedy otrzymujemy jon
czasteczkowy (macierzysty) AB*.
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Jesli wzbudzony jon ujemny zyje dostatecznie dtugo, to moze ulec zderze-
niu z czasteczkg Srodowiska, M, i oddac jej nadmiar swojej energii. Bedzie to
réwnoznaczne z przesunieciem jego stanu oscylacyjnego poza punkt przeciecia
z krzywa energii potencjalnej czasteczki obojetnej, a wiec poza obszar auto-
jonizacji:

AB“*+ M ->AB“ (lub A+ B~) + M, e))

gdzie AB- oznacza ujemny jon macierzysty stabilny wzgledem autojonizacji.
W zaleznosci od stanu oscylacyjnego AB- jako koncowe produkty reakcji
otrzymamy stabilny jon macierzysty lub tez produkty jego dysocjacji.

Udziat stabilizacji zderzeniowej w catkowitym procesie wychwytu elektro-
nu zalezy przede wszystkim od czasu zyda wzbudzonego jonu ujemnego, ale
rowniez od stezenia i rodzaju czasteczek $rodowiska, czyli M.

Taki dwustopniowy, trojczasteczkowy mechanizm (reakcje (1), (2) i (4))
wprowadzony zostat po raz pierwszy przez Blocha i Bradbury’ego [8], a poz-
niej zmodyfikowany przez Herzenberga [9]. Jest on powszechnie nazywany
mechanizmem Bloch-Bradbury (B-B). Zgodnie z tym mechanizmem szybko$¢
zanikania elektron6w w procesie wychwytu mozna, korzystajac z przyblizenia
stanu stacjonarnego, opisaC nastepujacym réwnaniem kinetycznym:

die] .
i &+ ke ®

gdzie sg to state szybkosSci reakcji (1)—4).

W analizie kinetycznej danych doswiadczalnych uzywana jest tradycyjnie
tzw. efektywna stata szybkosci, keit, bedgca ilorazem szybkosci procesu oraz
stezenia elektrondéw i stezenia czasteczek wychwytujacych elektrony:

- -- M]
eff [AB] *[e] + fA[M] U

Jak wynika z réwnania (6), jesli proces wychwytu odbywa sie zgodnie z me-
chanizmem B-B, to przy odpowiednio wysokich stezeniach M (k2 «  kA[M])
kei[ dgzy do warto$ci k2. Efekt ten widoczny jest na rys. 2 (dolna krzywa), gdzie
przedstawione sg dane otrzymane dla przypadku wychwytu elektronu przez
NaO . obecnosci etylenu [10].

O ile dane te sg ilustracjg uktadu, w ktérym proces wychwytu elektronu
przebiega tylko i wytgcznie zgodnie z mechanizmem B-B, o tyle w przypadku
zastgpienia etylenu dwutlenkiem wegla sytuacja ulega zasadniczej zmianie [10]
(krzywa gorna na rys. 2). Chociaz przy niewielkich stezeniach C 0 2wida¢ podo-
bng tendencje, to juz dla [C02] > 5-1018 czgst-cm-3 (okoto 160 Tr) naste-
puje gwattowny, niezgodny z mechanizmem B-B wzrost znacznie powyzej
wartosci k2. Swiadczy to o tym, ze oprdcz mechanizmu B-B mamy do czynie-
nia z innym mechanizmem, przy czym szybkos$¢ procesu zaniku elektronu jest
tu funkcja stezenia NzO i [C02] 2 Innymi stowy mamy tu do czynienia z kine-
tyka sumarycznie czwartorzedowa.

V =
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Rys. 2. Zalezno$¢ ke, od stezenia etylenu (krzywa dolna) i dwutlenku wegla (krzywa gérna) uzy-
skane w uktadach N20 —C2H4 i N20 —CO02

Pierwsze dane doswiadczalne wskazujace na przebieg sumarycznie czwar-
torzedowych proceséw w fazie gazowej pochodzg z prac Johnsona i Redpatha
[11] oraz Armstronga i wspotpracownikow [12]. Jedni i drudzy badali wy-
chwyt elektronu w radiolizie chlorowodoru, obserwujgc zalezno$¢ szybkosci
reakcji od trzeciej potegi stezenia HC1. Uzyskane wyniki doprowadzity ich do
konkluzji, ze w procesie wychwytu biorg udziat istniejgce w ukladzie gazowym
w wystarczajacych stezeniach kompleksy van der Waalsa (vdW) ziozone
z dwdch czasteczek chlorowodoru, (HQ)2, a powstajgce jony kompleksowe
ulegaja stabilizacji zderzeniowej z udziatem kolejnej czasteczki HCL Od tego
-uuzyskano wiele danych doswiadczalnych potwierdzajacych te konkluzje

Okazato sie, ze rowniez nie wszystkie procesy wychwytu elektronu prze-
biegajace z udziatem dwdch czasteczek chemicznych mozna opisa¢ za pomocg
rown. (5), a wiec mechanizmu B-B. Na przyktad Armstrong i in. [12-17] badali
uktady zawierajgce HC1, HBr i H2S. Shimamori [18-28] i Hatano [29-33]
badali tleni tlenki azotu, a Szamrej i in. [10, 34-38] ukiady zawierajgce N20,
H2S, CH3Br, HQ i HBr. Wszystkie te badania udowodnity, ze proces wychwytu
elektronu zalezy bardzo silnie od rodzaju i stezenia czasteczek Srodowiska
reakcyjnego i bardzo czesto przebiega z udziatem kompleksow vdW Ostatnie
dziesiecioleae dostarczyto rowniez innych, bardziej bezposrednich danych po-
twierdzajacych udziat komplekséw vdW w tworzeniu jonéw ujemnych. Sg to
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przede wszystkim badania Marka [39-43], Haberlanda [44-48] i Ulenbergera
[5, 49, 50]. W badaniach tych generowano kompleksy vdW poprzez szybka
ekspansje gazéw, a powstajgce jony ujemne analizowano metodami spektro-
metrii masowej.

Mechanizm procesu, w ktérym w wychwycie elektronu biorg udziat kom-
pleksy vdW, nazywany zwykle ,,mechanizmem vdW”, mozna opisa¢ doktadnie
takimi samymi reakcjami jak w przypadku izolowanych czasteczek, tyle tylko,
ze czasteczka AB jest tu zastgpiona kompleksem (AB D). Odpowiedni schemat
przedstawiajg reakcje (711):

AB + D"+(AB-D), 0
e + (AB *D) “m(AB *D)~\ @®)
(ABED) *—»AB + D + ¢, 9)
(AB+D) **AB- (C) + produkty, (10)

lub
(ABeD)_*+ M “mAB- (C-) + produkty + M, V)

gdzie C~ oznacza inne ujemne produkty dysocjacji jonu kompleksowego.
Wyrazenie na efektywna statg szybkosci w przypadku reakcji (7)—40) ma
wowczas postac:

1V, kig 0. @
eff —IAB] el k9 + o "I

gdzie Keqgjest statg rownowagi reakcji (7).
Jesli natomiast reakcja (10) jest zastgpiona przez (11), proces opisuje na-
stepujace réwnanie:

o= rag My = ot ¥y [P IMI, (13)

Z kinetycznego punktu widzenia mechanizm vdW rdzni sie od mechaniz-
mu B-B jedynie brakiem efektu nasycenia, zamiast tego ke(t zalezy liniowo od
[D] w catym zakresie stezen reagentdw, jesli proces jest opisywany réwn. (12).
Jezeli natomiast proces jest opisywany réwn. (13), to kef{ przy wysokich steze-
niach zalezy liniowo od [D], gdy D = M.

METODY DOSWIADCZALNE
Istniejg trzy podstawowe typy metod doswiadczalnych, ktdre mogg by¢

stosowane w badaniach proceséw wychwytu elektronéw termicznych w fazie
gazowej w przypadku, kiedy biorg w nich udziat kompleksy vdw:
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1) metody wigzki elektronowej, w ktorych elektron o Scisle okre$lonej
energii oddziatuje z kompleksami vdW w warunkach zderzen pojedynczych,

2) metody, w ktorych niskoenergetyczne elektrony sg przekazywane kom-
pleksom w zderzeniach z atomami w wysokich stanach Rydberga,

3) metody obtoku elektronowego, w tym roéwniez radioliza impulsowa
potaczona z mikrofalowg detekcjg elektronow.

W przypadku dwdch pierwszych metod mozna, stosujgc do detekcji spek-
trometrie masowa, okresla¢ rodzaj tworzonych jonéw ujemnych. Nie mozna
jednak okresli¢ ani wielkoSci oddziatywajacego z elektronem kompleksu, ani
szybkosSci procesu. Stosujgc natomiast metode obtoku elektronowego czy ra-
diolizy impulsowej mozna mierzy¢ szybko$¢ reakcji w funkcji stezenia reagen-
téw, a odpowiednio dobierajac cisnienia mieszaniny reakcyjnej (zwykle rzedu
1-3 atmosfer), mozna bada¢ procesy przebiegajgce z udziatem dimerow. Wiek-
szos¢ wynikow prezentowanych w niniejszym opracowaniu zostata otrzymana
metodg obtoku elektronowego, w zwiazku z czym zostanie ona tu omdwiona
bardziej szczegGtowo.

Metoda obtoku elektronowego w impulsowej komorze jonizacyjnej wpro-
wadzona przez Bortnera i Hursta [51] zostata zmodyfikowana tak, aby mogta
stuzy¢ badaniom mechanizmu i kinetyki proceséw wychwytu elektronéw ter-
micznych [10].

Na rys. 3 przedstawiony zostat schemat stosowanego w prezentowanych
tu badaniach uktadu pomiarowego. Jego podstawowsg czescig jest komorajoni-

Rys. 3. Schemat stanowiska pomiarowego stosowanego w metodzie obtoku elektronowego:
1 —komorajonizacyjna (a — anoda, b —katoda, ¢ — zrédto promieniowania), 2 — przedwzmac-
niacz, 3 — oscyloskop, 4 — blok sterowania wysokim napieciem, 5 — uktad prézniowy
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zacyjna, w ktorej znajduja sie dwie ptasko-réwnolegte elektrody (a, b) i umiesz-

czone miedzy nimi zrodto promieniowania a (238Pu) —c. Obtok elektronéw

powstaty w wyniku jonizacji gazu nosnego wypetniajgcego komore pod wpty-

wem jednorodnego pola elektrycznego wedruje do dodatnio spolaryzowanej

elektrody, gdzie nastepuje jego detekcja. Amplituda impulsu elektrycznego re-
jestrowanego przez detektor jest funkcja stezenia elektronéw. Srednig energie

elektronéw obtoku charakteryzuje warto$¢ zredukowanego stezeniem pola
elektrycznego, E/N.Wprowadzenie do komory substancji wychwytujgcej ele
trony powoduje zmniejszenie rejestrowanego impulsu.

W metodzie tej okresla sie szybko$¢ znikania elektronéw z obtoku w funk-
cji E/N. WielkoScig mierzong jest wspotczynnik wychwytu elektronu,  defi-
niowany jako prawdopodobienstwo wychwytu elektronu przez gaz wychwytu-
jacy o jednostkowej gestosci (cm2eczast. ~®. Aby otrzymac statg szybkosci reak-
cji,  kawspdiczynnik ten mnozony jest przez szybko$¢ dryfu elektrondw,
Stosujgc odpowiednio niskie wartosci E/N, uzyskuje sie obtok elektronow
o termicznym rozkiadzie energii i kama wtedy swoja klasyczng postac. Jest to
dos¢ trudne, jesli stosuje sie tradycyjne gazy uzywane wczesniej w tej metodzie,
takie jak azot lub argon, ktére stabo termalizuja elektrony, ale bardzo proste
w przypadku efektywnych spowatniaczy, jak np. dwutlenek wegta badz jego
mieszaniny.

Szybkos¢ dryfu elektronow zalezy od rodzaju i stezenia mieszaniny reak-
cyjnej. O ile dla wiekszosci gazéw jest ona doskonale znana, o tyle w przypad-
ku mieszanin istniejg jedynie pojedyncze dane na ten temat. Co wiecej, domie-
szka molekularna w znaczny sposoéb zmienia rozktad energii elektronéw w ob-
foku. Sytuacja ulega znacznemu uproszczeniu, jesli pomiary prowadzi sie w za-
kresie takich wartosci E/N, przy ktérych Srednia energia elektronéw w obtoku
jest termiczna. Wéwczas w przypadku dowolnej mieszaniny mozna wyznaczy¢
szybkosci dryfu chociazby metoda posrednia, stosujac jako odnos$nik SF6, ktory
posiada maksimum przekroju czynnego na wychwyt elektronu przy energiach
termicznych. Stata szybko$ci tego procesu jest doskonate znana. W zwigz-
ku z tym mierzac kinetyke wychwytu elektronu przez SF6 w dowolnej miesza-
ninie reakcyjnej, mozna okresli¢ szybkos¢ dryfu elektrondw:

W = kSeeM (14)

Jedynym warunkiem, ktory nalezy speic¢ stosujgc te procedure, jest zastoso-
wanie mieszaniny, ktorej sktadniki praktycznie nie wychwytujg elektrondw,
a wiec mieszaniny o granicznie matym, jesli chodzi o wychwyt, stezeniu zmiata-
cza [10]. Metoda ta jest jednak obarczona stosunkowo duzym btedem (ok.
20%), szczegOlnie w przypadku uktadow wielosktadnikowych, gdzie najwiek-
szy blad doswiadczenia jest zwigzany z precyzyjnym pomiarem stezen.
Opracowalismy nowa metode pozwalajgcg okre$lac state szybkosci reakcji
wychwytu w uktadach wielosktadnikowych [52]. Opiera sie ona na fakcie, ze
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w przypadku elektrondw pozostajgcych w rownowadze termicznej z czastecz-
kami gazu szybko$¢ ich dryfu jest prostoliniowg funkcjg E /N [53]:

W =fis (E/N), (15)

gdzie  jest znormalizowang do jednostkowej gestosci ruchliwos$cig elektro-
néw wyrazong w V-1-cm-1-s_1. W takim przypadku dane do$wiadczalne
przedstawione na rys. 4 sg opisane funkcjg

KnaX —f @X16)

W wyrazeniu tym Fvai jest amplitudg impulsu elektronowego rejestrowanego
w analizatorze wielokanatowym. Wartosci kxi ~ mozna znalez¢ metodg naj-
lepszego dopasowania funkcji teoretycznej do danych doswiadczalnych. Meto-
dyka ta zostata doktadnie opisana w [52].

1 i i i i
2 4 6
E/N (10T7V cinczast.')

Rys. 4. Zalezno$¢ wysokosci impulsu elektronéw (Kngv) od zredukowanego stezeniem pola elek-
trycznego (E/N). Punkty dolne odpowiadajg wiekszemu stezeniu zmiatacza elektronéw

OMOWIENIE WYNIKOW

Obecnie znane sg trzy grupy zwigzkéw, ktére w fazie gazowej wychwytuja
elektrony zgodnie z kinetyka rzedu wyzszego niz drugi, a co wiecej, w zalezno-
$ci od rodzaju i stezenia czasteczek srodowiska reagujg z elektronem zgodnie
z mechanizmem B-B lub/i mechanizmem vdW. S3 to:
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— wodorki nieorganiczne typu HX (X — F, Br, Cl), H2S, H20,

— halogenowe pochodne metanu oraz

— tlen i tlenki, takie jak N20, NO, N02, S02.

Pierwszg substancjag, w przypadku ktorej stwierdzono, iz w fazie gazowej
proces wychwytu elektronu nie jest prostym oddziatywaniem dwaéch indywi-
duow, byt tlen. W latach 30. Bloch i Bradbury [8] wykazali, ze aby powstaty
trwate ze wzgledu na autojonizacje produkty, ujemny jon przejSciowy tlenu
musi odda¢ nadmiar swojej energii w zderzeniu z czasteczkg — w przypadku
tych pierwszych badan byfa nig kolejna czasteczka tlenu.

Omowione zostang wyniki uzyskane w naszym laboratorium, dotyczace
procesow wychwytu elektronéw termicznych przez trzy wyrdznione grupy
zwigzkow. Wspdlng cechg tych zwigzkow jest to, ze wychwytujg one elektrony
zgodnie z Kinetyka trzecio- badz czwartorzedowa.

Poniewaz we wszystkich przypadkach obserwowany jest proces wychwytu
elektronu przez kompleksy van der Waalsa, niezbedna jest znajomos¢ statych
rownowagi tworzenia tych kompleksow w reakcji (7). Do chwili obecnej brak
jest jakiejkolwiek bezposredniej metody eksperymentalnej pozwalajacej na
wyznaczenie Keg tworzenia kompleksu vdW. Jednakze mozna tu zastosowac
metode obliczeniowa opracowang przez Stogryna i Hirschfeldera [54], opiera-
jaca sie na drugim wspotczynniku wirialnym. Obliczone na jej podstawie state
rownowagi przedstawione zostaty w tab. 1, 3i4 réwnoczes$nie z danymi Kinety-
cznymi. Jak widaé, wszystkie one sg rzedu 10“22 cm3eczast. ~x Stosunek row-
nowagowego stezenia kompleksu vdW do stezenia zmiatacza elektronu jest
rowny:

[AB+D]/[AB] = KED]. 7

Jedli zastosowac obliczone Keg to okazuje sie, ze stosunek ten w przypadku
cisnienia D réwnego 1 atmosferze jest bliski 0,01. Jest to bardzo wysokie steze-
nie. Jesli wzigé pod uwage, ze state szybkosci procesu wychwytu rdznig sie
miedzy sobg o kilka rzedéw wielkosci, to nalezy niewatpliwie uwzgledniac
rowniez kompleksy jako niezalezne indywidua mogace reagowac z elektronem.

1 WYCHWYT ELEKTRONOW TERMICZNYCH PRZEZ WODORKI NIEORGANICZNE,
HC1, HBi, H2S

Z dotychczasowego stanu wiedzy na temat procesow wychwytu elektronu
termicznego przez wodorki nieorganiczne wynika, iz (z wyjatkiem HJ [55]) nie
biora one udziatu w procesie dwuczasteczkowym. Ukazata sie, co prawda,
jedna praca [56], w ktdérej okreSlono dwuczasteczkowg statg szybkosci wy-
chwytu elektronu termicznego przez HBr, ale nie zostata ona przez nikogo
potwierdzona. Istniejg natomiast wiarygodne dane stwierdzajace, ze wychwyt
ten jest procesem rezonansowym, posiadajgcym maksimum przekroju czyn-
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nego przy energiach odpowiednio 0,55, 0,8 i 2,2 eV dla HBr [57], HC1 [58]
i H2S [59], a wiec daleko poza obszarem termicznym.

Dtugos¢ fali de Broglie’a (2) dla niskoenergetycznego elektronu jest zna-
czaco wieksza niz rozmiar pojedynczej czasteczki. Na przyktad dla elektronu
termicznego jest to okoto 7 nm. Wielko$¢ ta jest traktowana jako maksymalna
odlegtos¢ zderzenia elektron—ezasteczka, natomiast 22/4u jest gorng granicg
przekroju czynnego procesu [2]. Odpowiadajgca tym warunkom stata szybko-
sci reakcji wychwytu dla elektrondw o termicznym rozktadzie energii wynosi
4-1CT7cm3 czast._1s 1 (2,4-1014 dm2-mol-1 -s_1). Jesli przyjat, ze stata
szybkosci reakcji elektronu o energii termicznej z czasteczka jest réwna iloczy-
nowi wartosci maksymalnej i wspotczynnika Boltzmanna exp(EJKT), gdzie
£ajest energig aktywacji rowng energii progowej procesu, wowczas dla wszyst-
kich trzech czasteczek uzyska si¢ niezwykle mate wartosci (najwyzszg w przy-
padku HBr — 1-10-13 cm3-czgst._1-s_1). Mozna w zwigzku z tym stwier-
dzi¢, ze elektrony termiczne nie reagujg z tymi czasteczkami.

Warunkiem umozliwiajacym reakcje tréjczasteczkowq przebiegajaca zgo-
dnie z mechanizmem B-B jest odpowiednia relacja pomiedzy szybkoS$cig auto-
jonizacji macierzystego jonu ujemnego a szybkoscig jego stabilizacji w zderze-
niu z kolejng czasteczka. Aby mozna byto méwic¢ o stabilizacji w wyniku zde-
rzenia, stata szybkos$ci autojonizacji powinna by¢ poréwnywalna z czestoscig
zderzen, ktora przy srednich cisnieniach uktadu (ok. 1atm)jest rzedu 1010 s-+.
Czas zycia wzbudzonych jonéw ujemnych moze by¢ bardzo rozny, od 10"16
do 10“2 s, zaleznie od wielkosci i struktury czasteczki, jak réwniez energii
posiadanej przez powstaty jon. Nagra i Armstrong [15] oszacowali, ze czas
zycia jondbw HX_*jest bardzo krotki i nie przekracza 10"13s.

Jak to po raz pierwszy stwierdzit Herzenberg [9], odlegtosé, jaka moze
przebyé czasteczka stabilizujgca w tak krdtkim czasie, jest rzedu odlegtosci row-
nowagowej w kompleksie van der Waalsa typu HX—M. Oznacza to, ze dwu-
stopniowy proces — wychwyt elektronu, a nastepnie stabilizacja zderzeniowa
jonu —odbywa sie faktycznie wjednym etapie i mamy do czynienia z przytgcze-
niem elektronu bezposrednio do kompleksu. W przedstawianych ponizej bada-
niach najczesciej stosowang substancjg mogaca wystepowac jako stabilizator byt
dwutlenek wegla. Srednia predko$¢ czasteczek C 02 w temperaturze pokojowej
(300 K) wynosi 3,5+104 cm es~x W zwigzku z tym w czasie rzedu 10~13 s odleg-
toS§¢ pomiedzy czasteczkg a jonem ujemnym mogtaby sie zmieni¢ jedynie
0 (3-4)-10~2 nm, czyli o warto$¢ o rzad wielkosci mniejsza niz odlegtos¢ zderze-
niowa dwéch obojetnych czasteczek. Na przykiad dla pary HC1—COz odlegtosé
ta wynosi 0,32 nm [60], W zwigzku z tym koncepcje, ze reakcje (18) i (20)
w przypadku rozwazanych wodorkéw nieorganicznych przebiegaja oddzielnie,
nalezy odrzucic:

e+ HX “mH X ~\ (18)
HX_*-» HX + e, (19)
HX~* + M ->produkty. (20)
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Jedynym mozliwym mechanizmem, zgodnie z ktérym nastepuje wychwyt
elektronu przez te zwigzki, jest mechanizm van der Waalsa opisany nastepuja-
cymi reakcjami:

HX + MA(HX-M), e
e + (HX M) “mprodukty. (22)

Mozna przytoczy¢ duzg ilos¢ danych do$wiadczalnych potwierdzajacych
taki wiasnie mechanizm procesu. W dalszej czesci przedstawione zostang wyni-
ki otrzymane w naszym laboratorium, ktére dajg bezposrednie dowody na to,
ze reakcja wychwytu elektronéw termicznych przez wodorki nieorganiczne
przebiega zgodnie z mechanizmem vdW, przy czym z punktu widzenia kinetyki
formalnej mamy tu do czynienia z procesami trzecio-, a nawet czwartorzedo-
wymi.

Chloro- i bromowodor byty pierwszymi czasteczkami, w przypadku kté-
rych stwierdzono, ze proces wychwytu w fazie gazowej przebiega zgodnie z ki-
netyka wyzsza niz kinetyka drugiego rzedu. Pierwsze dane na ten temat po-
chodzg z badan radiolizy y.Zostaty one podsumowane przez Wil
stronga [61]. W obu przypadkach stwierdzono, ze elektrony nie sg wychwyty-
wane przez izolowane czasteczki, lecz przez kompleksy vdW typu (HC1)2 oraz
(HBr)2. Trzeciorzedowg kinetyke uwzgledniajgca tworzenie sie dtugozyciowe-
go jonu podwdjnego, (H2S)2~, sugerowaliSmy w naszych wczesnych pracach
na temat y-radiolizy siarkowodoru [62-64], W pdZniejszych pracach Nagry
i Armstronga [13-17] potwierdzono ten mechanizm i okre$lono wiele statych
szybkosci reakcji elektronu z takimi kompleksami, jak (HBr)2, (HCH)?2,
(HBre«H29S) i (HBr sHC1). W naszych pracach z zastosowaniem y-radiolizy do-
szliSmy do tych samych wnioskow odno$nie do mechanizmu procesu i okres-
lilisSmy state szybkoSci dla reakcji elektronu z takimi kompleksami, jak (H2S)2,
(HC1-HZ), (CH3B rH 2S) oraz (CH3Br-Xe) [65, 66]. Nastepnie zbadalismy
zachowanie szeregu czasteczek, stosujac bezposrednig metode pomiaru, miano-
wicie metode obtoku elektronowego. Przykiadowe wyniki przedstawiajgce za-
lety metody i potwierdzajace fakt, ze wiele czasteczek reaguje z elektronem
jako kompleksy van der Waalsa, omOwione zostang ponizej.

Reakcje trzeciego rzedu

Na rys. 5 przedstawione zostaly zaleznosci feff od stezenia C 02 uzyskane
dla dwdch uktadéw: HC1 - C02oraz HBr - C02. Stosowane stezenia zarow-
no HCL, jak i HBr byly na tyle niskie, ze mozna byto pomina¢ udziat reakcji
elektronu z homogenicznymi kompleksami typu (HC1)2 czy (HBr)2. W obu
przypadkach otrzymaliSmy zaleznosci prostoliniowe. Fakt, ze przy zerowym
stezeniu C 0 2rowniez ke{] dazy do zera Swiadczy o tym, iz nie ma zadnej reakcji
dwuczasteczkowej. Jest to zgodne zaréwno z wczesniejszymi obserwacjami do-
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Rys. 5. Zalezno$¢ Jo*f od stezenia dwutlenku wegla w uktadach HBr—C 02 i HC1—C02

Swiadczalnymi, jak i danymi termodynamicznymi przytoczonymi wcze$niej.
W zwigzku z tym obserwujemy tu sumarycznie trzeciorzedowg Kinetyke zgod-
nie z reakcjg

e + HX + CO2->produkty. (23)

Odpowiednie state szybkosci trzeciego rzedu wynoszg 1,6+10-30 cm6 -
eczast.-2-s-1 w przypadku HC1 oraz 6,4-10-31 cm6eczgst.~2es~1 w przy-
padku HBr (1-10”30 cm6-czast.-2-s-1 = 3,6-1013 dm6-mol-2-s-2).

Gdyby proces przebiegat zgodnie z mechanizmem B-B, nalezatoby oczeki-
wac takiego obszaru stezerh C 02, gdzie szybkos¢ stabilizacji zderzeniowej jest
duzo wieksza niz szybkos$¢ autojonizacji jonu HX-, a co za tym idzie ,efektu
nasycenia”, czyli tendencji krzywych przedstawionych na rys. 5 do osiggniecia
plateau, podobnie jak w przypadku dolnej krzywej na rys. 2. Poniewaz przy
najwyzszych stosowanych stezeniach C02 (czas zderzeh ok. 5-10-11 s) nie
widac nawet tendencji do odchylen od prostoliniowosci, dowodzi to, Ze proces
przebiega zgodnie z mechanizmem vdW i elektrony sg wychwytywane bezpo-
Srednio przez kompleksy (HX-C02).

Dalsze zwiekszanie stezenia HBr powyzej 9-1015 czast.-cm- 3 prowadzi
do zaleznosci szybkosci reakcji zarowno od stezenia C02, jak i HBr (rys. 6).
Analiza tych danych doprowadzita do wniosku, ze w ukladzie pojawita sie
dodatkowa reakcja (24):

e + (HBr)2-+ produkty. (24)
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Rys. 6. Zalezno$¢ sumarycznej szybkosci reakcji wychwytu elektronu w uktadzie HBr —C 02 przy
dwéch ci$nieniach dwutlenku wegla: O — 290 Tr, O — 240 Tr

Po odjeciu od wielkosci sumarycznej,  szybkosci reakcji (23) okazato sie,
ze uzyskujemy wartosci zalezne jedynie od stezenia HBr w potedze drugiej, co
zostato przedstawione na kolejnym rysunku (rys. 7). Otrzymana prostoliniowa
zalezno$¢, wspolna dla obu badanych stezen C 02 w petni potwierdza propo-
nowang reakcje (24).

Konkludujgc, przy niskich stezeniach HBr przewaza proces wychwytu
elektronu przez kompleks (HBr-C02), przy wyzszych uwidacznia sie reakcja
z (HBn)2.

BadaliSmy rowniez procesy wychwytu w ukfadach mieszanych HBr —HC1
zawierajacych w charakterze gazu rozcienczajagcego dwutlenek wegla [36].
Okazato sie, ze sumaryczna szybko$¢ procesu zalezy od stezenia wszystkich
skfadnikéw mieszaniny, przy czym po odjeciu szybkosci znanych juz reakcji
uzyskaliSmy zalezno$¢ keff od iloczynu stezenia [HBr] «[HC1]. Sugeruje to, ze
w ukfadzie pojawita sie dodatkowa reakcja

e + (HBr-HC1) #produkty. (25)

W tym przypadku catkowita szybko$¢ procesu jest suma szybkosci wychwytu
przez cztery kompleksy — (HBr-002), (HC1CO02, (HBr)2 i (HBr-HCI):

= [3[HBr+C027 + k23[HC1+C02
+ k24[HBreHBr] + k5[HBr+HC1].  (26)
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[HBr]2(103:zast. 2'6)

Rys. 7. Szybko$¢ wychwytu elektronu, vx, w funkcji [HBr]2. Oznaczenia punktéw jak na rys. 6

Rys. 8. Zaleznos¢ /ceff od stezenia siarkowodoru w uktadzie H2S —C 02 (przy réznych stezeniach
dwutlenku wegla)
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Na rys. 8 przedstawiona zostata zaleznos¢ keff od stezenia H2S w ukladzie
H2S —CQ2, przy czym stezenie C 02 zmieniato sie w granicach od 3-1018 do
2-1019 czast.-cm~3 (100-700 Tr), a maksymalny stosunek stezen [C02)/[H 2S]
wynosit 10. Widaé wyraznie, ze kgalezy liniowo od [HZ
[C02] nawet przy dziesieciokrotnie wyzszym stezeniu tego ostatniego. Wynika
stad, ze jedynie kompleksy (H2S)2 wychwytujg elektrony (a nie kompleksy
(H2S®C 02)), a wiec inaczej niz w przypadku HC1 czy HBr. Mechanizm B-B
mozna wykluczyé, poréwnujac chociazby efektywnos$¢ w stabilizacji zderzenio-
wej obu czasteczek (sa one praktycznie takie same).

Reakcje czwartego rzedu

W kilku przypadkach procesow przebiegajacych z udziatem wodorkow
obserwowane byty reakcje sumarycznie czwartego rzedu. Jesli chodzi o chloro-
woddr, to stosujgc metode obtoku elektronowego, nie byliSmy w stanie stwier-
dzi¢, ze wychwytuje on elektrony réwniez jako homogeniczny kompleks typu
(HC1)2, podobnie jak to ma miejsce w przypadku HBr, poniewaz reakcja ta jest
zbyt wolna w poréwnaniu z wychwytem przez (HC1+C 02). Jednakze, zgodnie
z innymi danymi [11, 15], formalnie czwartorzedowa kinetyka powinna tu
mie¢ miejsce, tzn. wychwyt elektronu przez (HC1)2 z nastepczg stabilizacjg jonu
podwdjnego w zderzeniu z czasteczkami $rodowiska, Ms:

e +HC1 + HC1 + Ms produkty.

Obserwowali$my natomiast podobny proces w uktadzie H2S—CH3Br—
C02. Wczesdniej stwierdziliSmy [10], ze w uktadzie podwdjnym CH3Br —C02
z elektronem reaguje jedynie pojedyncza czasteczka CH 3Br ze statg szybkosci
5,3-10“ 12 cm3-czast._1-s 1. W zwigzku z tym szybkos$¢ tej reakcji zostata
odjeta od catkowitej szybkosci otrzymanej w uktadzie tréjsktadnikowym (szyb-
koS¢ reakcji z samym siarkowodorem jest bardzo mata i mozna byto jg zanied-
bac). Szybkos¢ reakcji wychwytu w prezentowanym ukfadzie zalezy od stezenia
wszystkich trzech skfadnikéw. Dane doSwiadczalne mozna przedstawié¢ wspo6l-
nie jedynie woéwczas, gdy stosowane dotad keH= nedgi[H2S] (badZ tez
Kti = Wcji/[CH3Br]) zastapi sie wyrazeniem keff = iwcji/[H2S] [CH3Br],
Tak zdefiniowane ke[{ w funkcji stezenia CO2 przedstawione jest na rys. 9.
Wynika stad, ze szybkos$¢ reakcji jest wprost proporcjonalna do stezenia zard-
wno HZ2S, jak i CH3Br, co sugeruje, ze indywiduum wychwytujagcym elektrony
jest kompleks (H2S-CH3Br). Zaleznos¢ keff od stezenia C0 2, w ktorej wy-
stepuje wyrazny ,.efekt nasycenia”, $wiadczy za$ o tym, ze powstajacy w pierw-
szym etapie reakcji ujemny jon kompleksowy ulega stabilizacji w zderzeniu.
Poniewaz w uktadzie w znacznym nadmiarze wystepuje CO2, wiec przede
wszystkim on jest medium stabilizujgcym.
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Rys. 9. Zalezno$¢ krfr wychwytu elektronu przez kompleks (H2S-CH3Br) od stezenia COz

Whioski

Na podstawie przedstawionych wynikéw, jak réwniez danych literaturo-
wych wytania sie klarowny obraz procesow wychwytu elektronu przez kom-
pleksy van der Waalsa, w ktdrych przynajmniej jednym ze skiadnikdw jest
wodorek nieorganiczny, a istniejagce w kompleksie wigzanie jest wigzaniem

wodorowym:
HX + ABA+(HXAB),
e+ (HX *AB) -* (HX *AB)“*,
(HXsAB)“*->HX + AB+e,
(HX -AB)“*-* (HX +AB)“

H + XAB* (lub inne produkty),

X+ HAB* (lub inne produkty),
>HX"“ + AB.

(28)
(29)
(30)
(31)

(32)

(33)
(34)
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W tab. 1zostaly zebrane state szybkosci omawianych proceséw. Z porow-
nania przedstawionych tu réwniez momentéw dipolowych wychwytujacych ele-
ktrony komplekséw vdW wida¢ wyraznie, ze ich wielkoSC znacznie przekracza
prostg sume wektorowg momentdéw dipolowych monomeréw. Ma to zwigzek

Tabela 1. State szybkosci wychwytu elektronu przez kompleksy zawierajgce wodorki nieorganiczne

W K Kdw>
Kompleks vdw Ndimerf), D cmG*CEI;s&tA.»"Z*s"l ul022 cmse?czqst. 1 cm3-czast’ 1-s”1
hcico?2 15 1,6-10-31 51 3-10“10
HBrCO02 1,2 6,4-10-31 3,6 1,5-10~9
HBr-HCl 2.2 5.10-29 43 1,2-107
HBr-HBr 2,0 5-KT29 19 2,6-10-7
HBr-H2S 2,1 1,3-10~2S 4,8 2,7-10“7
H2S H 2S 2,3 5-KT33 31 1,5-10-11
H2S *CH3Br 2,8 3,1- 10~48(b) 7,2 4,3- 10~27(c)

(@ Na podstawie [7].

(B W cm9-czgst“3*s-1.

(© W cm6-czast.~2's"" 1.

Ml = M| D; Br—0,83 D; tinZ= 0,97 D; /fcHBE = 1»82 D [60].

z faktem, ze wszystkie z prezentowanych komplekséw posiadajg liniowe wigza-
nie wodorowe X—H---A [67-72]. Brak takiego liniowego wigzania wodorowe-
go powoduje, ze kompleks jest inertny w stosunku do elektronu termicznego.
Ma to miejsce np. w przypadku H2S C 0 2, ktéry posiada strukture cykliczng
[73], czy CH3Br-C02, w ktorym oczywiscie brak wigzania wodorowego.
W zwigzku z tym, jak juz stwierdziliSmy wczesniej [37], wydaje sie, ze w kom-
pleksach z liniowym wigzaniem wodorowym tworzy sie nowy orbital czastecz-
kowy, ktory jest odpowiedzialny za wychwyt elektronu przez kompleks.

Jest to catkowicie zgodne z danymi pochodzgcymi z innych laboratoriow.
Nagra i Armstrong [15] stwierdzili, ze w wyniku powstawania dimeréw halo-
genkéw wodoru otwierajg sie catkiem nowe mozliwosci wychwytu elektronu,
niedostepne w przypadku reakcji z indywidualnymi czasteczkami. Prowadzi to
do powstawania stabilnych jonéw typu (HX)2~, HX2~ czy X~(HX)2. Bezpo-
$rednim dowodem na to byly prace Quitevisa i in. [74], w ktdrych ziden-
tyfikowano te jony. Réwniez Haberland i Richter [75], stosujac bezposrednig
technike wychwytu elektronu przez kompleksy, stwierdzili, ze jony takie po-
wstajg. Co wiecej, ich badania potwierdzity nasze wczesniejsze wnioski wynika-
jace z badan y-radiolizy [62, 63], Ze tworzace sie ujemne jony podwdjne moga
mie¢ bardzo dtugi czas zycia (nawet 10“4 s), a w zwigzku z tym moga ulegac
innym reakcjom niz tylko proste zobojetnienie. W przypadku jonu (H2S)2~
byto to na przyktad przekazywanie fadunku ujemnego do obojetnych czas-
teczek siarki elementarnej S,
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2. WYCHWYT ELEKTRONU TERMICZNEGO
PRZEZ HALOGENOPOCHODNE METANU

Dobrze znany mechanizm dziatania podstawionych chlorem i fluorem
weglowodoréw (freondw) na warstwe ozonowg atmosfery zwigzany jest z ich
fotolitycznym rozpadem, w wyniku czego tworzg sie atomy chloru. Jednoczes-
nie zwigzki te tworza rodniki w wyniku procesu wychwytu elektronu, chociaz
reakcje takie z udziatem elektronéw niskoenergetycznych nie naleza do szyb-
kich. W wyniku naszych badan stwierdziliSmy, ze procesy te przebiegajg znacz-
nie szybciej, jesli freony wystepuja w mieszaninie z gazami atmosferycznymi
(np. C02lub N2) i wéwczas moga rowniez stanowi¢ dodatkowe Zrédto rod-
nikow halogenowych, a w zwigzku z tym odpowiada¢ za procesy destrukcji
ozonu. Z tego punktu widzenia poznanie mechanizmu i kinetyki tych proceséw
jest niezwykle istotne. Co wiecej, w ostatnich latach podjeto intensywne préby
poszukiwania metod usuwania juz istniejacych w atmosferze freonéw. Sa to
przede wszystkim metody plazmowe: poprzez uzycie wigzki elektronowej lub
tez zlokalizowanego wytadowania mikrofalowego kierowanych bezpos$rednio
do gdrnych warstw atmosfery [76, 77]. Podstawowymi procesami odpowie-
dzialnymi za destrukcje freonéw we wspomnianych metodach sag reakcje wy-
chwytu elektronu. Tak wiec do opracowania konkretnych technologii koniecz-
na jest znajomos$¢ zaréwno kinetyki, jak i mechanizmu proceséw wychwytu.

W ostatnich latach wykonaliSmy szereg prac dotyczacych tego zagadnie-
nia w uktadach zawierajgcych chloro-, fluoro-, i chtorofluoropochodne metanu
w wysokocisnieniowych mieszaninach z C02i N2 (do 1500 Tr) [78-80]. Przy-
ktadowe dane kinetyczne zostaty przedstawione na rys. 10-14, a uzyskane war-
tosci statych szybkosci w tab. 2 i 3.

Podstawowa rdznica w mechanizmie procesu wychwytu pomiedzy wodor-
kami nieorganicznymi a halogenopochodnymi metanu polega na tym, ze te
ostatnie oprocz procesdéw wyzszych rzedow reagujg z elektronem termicznym
rowniez w prostej reakcji dwuczasteczkowej. Jak widaé na wszystkich prezen-
towanych rysunkach, ekstrapolacja keff do zerowego stezenia [M] prowadzi do
niezerowego punktu przeciecia prostych z osig rzednych. Punkt ten charak-
teryzuje brak zaleznoSci kett od stezenia skiadnikéw uktadu, a wiec typowa
reakcje (3). Wszystkie dwuczasteczkowe state szybkosci otrzymane poprzez
taka ekstrapolacje zestawione zostaty w tab. 2 razem z dostepnymi danymi
literaturowymi.

Na rys. 10 wida¢ wyraznie prostoliniowe zaleznosci feeff od stezenia C02
dla czterech pochodnych metanu (CF3Cl, CH2C12, CHFC12 i CF2C12), przy
czym przy najwyzszych stosowanych cisnieniach C 02 wynoszacych ok. 1000 Tr
(3,3-1019 czast.-cm_3 w temp. 293 K) brak jakiegokolwiek ,efektu nasyce-
nia”, ktéry musiatby sie pojawi¢ w przypadku mechanizmu B-B. Podobna
zalezno$¢ wida¢ na rys. 11, gdzie zaprezentowane zostalty wyniki uzyskane
w uktadzie CHF2C1 —N2, przy czym cisnienia azotu dochodzity do 1500 Tr.
Dane te wskazujg na to, iz w badanych uktadach oprdcz prostej reakcji dwu-
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Tabela 2. State szybkosci wychwytu elektronu przez niektére halogenopochodne metanu

Czasteczka kn, cm3eczast 1-s 1 ku (dane literaturowe), cm3-czgst 1-s 1

chf3 2,2-10“14 3,6-10“ 14 [82]; 4,6-10“14 [81]; <6,2-1(T 14 [83]

ch2f2 3,5-10"14 T o Y8

chf2ci 1,1-10* 13 < 1,6-10"13 [83]; < 3,3-10“13 [82]

cf3ci 1,0-10“13 5,2-10“14 [81]; 7-10~14 [87]; < 31-10~13[83]; 2-10~13 [56]
ch2ci2 2,6-10"13 6,5-10~13 [84];4,6-10-12 [85];4,7-10" 12[81];4,8-10* 12 [86]
chfci2 7,4-10“ 13 15-10*12 [82]

cf2ci2 9,6-10-10 7-10"10 [87]; 8,3-10"10 [88]; 1,2-KT9 [56]; 1.3-10'9 [89];

1,9-10-9 [90]; 2,2-10“9 [91]; 3,2-10“9 [92]

Rys. 10. Zalezno$¢ /eeff od [C 02] dla czterech halogenopochodnych metanu w mieszaninie z dwu-
tlenkiem wegla: (1) - CF2CI12, (2) - CHFC12, (3) - CH2C12, (4) - CF3Cl

czasteczkowej, gdzie indywiduum wychwytujagcym elektron jest pojedyncza
czasteczka halogenopochodnej, istnieje rowniez znacznie szybsza reakcja elek-
tronu z kompleksem van der Waalsa typu (RX<C02), ktorej szybkos¢ jest
proporcjonalna do stezenia obu skiadnikéw mieszaniny.

W przypadku CHZ2F2 sytuacja wyglada nieco inaczej, gdyz elektrony sg
wychwytywane przez kompleks homogeniczny (CH2F2)2, o czym S$wiadczy
prostoliniowa zaleznos$¢ keff od stezenia CH2F 2 i brak wptywu C 02 na szyb-
kos$¢ procesu (rys. 12).

Jeszcze bardziej widoczny jest mechanizm vdW w przypadku procesow
wychwytu w uktadach CHF3—C02 i CHF2ClL —C 02, gdzie obserwowana



1014 I. SZAMREJ

[N] (108:zast.cm™3

Rys. 11. Zaleznos¢ feeff od [N 2] przy roznych stosunkach molowych [CHF2C1]/[N2]: O — 0,040»
O - 0060, A - 0091

[CH2F2] {1018czagst.cm3)

Rys. 12. Zaleznos¢ keff od stezenia CH2F2 przy r6znych stosunkach molowych [CH2F2]/[COJ;
o - 0,03, A - 0,048, O - 0,071
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jest sumarycznie czwartorzedowa kinetyka procesu. W pierwszym przypadku
(rys. 13) keii zalezy liniowo od iloczynu [C0Z] [M¢], gdzie Ms stanowi cat-
kowite stezenie sktadnikéw uktadu ([RX] + [C02]). Taka zalezno$¢ wskazuje
na to, ze elektrony wychwytywane sg przez kompleksy (CHF3mC 02), a two-
rzone ujemne jony pierwotne ulegajg stabilizacji w zderzeniu z czagsteczkami
Srodowiska, zarowno czasteczkami C02, jak i CHF3 W przypadku drugim
(rys. 14) widac, ze keff zalezy od iloczynu [CHF2C1] [M¢], co z kolei oznacza
wychwyt przez kompleks typu (CHF2C1)2, réwniez z nastepcza stabilizacja
zderzeniowg jonu ujemnego.

W zwigzku z tym petny mechanizm procesow przebiegajacych w uktadach
zawierajacych halogenopochodne metanu mozna przedstawi¢ nastepujaco:

e + RX % RX~ (R + X"), (35)
RX + M2 £(RX-M), (36)

gdzie M moze by¢ czasteczkg C02, N2 lub RX,
e+ (RX M) “m(RX #M)~*,

(RX-Mr*-*e + RX+ M, (38)
(RX eM)—->produkty, (39)
(RXeM)-t + Ms->produkty, (40)

gdzie Ms jest czasteczka stabilizujgcg w zderzeniu jon ujemny.

1.6

-
N

13

kg (107 om’ czast.s")

o
3

o
>

1 1 I 2, 1 1 1 L L.

0,2 0,4 0,6 08 1,0

[COjIIMJ (10Pczast“cm'’6)

Rys. 13. Zalezno$¢ kctf od iloczynu [CO02][M J w uktadzie CHF3-C 0 2 przy nastepujacych
stosunkach molowych: 0 — 0,024, O — 0,039, A — 0,043, V — 0,057
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[CHF2C1][MJ (1037czast/cm-6)

Rys. 14. Zalezno$¢ ktif od iloczynu [CHF2C1] [MJ przy nastepujacych stosunkach molowych
[CHF2C1]/[C02: O - 0,038 A - 0069, O - 0,21

State szybkosSci reakcji, zaréwno te otrzymane bezposrednio z nachylenia
prostych (kdsw, jak i rzeczywiste state wychwytu elektronu przez odpowiednie
kompleksy vdW (kvaW), zostaty zebrane w tab. 3. Poréwnujac state szybkosci
prostych reakcji dwuczasteczkowych, gdzie medium oddziatywajacym z elek-
tronem jest indywidualna czasteczka (tab. 2), ze statymi reakcji z udziatem
kompleksow vdW wida¢ wyraznie, ze te ostatnie sg o kilka rzedow wielkosci
WYZSZe.

Tabela 3. State szybkosci wychwytu elektronu przez kompleksy zawierajace halogenopochodne

metanu

Kompleks vdW cmémzast 2-s 1 Keg-1022 cm3*czast 1 kvdw cm3-czgst 1-s 1
(CH2F 22 6,6-10" 32 43 15-10"10
cf3ci-co2 1,2-10" 32 59 1,7-10- 11
CH2C12m 0 2 1,5-10~31 7,7 2,2-10-10
chfci2*co?2 3,8-10~31 7,3 5,2-10-10
cf2q 2-co2 2,7-10"29 6,7 4,0-Kr8
chf3-n2 1,8-10- 32 15 1,2-10-10
cqf3-n2 4,0-10- 33 17 2,4-10-11
chf2ci*n 2 2,0- 10- 33 2,0 1,0-10"11
(CHF3)2 1,6-10_52H 5,2 3,0- 10_31(b)
(CHF2C1)2 I,M 0 “50() 6,0 1,8-10_29(b

(*) cmo<«€zgst'3-s"1.
(b cm6-C2ast*“2-s_1.
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Poréwnujac proces wychwytu elektronu termicznego przez wodorki nieor-
ganiczne i pochodne weglowodoréw wida¢ dwie zasadnicze roznice. Po pierw-
sze, wodorki reaguja jedynie jako kompleksy vdW, podczas gdy halogenopo-
chodne metanu wychwytuja elektron réwniez jako pojedyncze czasteczki. Po
drugie, produktami reakcji z wodorkami sg ztozone jony ujemne, natomiast
w przypadku weglowodoréw sa to proste jony typu Cl-, Br- czy F~ [49, 50].

Wydaje sie, ze w przypadku pochodnych metanu w wyniku wychwytu elek-
tronu zapetnia sie ten sam orbital bez wzgledu na to, czy mamy do czynienia
z izolowang czasteczky czy tez z kompleksem vdW. W zwigzku z tym wyraznie
wyzsze state szybkosci wychwytu przez kompleks w poréwnaniu z izolowang
czasteczka mozna wyjasni¢ tym, ze miedzyczasteczkowe oddziatywanie van der
Waalsa prowadzi do obnizenia energii aktywacji procesu. Wniosek ten w pehni
potwierdzajg badania McFaddena [93] dotyczace relacji pomiedzy zmianami
struktury jonu ujemnego w poréwnaniu z obojetng czasteczkg a statg szybko-
Sci reakcji z elektronem.

3. WYCHWYT ELEKTRONU PRZEZ TLEN | TLENKI

Jak wspomniano wczesniej, proces oddziatywania elektronu z gazowym
medium przebiegajacy zgodnie z Kkinetyka trzeciorzedowsg stwierdzono juz
w latach trzydziestych na przykiadzie reakcji elektronu termicznego z tlenem.
Bloch i Bradbury [8] stwierdzili, ze do uzyskania trwatych ze wzgledu na
autojonizacje produktow nie wystarczy samo oddziatywanie elektronu z czas-
teczka tlenu. Powstaty w takim procesie anion, 0 2~\ ulega szybkiej autojoni-
zacji, chyba ze stezenie czasteczek otaczajgcego go Srodowiska jest wystarcza-
jaco wysokie, aby nastgpita jego stabilizacja w zderzeniu.

Lata siedemdziesigte i badania prowadzone przede wszystkim przez Shi-
mamori i Fessendena [18-21] oraz Hatano [29-33] przyniosty zupetnie nowe
dane na temat reakcji elektronu termicznego z tlenem ijego zwigzkami. Okaza-
fo sie mianowicie, ze w zaleznosci od rodzaju czasteczek $rodowiska prosty
proces stabilizacji zderzeniowej (mechanizm B-B) bardzo czesto zastepowany
jest reakcja, w ktorej indywiduum wychwytujgcym elektron nie jest izolowana
czasteczka tlenu, lecz kompleks van der Waalsa. Nie nalezy rowniez do rzadko-
Sci sytuacja, w ktorej w zaleznosci od stezenia czasteczek mamy do czynienia
z konkurencjg pomiedzy obydwoma mechanizmami. Przy matych stezeniach
M w procesie dominuje mechanizm B-B, w miare zwigkszania stezenia zaczyna
coraz bardziej uwidacznia¢ sie mechanizm vdW, przy czym jest to zwykle z pun-
ktu widzenia kinetyki formalnej proces czwartorzedowy. Uzyskane przez nas
dane dotyczace procesu wychwytu elektronu w ukladzie 0 2—C 02 [94] s3
dobitnym przyktadem takiego wiasnie mechanizmu. Na rys. 15 przedstawiona
zostata zalezno$¢ Kkett od stezenia dwutlenku wegla. Jak wida¢, poczatkowo

6 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/2000
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(do stezen [C02] ok. 2-1019 czast.-cm"3), krzywa dazy do osiggniecia pew-
nego plateau, co sugeruje proces przebiegajacy zgodnie z mechanizmem B-B

(reakcje (41)—43)):

e+02n 0 2-\ (41)
02-"e +02 42
CV* + Ms™> produkty, 43)

przy czym [Ms] ze wzgledu na znikomg zawarto$¢ tlenu w uktadzie odpowiada
praktycznie stezeniu C02. Przy wyzszych stezeniach dwutlenku  ff zaczyna
rosna¢ szybciej niz wynikatoby to z mechanizmu B-B, przekraczajac w sposéb
znaczacy warto$é k41, ktora zgodnie z tym mechanizmem jest wartoScig ma-
ksymalng osiggalng wéwczas, gdy praktycznie wszystkie jony ujemne 0 2_*ule-
gaja stabilizacji zderzeniowej, 343 [Mg » f42. Swiadczy to o tym, ze pro-
ces przebiega zgodnie z dwoma niezaleznymi mechanizmami. Ten drugi,
to mechanizm vdW, gdzie elektron wychwytywany jest przez kompleks
(02+C02) (reakcja (45)), a powstaty jon ujemny ulega stabilizacji w zderzeniu
(reakcja (47)):

CO02+ 027+(C02-02),

e-KC02¢02 ( C 0 2¢02)-*, (45)
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(C0202-*">C02+02+e, (46)
(C02-02~* + Ms-"»produkty. (47)

Petne rownanie kinetyczne opisujace zaleznos¢ przedstawiong na rys. 14
wyglada nastepujgco:

k41/A3[M9] N 4/A5k47[C02] [MJ
eff 42+ /A3[Mg] kA6 + KAL[MS] ' 1}

Pierwsza czes¢ rown. (48) opisuje kinetyke wychwytu elektronu przez in-
dywidualng czasteczke 0 2, druga przez kompleks vdwW (02-C02), przy czym
oba powstajgce ujemne jony wzbudzone ulegaja stabilizacji w zderzeniu z czas-
teczkami Srodowiska Ms (jak juz wspominaliSmy, [Mg = [C02).

Na podstawie uzyskanych danych mozna okresli¢ trojczasteczkowe stale
szybkosci wychwytu elektronu zaréwno przez czasteczke tlenu (5,1« 10™30 cm6-
eczast.-2-s 1), jak i kompleks (02-C02 (4,3-10~28 cm6-czast.-2-s_1),
w przypadku gdy czynnikiem stabilizujagcym jest dwutlenek wegla. Ta druga
stata zostata obliczona przyjmujac, ze Keg= 1,7-10-22 cm3-czast.-1.

Identyczny mechanizm reakcji ma miejsce w przypadku mieszaniny
N20 —C02. Dane do$wiadczalne zostaty przedstawione na rys. 2 (krzywa
gorna). Jednak juz zastgpienie C 02 etylenem prowadzi do zmiany mechaniz-
mu. W badanym zakresie stezen C2H4 nie wida¢ wychwytu elektronu przez
kompleksy vdW (krzywa dolna na rys. 2).

Zgodnie z danymi Christophorou [95] w podobny spos6b zachowuje sie
tlen w mieszaninach z etylenem. Whnioski wynikajace z do$wiadczen Hatano
i Shimamori [96] wskazujg jednak na to, iz w takim uktadzie mamy do czynie-
nia zaréwno z wychwytem elektronu przez izolowane czasteczki, jak i kom-
pleksy vdW. Natomiast niekwestionowany jest przebieg procesu jedynie zgod-
nie z prostym mechanizmem B-B (przynajmniej w badanych zakresach ci$nien
do kilku atmosfer) w przypadku S 02w mieszaninach z azotem i etylenem oraz
NO i NOz . dwutlenkiem wegla i gazami szlachetnymi.

W tab. 4 przedstawione zostaty dane kinetyczne dotyczace proceséw wy-
chwytu w mieszaninach zawierajgcych tlen i podtlenek azotu.

Tabela 4. State szybkosci reakcji wychwytu elektronu przez 02 i N20

Czasteczka Ms  /B-B, cm6-czast. 2-s“1 Keg, cm3*czast. 1 fodW cm6*czast. 2*s 1

02 co2 51ml(T30
02'CO2 co?2 1,7-10~2 4,3-10'28
n 2o c2h4 2,5-10'32
n 2o co?2 2,4-10-31

n2o-co2 (€02 4,0-10" 22 1,8-10%30
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Rekapitulujac, nalezy stwierdzi¢, ze tlen i jego zwigzki reagujg z elektro-
nem termicznym zaréwno jako izolowane czasteczki, jak i kompleksy vdW,
przy czym w znakomitej wiekszosci przypadkow z procesem autojonizacji po-
wstajacych jondw ujemnych konkuruje stabilizacja w zderzeniu z czasteczkami
Srodowiska.

PODSUMOWANIE

Do chwili obecnej zostat okreslony mechanizm wieloczasteczkowych pro-
cesow wychwytu elektronu w trzech grupach zwigzkéw: wodorki nieorganicz-
ne, halogenopochodne metanu oraz tlen i jego zwigzki. Wyniki doSwiadczalne
wskazujg na to, ze w kazdej z tych grup procesy zachodzg nieco inaczej.
W przypadku wodorkéw nieorganicznych elektron termiczny reaguje jedynie
z liniowymi kompleksami van der Waalsa, podczas gdy pojedyncze czasteczki
i kompleksy nieliniowe sg wobec niego catkowicie inertne. Halogenopochodne
metanu reagujg z elektronem termicznym zaréwno w prostej reakcji dwuczas-
teczkowej, charakteryzujacej sie z reguly niewielky statg szybkosci, jak i znacz-
nie (o kilka rzedoéw) szybciej z kompleksem vdW. Natomiast tlen ijego zwigzki
wychwytujg elektron termiczny jako pojedyncze czasteczki, ale powstajace jo-
ny ujemne ulegajg stabilizacji zderzeniowej. W wielu przypadkach mamy tutaj
rowniez do czynienia z przebiegajacym réwnolegle procesem wychwytu przez
kompleks vdw.

Podkreslenia wymaga rowniez fakt, ze state szybkosci reakcji z komplek-
sami vdW sg znacznie wyzsze niz z pojedynczymi czasteczkami. Dla wodorkow
nieorganicznych jest to zwigzane z utworzeniem nowych, dostepnych dla elek-
tronu orbitali molekularnych. W przypadku halogenopochodnych metanu
i tlenu wynika to z obnizenia energii rezonansowej procesu.
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ABSTRACT

Organic peroxides are an interesting group of organic compounds. The
O—O0 bonds in their structure warrant their specific properties determining the
range of their application. The chemistry of peroxy substances is a branch of
knowledge which is continuously developing. In the course of recent years much
progress has been achieved both in the field of synthesizing new peroxides
systems and in applying them, particularly concerning their biological transfor-
mations.

A peroxide bond displays a low dissociation energy (20-50 kcal/mol) and
that is why they are rather unstable. The reactions of peroxy substances may be
divided into homolytic (radical) and heterolytic (ionic) ones. The most popular
reaction of the monomolecular homolytic decomposition of the peroxide bond
into radicals, occurring under the influence of temperature or radiation, is
typical for all classes of peroxy substances and has found practical application.
Theoretically possible is also a molecular heterolytic decomposition of the
peroxide bond into ions. Such a decomposition cannot compete, however, with
the homolitic one and is required only in few specific cases. The O—O bond
can also undergo transformations in result of reactions with other substances.
Also these reactions may be divided into two fundamental types. Some peroxy
substances, e.g. hydroperoxides and peroxy acids, are electron donors and may
occur in the reactions as nucleophiles. On the other hand, peroxy substances
display the properties of “soft electrophiles” reacting with nucleophilic reagents.
The result of such a reaction is a heterolytic decomposition of the peroxide
bond. This ambivalent feature of peroxy substances becomes most visible in the
natural process of peroxy acids in a basic medium, in which the RC03~ ion
plays the role of a nucleophile attacking the non ionized particle (the electro-
phile).

In recent years it has been more and more often stipulated that the reac-
tions of peroxides with nucleophiles run in compliance with the mechanism of
the electron transfer (SET) from the nucleophile particle to the oxygen atom of
the peroxy bond, in result of which radicals and radical ions are formed in the
course of this reaction. It ought to be stressed that it is extremely difficult to
determine the mechanisms of many reactions of peroxy substances explicitly,
because these types of reactions (SN2, SET) may take place simultaneously and
in most cases lead to the formation of some products.
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WPROWADZENIE

Nadtlenki organiczne sg interesujaca grupg zwigzkéw organicznych. Wy-
stepujace w ich strukturze wigzanie O—O nadaje im specyficzne wiasciwosci,
determinujac zakres ich zastosowan. Problematyka nadtlenowych zwigzkéw
organicznych rozcigga sie od aspektéw biologicznych po przemystowe. O eko-
nomicznym znaczeniu substancji nadtlenowych wymownie $wiadczy wolumen
Swiatowej produkcji nadtlenku wodoru ijego organicznych pochodnych, siega-
jacy ok. 1,5-106 ton rocznie.

Wsrod wybitnych chemikéw, ktérzy wniesli wkiad w rozwoj tej dziedziny
chemii organicznej, mozna wymieni¢ Bartletta, Criegee, Emanuela, Hocka, In-
golda, Kharasha, Milasa, Prileshaeva, Rieche, Semenova, Wallinga. Przegrupo-
wanie Baeyera-Villigera (utlenianie aldehydow i ketonéw do kwaséw karbo-
ksylowych i estrow za pomoca nadtlenoestréw), reakcja Hocka (przemystowa
metoda otrzymywania acetonu i fenolu z wodoronadtlenku kumylu), epoksyda-
cja olefin nadtlenokwasami (reakcja Prileshaeva) czy wreszcie enantioselektywna
epoksydacja alkoholi allilowych (reakcja Sharplessa) to tylko niektdre przyktady
ilustrujgce znaczenie zwigzkdéw nadtlenowych dla syntezy organicznej.

Chemia substancji nadtlenowych jest dziedzing ciggle sie rozwijajaca.
W ciggu ostatnich lat poczyniono postepy zaréwno w syntezie nowych uktaddw
nadtlenowych, jak i ich wykorzystaniu. W$rdd tych osiggnie¢ wymieni¢ mozna
reakcje z udziatem tlenu singtetowego czy wyodrebnienie i wykorzystanie poli-
nadtlenkéw R—(0),,—R". Prace Kopeckiego nad synteza dioksetanéw oraz Ed-
wardsa nad synteza dioksiranéw zainspirowaty wielu naukowcéw do badan nad
otrzymywaniem i transformacjami cyklicznych ukfadéw nadtlenowych.

W ostatnich tatach prowadzone sg intensywne badania nad biologicznymi
przemianami substancji nadtlenowych. Sg one bowiem waznymi produktami
posrednimi w procesach zachodzacych w zywych komdrkach, takich jak np.
utlenianie enzymatyczne. Tworzenie sie substancji nadtlenowych w organiz-
mach zywych moze by¢ przyczyng destrukcji aminokwasow, cukréw, protein
oraz hormondéw. Patologiczne skutki tych proceséw to starzenie sig, nowo-
twory, niedokrwienie czy cukrzyca.

Wiazanie nadtlenowe ma niskg energie dysocjacji (20-50 kcal/mol, w zale-
znosci od rodzaju zwigzku nadtlenowego) i tym ttumaczy sie malg stabilno$¢
nadtlenkdw. Mata energia dysocjacji wynika z oddziatywan miedzy niewigza-
cymi orbitalami n usytuowanymi na atomach tlenu wigzania O—O. Trwatos$¢
nadtlenku zalezna jest rowniez od budowy grup R i R', ktérych orbitale moga
réwniez oddziatywaé z niewiazacymi orbitalami %atomow tlenu. Na przykiad
nadtlenki aromatyczne nie zostaty wyodrebnione, cho¢ ich istnienie jako pro-
duktéw posrednich postuluje sie w wielu przypadkach [1]. Fakt ten ttumaczy
sie obnizeniem energii dysocjacji w tych zwigzkach na skutek silnie destabilizu-
jacych oddziatywan zdelokalizowanych orbitali pierscienia aromatycznego
z wolnymi parami elektronowymi wigzania nadtlenowego [2],
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Reakcje substancji nadtlenowych mozna podzieli¢ na homolityczne (rod-
nikowe) i heterolityczne (jonowe). Na schemacie 1 przedstawiono kierunki
przemian wigzania nadtlenowego w organicznych substancjach nadtlenowych.

R-O-O-R’

Reakcje Reakcje
jednoczasteczkowe  dwuczasteczkowe

Rozpad Rozpad Reakcje z Reakcje z
homolityczny  heterolityczny elektrofilami E  nukleofilami Nu
a) b) c) d)
RO'+R'0 RO'+R’'0-ROCE
(esliR'=H)

Schemat 1. Rodzaje przemian wigzania nadtlenowego w organicznych substancjach nadtlenowych

Najpopularniejsza reakcja jednoczasteczkowego, homotitycznego rozpadu
wigzania nadtlenowego na rodniki (a), zachodzaca pod wptywem temperatury
lub promieniowania, jest reakcjg typowg dla wszystkich klas substancji nad-
tlenowych i znalazta praktyczne zastosowanie. Teoretycznie mozliwy jest row-
niez jednoczasteczkowy, heterolityczny rozpad wigzania nadtlenowego najony
(b) . Rozpad taki nie jest konkurencyjny w stosunku do rozpadu homolitycz-
nego [3] i postulowany jest jedynie w kilku przypadkach. Wigzanie O—O
moze ulega¢ przemianom réwniez na skutek reakcji z innymi substancjami.
Reakcje te rdwniez mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze typy. Po pierwsze,
niektore substancje nadtlenowe, np. wodoronadtlenki oraz nadtlenokwasy, sg
dobrymi donorami elektronéw i mogg wystepowac w reakcjach jako nukleofile
(©) . Z drugiej strony, substancje nadtlenowe wykazujg wkasciwosci ,,migekkich”
elektrofili i reaguja z odczynnikami nukleofilowymi (d). W wyniku tej reakcji
nastepuje heterolityczny rozpad wigzania nadtlenowego. Ta ambiwalentna na-
tura substancji nadtlenowych najlepiej widoczna jest w samorzutnej reakcji
rozpadu nadtlenokwaséw w Srodowisku zasadowym [4]:

0 .
2 REO2H oo » 2 REOH +02 i

w Kktorej anion RC03~ odgrywa role nukleofila atakujgcego niezjonizowang
czasteczke nadtlenokwasu (elektrofil).

W ostatnich latach coraz czesciej postuluje sie, ze reakcje nadtlenkow
z nukleofilami zachodzg zgodnie z mechanizmem przeniesienia elektronu (me-
chanizm SET) z czasteczki nukleofila na atom tlenu wigzania nadtlenowego,
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w wyniku czego w czasie reakcji powstajg rodniki lub rodnikojony. Nalezy
podkresli¢, ze jednoznaczne ustalenie mechanizmoéw wielu reakcji, ktérym ule-
gaja substancje nadtlenowe, jest bardzo trudne, gdyz wymienione wczesnigj
typy reakcji (SN2, SET) moga zachodzi¢ w ukfadzie reakcyjnym jednoczesnie
i najczesciej prowadza do utworzenia takich samych produktow.

1. REAKCJE HOMOLITYCZNEGO ROZPADU WIAZANIA
NADTLENOWEGO W SUBSTANCJACH NADTLENOWYCH

Reakcje homolitycznego rozpadu wigzania nadtlenowego mozna zapisaé
nastepujacym réwnaniem:

ROOR A’hv» RO + R'O- )

Zachodza one pod wplywem takich czynnikéw, jak temperatura i promie-
niowanie. Powstajace rodniki przeksztatcajg sie nastepnie do stabilnych pro-
duktow koncowych. Reakcje rodnikowego rozpadu substancji nadtlenowych
mozna podzieli¢ na nastepujace typy:

— homolityczny rozpad wigzania O—O na rodniki alkoksylowe,

— indukowany rozpad homolityczny wigzania O—O,

— réwnoczesny rozpad Kilku wigzan w czasteczce (reakcje uzgodnione).

W przypadku wodoronadtlenkéw rzadko obserwuje sie ,,czysty” rozpad
homolityczny na rodnik alkoksylowy i hydroksylowy [5]:

ROOH RO- + HO- 3

Zwykle towarzyszy mu rozpad indukowany, zachodzacy pod wptywem innych
rodnikéw obecnych w mieszaninie reakcyjnej:

ROOH + R- - ROO* + R'H @)

Indukowany rozpad wodoronadtlenkéw zachodzi réwniez pod wptywem
takich zwigzkdw, jak alkeny, alkohole, aminy, kwasy karboksylowe, aldehydy
i ketony. Mechanizm reakcji rozpadu zalezy od $rodowiska reakcji oraz steze-
nia wodoronadtlenku. Przy wyzszych stezeniach wodoronadtlenkéw mozliwe
jest utworzenie sie dimerdw i ich homolityczny rozpad:

H—0—0—R - > - H,0 * RO,- )
Nadtlenokwasy rozpadajg sie na reaktywne rodniki acylowe,, ktore fatwo ule-

gaja dekarboksylacji:

rcooH AWy r&b. 4+ o ®)

RCO- - » R* + CO2 ™
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Powstate rodniki alkilowe moga zapoczatkowac caty szereg reakcji indukowa-
nego rozpadu nadtlenokwasdw, w ktdrych moga bra¢ udziat rowniez czaste-
czki rozpuszczalnika [6] (SH):

0 0
R* + RCOOH --—---- » ROH + RCO- A
R. + SH v RH + S- ©

Termiczny rozpad nadtlenoestrdw moze przebiega¢ w dwoch kierunkach
[7] —homolitycznego rozerwania wigzania O—O (1) oraz reakcji uzgodnio-
nej, podczas ktérej rozerwaniu ulegajg wigzania O—O i C—C (2):

) @)

—9 o RC—O_ OBUf -——*RCO +BUO-
0
RCOOBI/ -A.hv (10
@) o
‘+——>» R-— CO--—--OBi/ ------ » R +C02 + BulQ-

Wiekszo$¢ nadtlenoestréw rozpada sie zgodnie z reakcja (2) [8-10], a szyb-
kos¢ rozpadu w duzym stopniu zalezy od budowy podstawnika R, co thtuma-
czy sie stabilizacjg rodnika R*. Istniejg argumenty przemawiajace za teza, ze
reakcje takie biegng poprzez czeSciowo spolaryzowany stan przejsciowy [11]:

-—OBu Ar~H z—-CIi:—O - OBu
)

Podobny przebieg maja reakcje homolitycznego rozpadu nadtlenkéw dia-
cylowych, gdzie homolitycznemu rozpadowi wigzania nadtlenowego towarzy-
szg reakcje uzgodnione (réwnoczesne rozerwanie wigzan C—O i C—C) [12].
Trwato$¢ nadtlenkéw diacylowych jest silnie zalezna od budowy podstawni-
kéw R i R' [13-15]:

0
2RC-0* i
o 0
RCOOCR R-C-O-OCR - 2R* +2C02 (11)

P
R-C-0-0-C-R —1

Cykliczne substancje nadtlenowe, takie jak dioksirany i dioksetany, szcze-
golnie fatwo ulegaja reakcjom rozpadu termicznego. Produktami rozpadu dio-
ksetanow sa odpowiednie zwigzki karbonylowe:

0—0 A. hv °
' (12)

R1/ 'R2 r3/C'r4
R2 R3
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Mechanizm tej reakcji mozna wyjasni¢ zarébwno poprzez homolityczny
rozpad O—O, jak i reakcje uzgodniong (rownoczesny rozpad wigzan O O
oraz C—C) [16]. Eksperymenty z zastosowaniem rozpuszczalnikéw protycz-
nych potwierdzity mechanizm homolitycznego rozpadu [17]:

0—O0 OH OH

Me- -Me Me Me- -M
Me Me Me Me

(13)
e

W grupie nadtlenkéw dialkilowych dobrze przebadane sg reakcje termicz-
nego rozpadu homolitycznego symetrycznych nadtlenkéw di-trzeciorzedo-
wych. Zwigzki te wykorzystuje sie bowiem jako inicjatory reakcji wolnorod-
nikowych [18] (utlenianie, polimeryzacja). Najczesciej stosuje sie do tego celu
nadtlenek dikumylowy oraz di-ieri-butylowy. Stad tez w literaturze chemicznej
znalez¢ mozna wiele prac po$wieconych kinetyce rozpadu tych nadtlenkéw,
zaréwno w fazie gazowej [19-21], jak i ciektej [22-24]. Rozpad di-trzeciorze-
dowych symetrycznych nadtlenkow dialkilowych jest reakcjg pierwszego rzedu.
Reakcje rozpadu indukowanego zachodzg tylko w szczegdlnych przypadkach.
Trzeciorzedowe rodniki alkoksylowe przeksztatcajg sie do stabilnych produk-
tow koncowych w reakcjach rekombinacji, oderwania rodnika lub dyspropor-
cjonowania. Na przyktad koncowymi produktami reakcji przebiegajacej w fazie
gazowej sa: ketony, etery, weglowodory, epoksydy i alkohole [25]:

Bi/oOBu—A-*-2 Bu O (14)

BuO- ------- AcMe + Me- (15)
2Me-  -—EtH (16)

Me- + AcMe  ------- » MeH + AcCH2* a7
AcCHZ2* + Me- » AcEt (18)

W roztworze rodniki alkoksylowe mogg reagowac¢ z czasteczkami roz-
puszczalnikéw protycznych (SH):

BuO- + SH - » BuOH + S- (19)

Zdolno$¢ odrywania atomu wodoru przez rodniki alkoksylowe jest wazng
wiasciwoscig produktéw homolityznego rozpadu nadtlenkéw w Swietle ich wy-
korzystania jako inicjatoréw reakcji wolnorodnikowych. Ostatnie wy-
kazaty, ze zdolno$¢ ta jest zalezna od budowy grup alkilowych R w czasteczce
nadtlenku ROOR i zmniejsza sie w nastepujacym szeregu [26]:

R: t-Bu > kumyl > amyl > 1,1-dimetylobutyl.
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Rodniki alkoksylowe zawierajgce grupy aromatyczne moga przegrupowy-
waé sie do rodnikéw alkilowych [27]:

/ OPb
2 PhgCO- -» 2Ph2COPh Ph2C- (20)
Proste, symetryczne nadtlenki I- i Il-rzedowe, takie jak: nadtlenek dimety-

lowy, dietylowy, dipropylowy, dibutylowy i wiele innych, rozpadajg sie z wy-
tworzeniem |- lub ll-rzedowych rodnikow alkoksylowych, ktore ulegajg gtow-
nie reakcji dysproporcjonowania w klatce rozpuszczalnika:

[ RCHO + R2CHO-I r2c=o + r2choh (21)
—Klatka
Stad tez gtéwnymi produktami rozpadu tych nadtlenkéw sg aldehydy, ketony
i alkohole. W malych iloSciach powstaje réwniez tlenek wegla, formaldehyd,
weglowodory, wodor czasteczkowy oraz dwutlenek wegla.

Homolityczny rozpad O—O w nadtlenkach dialkilowych zachodzi row-
niez pod wptywem innych rodnikdw obecnych w ukfadzie reakcyjnym (rozpad
indukowany). Dotyczy to przede wszystkim nadtlenkow posiadajacych w swej
budowie I- i Il-rzedowe grupy alkilowe R i R', w ktérych mozliwe jest oder-
wanie atomu wodoru z pozycji Ca [28]:

|
— (IZ%O-’\O-R MeH+"C=0 + -OR
r H
Me.

Znane sa réwniez reakcje indukowanego rozpadu nadtlenkéw di-trzecio-
rzedowych, np. [29]:

22

o)
Mg+ Bu202m MeH + «CHCMe20QBu H2C-CMe2 + BuO- (23)

Reakcje indukowanego rozpadu nadtlenkéw dialkilowych zachodzg w roz-
puszczalnikach protycznych (I- i ll-rzedowe alkohole, I- i Il-rzedowe aminy)
[30, 31]:

BUO* + RCHZ2XH  -wr--e-- » BuOH + RCHXH (24)

RCHXH + Bu202 - » RCH=X + BuOH + BuO*
(25)
(X =0, NH, NR)

Przypuszcza sie, ze w pierwszym etapie tworzy sie wigzanie wodorowe
pomiedzy atomem wodoru grupy hydroksylowej lub aminowej a tlenem grupy
nadtlenowej, co prowadzi do powstania stanu przejsciowego 0 nastepujacej
strukturze [32]:
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t)C(CH3)3

)d U > ---H —OC(CH3)3

Nadtlenki posiadajgce w swej strukturze wigzania wielokrotne szczeg6lnie
tatwo ulegajg reakcji rozpadu indukowanego [33]. Reakcja ta moze zachodzi¢
poprzez addycje rodnika do wigzania podwdjnego [34]:

I t .
CH2=CH-(C),,-00-Bu + z- Z-CH2-CH—(),,-00-B.

(26)

\ |/
ZCH2CH—(C)n-0 + BuO
lub tez przez oderwanie wodoru od allilowego atomu wegla [35]:

BuO+ CH2=CH-CH2-00-Bu --—--- » BUOH + CH2=CH-CH-00-Bu (27)
CH2=CH-CH-00-Bu -—-- *- CH2=CHCHO + BuO- (28)

W wyniku reakcji indukowanego rozpadu homolitycznego nienasyconych
ukfadow nadtlenowych w réznych rozpuszczalnikach mozna otrzymac oksira-
ny i oksetany [36-41].

Niektore nadtlenki moga rozpada¢ sie w reakcjach uzgodnionych [42].
Reakcje takie zaobserwowano w przypadku nadtlenkow podstawionych w pozy-
cjach Cagrupami hydroksylowymi lub alkoksylowymi (RC(OH)HO2C(OH)HR,
RC(OR)H02C(OR)HR, R2CH02C(0H)HR), jak réwniez niektorych di-11-rze-
dowych nadtlenkéw dialkilowych [43]:

\ /\j | /
+ H2+ C (29)
&f/\ N O ¢

770 0" "OH

Wptyw budowy grup R i R' na trwato$¢ wigzania O—O w nadtlenkach
dialkilowych nie jest dostatecznie zbadany, prawdopodobnie ze wzgledu na
trudnosci w syntezie odpowiednich substancji wzorcowych. W ostatnich cza-
sach ukazaty sie prace, ktére wnosza nowe spojrzenie na to zagadnienie. Ri-
chardson i wspotpr. [44] zaobserwowali niewielki, zmniejszajacy szybkoS¢ ho-
molitycznego rozpadu O—O wplyw elektronoakceptorowych podstawnikow
X w nadtlenkach typu Bu'OOC(CH32X (X = CH2Cl, CH2Br, C02CH3,
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CH20COCH3). Interesujgce badania nad rozpadem niesymetrycznych nad-
tlenkéw dialkilowych ButOOC(CH32Y [45] (Y — podstawniki alkilowe),
cyklicznych i acyklicznych gem-nadtlenkéw [46] oraz a-oksy- i a-peroksynad-
tlenkéw [47] przedstawih Matsuyama i wspotpr. Wynika z nich, ze elektro-
nodonorowe podstawniki alkilowe w pozycji Cx zwiekszajg szybko$¢ homo-
litycznego rozpadu O—O. Autorzy tlumaczg to zjawisko stabilizacjg stanu
przejSciowego przez efekt indukcyjny i nadsprzezenie C—H elektronodonoro-
wych podstawnikdéw Ca. Whnioski te potwierdzajg réwniez nasze ostatnie prace
nad rozpadem niesymetrycznych nadtlenkéw dialkilowych (ROOR', gdzie
R= C4¢HsC(CH,),; R = C,Hs, C3H,, C,H,, izo-C,Hg, sec-C,Hg, tert-C,Ho,
CM 15 C12H 25, CH2CH = CH?2) [48], gdzie stwierdzono, ze szybko$¢ homo-
litycznego rozpadu nadtlenkow dialkilowych réznigcych sie rzedowoscia grup
alkilowych R' maleje w nastepujacej kolejnosci: izo-Bu > terf-Bu > sec-
-Bu > Bu > allil. Taki szereg reaktywnosci mozna wyttumaczy¢ mechanizmem
reakcji zaproponowanym przez Matsuyame i wspotpr. Zgodnie z nim w czasie
reakcji rozpadu powstaje czeSciowo spolaryzowany stan przejsciowy o naste-
pujacej strukturze:

R + CH3
2 8 %
R—(},‘ :0--—-0-€ -C 6H5
R3 Ch3

Stabilizujacy wptyw podstawnikdéw w pozycji Cajest sumg efektow indukcyj-
nych oraz nadsprzezenia C—H. Ponadto stwierdzono, ze szybko$¢ rozpadu
nadtlenkéw zmniejsza sie wraz z diugoscig tancucha grupy alkilowej R,
co mozna ttumaczy¢ tym, ze wraz ze zwigkszaniem sie podstawnika R' ro$nie
bezwiadno$¢ czasteczki. Moze to wptynagé¢ na zmniejszenie czestotliwosci
oscylacji wigzania O—O i w konsekwencji obnizy¢ jego podatno$¢ na ro-
zerwanie.

2. HOMOLITYCZNY ROZPAD WIAZANIA NADTLENOWEGO
POD WPLYWEM JONOW METALI PRZEJSCIOWYCH

Obecnos¢ katalitycznych ilosci jonéw metali 0 zmiennej wartosciowosci
przyspiesza homolityczny rozpad wigzania nadtlenowego w wiekszosci sub-
stancji nadtlenowych. Wodoronadtlenki rozpadaja sie z duza szybkoscia
w obecnosci komplekséw lub soli takich metali, jak np. Cu, Co, Mn, dajac
rodniki alkoksylowe i alkilonadtlenowe [49]:

ROOH+ Mn* [ROOH M4 ----- » RO- + OH++ (30)

ROOH+ M(n*1)+ [ROOH M(n+H] ------ » R02 + H++ M™ (31)

7 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/2000
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Szybkosé tych reakcji zalezy od rodzaju metalu oraz ligandéw. Jony zelaza
i tytanu dajg wylacznie rodniki atkoksylowe, gdyz reakcja (31) jest bardzo
wolna. W wyniku reakcji octanu otowiu(lV) z wodoronadtlenkami powstajg
gtéwnie rodniki atkilonadtlenowe (mechanizm SET). Mozliwa jest rowniez rea-
kcja wymiany ligandéw [50]:

Pb(OAc)4 + ROOH - » PDb(OAc)3 + HOAc + RO02* (32
R(OAc4 + ROOH ~"==+: Pb(OAC)300R + HOAC (€S))

Powstajgce w wyniku katalizowanego rozpadu rodniki atkoksylowe moga
zapoczatkowac¢ nowe tancuchy kinetyczne, reagujac z innymi substancjami.
Przyktadem moze by¢ proces utleniania alkanéw i alkenéw wodoronadtlen-
kami do nadtlenkéw lub reakcje addycji rodnikow alkoksylowych do wigzania
podwdjnego z utworzeniem alkoholi.

Wytworzone wobec jonéw metali rodniki atkoksylowe i nadtlenowe moga
ulega¢ wewnatrzczasteczkowym przeksztatceniom (otwarcie pierscienia, przegru-
powanie). Nadtlenokwasy aromatyczne, takie jak kwas nadtlenobenzoesowy, pod
wptywem soli Ti(H[), Co(ll), Fe(ll), Cr(IV) rozpadajg sie wedtug schematu [51]:

o 0
PhCOOH + Fe+2 --—-- » PhCO- +-OH + Fe*3 (34

Reakcje tego typu wykorzystuje sie do katalitycznego utleniania alkoholi
drugorzedowych do ketonéw [52]. Natomiast kwas nadtlenooctowy rozpusz-
czony w kwasie octowym, w obecnosci soli Cu(l) i Fe(Il) ulega reakcji rozpadu
z wytworzeniem tlenku oraz dwutlenku wegla.

Sole metali przejSciowych (przede wszystkim Cu(l), Cu(ll) oraz Fe(ll)) wy-
korzystuje sie jako katalizatory reakcji nadtlenkéw diacylowych z wieloma
reagentami. Sole metali promujg reakcje redoks, a powstajace rodniki RC0Z
ulegajg dalszym przemianom [53]:

(RC022 + Cut+ - RCOZ + RC02- + Cu2+ (35)
=Yo] oy p— » R* +CO02 (36)
RCO2- + Cut - » RCO2 + Cu2+ 37)

W syntezie organicznej katalizowany rozpad substancji nadtlenowych wy-
korzystuje sie do podstawienia olefin grupami alkilowymi (z rodnikéw R') lub
acyloksylowymi (z rodnikéw RCO02):

RC=C”* + CuH{OAc) + AcOH
Cu2HOACc)2 (33)
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N 7 2
RCO2= + _C=C{_ W rco c-é— 2> rco2 o=c{
(39)

Katalizowany rozpad homolityczny nadtlenoestrow, zachodzacy w obec-
nosci jondw miedzi, wykorzystuje sie w syntezie organicznej do otrzymywania
estrow z weglowodoréw R'H. Reakcja przebiega wedtug mechanizmu fancu-
chowego [54]:

RCOBu + Cufl) - » fBUO* + Cu(ll)(OCOR) (40)
f-BUO + RH - »f-BUOH + R- (41)
R- + Cu(ll)(OCOR) - » ROCOR + Cu(l) (42)

3. HETEROLITYCZNY ROZPAD WIAZANIA NADTLENOWEGO

Reakcja jednoczasteczkowego rozpadu heterolitycznego substancji nadtle-
nowych na jony jest mniej prawdopodobna niz rozpad homolityczny [3]. Jed-
nak w przypadku niektérych uktadéw nadtlenowych reakcje takie sg postulo-
wane. Poniewaz istnienie wolnych oksykationoéw w roztworach jest mato praw-
dopodobne [55], heterolitycznemu rozpadowi O—O towarzyszy zwykle we-
wnatrzczasteczkowe przegrupowanie. | tak, na przyklad nadtlenek 4-meto-
ksy-4'-nitrobenzoilowy, majacy silnie spolaryzowane wigzanie O—O, ulega
reakcji heterolitycznego rozpadu pod wptywem podwyzszonej temperatury.
Mechanizm reakcji, na podstawie eksperymentéw z nadtlenkiem znakowanym
izotopem 18Q, zaproponowat Denney [56]:

1 43)

Uwaza sie, ze wedtug tego mechanizmu biegnie reakcja termicznego roz-
padu niektérych nadtlenkéw diacylowych (RC(0)00C(0)R', gdzie R, R' to II-,
I11-rzedowe podstawniki alkilowe lub podstawniki arylowe) [57, 58]. Do reak-
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cji heterolitycznego rozpadu zalicza sie rowniez termiczny rozpad nadtlenoest-
row (przegrupowanie Criegee) [59]:
OH

Badania nad mechanizmem rozpadu podstawionych nadtlenobenzoesa-
now wykazaty, ze reakcja biegnie z wytworzeniem polarnego stanu przejscio-
wego 2, w ktérym tadunek dodatni jest lepiej stabilizowany [60]:

Me2—COO%—'( \—NO (46)
\—/ ’

Szybkos¢ reakcji jest w duzym stopniu zalezna od polarnos$ci rozpuszczal-
nika oraz od elektrodonorowych wiasciwosci grupy migrujacej R [61]. W wy-
niku reakcji przegrupowania Criegee niektérych nadtlenoestrow mozna uzys-
kac stabilne karbokationy [62]:

Uwaza sig, ze nadtlenki diatkilowe ROOR', gdzie R i R' to podstawniki
alkilowe lub arylalkilowe, nie ulegajg jednoczasteczkowemu rozpadowi hetero-
litycznemu na anion i kation alkoksylowy. Ttumaczy sie to malg polaryzacja
wigzania O—O w tych substancjach.

Jednakze w literaturze chemicznej znajdujg sie pojedyncze doniesienia, ze
niesymetryczne nadtlenki diatkilowe zawierajgce podstawniki zwiekszajace po-
laryzacje wigzania O—O [63-65] mogg ulega¢ takim reakcjom, np.:

—\ ?h .
NO2— | } ¢ —0—-0-Bu
Ph
e
Ph—Cl—O—O—CHZ—CHg—iI—O—Ph
Me O

Pod wptywem ogrzewania w rozpuszczalnikach o matej polarnosci (ku-
men, bromobenzen) otrzymuje sie produkty typu przegrupowania Crie-
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gee. Tak wiec jonowy rozpad wigzania O—O, chociaz mniej prawdopodo-
bny niz reakcje rodnikowe, jest mozliwy takze w przypadku nadtlenkéw dial-
kilowych.

4. REAKCJE SUBSTANCJI NADTLENOWYCH
Z ODCZYNNIKAMI ELEKTROFILOWYMI

Aniony nadtlenowe ROO~ nalezg do a-nukleofiti. Reakcje, w ktdrych
substancje nadtlenowe sg nukleofilami, mozna podzieli¢ na:
a) reakcje addyciji:

\ \ \
ROO~+ C=X - »yC-x~ I /C-XH (48)
(ROOH) OOR OOR

b) reakcje podstawienia:
ROO" + “~C—X = - » ROOCH- + X' (49

Przyktadem reakcji pierwszego typu moze by¢ utlenianie zwigzkéw kar-
bonylowych za pomocg nadtlenokwasow, znane jako reakcja Baeyera-Villi-
gera [66]:

0 0 0

R— C-R2 + RCO3H - » R— C-OR2 I RID-C-R2 + RCOH
(50)

W pierwszym etapie reakcji nastepuje nukleofilowy atak nadtlenokwasu
na karbonylowy atom wegla, utworzenie sie adduktu 3, a nastepnie migracja
grupy R do elektrofilowego atomu tlenu wigzania nadtlenowego [67]:

i\ Y
wolno
R.C.R + RCO3H K  oh.c «o0-c-r
R °Vi
3 (51)
t>H 0] 0 0
R-C-OR +"0-C-R - » R-C-OR + HO-C-R

Alifatyczne acykliczne ketony, w ktoérych podstawniki R nie sg zdolne do
migracji (np. aceton), nie ulegajg tej reakcji, dajac zamiast estréw nadtlenki.
Wiazanie O—O w utworzonym addukcie keton—radtlenokwas (3) moze ulegac
zardwno homolitycznemu, jak i heterolitycznemu rozpadowi [68, 69]:
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Me Me OH
C=0 + RCO&H
Me' Me' O’\-CH-R
O
2
MeN P"® \/Me
C C 0
Me' 'O-0' 'Me 'Ei 0"O o
Me
c & iwb V|
' 'Me Me Me Me' O
Mer"O" M e
Me' "Me

Reakcje epoksydacji a,"-nienasyconych ketonéw i aldehydéw za pomoca
soli sodowych wodoronadtlenkéw alkilowych polegajg na addycji anionu nad-
tlenowego do atomu wegla Cfi [70]:

\ 195 \ 1 Q
c Dl c-c=C> C-C-C— +2z0 (3
1

h o j e

X

Z00 70

0

Z = wodoér, alkil.

Interesujagcym przykitadem reakcji z udziatem substancji nadtlenowych
w roli nukleofili jest reakcja utleniania sutfotlenkdéw do sulfonéw za pomoca
nadtlenokwasOw. Przebiega ona w dwdch etapach —wytworzenia nukleofilo-
wego anionu nadtlenokwasowego oraz jego ataku na atom siarki w czgsteczce
sulfotlenku [71, 72]:

R"S=0 + RCO:sH S-OH + RCO:
>4)
T CrCCeR wolnej * rcoz2h
R 'oh o R”"O

Podobny mechanizm proponuje sie dla utleniania sutfotlenkéw nadtleno-
kwasami w Srodowisku alkalicznym [73]. Mechanizm ten jest o tyle interesujacy,
ze utlenianie siarczkdw nadtlenokwasami przebiega przez atak atomu siarki na
elektrofilowy atom tlenu nadtlenokwasu [74], podobnie zresztg jak utlenianie
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siarczkéw wodoronadtlenkami czy nadtlenkami diacylowymi. Utlenianie siar-
czkéw i sulfotlenkéw nadtlenokwasami to przyktad ambiwalentnego charak-
teru substancji nadtlenowych, ktére w zalezno$ci od warunkdw moga przeja-
wia¢ zarobwno wiasciwosci elektrofilowe, jak i nukleofilowe.

Nukleofilowe whasciwosci wykazuje takze 1,2-dimetylodioksiran w reakcji
utleniania sulfotlenku tiantrenu [75]:

0 Me,
I o o 0
| N7
0 - COO
E——
S S
Utlenianie imin za pomocg nadtlenokwaséw jest wazng metodg otrzymy-
wania oksazyrydyn [76]:

PhCH=NBu - PhCH — NBu (56)

Istniejg dwie propozycje mechanizmu tej reakcji: jednoetapowy, nukle-
ofilowy atak C=N na atom tlenu w czasteczce nadtlenokwasu [77] oraz me-
chanizm dwuetapowy, analogiczny do mechanizmu reakcji Baeyera-Villigera
[78]:

A -is *
Ho SeN'+ RCOH B7)
rt ooo N 7/ ‘O'

V=N +RcozH HE

Ten ostatni mechanizm potwierdzajg Kinetyczne badania nad wptywem
rozpuszczalnikéw oraz katalizatora na szybkos$¢ reakcji, a takze obliczenia
kwantowochemiczne [79]. Dodatkowym jego potwierdzeniem moze by¢ wyod-
rebnienie typowego dla reakcji Baeyera-Viltigera adduktu w przypadku utle-
nienia alifatycznego imin oraz sulfonoimin kwasem 3-chloronadbenzoesowym
[80]:

N=crMe A N=c"Me
4-CIC6H4S02-' nc 6HAX 4-CIC6H4S 02/ "0C6HAX  (58)

Do grupy reakcji, w ktérych substancje nadtlenowe wystepujg jako nu-
kleofile, zaliczy¢ mozna takze ich rozpad katalizowany kwasami. Wodoronad-
tlenki pod wptywem kwaséw protonowych rozpadajg sie na odpowiednie
alkohole i ketony. Pierwszym etapem reakcji jest atak protonu na ,,nukleofi-
lowy” atom tlenu, a nastepnie przegrupowanie [81]:
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- &
R H ' B %
R-G-0-O-H === R-C-0-OH2— » R-C-O-OH2
R R R (59
OH R
R-C-OR + H20 R-C-OR—> .C=0 + ROH
R R R

Mozliwy jest réwniez elektrofilowy atak protonu na atom tlenu sgsiaduja-
cy z atomem wegla w czasteczce wodoronadtlenku. Rozerwaniu ulega wtedy
wigzanie C—O:

R R R
R-C-0-O-H + H+ R-C-0-0-H =2?== R-C+ + H202 (60
R RH R

Nadtlenki dialkitowe pod wptywem silnych kwaséw ulegajg podobnemu
rozpadowi, szczegolnie wtedy, gdy utworzony karbokation R+ jest dobrze sta-
bilizowany [81]:

akeny + H+
(

(61)

H
H+ + RO2R + ho2r ———= H202 + R+

H,0

H+ + ROH

W niektérych przypadkach, kiedy karbokationy nie sg stabilizowane (np.
w niepolamych rozpuszczalnikach), pod wptywem kwaséw zachodzi przegru-
powanie Criegee [82]:

-Bu02CPh3 fBUOH + PhsCO + PhOH (62)

5. REAKCJE SUBSTANCJI NADTLENOWYCH
Z ODCZYNNIKAMI NUKLEOFELOWYMI

Duzg liczbe reakcji organicznych substancji nadtlenowych mozna za-
kwalifikowac jako reakcje podstawienia nukleofilowego na ,.elektrofilowym”
atomie tlenu wigzania O—O. Wiazanie to ulega nastepnie heterolitycznemu
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rozpadowi z utworzeniem pary jonowej 4. W rezultacie otrzymuje sie produkty
utleniania czasteczki nukleofila (NuO) lub tez inne zwigzki powstate na skutek
stabilizacji pary jonowej:

*
R R +
Nu: +R,0-O —» Nu-0-O | —>[Nu-O-R O-R']
R

4 (63)

NuO+ inne produkty

Wedtug tego mechanizmu zachodzg reakcje utleniania alkendw, amin, hy-
droksyloamin, siarczkéw, dwusiarczkdw, enamin, fosfin, imin i wielu innych
substancji o charakterze nukleofilowym. Najbardziej efektywne ,.elektrofilowe”
utleniacze z grupy organicznych substancji nadtlenowych to nadtlenokwasy,
nadtlenki diacylowe, a takze dioksirany i dioksetany.

Obliczenia kwantowochemiczne prowadzone na przykladzie nadtlenokwa-
sow [83, 84] wskazujg na to, ze elektrofilowe whasciwosci substancji nadtleno-
wych nie wynikaja z oddziatywan elektrostatycznych (atomy tlenu wigzania
0O—O0 obdarzone sg ujemnym tadunkiem), lecz z niskiego poziomu energetycz-
nego niewigzacego orbitalu <* wigzania O—O. Umozliwia to efektywne na-
ktadanie sie orbitalu HOMO nukleofila i LUMO wigzania nadtlenowego [85].

Nalezy podkresli¢, ze w ostatnich tatach coraz czesciej dla reakcji substan-
cji nadtlenowych z nukleofilami postuluje sie mechanizm SET. Polega on na
przeniesieniu pojedynczego elektronu z czasteczki nukleofila na atom tlenu
wigzania nadtlenowego, w wyniku czego w czasie reakcji powstajg rodniki lub
rodnikojony, a wigzanie nadtlenowe ulega rozerwaniu.

5.1. WODORONADTLENKI I NADTLENOKWASY ORGANICZNE

Nadtlenokwasy sg bardzo efektywnymi ,.elektrofilowymi” utleniaczami.
Wodoronadtlenki sg mniej aktywne w reakcjach z nukleofilami, gdyz RO~ jest
grupg trudniej odchodzacg niz RCOO-.

Charakterystyczna dla nadtlenokwasdw jest reakga ,.elektrofilowego™ utle-
niania zwigzkdéw majacych wolng pare elektronowg lub wigzanie n. Przyktadem
jest reakcja epoksydacji alkenéw za pomoca nadtlenokwasow (reakcja Prilesha-
ieva). Para elektronowa orbitalu n wigzania podwdjnego alkenu atakuje elek-
trofilowy atom tlenu wigzania nadtlenowego, tworzac stan przejsciowy 5 [86]:

Ol |

RCOzH+ C-C(—> | Sy

VAR
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Gdy wigzanie podwadjne usytuowane jest w odpowiedniej pozycji w stosunku
do wigzania nadtlenowego, mozliwa jest wewnatrzczasteczkowa epoksydacja

[87]:
<(CH2)n
0]
/ ~
il
O——O,)

Analogiczne reakcje z udziatem wodoronadtlenkéw zachodza, jesli czas-
teczka wodoronadtlenku ma grupe aktywujacg w pozycji Ca. Wodoronad-
tlenki posiadajace grupy estrowe, aminowe, karbonylowe lub nitrylowe stoso-
wane sg do stereospecyficznej epoksydacji alkenow [88—90]. Niepodstawione
wodoronadtlenki zdolne sg do epoksydacji alkendéw tylko w obecnosci katali-
zatorbw —kompleksow lub soli wanadu, molibdenu oraz tytanu. Przypuszcza
sie, ze w trakcie reakcji tworzg sie kompleksy metaloalkilonadtlenowe, kté-
rych zdolno$¢ utleniajaca jest wielokrotnie wyzsza niz wyjsciowych wodoronad-
tlenkéw [91]:

IM + ROOH -> Lih, MOOR + LH

c—cC
L<h-i;M-0-0-R +C=C( 0-MLM 7 Lfn_%;MOR+VC\—/C /{ )

OR

Przyktadem reakcji, w ktorych zwigzki nadtlenowe wystepuja jako elek-
trofile, jest utlenianie zwigzkdw zawierajgcych azot przez nadtlenokwasy i wo-
doronadtlenki. Typowa, czesto stosowang w praktyce reakcjg jest utlenianie
amin trzeciorzedowych do ich N-tlenkéw [92, 93]:

RNO + R'CO2H (67)

Utlenianie amin pierwszorzedowych nadtlenokwasami zachodzi etapowo,
poprzez utworzenie hydroksyloaminy az do zwigzkdéw nitrowych [94]:

[O] [O] roi
RNH:  ------ » RNHOH ----—-- » RN=0 — RNO- (68)
Podobne reakcje z udziatem wodoronadtlenkéw zachodza tylko wtedy,
gdy katalizowane sg kompleksami wanadu, tytanu lub molibdenu [95]. Me-
chanizm tych reakcji jest podobny do reakcji utleniania olefin przez nadtleno-
kwasy. Produkty utleniania amin pierwszorzedowych zalezg od uzytego do re-
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akcji katalizatora, np. anilina utlenia si¢ do nitrobenzenu w obecnosci kom-
pleksow wanadu i molibdenu [96], a w obecnosci komplekséw tytanu do
azoksybenzenu [97]. Mechanizm niekatalitycznego utleniania amin wodoronad-
tlenkami jest ztozony i przebiega przez posrednie produkty rodnikowe [98].

Réwniez w przypadku reakcji utleniania zwigzkéw azowych nadtleno-
kwasami postuluje sie atak nukleofilowego atomu azotu na atom tlenu [99].
Utlenianie zwigzkow dwuazowych przebiega przez atak nukleofilowego atomu
wegla na wigzanie nadtlenowe nadtlenokwasu [100]:

ArN=NAr + RCO3H ------- » Arti-NAr + ArCO2H (69)
~0

- Ph_-

pt\czﬁzN -~ lPl:C-NsN + ArCO3H *m N2+ Ph2C=0 + ArCO2H

Ph' Ph

(70)

Reakcja nadtlenokwasow z iminami jest przyktadem ambiwalentnego za-
chowania sie nadtlenokwasdw. Poprzednio opisano reakcje utleniania imin do
oksazyrydyn, przebiegajace zgodnie z mechanizmem analogicznym do mecha-
nizmu reakcji Baeyera-Villigera. W przypadku utleniania 3,4-dihydroksyizo-
chinoliny, gdzie addycja do wigzania C=N nie jest preferowana, zachodzi
elektrofilowe utlenianie do nitronéw [101] C=N ->O0.

Nadtlenokwasy stosuje sie czesto jako dobre utleniacze zwigzkéw organi-
cznych zawierajacych siarke. Utleniajg one siarczki do sulfotlenkéw zgodnie
z mechanizmem analogicznym do epoksydacji olefin [102]. Dalsze utlenianie
sulfotlenkéw do sulfonéw zachodzi ze znacznie mniejszg szybkoscig [103].

Tiole mozna utleni¢ za pomocg nadtlenokwaséw do dwusiarczkow, a gdy
stosuje sie nadmiar czynnika utleniajacego, do kwasu alkilosulfonowego [104]:

RSH — » RSSR --(OL....... » RSO02H »
Natomiast tiony mozna utleni¢ nadtlenokwasami do ketonéw [105]:

c RCO.H _ g/ ReoH (72)

o0, L

Wodoronadtlenki sg gorszymi utleniaczami od nadtlenokwasow i ich reakcje
z organicznymi zwigzkami siarki zachodza tylko wobec katalizatorow (Mo, W,
Ti, V) [106, 107]:

RSO3H
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Organiczne zwigzki fosforu na 111 stopniu utlenienia sg silnymi nukleofila-
mi i bardzo fatwo ulegajg utlenieniu zaréwno nadtlenokwasami [108], jak
i wodoronadtlenkami [109]. Z fosforyn i fosfin otrzymuje sie odpowiednie
fosforany i tlenki fosfin.

Nadtlenokwasy i wodoronadtlenki utleniajg réwniez jony halogenkowe,
a reakcja z jonem jodkowym, tatwo wchodzacym w reakcje zaréwno z nad-
tlenokwasami, jak i wodoronadtlenkami, znalazta swoje zastosowanie jako jo-
dometryczna metoda oznaczania zawarto$ci substancji nadtlenowych [110].
Ogdlnie, reakcje z jonami halogenkowymi biegng poprzez ich nukleofilowy
atak na atom tlenu wigzania nadtlenowego [111]:

RCO3H HOX + RCO02 (74

HOX HO" 75)

5.2. NADTLENKI DIACYLOWE | NADTLENOESTRY

Nadtlenki diacylowe, a zwlaszcza nadtlenoestry sg znacznie stabszymi ele-
ktrofitami niz nadtlenokwasy organiczne. Niemniej znane sa reakcje, w ktorych
nadtlenki diacylowe i nadtlenoestry reaguja z odczynnikami nukleofilowymi.
Twarde nukleofile, takie jak jony alkoksylowe czy hydroksylowe, atakujg kar-
bonylowy atom wegla, powodujgc rozerwanie wigzania C—O [112]:

0 0 0 0
Ph-C-0-0-C-Ph + MeO Ph-C-Me  pPh-c-ocT  (®

Podobna reakcja z udziatem nadtlenoestrow prowadzi do utworzenia wo-
doronadtlenkéw [113]:

0] 0
PhCOOBuU OH Ph-Cl—OOBu PhC02 + f-BuOOH
OH

(77)

Inne odczynniki nukleofilowe, nie obdarzone tadunkiem, reagujg z nad-
tlenkami diacylowymi i nadtlenoestrami poprzez atak na atom tlenu wigzania
nadtlenowego. Wykrycie za pomocg techniki ESR rodnikowych produktéw
posrednich w reakcjach z niektérymi nukleofilami spowodowato, ze zapro-
ponowano dwa mozliwe mechanizmy reakcji nadtlenkéw diacylowych z nu-
Kleofilami:

1) substytucja nukleofilowa na atomie tlenu wigzania nadtlenowego
z utworzeniem pary jonowej 6,

2) przeniesienie elektronu z czasteczki nukleofila i utworzenie rodnikojo-
now (mechanizm SET):
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01
RCOO' Nu-OCR produkty
RCOOCR + Nu: . (78)
Cl o i
RCO-OCR+ Nu+ produkty

Rodnikowe produkty posrednie mogg powstawaé zarbwno w wyniku rea-
kcji SET, jak i homolitycznego rozpadu pary jonowej 6, tak wiec jednoznaczne
ustalenie prawidtowego mechanizmu jest trudne. Analiza produktéw w wiek-
szosci przypadkdw nie rozstrzyga o mechanizmie tych reakcji. Aby rozwigzaé
ten problem, stosowano rézne techniki, np.: badanie wptywu potencjatu joni-
zujgcego odczynnika nukleofilowego na szybko$¢ reakcji, eksperymenty z rea-
gentami znakowanymi izotopami, kinetyczny efekt izotopowy, stosowanie ,fa-
paczy” rodnikéw i wiele innych.

Szeroko badane byly reakcje nadtlenkéw diacylowych i nadtlenoestrow
z n-elektronowymi odczynnikami nukleofilowymi, takimi jak: alkeny, weglo-
wodory aromatyczne, fenole, hydrochinony, pochodne pirolu, indolu, tiofenu.
Dla wigkszosci tych reakcji proponuje sie mechanizm SET.

Nadtlenki diacylowe utleniajg proste alkeny do epoksydow [114]:

(RC02)2 + Me2C—CMs: Me2C— CM.: + (RC0)20 (79)

O
Cykliczne nadtlenki diacylowe w reakcji z trans-stilbenem dajg ftalany
oraz ftalidy [115]. Reakcja przebiega zgodnie z nastepujagcym schematem:

Reakge nadtlenkéw diacylowych ze zwigzkami aromatycznymi, takimi jak
fenole [116], dimetoksybenzeny [117] czy pochodne pirolu [118], prowadza
do otrzymania odpowiednich estréw, np.:

OH OH

OCOPh
(PhC02)2 (81)
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Hydrochinony wobec nadtlenkéw diacylowych utleniajg sie do odpowiednich
chinonow:

OH 0
. Rl R\JL /R
(ArCO0)2 + _ @
OH 0
HZCh Ch

Reakcja zachodzi zgodnie z mechanizmem przeniesienia elektronu n z piers-
cienia aromatycznego do atomu tlenu wigzania nadtlenowego [119]:

(ArC02)2+H2Ch-----*» [AiIC02+ArCO2+H2Ch ¢]-----» [ArCO2H+ArCO2+HCh 9]

ArCO2H+Ch - [ArC02+ HCh+]
83)

Nadtlenki diacylowe zawierajgce grupy fluoroalkilowe sg szczegdlnie
aktywnymi elektrofilami [120]. W wyniku ich reakcji ze zwigzkami aroma-
tycznymi mozna otrzyma¢ produkty podstawienia grup fluoroalkilowych
<|1:I0 p]ierécienia aromatycznego. Dla reakcji tej proponuje sie mechanizm SET

121]:

(RFCO2)2 + jfA j (RFC02)2 + — > Rp. + C02 +RfCO2 }@

Q + rfco2n+CO2
Re

X
(84)

Niektore zwigzki aromatyczne (np. 9,10-difenyloantracen) powodujg roz-
ktad nadtlenkéw diacylowych zachodzacy z emisjg Swiatta widzialnego [122].
Zjawisko to nosi nazwe chemicznie indukowanej luminescencji ( In-
duced Electron Exchange Luminescence — CIEEL). Pierwszym etapem reakcji
jest przeniesienie elektronu z czasteczki donora elektronéw (D:), a nastepnie
wytworzenie stanu wzbudzonego D:*
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-co,

(85)

Bardzo intensywnie badane byly reakcje nadtlenkéw diacylowych i nad-
tlenoestrow z aminami. Juz w latach pieédziesiatych zauwazono, ze mieszanina
nadtlenku dibenzoilu z aminami trzeciorzedowymi inicjuje reakcje polimeryza-
cji, a obecno$¢ rodnikowych produktéw posrednich w mieszaninach reakcyj-
nych zaobserwowano réwniez za pomocg ESR. Produkty reakcji nadtlenkow
diacylowych z aminami zalezg od budowy zastosowanej aminy, jak réwniez
od warunkow reakcji [123]. Mozna to przesledzi¢ na przyktadzie modelowej
juz reakcji nadtlenku dibenzoilu z N,N-dimetyloaniling. Produktami reakcji sg
gtownie N-metyloamina, kwas benzoesowy oraz formaldehyd, ale obserwuje
sie rowniez produkty wysokoczasteczkowe typu:

NMe—HC A

aCHZ-N IV kr*n

Dla reakcji postulowany byt zarbwno mechanizm ataku nukleofitowego SN2
[124], jak i mechanizm przeniesienia elektronu SET [125]. Prace Pryora wskazujg
jednak, ze poczatkowy etap reakcji zachodzi zgodnie z mechanizmem SN2 [126]:

o Me O +
i i Sn2 ii +i -
PhCOOCPh + Me2NPh PhC-O-~-Ph O-CPh | —>
Me (86)
7
®» PhN=CH2 + PhCO2H + PhCC? produkty koncowe

Me
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Obecno$¢ rodnikowych produktéw posrednich w reakcjach amin z nadtlenkami
diacylowymi moze by¢ wynikiem rozpadu homolitycznego pary jonowej 7

0 0
7= PhCO-+PhCO +PhféMe2  ¢-wolne rodniki (87)

albo tez, jak to proponujg Nishimura i wspotpr., ubocznych reakcji SET [127].
W wyniku reakcji amin biocyklicznych z niesymetrycznymi nadtlenkami

diacylowymi powstajg typowe produkty przeniesienia tlenu — N-tlenki amin.

Tworzenie sie takich produktow tlumaczy sie mechanizmem SN2 [128]:

a Cl

-c-o00-Cc-""N +

/Cl @) /Cl
N-O + RCOH+HOX -Y \ + C*"OCO~f \

*= <hs>— ' >CH2 (88)

Analogiczne reakcje z aminami pierwszo- [129-132] i drugorzedowymi
[133, 134] prowadzg do utworzenia hydroksyloamin:

Ph(ﬁ‘? %:Ph °
EE(.’NH + ' FKN-o-c-Ph + PhcozH (89)

Jednakze istniejg przyktady amin, ktére reagujg z nadtlenkami diacylowymi
zgodnie z mechanizmem SET. N,N'-tetrametyto-p-fenylenodiamina, posiada-
jaca niski potencjat jonizacyjny, moze tworzy¢ stabilne rodnikokationy w reak-
cjach z nadtlenkami [135]:

Nadtlenki diacylowe i nadtlenoestry fatwo reaguja z siarczkami organicz-
nymi. W przeciwienstwie jednak do reakcji utleniania siarczkdw nadtleno-
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kwasami czy wodoronadtlenkami, w ktérych otrzymuje sie tylko sulfotlenki,
w produktach tych reakcji znajdujg sie rowniez bezwodniki, kwasy karbo-
ksylowe, estry alkilotiometylowe. Mechanizm tych reakcji, badany przez Pryora
i wspdlpr., nie jest jednoznacznie ustalony. W przypadku reakcji nadtlenku
dibenzoilu z siarczkiem dimetylu, na podstawie kinetycznego efektu izotopo-
wego, proponuje sie mechanizm SN2 [135, 136]:

o)
R'SMe + (PhC0)20
OCOPh
(PhCO0)2 + R'SMe PhCOj R—S—Me
o)
R'SCH20CPh+PhCO2H

©1)

Natomiast nadtlenoestry organiczne reagujg z siarczkami wedtug mechanizmu
SET, co zostato wykazane réwniez na podstawie izotopowego efektu kinetycz-
nego [119, 126]:

(0]
o PhCO
PhCOOBuU + Me2S [PhOO + f-BuO* M~S] S- *OBu
Me® Me
O PhCO,
PhCO-CH2SCH3 Me'S:CH2+ f-BuOH

©2)

Autorzy podkres$lajg jednak, ze mechanizm tych reakcji nie jest jednoznacznie
ustalony [137, 138].

Reakcje nadtlenkéw diacylowych z fosfinami przebiegaja zgodnie z me-
chanizmem Sn2, <o zostato potwierdzone za pomocg eksperymentow ze zna-
czonymi izotopem IsO nadtlenkami diacylowymi [139] i nadtlenoestrami
[140]:

O
ArCOOBIi/ + :PPha ArCOBuf + Ph3P=0 (93)

Odczynniki Grignarda tatwo wchodzg w reakcje z nadtlenkami diacylo-
wymi i nadtlenoestrami [141,142]. Reakcja biegnie poprzez nukleofilowy atak
karbanionu na atom tlenu wigzania nadtlenowego:

8 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/2000
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R ,D\O/ |l|

6\‘\/

XNg

ArOBul + RC02MgX %9)

5.3. DIOKSIRANY | DIOKSETANY

Dioksirany i dioksetany to cykliczne substancje zawierajgce mostek nad-
tlenowy, ktore ze wzgledu na swojg budowe charakteryzujg sie wysoka reak-
tywnoscig. Sa one efektywnymi przeno$nikami tlenu, utleniajgcymi w sposob
chemo-, regio- i stereoselektywny wiele zwigzkéw organicznych.

Wytworzone in situ dioksirany wykorzystuje sie jako efektywny czynnik
utleniajacy w tagodnych warunkach alkeny, policykliczne zwigzki aromatycz-
ne, benzofurany oraz a,/J-nienasycone ketony do odpowiednich epoksydow
[143]. Mechanizm tych reakcji jest intensywnie badany w ostatnich latach. Na
podstawie danych eksperymentalnych [144-148], jak réwniez obliczerr kwan-
towomechanicznych [149-152] uwaza sie, ze jest to reakcja uzgodniona, ktorej
pierwszym etapem jest nukleofilowy atak na atom tlenu i utworzenie stanu
przejsciowego podobnego do tego, jaki postuluje sie w reakcji epoksydacji
alkenéw nadtlenokwasami:

(%5)

Epoksydacja alkenéw moze przebiegaC réwniez zgodnie z mechanizmem
indukowanego rozpadu homolitycznego dioksiranéw [153], jednak mecha-
nizm ten w Swietle ostatnich badan wydaje sie mniej prawdopodobny [154].

Znane sg roéwniez reakcje SN2 z udziatem 3,3-dipodstawionych-l,2-dio-
ksetandw [155] z alkenami. W wyniku ataku nukleofilowego elektronéw wig-
zania na atom tlenu nastepuje heterolityczny rozpad wigzania O—O w dio-
ksetanach i utworzenie jonu dwubiegunowego 8:
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Dioksirany reagujag réwniez z nieaktywowanymi alkanami (mechanizm inser-
cji) [156]. Alkany utleniajg sie w ten sposob do alkoholi [157], ktére moga
w dalszej kolejnosci utlenia¢ sie do ketondéw [158]:

W podobny sposob reaguja z dioksiranami aldehydy, dajac produkty utle-
nienia —kwasy karboksylowe [159]. Reakcje insercji przebiegaja poprzez stan
przejsciowy 9 [160], podobny do tego, jaki postuluje sie dla epoksydacji
alkenoéw nadtlenokwasami.

"9
R Py O.0 R-C 0 © X
Hoo\, Lo HrrAr
R R R

Zarowno dioksirany, jak i dioksetany tatwo utleniajg substancje zawiera-
jace heteroatomy, takie jak fosfiny, siarczki, dwusiarczki, aminy, iminy i inne.
Pod wptywem dioksiranow siarczki utleniajg sie do sulfotlenkow [161], trze-
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ciorzedowe aminy do odpowiednich N-tlenkéw [162], drugorzedowe aminy do
N,N-podstawionych hydroksyloamin [163], natomiast aminy pierwszorzedo-
we do zwigzkow nitrowych [164]. Ta ostatnia reakcja zachodzi etapowo, po-
przez stopniowe utlenianie amin do hydroksyloamin, zwigzkéw nitrozowych,
a te z kolei utleniajg si¢ do nitrozwigzkéw. Teoretyczne i eksperymentalne
badania nad mechanizmem tych reakcji wskazuja, ze zachodza one przez nu-
Kleofilowy atak heteroatomu w czasteczce utlenianego zwigzku na atom tlenu
wigzania nadtlenowego [165-167].
Dioksirany utleniajg iminy do nitronéw [168]:

R, o 14 er (100)
~ R R

brak natomiast w produktach oksazyrydyn, ktore byty gtownymi produktami
utleniania imin przez inne utleniacze, np. nadtlenokwasy.

Dioksetany rowniez ulegaja przemianom pod wplywem substancji o cha-
rakterze nukleofilowym. Mechanizm tych przemian zalezy w duzym stopniu od
budowy dioksetanu. | tak, reakcje 3,3,4,4,-podstawionych-1,2-dioksetanow
z odczynnikami nukleofilowymi przebiegajg wedtug mechanizmu SET lub in-
sercji. Najwczesniej zbadanymi reakcjami tetra-podstawionych dioksetanéw
byta ich redukcja do dioli pod wptywem LiAIH4 [169]:

0-0 LA OH OH
R (101)
R R R R

Redukcja taka zachodzi réwniez pod wptywem tioli oraz biologicznie aktyw-
nych reduktorow, takich jak dwunukleotyd nikotynoamidoadeninowy (forma
zredukowana NADH), dwunukleotyd flawinoadeninowy (forma zredukowana
FADH2), kwas askorbinowy czy a-tokoferot [170]:

0-0 OH OH

2R'SH -R + RSSR (102
R R R R
Dla wymienionych powyzej reakcji proponuje sie mechanizm SET. Zwig-
zki fosforu na trzecim stopniu utlenienia ulegajg reakcji do wigzania O—O
dioksetanow z wytworzeniem tlenkoéw fosfin i epoksydéw [171]:

PI>jPrh

0-0 0' -0 (103)
-R + PP R R + PhaP"O

R R R R R R
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Rdéwniez organiczne zwiazki na drugim stopniu utlenienia ulegajg reakcji
insercji do wigzania O—O w tetrapodstawionych dioksetanach [172]. W wy-
niku reakcji amin z dioksetanami nastepuje rozpad pierscienia dioksetanu do
zwiagzkéw karbonylowych. Pierwszym etapem takich reakcji jest transfer elek-
tronu (mechanizm SET) z czasteczki nukleofila do wigzania O—O dioksetanu
i jego rozpad z utworzeniem sie rodnikojonu [173]:

CED ST D o

OO@

Me\é‘Me Me_ Me

AR

socliews

Reakcji rozpadu dioksetanow i dioksiranow w obecnosci niektérych amin czy
alkenéw (mechanizm SET) moze towarzyszy¢ emisja Swiatta widzialnego [174].

3,3-Dipodstawione 1,2-dioksetany charakteryzujg sie znacznie wyzszg rea-
ktywnoscig w reakcjach z odczynnikami nukleofilowymi niz ich 3,3,4,4-tetrapod-
stawione analogi. Ostatnie badania nad mechanizmem reakcji tych zwiazkéw
z alkenami, aminami, siarczkami, tiolami, enaminami, jonami cyjankowymi,
rodankowymi, halogenkowymi czy hydroksylowymi, przeprowadzone przez
Adama [175], udowodnity, ze sterycznie odstoniety atom tlenu 3,3-dipodsta-
wionych dioksetandw jest centrum ataku reagentéw nukleofilowych. W wyni-
ku reakcji nastepuje heterolityczny rozpad wigzania O—O i utworzenie sie
jonéw dwubiegunowych 10 jako produktéw przejsciowych:

Nufr0-0) Nu—0O O

-R1
R R

produkty koncowe " g5)

10

Zastosowanie 3-fenylo-3-bromometylo-l,2-dioksetanu byto szczegdlnie
uzyteczne do wykazania mechanizmu Sn2, umozliwito bowiem wydzielenie soli
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amoniowych 10 (w przypadku reakcji z I11-rzedowymi aminami) lub sulfonio-
wych 11 (w przypadku reakcji z siarczkami):

0-0 RiN-0 O R3ft-0 (0]
r3n + Br I JBI’
Br A (106)
Ph Ph Ph
10
R3N = DABCO, Et3N
- Ph2§-0 O
Ph2S 0-0 Br 8 Br
Ph Ph (107)
PhoS-0
Br-L
Ph Ph Ph
11

Podobny mechanizm proponuje sie dla reakcji 3,3-dibenzylo-1,2-dioksetanow
z enaminami [176] oraz fosforanami [177].

Badano rowniez reakcje pochodnych dioksetanow — a-peroksylaktonéw
—1z calg gama odczynnikdéw nukleofilowych, takich jak olefiny, siarczki, sulfo-
tlenki, aminy i fosfiny [178-180]. Wiekszo$¢ przebadanych nukleofili reaguje
z a-peroksylaktonami wedtug mechanizmu SN2, z wyjatkiem fosfin i sulfo-
ksylatow, gdzie zachodzi reakcja insercji bifilowej.

5.4. NADTLENKI DIALKILOWE

Reakq‘e nadtlenkéw dialkilowych przebiegajace wedtug mechanizmu jo-
nowego sa bardzo stabo przebadane. W literaturze chemicznej mozna znalez¢
tylko pojedyncze doniesienia na temat reakq‘i nadtlenkow dialkilowych z rea-
gentami nukleofilowymi. Przyktadem moze by¢ reakcja nadtlenkéw dialkilo-
wych z fosfinami. Pierwszorzedowe nadtlenki, takie jak nadtlenek dimetylu lub
dietylu, reagujg z acyklicznymi i cyklicznymi fosfinami, dajac zwigzki fosforu
na piatym stopniu utlenienia. Acykliczne fosfiny utleniajg sie zwykle do odpo-
wiednich tlenkéw [181]:

Ph(Me)2P + EtOOEt ------- » PhiMe"PO + Et20 (108)

natomiast cykliczne fosfiny do fosforanéw, ktére fatwo ulegaja jonizacji [182]:
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OEt
[ N] .OEt
(CH2), P-Ph +EtOOEt (CH2N" P-Ph (@E + ~OFt
v onEd " ph

(109)

Mechanizm tych reakcji moze by¢ dwojaki: (1) atak nukleofilowy wolnej

pary elektronowej fosfiny na atom tlenu wigzania nadtlenowego oraz (2) inser-
cja do wigzania O—O:

@]
r3p + ROOR R3P' Ol ‘m R3P(OR)2
R
(110

R3POR RO

Mechanizm insercji (1) bedzie preferowany, gdy Srodowiskiem reakcji sg niepo-
lame, aprotonowe rozpuszczalniki, natomiast w rozpuszczalnikach silnie polar-
nych, gdzie mozliwa jest stabilizaga jonéw alkoksylowych, bardziej prawdo-
podobny jest mechanizm SN2 (2). Potwierdzajg to reakcje optycznie czynnych
fosfin z nadtlenkiem etylu prowadzone w rozpuszczalniku woda/THF, gdzie
uzyskano tlenek fosfiny z 66-procentowg inwersjg konfiguracji [183].

Opisano rowniez reakcje nadtlenkéw dialkilowych z odczynnikami Gri-
gnarda. Nadtlenki dimetylu oraz metylowo-ieri-butylowy fatwo przeksztatcajg
sie w odpowiednie etery pod wptywem PhMgBr lub PhLi [184]:

MeOOMe + PhMgBr  -——-- » MeOPh + MeOMgBr (1112)

Reakcje z udziatem pierwszorzedowych nadtlenkéw przebiegajg zgodnie
z mechanizmem SN2. Trzeciorzedowe nadtlenki dialkilowe reaguja ze zwiazkami
litoorganicznymi z mniejszg szybkoscig, a w produktach oprocz eteréw ziden-
tyfikowano alkany, alkeny oraz alkohole. Produkty takie wskazuja, ze w ukfa-
dzie reakcyjnym biegng takze reakcje rodnikowe:

Eti + BuOOBU' - » BuOLi + BUOEt + C2H6 + C2H4 + C4HID
(112

Obecnos$¢ wolnych rodnikéw potwierdzono réwniez metodg ESR. Na pod-
stawie badan kinetycznych oraz CIDNP ( Induced Dynamie Nuclear
Polarization) zaproponowano, ze reakcja biegnie zgodnie z mechanizmem prze-
niesienia elektronu [185]:

EtLi + BuOOBU ---——- » [Et-, BuO-]*" + BuOLi  (113)
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EtOBuU
) . C2H4 + BuOH
[b -, Buo _Jwatka u (114)
Et- + BuO-
Et- + “*» C2H6, C2H4i n-C 4H10, BuOH (115)

Nadtlenki dialkilowe posiadajace I- lub I1-rzedowg grupe alkilowg moga
ulega¢ rozpadowi na odpowiednie alkohole i aldehydy (ketony) pod wptywem
substancji zasadowych, takich jak aminy, jony hydroksylowe lub metoksylowe
[186] . Badania kinetyczne prowadzone na przykiadzie nadtlenku kumylo-
wo-benzylowego z aminami trzeciorzedowymi wykazaty, ze szybkos¢ reakcji
zaleznajest od stezenia obydwu reagentow, jak rowniez od zasadowosci aminy
[187] . Reakcja biegnie wedlug mechanizmu /~eliminaciji:

Me

Ph-C —0 —6—Bs ---—-- » PhCOMe +tBuOH + B
i0
H

t B

dajac w wiekszosci przypadkdéw odpowiednie ketony i alkohole z prawie
100-procentowg wydajnoscia.

Chociaz ~-eliminacja wydaje sie najbardziej prawdopodobnym kierun-
kiem reakcji niesymetrycznych nadtlenkéw dialkilowych posiadajacych I- lub
Il-rzedowe podstawniki alkilowe, w przypadku reakcji niektérych nadtlenkdw
z odczynnikami nukleofilowymi z grupy amin stwierdzono obecno$¢ produk-
tow utleniania amin —hydroksyloamin oraz N-tlenkéw amin. Obecnos¢ pro-
duktow przeniesienia tlenu mozna ttumaczyC reakcja utleniania, ktorej pierw-
szy etap biegnie zgodnie z mechanizmem SN2

R! . Q"R N A
_3—0\’)-N\— R—C-O-f§l— O-R (117)
parajonowa 12

Para jonowa 12, w zaleznosci od rzedowos$ci aminy i budowy nadtlenku,
moze stabilizowaé sie poprzez oderwanie protonu z czasteczki aminy (@), oder-
wanie protonu a z czasteczki nadtlenku (b) lub tez oderwanie protonu /? (c),
jezeli taki obecny jest w czasteczce nadtlenku:
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H
| .
— Rk 4 oR R-C-O-t/ 4 ROH
a) ]
K k N
H \% ) H _ (@) .
RG-ON— VOR —— .|at & o} | or R—Ct + NA-+ ROH
H b} ?f\y
L H
1= H H
R1=CoHs. RN | é_o_ﬁ./_, “O-R A>C N+ + ROH
c) 7-;_{ AN
(118)

Niewielkie wydajnosci produktow utleniania Swiadczg o tym, ze substytu-

cjana atomie tlenu wigzania O—O jest reakcjg mniej konkurencyjng w porow-
naniu z ~-eliminacja. Wydaje sie, ze mechanizm reakcji (SN2 versus "-elimina-

cja)

uwarunkowany jest w duzym stopniu budowg nadtlenku i rodzajem za-

stosowanej aminy. Produkty ,.elektrofilowego” utleniania amin obserwuje sie
jedynie w przypadku, gdy do reakcji stosuje sie mniej zasadowe aminy (Bz3N,
Bu2NH) oraz nadtlenki posiadajace mniej labilny atom wodoru w pozycji
Ca (nadtlenek kumytowo-propylowy, nadtlenek kumylowo-allilowy) [188].
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ABSTRACT

It is usually believed that alkali metals can only take positive oxidation
number. In 50s and 60s the solutions of alkali metals in amines and liquid
ammonia have been investigated, and the presence of solvated electrons (para-
magnetic individuals) and of some diamagnetic individuals in these solutions
was found [2, 5],

In 70s macrocycles have been used for the solubilization of alkali metals.
The concentration of metals in solutions considerably increases in the presence
of these compounds, which makes the solutions of alkali metals an interesting
object for chemical and in particular physico-chemical investigations. These
indicated that it is the alkali metal anion that is responsible for diamagnetism
of the samples [8-14].

Until now a variety of methods have been developed which aimed at
synthesis of the compounds containing the alkali metal anion found in solu-
tions or as crystals (ionic crystals) [10, 19, 23, 38]. The physical and chemical
properties of such compounds and their use in synthesis have been investigated
[10, 49, 52, 55, 56].

9 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/2000
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WSTEP

Zwykto sie uwazaé, ze litowce, tworzac zwigzki jonowe, wystepujg wy-
tacznie na dodatnich stopniach utlenienia i stanowig w nich jednododatnie
kationy. Metale alkaliczne przeprowadzone w stan pary wystepujg w nim
gtéwnie w postaci atomow, cho¢ ok. 1% pary stanowig czasteczki dwuatomo-
we M2, w ktdrych stopien utlenienia atoméw wynosi 0, a ich konfiguracja
elektronowa jest podobna do konfiguracji elektronowej czasteczki wodoru
H2 [1].

[\/\} latach 50. i 60. badajac metodami spektroskopowymi (UV-VIS i NIR)
roztwory litowcéw w aminach i cieklym amoniaku, stwierdzono w nich obec-
no$¢ solwatowanych elektronéw e- sh (indywidua paramagnetyczne) i pew-
nych indywiduéw diamagnetycznych, ktérym poczatkowo przypisywano stru-
kture dielektronu e22- w stanie singletowym (spiny sparowane) [2-7]. Dopiero
z poczatkiem lat 70., gdy do otrzymania roztwordéw litowcdw zastosowano
zwigzki makrocykliczne, stanowigce makrocykliczne tigandy — Lm (etery ko-
ronowe — Kor i kryptandy — Kpt), stwierdzono jednoznacznie, ze diamag-
netycznym indywiduum jest anion litowca M- (M = Na, K, Rb, Cs) [8-12].
Ostatecznie wiec wykazano mozliwo$¢ istnienia litowcow na ujemnych stop-
niach utlenienia.

KONFIGURACJA ELEKTRONOWA

Pierwiastki grupy 1 majg jeden elektron walencyjny, ktory jest stosun-
kowo stabo zwigzany, jego oderwanie od atomu jest fatwe, stad niewielkie sg
wartosci energii jonizacji (tab. 2). Konfiguracje elektronowg powtoki walencyj-

nej atoméw mozna przedstawié jako nslUtrata el

nie odpowiedniego kationu M +, ktory uzyskuje bardzo stabilng konfiguracje
poprzedzajacego go helowca (Li+ Is2, Na+ [He] 2sz2p6, K+ [Ne] 3s23p6,
Rb+ [Ar] 4523d104p6,Cs+ [Kr]

Dodatnie wartosci powinowactwa elektronowego litowcow (tab. 2) wskazuja
na stosunkowo stabe odpychanie elektronowe w powitoce walencyjnej (co
jest réwniez zwigzane z duzymi rozmiarami atomdw), sugerujac mozliwosé
przyjecia elektronu i utworzenia anionu M _ o konfiguracji walencyjnej
powtoki elektronowej ns2. W ten sposob aniony litowcow uzyskuja zam-
knietg podpowloke ns2 o symetrii sferycznej, ktéra powoduje brak kierun-
kowosci w oddziatywaniach anionu z otoczeniem. Aniony te ze wzgledu
na swoje duze rozmiary sg rowniez silnie polaryzowalne [9], Wykazano,
ze podstawowy term atomowy anionéw litowcow ma symbol (ns2)” oraz
obliczono catkowite energie dla tych stanéw [13]. Poréwnano tez ekspery-

mentalne i obliczone teoretycznie energie jonizacji oraz powinowactwa elektro-
nowe [13, 14].

5s2
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METODY OTRZYMYWANIA ORAZ WEASCIWOSCI FIZYCZNE
| CHEMICZNE

ANIONY LITOWCOW W ROZTWORACH

Kationy litowcow M + sg typowymi twardymi kwasami Lewisa, w zwigz-
ku z czym tworzg kompleksy z donorami tlenowymi, ktore stanowig twarde
zasady [15]. SzczegOlnie tatwo solwatowane sg przez etery, np. eter dietytowy,
tetrahydrofuran (THF”1), polietery liniowe (np. politlenek etylenu) i etery koro-
nowe (Kor) lub kryptandy (Kpt), tworzac, szczeg6lnie z tymi ostatnimi, trwate
kompleksy, w ktorych atomy tlenu Uganda wigzg sie z kationem metalu gtownie
za posrednictwem sit elektrostatycznych, lokujgc sie w wybranych pozycjach
sfery koordynacyjnej. Trwatos¢ komplekséw kationéw litowcow z eterami ko-
ronowymi zalezy zdecydowanie od dopasowania wielkosci kationu do luki
pierécienia makrocyklicznego, np. 12-korona-4, 18-korona-6 i 21-korona-7
tworzg najtrwalsze kompleksy odpowiednio z Na+, K+, Cs+ [16].

rfT \

x= 1,2, 3,4

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie wzoru eteréw koronowych ra-korona-n, gdzie m= 12, 15,18,

21, n= 4,5, 6,7. Wielko$¢ luki w eterze koronowym zalezy od wartosci m (fgczna liczba atoméw

wegla i tlenu tworzacych pierscien) oraz n (liczba atoméw tlenu wchodzacych w sktad pierscienia)
i jest podana w tab. 1

Tabela 1. Zalezno$¢ pomiedzy $rednig jonu a rozmiarem luki w eterze koronowym

$rednica jonu [A] Rozmiar luki w eterze

Jony koronowym [A] Eter koronowy
[17]
[17]
Cs+ 3,38 3,4-4,3 21-korona-7
Rb+ 2,96 2,6-3,2 18-korona-6
K+ 2,66 2,6-3,2 18-korona-6
Na* 1,90 1,7-2,2 15-korona-5
Li+ 1,20 1,2-1,5 12-korona-4

il) Spis stosowanych skrotéw nazw zwigzkéw organicznych podano na koncu tekstu.
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Metale alkaliczne zanurzone w bezwodnych eterach lub aminach rozpusz-
czajg sie przechodzac do roztworu w postaci kationdbw M +, solwatowanych
elektronow es i aniondbw metali M _, jednak stezenie metalu w roztworze nie
przekracza 10”3 mol/dm3 [4, 18]. Proces rozpuszczenia opisano szeregiem ro-
wnowagowych rownan reakcji, ktére skrétowo mozna przedstawi¢ nastepuja-
co [10, 19]:

M@= M++ g (1)
M@ 4-€ sav NI %)
M+ + 2e~saiv= M~, 3)
gdzie: M@ — metal w stanie statym, M+ — kation metalu, M~ — anion

metalu, e~sov — elektron solwatowany.

Dodanie do rozpuszczalnika czynnika kompleksujacego kationy, np. eteru
koronowego lub kryptandu, powoduje bardzo znaczne zwigkszenie rozpusz-
czalnosci metalu az do stezen rzedu 2 mol/dm3 [20]. Otrzymuje sie wowczas
roztwor metalu, ktérego gtdwnymi skladnikami sg kompleksowane kationy
metalu M+ (Lm) i aniony metalu M~, oba diamagnetyczne.

)
[o K* oj K
o

Rys. 2. Kation potasu kompleksowany eterem koronowym 18-korona-6 i anion potasu

Istnieje wiec mozliwos$¢ uzyskania roztworu metalu, w ktorym metal wy-
stepuje na ujemnym stopniu utlenienia, a stezenie anionéw metalu M~ moze
siega¢ blisko 1 mol/dm3. Roztwory takie majg bardzo intensywne niebieskie
zabarwienie, co jest zwigzane z absorpcjg promieniowania w zakresie $wiatta
widzialnego, ktérej natezenie jest bardzo wysokie (molowe wspotczynniki eks-
tynkcji 8 rzedu 105106 dm3-mol_1-cm_1) [8, 12, 21, 22]. Absorpcja ta
jest wywotana istnieniem aniondéw metali M~, ktére w roztworach tych jako
jedyne indywidua absorbuja w zakresie Swiatta widzialnego [23]. Maksima
pasm absorpcyjnych dla poszczeg6lnych aniondéw podano w tab. 2.

W zaleznosci od sposobu przygotowania roztworu, rodzaju rozpuszczal-
nika i czynnika kompleksujacego mozna tez otrzymac roztwory, w ktérych
znaczaca bedzie zawarto$¢ paramagnetycznych indywiduéw o wzorze
M +(Lm)e_sdv (badanych za pomoca spektroskopii EPR) [9, 36]. Mozna je
traktowac formalnie jako bardzo duzy atom metalu, gdzie kation otoczony jest
ligandem makrocyklicznym, natomiast elektron walencyjny, neutralizujacy elek-
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Tabela 2. Witasciwosci fizykochemiczne litowcéw, ich kationéw i anionéw

Pierwiastek Li Na K Rb

i Cs ! Fr

Energia jonizacji

[kd/moi] [24] 520 496 419 403 375
Powinowactwo elektro-

nowe [kJ/mol] [24] 59,6 52,9 48,4 46,9 455 44,4\
Elektroujemnoséib) [25] 0,97 1,01 0,91 0,89 0,86 0,86
Promien kationu krysztatu

jonowego M~[A] [1] 0,60 0,95 1,33 1,48 1,69
Promien atomowy

metaliczny [A] [1] 1,549 1,896 2,349 2,480 2,670
PromieA anionu M*

[A]w [26] 2,73 3,12 3,21 3,50
Konfiguracja elektronowa

atomu [He]2s2 [Ne]3sl [Ar]4sl [KrJss1 [Xe]6s2 [Ra”"sl
Energia hydratacji kationu

M+ [kJ/mol] [27] -519 -406 -322 -293 -264

Max. absorpcji promie-

niowania anionu M”

[nm]@ [12] 680 845 880 970
Wspotczynnik ekstynkcji

W 10 “5 [dm3-

emol-1 -cm*“1] [12] 11+0,1 1,2+0,2 13+0,2 1,4+0,2
Promien kationu krypta-

towego [A]E [10] 5,06 5,50 5,52 5,53 5,56
Przesuniecie chemiczne

anionu M~, 6 [ppm] -62 -103 -197 -280

7AVU2 = 11 Hz Avif2 = 20 Hz Avil2 = 220 Hz
[33] [34] [33] [35]

AHF [kJ/mollm [10] U 427 33,1 49,9 56,6
AHFC [kJ/mol]@ [10] -306,3 -279 -273,2 -260,6 -256,8
Energia sieci krystalicznej -690,4 -595,4 -514.6 -489,5 -410,0

metalu UK [kJ/mol] [28] [29] [30] [31] [32]

@ Wartos$¢ obliczona.

4> Obliczone metodg A. L. Allreda i E. G. Rochowa.

(© Poniewaz promien anionu M~ zalezy od rodzaju kationu kryptatowego, podane wartoéci odnoszg sie do
komplekséw, w ktérych przeciwjonem jest odpowiedni kryptand M+ [2.2.2].

(0 Roztwér w THF.

© Do otrzymania kryptatow uzyto kryptandu [2.2.2].

(f AHf — energia tworzenia M+M*“< zgodnie z réwn. (4).

©) AHpc — energia tworzenia M 4(Lm)M™ zgodnie z réwn. (5), gdzie: Lm —kryptand [2.2.2] dla Na, K, Rb, Cs
oraz kryptand [2.1.1] dla Li.

trycznie kation, obsadza orbita! s metalu, przy czym maksimum gestosci elek-
tronowej przypada na powierzchnie kuli, na ktorej znajdujg sie rowniez atomy
wodoru pochodzace od liganda [10, 16, 21, 37-41],

Roztwory zawierajgce zarowno M +(Lm)M-, jak i M +(Lm)e~slv sg bardzo
wrazliwe na dziatanie tlenu, wody, zwigzkéw aromatycznych i wielu innych
substancji, w zwigzku z czym ich przygotowanie wymaga atmosfery gazu obo-
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jetnego lub prézni, doktadnie oczyszczonych, osuszonych i pozbawionych roz-
puszczonego tlenu rozpuszczalnikow oraz zwigzkéw kompleksujacych [8, 10,
11, 20]. Warto réwniez podkresli¢, ze ze wzgledu na silnie redukujgce wihas-
ciwosci anionow metali M~ i solwatowanych elektronow omawiane roz-
twory w temperaturze pokojowej sg nietrwate, gdyz redukujg zaréwno roz-
puszczalnik, jak i makrocykliczny ligand, w wyniku czego ulegajg dalej ztozo-
nym reakcjom rozkfadu [42—44],

Aniony litowcdw w roztworach mozna tez otrzymac radiacyjnie, napro-
mieniajac roztwory ich soli (np. amidki, NaAlIH4) w eterach lub aminach (THF,
DME, metyloamina) za pomoca akceleratoréw elektronowych. Uzyskiwane
stezenia amonow sg rzedu 10-3-10-5 mol/dm3 [21, 22].

Interesujacy jest fakt, ze zadng z metod nie udato sie otrzymac aniondéw
litu, co zwigzane jest najprawdopodobniej z jego nieco odmienng od pozo-
statych metali alkalicznych konfiguracjg elektronowsg (nie sg zapetnione or-
bitale p) [10].

ZWIAZKI KRYSTALICZNE ZAWIERAJACE ANIONY LITOWCOW

W 1974 r. Dye i wsp. uzyskawszy ok. 0,2-molowy roztwor sodu w etylo-
aminie zawierajacy kryptand [2.2.2], ochtodzili go do —20°C, otrzymujac
w wyniku spontanicznej krystalizacji ztoto zabarwione heksagonalne krysztaty
0 metalicznym potysku [45,46]. Ich analiza spektroskopowa, chemiczna i stru-
ktury krystalicznej wykazata, zg sg to krysztaty zwigzku jonowego o strukturze
Na+[222]Na-, w ktorym anionem jest jon sodkowy Na- .

i
[N Na' Oj Na
S
(Lo
Rys. 3. Kation sodu kompleksowany kryptandem [2.2.2] i anion sodu (Na+[222]Na )

W ten spos6b po raz pierwszy zsyntezowano zwigzek w postaci krystalicz-
nego data statego, w ktérym atom litowca przyjat stopien utlenienia —1 Ana-
lizujgc niektore state fizykochemiczne litowcow (tab. 2): stosunkowo niskie
energie siedowe i energie jonizacji, a szczegolnie dodatnie warto$ci powinowac-
twa elektronowego, nasuwa sie wniosek, ze energia potrzebna do przeksztal-
cenia krysztatu metalu w hipotetyczny krysztatjonowy zgodnie z réwnaniem:

2M@Q-aM +M - @ @
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nie powinna by¢ wysoka. Entalpie tworzenia tej reakcji wyliczone z cyklu
Boma-Habera rzeczywiscie nie przekraczajg 60 kd/mol, czyli reakcja taka jest
tylko stabo endotermiczna, co sugeruje, ze wystarczy niewielka stabilizacja
kationu do utworzenia krysztatu jonowego. Stabilizacja taka w wyniku Kkorti-
pleksowania eterem koronowym lub kryptandem powoduje wzrost wielkosci
kationu i zmniejszenie, w zwiazku z tym, energii sieci jonowej. Wielko$¢ skom-
pleksowanego kationu M +(Lm) jest poréwnywalna z wielkoscig anionu M _, co
powoduje zas$, ze np. struktura krystaliczna Na+[222]Na- stanowi sie¢ hek-

sagonalng gesto upakowang [10, 46]. Wyznaczone entalpie tworzenia AHRC
reakcji:

M+(Lm)@+ M~Q- M+(Lm)M-@ ®)

wskazuja, ze taki proces jest juz stabo egzotermiczny [10].

Stosujgc inne kryptandy lub etery koronowe, otrzymano stabilne termo-
dynamicznie analogiczne alkalidy, w ktérych anionami sg: K~, Rb-, Cs", np.
K+[222]K~, Rb+[222]Rb*, Rb+(18-korona-6)Rb", Cs+[222]Cs“ [26, 47,
48]. Charakterystyka nowego stanu utlenienia metali alkalicznych nie jest za-
tem ograniczona do pojedynczego kryptandu [2.2.2], poniewaz alkalidy mozna
otrzymac¢ stosujac inne kryptandy lub etery koronowe.

SPEKTROSKOPIA NMR KATIONOW | ANIONOW LITOWCOW

Badania za pomoca spektroskopii NMR (odpowiednio 23Na NMR, 39K
NMR, 87Rb NMR, 133Cs NMR) alkalidéw i ich roztworéw wykazaty obec-
no$¢ w widmie dwdéch sygnatéw. Pierwszy z nich, szeroki, lezacy przy niskich
wartosciach pola, pochodzi od skompleksowanego kationu metalu M +(Lm).
Zaleznos¢ jego przesuniecia chemicznego $i szerokosci potéwkowej dv1R2 od
rodzaju uzytego rozpuszczalnika jest SciSle zwigzana z topologig liganda [16,
33-35, 49-51]. Gdy topologia liganda pozwala na catkowitg inkluzje kationu
do wnetrza luki molekularnej, obserwuje sie niezalezno$¢ 8 i Avij2 od rodzaju
rozpuszczalnika. W przypadku gdy topologia liganda nie daje mozliwosci efek-
tywnego ekranowania kationu, obserwuje sie zalezno$¢ 8 i Av12 sygnatu po-
chodzacego od kationu od rodzaju uzytego rozpuszczalnika.

Drugie waskie pasmo rezonansowe przy wysokich wartosciach pola po-
chodzi od anionu litowca M~ (tab. 2). Jego przesuniecie chemiczne 8 i szero-
ko$¢ potowkowa Avl/2 nie zalezag od rodzaju uzytego rozpuszczalnika, co wraz
ze zwezeniem tego sygnatu wskazuje, ze pochodzi on od indywiduum o syme-
trii sferycznej. Poréwnujac charakter obu tych sygnatéw, stwierdzono, ze drugi
sygnat pochodzi od anionu litowca, okre$lanego przez Dye’a jako ,,prawdziwy”
anion z dwoma elektronami na orbitalu ns, ktore skutecznie ekranujg elektro-
ny (n—I)p od wplywu rozpuszczalnika [33-35, 49, 50, 52]. Warto rowniez
podkresli¢, ze zamiana czynnika kompleksujacego, np. z kryptandu [2.2.2] na
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18-korona-6, powoduje wymienne poszerzenie sygnatow pochodzacych od ka-
tionu M +(Lm) i anionu M - nawet w bardzo niskich temperaturach oraz koa-
lescencje sygnatow przy podniesieniu temperatury [52].

PARY ANIONOW METALI

Ostatnie badania struktur krystalicznych trzech alkalidow K+[222]K-
i Rb+[222]Rb- o strukturze dimerycznej oraz Rb+(18-korona-6)Rb- o struk-
turze tancuchowej wykazaty dosyé¢ nieoczekiwany efekt wystepowania anionéw
metali parami. Eksperymentalnie ustalone wartosci dla odlegtosci pomiedzy
anionami w tych parach okazaty sie znacznie krétsze od spodziewanych warto-
§ci (K~—K~ lub Rb—Rb-), oszacowanych na podstawie rozmiarow anionéw.
Odlegtos¢é miedzy amonami potasu K-—K - w sieci krystalicznej K +[222]K -
jest o ok. 1A mniejsza niz minimalna $rednica anionu i o ok. 1,3 A mniejsza niz
efektywna $rednica anionu. Zjawisko o podobnych cechach zaobserwowano
dla struktury krystalicznej alkalidu Rb+[222]Rb- . Fakt, iz nie stwierdzono
wystepowania analogicznych par w przypadku anionéw sodu, moze $wiadczy¢,
ze w wigzanie pomiedzy anionami potasu lub rubidu zaangazowane sg orbitale
d.Aniony sodu nie majg bowiem nisko potozonych orbitali  a orbitale 3 sg
zbyt wysoko energetyczne, by bra¢ udziat w wigzaniu [26], Obliczenia za po-
mocg metod ab initio dla struktury elektronowej K22- wskazujg na mozliwy
mechanizm utworzenia wigzania miedzy anionami potasu. Mechanizm ten su-
geruje, ze powodem tworzenia si¢ wigzan anion-anion w alkalidach jest stabili-
zacja K22- przez wewnetrzne pole elektryczne krysztatu [26, 53],

Podobne uktady typu anionowych klasteréw metali alkalicznych (Na~n=2_5,
K“n=2_7, Rb-n=2_3, Cs «—=—s badano za pomocg spektroskopii fotoelek-
tronowej, wyznaczajac dla nich wartosci adiabatycznych powinowactw elek-
tronowych [54]. W pracy tej zaprezentowano takze widma fotoelektronowe
amonéw: Na-, K-, Rb-, Cs- [54],

Aniony litowcéw, mimo iz trudne do otrzymania, znalazty juz szerokie
zastosowanie w chemii organicznej i nieorganicznej jako silne reduktory oraz
jako inicjatory proceséw polimeryzacji anionowej [55-57].

SPIS STOSOWANYCH SKROTOW NAZW ZWIAZKOW CHEMICZNYCH

THF tetrahydrofuran

DME dimetoksyetan

21-korona-7 1,4,7,10,13,16,19-heptaoksacyklohenejkozan
18-korona-6 1,4,7,10,13,16-heksaoksacyklooktadekan
15-korona-5 1,4,7,10,13-pentaoksacyklopentadekan
12-korona-4 1,4,7,10-tetraoksacyklododekan

kryptand [2.2.2] 4,7,13,16,21,24-heksaoksa-1,10-diazobicyklo[8.8.8]heksakozan
kryptand [2,.U] 4,7,13,16,21 -pentaoksa-1,10-diazabicyklo[8.8.5] trikozan
M +[222] kompleks kationu litowca z kryptandem [2.2.2]
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ABSTRACT

The increasing interest in design and medical applications of biologically
active bisphosphonates and the lack of the relevant treatment of this subject in
Polish language with emphasis of its chemical aspects, induced us, to review the
literature up to April 2000 using Medline and Beilstein Cross Fire databases.

Bisphosphonates are chemically and enzymatically stable analogs of phy-
siological pyrophosphates which constitute natural inhibitors of mineralisa-
tion. Although first bisphosphonates were synthesized in the middle of XIX
century, the concept of their use as inhibitors of bone resorption appeared in
1968. One group of biologically active bisphosphonates, which includes the
earliest bisphosphonates, constitutes methylenebisphosphonates bearing simple
l-alkyl, 1,1-dihalo, 1-thiophenyl and/or 1-hydroxy substituents at the P—C—P
grouping with a specific affinity to the bone tissue (etidronate, clodronate,
tiludronate). The ability of bisphosphonates to bind to crystals of hydroxyapa-
tites and to prevent both crystal growth and dissolution is enhanced when
1-chlorine atom (as in clodronate) is replaced by 1-hydroxyl group (as in
etidronate). Newer bisphosphonates having a basic primary nitrogen atom in
an alkyl chain (as in pamidronate and alendronate) and the recent ones con-
taining a tertiary nitrogen (as in ibandronate and olpadronate) or a nitrogen
atom within the heterocyclic ring (as in risedronate and zoledronate) are much
more potent antiresorptive compounds. The potency to inhibit bone resorption
in rats increases from 1 to 10000 in the sequence: etidronate < clodronate,
tiludronate < pamidronate, neridronate < alendronate, olpadronate < iband-
ronate, risendronate < zoledronate. Very small effective antiresorptive doses of
the newest bisphosphonates clearly show that these bisphosphonates inhibit
bone resorption by direct cellular effects on osteoclasts or by indirect effect
through stimulation of osteoblasts to produce an osteoclast —inhibitory pro-
tein factor.

In this review historically first syntheses of bisphosphonates described by
Menschutkin (1865) and von Bayer-Hofmann (1898) as well as representative
syntheses of clodronate, tiludronate, pamidronate, alendronate and risedronate
are presented.
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Bisfosfoniany (nieprawidtowo zwane bifosfonianami, difosfonianami lub
dwufosfonianami) sg bardzo wazna klasa zwigzkdw chemicznych, ktore od nie-
dawna znalazty zastosowanie w leczeniu choréb zwigzanych z upo$ledzeniem
metabolizmu wapnia (choroba Pageta, osteoporozy, szpiczak, osteoliza potaczo-
na z hiperkalcemig zto$liwa w przebiegu choréb nowotworowych, nowotworowe
przerzuty do kosci, pierwotna nadczynno$¢ przytarczyc) oraz chor6b przebiega-
jacych z nadmiernym odktadaniem sie ztogdw fosforanu wapnia (arterioskleroza,
kamienie nerkowe, artretyzm, zwapnienie sztucznych zastawek serca, okotosta-
wowe i inne heterotopowe kostnienia) [1-3]. Gtowne zapotrzebowanie na bisfos-
foniany jest zwigzane z leczeniem osteoporoz ze wzgledu na masowo$¢ wystepo-
wania tej choroby, zwlaszcza w wysoko rozwinietych krajach. Wyrazem powaz-
nego zagrozenia populacji ze strony tej choroby, jak réwniez jej powikian (za-
mania kregéw kregostupa, dystalnego odcinka kosci przedramienia i szyjki kosci
udowej) byto ogtoszenie osteoporozy chorobg cywilizacyjng przez Swiatowg Or-
ganizacje Zdrowia (WHOQO) w 1997 r. Sposréd ok. 2500 znanych struktur jedynie
siedem bisfosfonianéw jest obecnie dopuszczonych do sprzedazy w blisko 80
krajach $wiata [1]. Nalezg do nich: klodronian (Bonefos™, Osta¢c™, Ossiten™,
Clastoban™, Lytos™, Lodronat™, Clasteon™, Loron™, Difosfonal™); eti-
dronian (Didronel™, Didrocal™, Osteodidrone™, Diphos™, Diphosphen™/Os-
teum™, Ostopor™, Etidron™, Didrokit™); pamidronian (Aminomux™, Are-
dia™); alendronian (Adronat™, Alendros™, Dronat™, Fosamax™); tiludronian
(Skelid™) oraz najnowszej generacji rizedronian oraz ibandronian. Inne, jak np.:
neridronian, olpadronian, inkadronian czy zoledronian, sg na etapie zaawan-
sowanych badan Klinicznych [5]. Warto tu wspomnieC, ze efektywnoS¢ bisfos-
foniandw najnowszej generacji wielokrotnie przewyzsza efektywnosé bisfosfonia-
now pierwszej generacji (np. zoledronian jest 10000 razy bardziej aktywny niz
etidronian). O randze badan w tej dziedzinie Swiadczy liczba cytowan w réznych
bazach danych, np. w bazie medycznej Medline Express hasto: bisphosphonate* or
biphosphonate* or diphosphonate* wymienione jest w 5975 pracach w latach
1966-1V 2000, z czego w 1773 pracach jako gtowne hasto w tytule. W bazie
chemicznej Beilstein Cross Fire do 1V 2000 r. znaleziono 2483 rézne struktury
bisfosfonianowe. Dynamika przyrostu nowych zwigzkdw wynosita w ostatnich
latach ok. 150 potaczen na rok, np. w 1999 r. —82, 1998 r. — 172,1997 r. — 134,
aw 1996 r. —204. W tym samym okresie (1966-1V 2000) odnotowano w bazie
Medline jedynie 10 krétkich prac w jezyku polskim, w tym 3 przeglady kliniczne
[6,7], Brak stosownego opracowania ktadacego nacisk na chemiczng strone zaga-
dnienia sktonit autoréw do opracowania aktualnego przegladu biologicznie ak-
tywnych bisfosfonianéw z uwzglednieniem struktur chemicznych, syntez i wAas-
ciwosci tej waznej klasy zwigzkow fosforoorganicznych. Mechanizm dziatania bis-
fosfonianéw na poziomie komérkowym i molekularnym jest w tym przegladzie
jedynie wzmiankowany i bedzie tematem osobnego omoéwienia w specjalistycznym
czasopismie.
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STRUKTURA CHEMICZNA BISFOSFOMANOW

Bisfosfoniany sg zwigzkami chemicznymi zawierajacymi dwie grupy fos-
fonowe P(OXOH)2 potgczone jednoweglowym mostkiem (schemat Ii Bisfos-
foniany posiadajg dwa wigzania wegiel-fosfor (P—C) usytuowane przy tym sa~
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I: R-R alkil, aiyl, metal

Schemat 1
NH2
0 GO0 0 CRO fcuzm
o 1S I [ 11 ? T |?
O—p—c— ‘O—P—C—P—0O' j)—c ------i)_
1oL J 1 L
0o ci o O OHO O OH o
Klodronian Etidroman a) Pamidronian n=2

(Dichlorometyleno-

(1-Hydroksyetylideno-
bisfosfonian)

bisfosfonian)

(3-Amino-1~hydroksypropy -
lidenobisfosfonian

bj Alendronian n=3
14-Amino-1-hydroksybuty-
lidenobisfosfonian5

c) Neridroraan n=5
(6-Amino-1-bydroksybeksy-
lidenobisfosfoniani

N

050 q ﬁ% E—o

C —B—O
Lo

Tiludronian

[(4-Chiorofenylo)tiomety-

lenobisfosfonian)

H3Cv / (CH24-CH3
N
0 ((|3H2)20
oM d Y,
0o OH O
Ibandronian
[ -Hydroksy-3-(methylopenty-

loamino)propylideno-
bisfosfonian]

o0— %f—c; s

S am e w

Rizedronian

[1-Hydroksy-2-
(3-pnydynylo)etyli-
denobisfosfonian]

HXs ,ch3

0 @H)2 0

1

0 OH O
Olpadronian

[3-(Dimetyloamino>-

-1 -hydroksypropylideno-

bisfosfonian]
Schemat 2

Zoledronian

[I-Hydroksy-2-
(IH-irnidazoilo)
etylidenobisfosfonian]



1080 E. BALCZEWSKA, P. BALCZEWSKI

mym atomie wegla, tworzgc strukture P—C—P, i z tego wzgledu nazywane sg
tez geminalnymi bisfosfonianami. Bisfosfoniany sg pochodnymi czterozasado-
wego kwasu metylenobisfosfonowego 1 (R=H). Klinicznie powszechnie stoso-
wane sg sole disodowe 1 (R=Na) tego kwasu. Dla oznaczenia soli sodowych
kwasOw bisfosfonowych stosuje sie tez ich nazwy zwyczajowe, np.: sole sodowe
kwasu klodronowego (klodroniowego), alendronowego (alendroniowego) lub
w skrocie — klodronian sodu, alendronian sodu itp. Struktury chemiczne bis-
fosfonianow dopuszczonych do obrotu farmaceutycznego lub znajdujacych sie
w zaawansowanych badaniach klinicznych zamieszczone sg na schemacie 2
Nalezy zwroci¢ uwage, ze wspdlng strukturalng cechg bisfosfonianow z tej listy,
poza klodronianem i tiludronianem, jest wystepowanie grupy hydroksylowej
w pozycji a do obu atoméw fosforu, co zwieksza powinowactwo bisfosfonia-
now do hydroksyapatytu tkanki kostnej. W bisfosfonianach najnowszej gene-
racji dodatkowo wystepuje dwu- lub tréjweglowy tancuch zakoriczony grupg
zawierajacg atom azotu, co znacznie podnosi indeks terapeutyczny takich po-
taczen.

WEASCIWOSCI | DZIALANIE BISFOSFONIANOW

Omawiajgc wihasciwosci bisfosfonianéw 1 (w postaci soli, R = kation me-
talu), nie sposéb nie wspomnieé¢ o ich podobienstwie do wiasciwosci naturalnie
wystepujacych nieorganicznych pirofosforanéw 2 i o pierwszych pracach Wil-
liama Neumana i Herberta Fleischa [8, 9], kt6rzy badajac na poczatku lat €0.
mechanizmy uwapnienia (kalcyfikacji) tkanek miekkich, pokazali, ze ptyny
ustrojowe (np. osocze, mocz, $lina, maz stawowa) zawierajg pirofosforany, kté-
re s inhibitorami tego procesu poprzez wigzanie z nowo tworzacymi sie krysz-
tatami hydroksyapatytu (schemat 3). Ten sam proces kompleksowania jondéw

0 RI 0 (o]
nrn P
o—1i>— —i—o o— —o—-1l>——o
0 R2O o) o
1 2
Schemat 3

wapnia i magnezu przez polifosforany wykorzystywany bytjuz wczesniej w dzia-
faniu proszkéw do prania i kompozycji zapobiegajacych osadzaniu sie kamie-
nia w kottach i rurociggach. Obserwacje kompleksujacych wiasciwosci polifos-
foranow prowadzity z kolei do dalszych wnioskow, ze tworzenie sie kamieni
moczowych, nerkowych lub nazebnych i uwapnienie $cian naczyn krwio-
nos$nych moze by¢ zwigzane z zaburzeniami metabolizmu pirofosforanéw
tworzacych sie w fizjologicznych procesach biochemicznych i wystarczy ich
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suplementacja, aby tym niekorzystnym procesom zapobiec. Okazato sig, ze piro-
fosforany podane jedynie droga pozajelitowg zapobiegaty uwapnieniu

miekkich, w przeciwnym razie pirofosforanowe wigzania P—O—P byly
enzymatycznie hydrolizowane w przewodzie pokarmowym przez fosfatazy do
nieaktywnych monofosforanéw. Stad zrodzita sie dalsza koncepcja [10] za-
stgpienia labilnego wigzania P—O—P wigzaniem P—C—P wystepujacym
w geminalnych bisfosfonianach 1, ktdre jest niehydrolizowalne zaréwno chemi-
cznie, jak i enzymatycznie. W szczegélnosci estry 3 (R1= alkil) z grupg OH
przy fosfonianowym atomie wegla ulegaja, pod wptywem mocnych i wy-
sokiej temperatury, przegrupowaniu do pochodnych 4 (schemat 4). Sitg nape-
dowag tej reakcji jest tworzenie silnego wigzania fosfor-tlen. Ponadto bisfos-

P(OXORI)2 e i
R—(p—OH R—C—OP(OXORI)2
P(OXORI)2 P(OX.ORI)2
3 4
Schemat 4

foniany posiadajg wysokie powinowactwo nie tylko do jonéw wapnia, ale do
catego szeregu innych jondw metali (np. magnezu i zelaza), z ktorymi tworza
w zaleznosci od pH roztworu zaréwno rozpuszczalne, jak i nierozpuszczalne
kompleksy i agregaty. Bisfosfoniany nawet w niskich stezeniach hamujg in vitro
wytracanie sie fosforanu wapnia, blokujg transformacje bezpostaciowego fos-
foranu wapnia do hydroksyapatytu i op6Zniajg jego agregacje w duze skupis-
ka, a takze hamujg rozpuszczanie sie juz utworzonych krysztatéw hydroksy-
apatytu. Dziatanie bisfosfoniandéw in vivo polega na hamowaniu mineralizacji
uwapnionych tkanek, takich jak kosci, chrzastki i zebina, a takze zapobieganiu
doswiadczalnie wywotanym zwapnieniom naczyn krwionosnych, nerek i serca.
Gloéwnym efektem dziatania bisfosfoniandw jest hamowanie resorpcji kosci, co
prowadzi do zmniejszenia obrotu kostnego. Nie stwierdzono jednak bezpo-
$redniego zwigzku pomiedzy zahamowaniem resorpcji kosci a zmniejszeniem
sie rozpuszczalnosci krysztatow fosforanu wapnia, co przemawia przeciw fizy-
kochemicznemu wptywowi bisfosfonianéw na resorpcje kosci jako gtéwnemu
procesowi tego mechanizmu. Odkrycie, ze bisfosfoniany dziatajg w $ladowych
stezeniach, przemawia za komdrkowym mechanizmem ich dziatania [1, 4].
Bisfosfoniany lokujg sie w zatokach resorpcyjnych Howshipa i w czasie resorp-
cji kosci przez komorki zwane osteoklastami sg uwalniane. Mogg wtedy dzia-
ta¢ w bardzo réznorodny sposob: zmienia¢ morfologie osteoklastdw, ich re-
krutacje, réznicowanie sie i aktywnos¢ resorpcyjna. W krancowym przypadku
sg wchianiane przez endocytoze do osteoklastu, powodujac ostabienie bioche-
micznych mechanizméw tej duzej, wielojadrowej komérki, a w koncu moga
indukowac jej apoptoze. Przypuszcza sig, ze bisfosfoniany moga tez hamowaé
fuzje jednojadrowych prekursoréw, prowadzgca do utworzenia osteoklastu.

10 — Wiadomosci Chemiczne 11-12/2000
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W cytozolu osteoklastow bisfosfoniany hamujg aktywnos$¢ takich enzy-
moéw, jak H+ ATP-azy pompy protonowej odpowiedzialnej za zakwaszenie
Srodowiska zatoki Howshipa w czasie resorpcji kosci, fosfatazy, proteazy iinne
enzymy lizosomalne, enzymy szlaku mewalonowego (bisfosfoniany zawierajace
atom azotu, np. ibandronian czy rizedronian) odpowiedzialne za proces bio-
syntezy steroli i prenylowanie biatek [4]. Bisfosfoniany starszej generacji, nie
zawierajgce atomu azotu (etidronian, klodronian), ktére strukturalnie najbar-
dziej przypominajg pirofosforany, sa metabolizowane do niehydrolizowalnych
analogéw ATP (schemat 5), przyczyniajac sie tym samym do ostabienia prze-
mian energetycznych osteoklastu i do jego przyspieszonej $mierci.

OH OH
Schemat 5

Stwierdzono réwniez, ze bisfosfoniany z atomem azotu w taricuchu bocz-
nym przyspieszajg apoptoze nie tylko komorek osteoklastdw. Szczegdlnie in-
teresujace jest ich dziatanie przeciwnowotworowe na linie komérkowg ludz-
kiego szpiczaka. Ponadto bisfosfoniany hamujg synteze prostaglandyn (np.
PGE2), ktdre sg miejscowymi modulatorami przebudowy kosci (efekt pobudze-
nia lub hamowania w zaleznosci od stezenia) [3]. Oprdcz omowionego dziata-
nia bezposredniego na osteoklasty, bisfosfoniany hamuja proces resorpcji kosci
w sposdb posredni, stymulujac w iloSciach nanomolamych osteoblasty do pro-
dukcji biatkowego inhibitora aktywnosci osteoklastow. Do bogatego spektrum
dziatania bisfosfonianéw starszej generacji (klodronian, etidronian) warto jesz-
cze doda¢ dziatanie przeciwzapalne w artretyzmie, manifestujgce sie zmniej-
szeniem poziomu prozapalnych cytokin (IL-1, IL-6, TNFa). W odr6znieniu od
nich bisfosfoniany nowej generacji z atomem azotu moga powodowac reakcje
ostrej fazy odpowiedzi u pacjentéw, ktérym podano je po raz pierwszy [4],
Petny opis dziatania bisfosfonianéw na poziomie komérkowym i tkankowym
jest zagadnieniem bardzo szerokim i przekracza ramy tego artykutu.

ZALEZNOSC AKTYWNOSCI BIOLOGICZNEJ
OD STRUKTURY CHEMICZNEJ

Ze wzgledu na oméwione wczesniej szerokie spektrum aktywnosci bio-
logicznej bisfosfonianéw, jak réwniez r6znorodne mechanizmy dziatania tych
zwiazkow, nie ma dotad jasnej zaleznosci pomiedzy strukturg i aktywnoscia



BIOLOGICZNIE AKTYWNE BISFOSFONIANY 1083

bisfosfonianéw. Dlatego nie mozna precyzyjnie wyjasni¢, dlaczego np. antyre-
sorpcyjne dziatanie zoledronianu jest ok. 10000 razy silniejsze in i

niz etidronianu, alendronianu 1000 razy, pamidronianu 100 razy, a klodronia-
nu tylko 10 razy. W strukturze bisfosfonianbw mozna natomiast wyréznié

pewne charakterystyczne elementy tej struktury odpowiedzialne za swoistg
aktywnosSc¢ biologiczng (schemat 6).

Fragmenty odpowiedzialne
za wigzanie z
hydroksyapotyteni

Wiazanie P-C-P daje odporno$¢
na chemiczng i enzymatyczng
hydrolize

Schemat 6

Fragmenty oksyanionowe sg oczywiscie odpowiedzialne za silne wigzania
bisfosfoniandéw z kationami metali, gtdwnie wapnia i magnezu, co powoduje, ze
bisfosfoniany lokujg sie selektywnie w tkance kostnej. Grupa hydroksylowa
w pozycji Cl bisfosfonianu wzmacnia jego wigzanie z jonami wapnia hydro-
ksyapatytu kosci. Uwaza sig, ze duzy, ogdlny tadunek bisfosfonianéw jest od-
powiedzialny za ich niskg jelitowa wchfanialno$¢. Drugi z podstawnikéw R2
w pozycji Cl komercyjnych bisfosfonianéw jest weglowym faricuchem decydu-
jacym o aktywnosci biologicznej. Jedynie klodronian i tiludronian nie posiada-
ja ani grupy OH, ani taricucha weglowego przy weglu Cl. Najbardziej aktywne
bisfosfoniany zawierajg od 1 (etidronian) do 3 atomow wegla (alendronian,
optymalnie) w tym fancuchu, ktéry musi by¢ zakonczony grupg aminowg tub
grupg heterocykliczna zawierajgcg atom azotu (alendronian, neridronian, pa-
midronian). Podczas gdy alkilowanie grupy aminowej (ibandronian, olpadro-
nian) wzmaga potencjat antyresorpcyjny bisfosfonianow, to jej acylowanie, np.
w pamidronianie, powoduje 12-krotny spadek aktywnosci antyresorpcyjnej.
Osobng grupe bardzo aktywnych zwigzkdw stanowig bisfosfoniany posiadajg-
ce fancuch boczny przy weglu Cl zakonczony pierscieniem heterocyklicznym
(np. pirydyna, imidazol) zawierajacym jeden lub wiecej atoméw azotu (rize-
dronian, zoledronian). W przypadku bisfosfonianéw zawierajgcych imidazol,
w tym zoledronianu, ktory ma najwyzszy indeks terapeutyczny sposrdd wszyst-
kich znanych bisfosfonianow (w Il fazie badan Kklinicznych), zauwaza sie, jak
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stosunkowo niewielkie zmiany struktury powodujg duze zmiany w dawkach
efektywnych EDS0 przy hiperkalcemii wywotanej przez metabolit 1,25-di-
hydroksy witaminy D3 u szczuréw z wycietg tarczycg i przytarczycami [4]
(schemat 7).

H Me
ED50=0,3mglkg ED50=20mg/kg ED50=0,6mg/kg
P(0)(0)2
OH
P(0)(0)2
ED50=0,072mg/kg ED50=45mg/kg

(zoledronian)
Schemat 7

Sposrod kilku tysiecy znanych struktur azotowe analogi bisfosfonianéw
zawierajace ugrupowanie P—N—P, monoalkilofosfoniany (z ugrupowaniem
P—C), jak réwniez etylenobisfosfoniany (zawierajace szkielet P—C—C—P)
okazaty sie nieefektywne jako inhibitory resorpcji kosci. Proby zastgpienia
jednej z grup fosfonianowych przez grupe ketonowsg lub fosfininowg rowniez nie
doprowadzity do odkrycia zwigzkéw o duzej aktywnos$ci biologicznej [4, 5].

SYNTEZA CHEMICZNA

Historia odkrycia bisfosfoniandw jest niezwykia. Byly to zwiazki znane juz
w XIX w. Ale ich pierwsze zastosowanie wigzato sie nie z medycyng, lecz
z przemystem. Ich kompleksujgce wiasciwosci wykorzystano w przemystach
tekstylnym, olejowym i nawozow sztucznych. Byly wykorzystywane jako in-
hibitory korozji i zmiekczacze wody. Podobnie jak pirofosforany, uzywano ich
w instalacjach wodnych do zabezpieczenia przed osadzaniem si¢ tzw. kamienia
kottowego. Etidronian byt pierwszym bisfosfonianem, ktéry w 1971 r. zostat
zastosowany w medycynie do leczenia choroby Pageta dopiero w ponad 100
lat od momentu, kiedy Menschutkin [11] w 1865 r. zademonstrowat pierwszg
metode syntezy bisfosfonianéw 8, polegajacg na kondensacji bezwodnika 5 lub
chlorku kwasu karboksylowego 6 z kwasem fosforawym 7 (schemat 8).

W ponad 30 lat pdzniej von Bayer i Hofmann [12] pokazali alternatywng
synteze bisfosfonianéw z kwasu karboksylowego 9 i trichlorku fosforu 10
w obecnos$ci wody. W obu przypadkach tworzg sie mieszaniny mono- oraz po-
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N.Mensckutkin fIS65r. *

R O C—R Ilub R—C—ClI H3FO3
0 0 @)
PIOitOHN
—B
PIOi IOR 2
R_C—OH + PCI3 + MO H. von Bayer, K.A.Hofinann (Hs9!srj 8

)
0

Schemat 8

limerycznych, zaréwno liniowych, jak i cyklicznych struktur potgczonych wigza-
niami P—O—P, z ktérych wydziela sie czysty kwas hydroksymetylenobisfos-
fonowy 8. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze te tetrapodstawiong pochodng meta-
nu 8 otrzymuje sie¢ w jednym etapie reakcji z bardzo prostych i tanich odczyn-
nikéw chemicznych. Znacznie péZniej odkryte reakcje syntezy estrow kwasu
metylenobisfosfonowego 3, z ktérych po hydrolizie mozna otrzymaé odpowied-
nie kwasy 8, wykorzystywaty jako substraty fosforyny dialkilowe 13 i trialkilowe
11 lub alternatywnie a-ketofosfoniany 12jako produkty reakcji chlorkéw kwaso-
wych 6 z fosforynami trialkilowymi 11 (schemat 9, réwn. (IH”k [13]).

R—C—Cl +(RIO)3P  -eomeeeeee - R—C—P(OR!)2 +RICI (1)
0]
6 n 12
P(0)(ORI)2 )
o ami hydroliza
L+ ReO)PH 2 Amima R—C—OH @
O P(0)(ORI)2
13
ogrzewanie hydroliza
(MeO)3P+ R—C—Cl + (MeOhPH -3 (©)
0] 0]
Schemat 9

Waznym elementem tych syntetycznych podejs$¢ byt etap hydrolizy estrow
3, w ktorym najlepsze okazaty sie estry metylowe (schemat 9, réwn. (3)).
W przypadku wyzszych estrow (np. etylowych) w wyniku reakcji hydrolizy
otrzymywano mieszaniny produktow: estru 3 i przegrupowanego estru 4 (sche-
mat 4, vide supra, [14]). Sposrdd licznych syntetycznych podej$¢ do biologicz-
nie czynnych bisfosfonianéw na kolejnych schematach przedstawiono wybrane
metody syntezy klodronianu (schemat 10, [15]), tiludronianu (schemat 11,
[16]), pamidTonianu (schemat 12, [17]), alendronianu (schemat 13, [18]) oraz
rizedronianu (schemat 14, [4, 19]).



1086 E. BALCZEWSKA, P. BALCZEWSKI

CCl4 + (MeO)3P = » CI3C—P(0)(0Me)2 + MeCl 0
CI3C—P(0)(OMe)2  + (MeO)3P  -------- > (MeO)2P-----C---—--P(OMe)2 - A @
a
Cl
HO OH
P l 2
o L[
Na
o «a
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Schemat 10
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Pamidronian sodu

Schemat 12
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Schemat 13
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Schemat 14

PODSUMOWANIE

Antyresorpcyjne wiasciwosci bisfosfonianéw stawiajg je w grupie najsku-
teczniejszych lekow stosowanych powszechnie w chorobach kosci, a zwlaszcza
w jednostkach chorobowych wymienionych na poczatku artykutu, obok estro-
genow i progestagenow, kalcytoniny, witaminy D3 jej aktywnych metaboli-
tow, preparatow wapnia, fluoru, androgenéw, parathormonu, fosforanéw nieor-
ganicznych czy tiazyddw. Bisfosfoniany sg syntetycznymi niehydrolizowalnymi
analogami pirofosforanéw bedacych endogennymi fizjologicznymi inhibitora-
mi mineralizacji. Ich gtéwna wiasciwoscig jest hamowanie aktywnosci i zywot-
nosci koSciogubnych komorek zwanych osteoklastami. Dzieki temu bisfosfo-
niany otworzyty w ostatnich latach nowg ere w terapii chorob kosci, ktore
lawinowo nasilajg sie wraz z postepujagcym rozwojem cywilizacyjnym. W blisko
80 krajach Swiata dopuszczono przynajmniej jeden biologicznie aktywny bis-
fosfonian, a prace nad nowymi generacjami coraz to bardziej aktywnych zwigz-
kéw (np. zoledronian) ciggle posuwajg sie do przodu. O ich dynamice i znacze-
niu Swiadczy fakt, ze na XIIl Miedzynarodowej Konferencji Chemii Fosforu
w Jerozolimie w 1995 r. na temat bisfosfonianéw zaprezentowano jedynie kilka
prac, podczas gdy na nastepnej XIV Konferencji w Cincinnati w 1998 r. tylko
temu zagadnieniu poswiecono jedna sekcje konferengi. Nowe generacje skute-
cznych bisfosfonianéw i postep w dziedzinie odkrywania mechanizméw ich
dziatania na poziomie komérkowym i molekularnym ciggle rozszerzajg spek-
trum biologicznego dziatania farmakologicznie aktywnych bisfosfonianow,
wigczajagc w to np. ich aktywnosC¢ przeciwnowotworowa, przeciwzapalng czy
obnizajaca poziom cholesterolu dzieki blokowaniu enzyméw szlaku mewalo-
nowego. Jednoczesnie przy rozszerzonym spektrum dziatania wszystkie testy
teratogenne, mitogenne i kancerogenne byly jak dotad ujemne. Nie opisano
réwniez interakcji z innymi lekami.

W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze bisfosfoniany sa, jak pokazano,
zwigzkami o nieskomplikowanej strukturze, ktére niezwykle tatwo otrzymac
z najprostszych i tanich odczynnikéw, czasami w jednym lub dwoch etapach
reakcji. O prostocie syntezy Swiadczy réwniez fakt, ze pierwsze bisfosfoniany
potrafiono zsyntetyzowaé juz w XI1X w., kiedy rozwoj chemii, a takze technik
analizy i oczyszczania mieszanin reakcyjnych byt niewspotmiernie niski w sto-
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sunku do chwili obecnej. Fakt ten ma olbrzymie znaczenie, gdyz koszty produ-
kcji tych lekéw sa przez to niezwykle niskie przy stale wzrastajagcym zapo-
trzebowaniu na nie ze strony coraz liczniejszej grupy chorych na catym Swiecie
(jedynie w USA tylko osteoporoza jest dotknietych ponad 25 min oséb [3]).
W takich warunkach koszt petnoptatnej miesiecznej kuracji alendronianem
sodu w Polsce wynosi obecnie (IV 2000 r.) 185 zt za 280 mg substancji czynnej.
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ABSTRACT

The trends of cholesterol oxidation in living organisms and the main
products of this process have been presented Cl- 7]. Biological activity of oxy-
cholesterols have been characterised as well as their occurrence in biological
material [8-32].

A three-step analytical procedure of oxycholesterols determination has
been suggested. A range and conditions for the following methods (Solid Phase
Extraction, Thin Layer Chromatography, Gas Chromatography, High Perfor-
mance Liquid Chromatography, Mass Spectrometry) application in oxycholes-
terols separation, identification and quantitative determination have been dis-
cussed [36-63].

Reagents most often used for oxycholesterol derivatization as well as rea-
gents used for oxycholesterol visualization after the separation by TLC method

have been presented. Some difficulties in analysing these compounds have been
mentioned.
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1. BIOLOGICZNA ROLA OKSYCHOLESTEROLI

Cholesterol jest jednym z najwazniejszych steroli organizméw zywych, jest
skfadnikiem strukturalnym bton komérkowych oraz lipoprotein osocza, sub-
stratem do syntezy kwasow zdtciowych i hormondw steroidowych. W organiz-
mie w warunkach fizjologicznych wystepuje jako wolny cholesterol (ok. 35%)
lub w formie zestryfikowanej kwasami ttuszczowymi.

Bedac typowym produktem metabolizmu zwierzecego, cholesterol znaj-
duje sie w takich pokarmach, jak: zottko jaja, mieso, ttuszcze zwierzece, wa-
troba, mdzg itp. Jest dobrze wchianiany w przewodzie pokarmowym, jego fizjo-
logiczne stezenie w osoczu jest zmienne i wynosi ok. 130-260 mg/dl. Przyjmuje
sie, ze okoto potowy sumarycznej zawartosci cholesterolu pochodzi z biosyn-
tezy w organizmie, pozostata ilos¢ jest dostarczana z pokarmem. Badania ze
zwigzkami znaczonymi izotopami doprowadzity do wyjasnienia procesu bio-
syntezy cholesterolu i zwigzkow pokrewnych. Praktycznie wszystkie tkanki
zawierajace komorki jadrzaste sg zdolne do syntezy cholesterolu, za proces ten
odpowiedzialna jest zaréwno frakcja mikrosomalna (siateczka $rédplazmatycz-
na), jak i frakcja cytozotowa komorki, a materiatem wyjsciowym jest acety-
lo-CoA. Uproszczony schemat syntezy cholesterolu w organizmach zywych
przedstawono na rys. 1

Réwnowaga zawartosci cholesterolu w tkankach uzalezniona jest od wielu
czynnikow, z ktérych najwazniejsze to:

— wychwytywanie cholesterolu z lipoprotein 0 matej gestosci (LDL)
przez btony komorkowe i majacy rowniez miejsce proces odwrotny: transport

Acetylo-CoA
i
Acetoacetylo-CoA
i
Kwas mewalonowy
i
Izopentylopirofosforan ++ Dimetyloallilopirofosforan
i
Geranylopirofosforan
i
Skwalen
i
Lanosterol
i

7-Dehydrodesmosterol

7-Dehydrocholesterol Desmosterol

Cholesterol

Rys. 1. Uproszczony schemat biosyntezy cholesterolu
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zwrotny cholesterolu z bton biologicznych do watroby realizowany przez lipo-
proteiny o wysokiej gestosci (HDL);

— estryfikacja cholesterolu przez ACAT* i LCAT** oraz proces hydro-
lizy jego estrow katalizowany przez esteraze cholesterolowa;

— systematyczna biosynteza cholesterolu (ok. 500 mg/24 godz.) i réwno-
czesne zuzywanie go do syntezy innych steroidow, przede wszystkim hormo-
néw i kwaséw zdtciowych.

W ostatnim okresie pojawito sie wiele prac dokumentujacych wielokierun-
kowe procesy utleniania cholesterolu w organizmach zywych oraz podejmuja-
cych préby wyjasnienia roli biologicznej powstajacych produktéw utlenienia

1-7].

[ ]Cholesteroljako nienasycony lipid podlega w organizmie fatwo wolnorod-
nikowemu procesowi utlenienia, podobnie jak wielonienasycone kwasy ttusz-
czowe. Najtatwiej przebiega utlenianie atomu wegla w pozycji C-7; poprzez
posredni produkt 7-wodoronadtlenek tworzone sg izomeryczne pochodne hyd-
roksylowe 7/S- i 7a-hydroksycholesterole. Dehydrogenacja 7-hydroksycholes-
terolu prowadzi do 7-ketocholesterolu, a dodatkowe uwodornienie atomow
wegla w pozycjach C-5 i C-6 do 7-ketocholestanolu. Na rys. 2 przedstawiono
gtéwne produkty utleniania cholesterolu w pozycji C-7.

Kolejny kierunek utleniania cholesterolu ma miejsce na atomach wegla
tworzacych podwdjne wigzanie (C-5 i C-6), gdzie fatwo zachodzi epoksydacija,
w ktorej efekcie powstajg izomeryczne epoksydy: 5a,6a-epoksycholestan-3/?-ol
oraz 5/4,6/?-epoksycholestan-3)3-ol. Ich hydratacja prowadzi do powstania cho-
lestan-3/?,5a,6/?-triolu [6]. Struktury produktéw utlenienia cholesterolu w po-
zycjach C-5 i C-6 przedstawiono na rys. 3.

Mozliwe jest réwniez utlenienie atomoéw wegla bocznego tafcucha chole-
sterolu, przede wszystkim w pozycjach 20, 24, 25 i 26 [2]. Struktury otrzyma-
nych hydroksypochodnych przedstawiono na rys. 4.

Reakcje wolnorodnikowe sprzyjajace tworzeniu oksysteroli moga przebie-
gac¢ zaréwno invivo, jak i in vitro. W organizmach zwierzecych oksysterol
powstajg przede wszystkim w efekcie dziatania nadtlenkow kwaséw ttuszczo-
wych i rodnikéw lipidowych na cholesterol oraz w wyniku enzymatycznego
utleniania czasteczek tego sterolu na szlakach syntezy kwasdw zdtciowych i hor-
monow sterydowych. Ich obecnos¢ stwierdzana jest w organizmie cztowieka
we krwi oraz roznych tkankach zaréwno zdrowych, jak i zmienionych choro-
bowo [6, 7].

Organizm cztowieka moze by¢ ponadto narazony na dziatanie egzogen-
nych oksysteroli zawartych w pokarmach, szczegdlnie w ttuszczach zwierze-
cych i innych wysokocholesterolowych produktach biatkowych pochodzenia
zwierzecego. Brakuje wyczerpujacych danych co do oceny, czy i wjakim stop-

* ACAT — acylotransferaza acylo-CoA.
** LCAT — acylotransferaza lecytyna-cholesterol.
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Pl

Cholesterol
(5-cholesten-3g-ol)

Hf(ﬁg\\—(
OOCH

Produkt posredni (7-hydroksynadtienek)

|

fﬁgﬁ—(
H H ' oH

OH
7-~-hydroksycholesterol la -hydroksycholesterol
(5-chotesten-3ft7/3 -did) (6-cholesten-3jS,70 -dioO
7-ketocholestanol 7-ketocholesterol
(50-choiestan-3B-0E7-on) (5-cholesten-3”-0l-7-on)

Rys. 2. Gtéwne produkty utleniania cholesterolu w pozycji C-7

niu oksycholesterole pochodzace z zywnosci sg niebezpieczne dla organizmow
zywych. Istniejgjednak przestanki wskazujace na istotng role oksysteroli w pa-
togenezie réznorodnych chorob.

Oksysterole wykazujg szerokie spektrum dziatan biologicznych, do ktérych
nalezg cytotoksyczno$¢ komdrkowa — zardéwno in vitro, jak i in vivo [8, 9],
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Cholesterol
(5-cholesten-3g-0l)

Cholestan-3/5,5a,6£-triol
(3jS. 5x&&-trihydroksycholestan)

Rys. 3. Produkty utleniania cholesterolu w pozycjach C-5 i C-6

hamowanie syntezy DNA i syntezy cholesterolu. Stwierdzono ponadto dziata-
nie immunosupresyjne oraz wptyw na funkcje i strukture bton komoérkowych
[2]. Biologiczne efekty dziatania oksysteroli przedstawiono schematycznie na
rys. 5. Sevanian i Peterson [10] oraz Morin i in. [11] wykazali mutagenno$¢
i kancerogenno$¢ oksysteroli, szczegdlnie 5,6-epoksycholesteroli oraz chole-
stan-3/?,5a,6/5-triolu, podczas gdy wysoko oczyszczony cholesterol nie wykazy-
wat tych wiasciwosci. Badania Dorseta [12] oraz Penga, Morina, a takze Imai
i wsp. [13-15] dowiodty natomiast angiotoksycznego dziatania oksysteroli.

Liczne badania [16-18] dokumentujg prawdopodobny udziat oksysteroli
W rozwoju miazdzycy. Stwierdzono np., ze stezenie epoksydowych pochodnych
cholesterolu dodatnio korelowato ze stopniem nasilenia zmian miazdzyco-
wych, ich Kliniczng manifestacjg oraz stezeniem catkowitego cholesterolu
w osoczu. Dowiedziono takze, ze podawanie zwierzetom do$wiadczalnym nieo-
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HO
Cfidesterol
(5-c hole$ten-3<3-oi)
20-hydroksycholesterol 24-hydroksycholesterol
(5-c holester>-3ft 20-diol) (5-cholesten-3A24-diol)

Rys. 4. Gtéwne produkty utleniania cholesterolu w tafAcuchu bocznym

czyszczonego cholesterolu, zawierajgcego oksysterole, wywotywato u nich bar-
dziej zaawansowane zmiany miazdzycowe niz te, ktore wystepowaly u zwierzat
w grupie kontrolnej otrzymujacej czysty (wolny od oksysteroli) cholesterol [14,
19]. Dodatkowo, na podstawie analizy homogenatow ludzkich naczyn tetniczych,
stwierdzono, ze zawarto$¢ 26- i 24-hydroksycholesterolu rosta wraz z zaawan-
sowaniem zmian miazdzycowych w $cianie naczynia. W blaszkach miazdzyco-
wych zidentyfikowano min. takie zwigzki, jak: i 25-hydroksycholesterole, 7-ke-
tocholesterol, 5a,6a- i 5/?,6/?-epoksycholesterole, cholestan-3,5-dien-7-on, 5a-chole-
stan-3fi-ol oraz wykazujacy najsilniejsze dziatanie miazdzycotwdrcze cholestan-
-3£50,6/Mriol [20],

Obszerny przeglad prac dotyczacych aktywnosci oksysteroli opublikowa-
ny zostat min. przez Hwanga [1] Penga i Morina [21] oraz Boesingera [22].
Wsrdd oksysteroli szczegdlnie toksyczne, jak wykazano na hodowlach komor-
kowych i w badaniach na zwierzetach, sg 25-hydroksycholesterol, 5a,6a-epoksy-
cholesterol oraz cholestan-3J?,5a,6jS-triol [18, 19, 23, 24].
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Rys. 5. Biologiczne efekty dziatania oksysteroli

Te wiasnie oksysterole zawarte w zywnosci ulegajg wchtonieciu ze Swiatta
jelita, wbudowujac sie w skiad czgstek lipoproteinowych. Stwierdzono réwniez
(in  ®wzmozong adhezje ptytek krwi do komédrek Srodbtonkowych w trak-
cie inkubacji z tymi wiasnie oksysterolami, podczas gdy pozostate oksysterole
i czysty cholesterol nie dawaly tego efektu [21].

Jednak pytanie, czy podwyzszony poziom oksysteroli we frakcji LDL
—Kktorej przypisuje sie znaczacy udziat w rozwoju miazdzycy —ma bezposre-
dni wptyw na proces formowania ogniska miazdzycowego, pozostaje nadal bez
jednoznacznej odpowiedzi.

Oksysterolom, szczeg6lnie 24-, 25- oraz 26-hydroksycholesterolom, jak
rowniez zwigzkom epoksydowym i 7-hydroksypochodnym cholesterolu przy-
pisuje sie ponadto wazng role regulacyjng w homeostazie wewnatrzkomorko-
wej gospodarki cholesterolem [1, 24, 25]. Synteza cholesterolu jest regulowana
na etapie reduktazy HMG-CoA (3-hydroksy-3-metyloglutarylokoenzymu A).
Istnieje przypuszczenie, ze utlenione formy cholesterolu mogg hamowac bio-
synteze cholesterolu poprzez indukcje syntezy enzyméw rozktadajacych reduk-
taze HMG-CoA.

Propozycja uznania cholesterolu za wspomagajacy regulator biosyntezy
zostata podana w watpliwos¢ juz kilkanascie lat temu przez Kandutscha
i Chena [26], ktorzy jako pierwsi doniesli, ze oczyszczony cholesterol nie po-

1 - Wiadomosci Chemiczne 11-12/2000
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woduje hamowania biosyntezy cholesterolu lub redukcji aktywnosci reduktazy
HMG-CoA w pierwotnych hodowlach fibroblastow ptodéw myszy lub komdrek
watroby, podczas gdy znaczne obnizenie aktywnosci reduktazy HMG-CoA,
a co za tym idzie hamowanie procesu syntezy cholesterolu stwierdzono
zarbwno w przypadku stosowania cholesterolu zawierajgcego produkty jego
utlenienia, jak i dla indywidualnych zwigzkéw z grupy oksysteroli: 7o
i 7/J-hydroksycholesterolu oraz 7-ketochotesterolu. Mozna byto zatem sformu-
towac hipoteze, ze nie sam cholesterol jest regulatorem biosyntezy cholesterolu,
lecz jego utlenione formy [25, 27]. Hamowanie biosyntezy cholesterolu przez
oksysterole réwniez bylo obserwowane in vivo [28].

Z innych biologicznych cech oksysteroli stwierdzono ich dziatanie immu-
nosupresyjne: wykazano aktywno$¢ w procesach hamowania proliferacji
i transformacji limfocytow, hamowania aktywnos$ci komérek NK ( tal-
ler). Przypisuje im sie rowniez hamujacy wplyw na aktywnos$¢ kalmoduliny
—biatka wiazacego waph, uczestniczacego w procesach komérkowych zalez-
nych od stezen wapnia [1, 3, 29, 30].

Nadal wiele pytan dotyczacych funkcji i roli biologicznej oksysteroli pozo-
staje bez jednoznacznej odpowiedzi, m.in. nie do kohAca poznana jest ich rola
fizjologiczna w organizmie oraz udziat w patogenezie wielu choréb o podiozu
wolnorodnikowym, jak rowniez ich potencjalna rola terapeutyczna.

W odniesieniu do tej ostatniej roli badania idg obecnie w trzech kierunkach.
Biorgc pod uwage udokumentowang zdolno$¢ oksysteroli do hamowania bio-
syntezy cholesterolu, poszukuje sie syntetycznych oksysteroli zdolnych do ob-
nizenia poziomu cholesterolu w organizmie bez wywotywania efektéw ubocz-
nych [31]. Kolejnym kierunkiem badawczym jest usciSlenie cytotoksycznych
wihasciwosci oksysteroli pod wzgledem selektywnego oddziatywania na komorki
nowotworowe. Ten kierunek badawczy inspirowany jest obecnie ze wzgledu na
fakt, ze niektore oksysterole wykazuja silne toksyczne wiasciwosci w stosunku
do komorek nowotworowych, przy czym stwierdzono ich wzgledng nieszko-
dliwos¢ dla komorek zdrowych [32], co stwarza mozliwo$¢ wykorzystania ich
w chemioterapii nowotworéw. Dalszych badar wymagajg rowniez ich wiasnosci
immunosupresyjne, ze wzgledu na ewentualny potencjat kliniczny, np. podczas
transplantacji organdéw oraz w leczeniu choréb autoimmunologicznych.

2. ANALIZA UTLENIONYCH POCHODNYCH CHOLESTEROLU
W MATERIALE BIOLOGICZNYM

Oznaczanie produktow utleniania cholesterolu w materiale biologicznym
(surowica, tkanki), jak réwniez w produktach spozywczych od lat stanowi
przedmiot zainteresowania biochemikéw i chemikéw analitykéw. Ze wzgledu
na roznorodnos¢ form wystepowania w organizmach zywych cholesterolu
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i zwigzkéw pokrewnych, w tym produktéw jego utlenienia, w toku tej analizy
czesto stosuje sie ztozone procedury analityczne.

Pomiary stezen cholesterolu catkowitego w surowicy sg zwykle prze-
prowadzane rutynowymi metodami kolorymetrycznymi, w tym najczesciej
enzymatycznymi. Metody chromatograficzne sg stosowane wytgcznie jako refe-
rencyjne lub rozstrzygajace w przypadkach wymagajacych potwierdzenia lub
uscislenia wynikéw uzyskanych metodami rutynowymi. Do identyfikacji na-
tomiast fitosteroli, cholestanolu, produktéw utlenienia steroli (w tym cho-
lesterolu) i innych ich pochodnych metody chromatograficzne sg niezastgpione,
poniewaz zwigzki te nie sg mozliwe do odrdéznienia w procedurach rutyno-
wych.

Trudno$ci, jakie napotyka sie w analizie jakoSciowej, a zwlaszcza ilos-
ciowej oksysteroli, wynikaja m.in. z faktu, iz oksysterole sg sktadnikami frakcji
lipidowych o na og6t duzej ztozonosci; w probkach biologicznych wystepuja
zwykle w niewielkich stezeniach (w osoczu np. od kilku do kilkuset ng w 1 ml),
a wiec ich zawarto$¢é moze by¢ tysigckrotnie nizsza od zawartosci cholesterolu.
Oksysterole, bedace pochodnymi epoksydowymi, hydroksylowymi lub karbo-
nylowymi cholesterolu, stanowig izomery, pomiedzy ktérymi réznice wystepu-
ja najczesciej w potozeniu zawierajgcej tlen grupy funkcyjnej.

Podczas analizy oksysteroli konieczne jest zapewnienie zachowawczych
warunkow ze wzgledu na mozliwo$¢ przemian oksysteroli w podwyzszonej
temperaturze, jak rowniez z uwagi na mozliwos¢ przebiegu, przy dostepie tlenu,
dalszych, niekontrolowanych reakcji utleniania cholesterolu.

W ostatnim dziesiecioleciu pojawito sie w piSmiennictwie wiele doniesien
omawiajgcych procedury oznaczania oksysteroli, w ktérych stosuje sie rézno-
rodne techniki ich separacji i identyfikacji [33-42]. Obecne badania prowa-
dzone sg w kierunku doboru mozliwie najmniej pracochtonnych, lecz réwno-
cze$nie precyzyjnych, dajacych powtarzalne wyniki procedur, zaréwno wyod-
rebniania tej grupy zwigzkdw z materiatu biologicznego, jak i oznaczania ich
sktadu jako$ciowo-ilosciowego.

Analiza utlenionych form cholesterolu obejmuje nastepujace etapy:

— wyodrebnianie frakcji zwigzkéw lipidowych z materiatu biologicznego,

— wyizolowanie oksysteroli z frakcji lipidowej,

— identyfikacje i oznaczanie ilosciowe oksysteroli.

Etap pierwszy realizowany jest najczesciej roznymi technikami ekstrak-
cji materiatu biologicznego (czasami poddawanego wczesniej hydrolizie alka-
licznej). Etap drugi zmierza do oddzielenia nadmiaru cholesterolu i ewentu-
alnie innych zwigzkéw towarzyszacych od jego utlenionych pochodnych.
Koncentrat oksysteroli otrzymywany jest zwykle technika ekstrakcji do
fazy statej lub innymi technikami chromatograficznymi. Etap ostatni wymaga
zastosowania czubych i specyficznych instrumentalnych metod identyfika-
cyjnych.
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2.1. WYODREBNIANIE FRAKCIJI ZWIAZKOW LIPIDOWYCH
Z MATERIALU BIOLOGICZNEGO

Proces wyodrebniania z materiatu biologicznego zawierajgcego sterole fra-
keji lipidow' obejmuje zwykle etap hydrolizy, ekstrakcji rozpuszczalnikowej lub
ekstrakcji do fazy stalej, a takze czesto chromatografie kolumnowg lub cienko-
warstwowg [42], przy czym poszczegdlne etapy moga by¢ stosowane wymien-
nie oraz w roznej kolejnosci. Stopien ztozonosci procedury zalezy od rodzaju
analizowanego materiatu. Stezenie oksysteroli oznacza sie najczesciej w surowi-
cy lub osoczu krwi, badaniom poddaje sie réwniez inne probki pochodzenia
biologicznego (np. blaszki miazdzycowe, aspirat z sutka itd.), a wiele prac
opublikowanych w ostatnim okresie dotyczy réwniez oznaczania utlenionych
form cholesterolu w zywnosci [6, 43, 44].

Ekstrakcja lipidow. Wydzielanie frakcji lipidow z probek pochodzenia bio-
logicznego najczesciej prowadzi sie droga ekstrakcji mieszaning chloroformu
i metanolu o réznym skladzie objetoSciowym [7, 42, 43, 45-51], Ekstrakcje
lipidow prowadzono réwniez heksanem [34, 52], mieszaning izooktanu z chlo-
roformem [33, 42] oraz mieszaning etanol-chloroform [36]. Aby zapobiec
utlenianiu cholesterolu, do prébek dodaje sie zwykle antyutleniacza, ktérego
funkcje moze petni¢ BHT (2,6-di-tertbutylo-4-metylofenol). Ponadto czesto sto-
sowany jest dodatek substancji chelatujgcych jony metali grup pobocznych
(Fe, Cu, Mn), np. EDTA, dla zapobiezenia stymulowanej przez te metale pro-
dukcji wolnych rodnikéw atakujacych nieutlenione jeszcze lipidy i mogacych
zawyza¢ wyniki oznaczen oksysteroli [36].

Hydroliza lipidéw. Jest to zabieg czesto stosowany ze wzgledu na to, ze oksy-
sterole w materiale biologicznym w kilkudziesieciu procentach wystepujg w formie
zestryfikowanej dtugotancuchowymi kwasami ttuszczowymi. Z piSmiennictwa wy-
nika, ze ciekte probki pochodzenia biologicznego (np. osocze) poddawane sg w pier-
wszg kolejnosci hydrolizie, a nastepnie ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym
w celu wydzielenia wolnych steroli [36-38]. Procedury oznaczania oksysteroli
w produktach zywno$ciowych oraz tkankach preferowaty kolejnos$¢ odwrotng —
w pierwszym etapie ekstrahowana jest frakcja lipidow, ktéra nastepnie jest hydro-
lizowana [46, 53, 54], Hydrolize zwykle przeprowadza sie¢ przy uzyciu alkoholo-
wego roztworu wodorotlenku potasu badz; rzadziej, prowadzi sie hydrolize enzyma-
tyczna za pomocy esterazy cholesterolowej [33]. Wykazano, iz podwyzszenie tem-
peratury hydrolizy moze prowadzi¢ do izomeryzacji niektérych oksysteroli, stad
tendencja do utrzymywania temperatury pokojowej [53, 54],

2.2. METODY IZOLACJI FRAKCJI OKSYSTEROLI Z EKSTRAKTU LIPIDOW

Ze wzgledu na niskie stezenie oksysteroli w poréwnaniu z zawartoscia
cholesterolu ekstrakt lipiddw wymaga oczyszczenia i rozdzielenia celem wyizo-
lowania frakcji utlenionych steroli. Najczesciej do wyodrebnienia frakcji oksy-
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steroli stosuje sie techniki chromatograficzne. Na rys. 6 przedstawiono schemat
procedury analitycznej oznaczania oksysteroli w materiale biologicznym,
w ktérym podstawowg technikg wyodrebniania jest chromatografia cienko-

warstwowa, na rys. 7 natomiast — schemat procedury analitycznej ekstrakcji
do fazy statej (SPE).

Préobka (osocze, tkanki)

Hydroliza
(alkaliczna lub enzymatyczna)

Ekstrakcja hydrolizatu
rozpuszczalnikami organicznymi

FAZA ORGANICZNA

PREPARATYWNA TLC
(lub SPE)

Frakcja steroli

TLC

Procedura analizy TLC:

— ekstrakcja oksysteroli z fazy stacjonarnej w celu analizy GC-MS, HPLC/GCFID,
— wizualizacja chromatogramoéow TLC,

— identyfikacja oparta na porédwnaniu wartosci Rr z substancjami wzorcowymi,
— oznaczanie iloSciowe (densytometria).

Rys. 6. Schemat (I) procedury analizy oksysteroli w materiale biologicznym prowadzonej na pod-
stawie techniki TLC

Chromatografia cienkowarstwowa (TLC). Stosowana jest najczesciej w ce-
lu preparatywnego wydzielania z lipidow frakcji oksysteroli badZ do rozdziatu
mieszaniny oksysteroli, przed ich oznaczeniem iloSciowym technikg HPLC lub
GC-MS. Faze stacjonarng najczesciej stanowi zel krzemionkowy [33, 35, 37,
44, 49, 50, 53, 55], czasem impregnowany zwigzkami srebra [7, 50], a fazy
ruchome —mieszaniny rozpuszczalnikow organicznych: chloroformu [37,44],
eteru etylowego [7, 35, 53, 55] lub octanu etylu [7, 49] z acetonem [37],
heptanem [55], heksanem [42, 53-56] badZ benzenem [49]. Technika TLC
umozliwia oddzielenie cholesterolu od bardziej polarnych frakcji oksysteroli,
a nastepnie poprzez zastosowanie odpowiednio dobranego skfadu fazy rucho-
mej, jak réwniez dwu- lub tréjkrotne rozwijanie chromatogramoéw, rozdziat
mieszaniny oksysteroli na indywidualne zwiazki, ktdre po przeprowadzeniu
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HPLC
Identyfikacja
oraz analiza
ilosciowa

Ryc. 7. Schemat (Il) analizy oksysteroti w materiale biologicznym, prowadzonej na podstawie
techniki SPE

reakcji barwnych moga by¢ oznaczane ilosciowo planimetrycznie lub densyto-

metrycznie [42, 53-56],

Sterole rozdzielane technika chromatografii cienkowarstwowej identyfi-
kuje sie, zwykle wywotujac barwne charakterystyczne reakcje chemiczne przy
uzyciu réznych odczynnikéw, z ktérych najwazniejsze wymieniono w tab, 1
W przypadku gdy rozdzialy prowadzone sg na fazie stacjonarnej zawiera-
jacej wskaznik fluorescencyjny, oksysterole wygaszajgce fluorescencje (gtdwnie
ketosterole) identyfikowano obserwujac chromatogramy w Swietle lampy

uY [55],

Préobka (osocze, tkanki)

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa
(cMoroform-metanol,
izooktan-chloroform,

etanol-chloroform)

Frakcja lipidow

[

Hydroliza

ekstrakcja
rozpuszczalnikami

Faza
organiczna

T

SPE
l

Frakcja steroli

|

SPE (lub TLC)

l

OKSYSTEROLE

DERYWATYZACJA

GC-MS, GC/FID

Identyfikacja oraz analiza iloSciowa
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Tabela L Odczynniki stosowane do wizualizacji steroli rozdzielonych technikg. TLC [33, 38,
40, 42, 53-56, 61]

Pary jodu 25% roztwér wodny kwasu p-toluenosulfonowego,
110°C, 5 min

70% H2S04 nasycony K2Cr20 7, 120°C 2% chloramina

10% CuS04 w 8% H3PO4 0,01% rodamina B w EtOH

10% kwas fosforomolibdenowy w EtOH 0,005% berberyna w EtOH

0,01% 2,6-dichlorofluorescema w EtOH odczynnik Liebermana-Burcharda

50% H2S04, 110°C, 5 min kwas fosforowolframowy

Ekstrakcja do fezy statej (SPE). SPE jest technikg doS¢ powszechnie stoso-
wang w analizie oksysteroli z uwagi na dostepno$¢ (firmowych) kolumienek
SPE z réznymi wypetnieniami. Moze by¢ ona stosowana do rozdziatu ekstrak-
tu lipidéw na klasy zwigzkéw, w tym do wyodrebniania koncentratu steroli,
z ktérego izoluje sie nastepnie oksysterole drogg powtdrnej ekstrakcji do fazy
statej, semipreparatywnej TLC lub HPLC [6, 35,43,44, 57]. Faza stacjonarng
najczesciej stosowang w technice SPE jest zel krzemionkowy (SPE-SiOH), cze-
sto modyfikowany grupami aminopropylowymi (SPE-NH2) lub dodatkowymi
grupami hydroksylowymi (SPE-Diol) [42, 46].

Procedura SPE, ktérej mechanizm rozdzialu na zelu krzemionkowym
polega na adsorpcji skfadnikéw analizowanej mieszaniny, a nastepnie stop-
niowej elucji rozpuszczalnikami o rosnacej polarnosci, pozwala wstepnie usu-
na¢ zwiazki ,,przeszkadzajgce” w oznaczaniu steroli, gtdwnie triacyloglicerole
oraz wolny cholesterol i jego estry, a takze fosfolipidy i kwasy tluszczowe.
Konieczno$¢ usuniecia triacylogliceroli i estréw cholesterolu dotyczy wytacz-
nie ekstraktow lipidowych nie poddawanych, przed rozdziatem SPE, hydro-
lizie. Triacyloglicerole, estry cholesterolu oraz cholesterol zaadsorbowany na
fazie stacjonarnej wymywano mieszaninami heksanu z innymi niepolamymi
rozpuszczalnikami organicznymi. W nastepnej kolejnosci, stosujac aceton [6,
39, 46, 58, 63] lub heksan z 2-propanolem [57], eluowano frakcje zwigzkdw
bardziej polarnych niz cholesterol, zawierajacg jego utlenione pochodne, ftj.
oksycholesterole.

W przypadku gdy fazg stacjonarng byt zel krzemionkowy modyfiko-
wany fancuchami oktadecylowymi (faza RP-C18), frakcje oksysteroli eluo-
wano mieszaning silnie polarnych rozpuszczalnikbw zawierajacg metanol
[55] lub acetonitryl, 2-propanol i wode [33]. Wzorce oksysteroli dodawa-
ne do prébek i wydzielane technikg SPE odzyskiwano w 80 do 100%. Naj-
wieksze straty zanotowano przy oznaczaniu cholestantriolu, ktory praw-
dopodobnie zostaje najsilniej zaadsorbowany na zelu krzemionkowym [44,
46, 57].
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23. METODY IDENTYFIKACIJI | OZNACZEN ILOSCIOWYCH OKSYSTEROLI

Technika HPLC w analizie oksysteroli moze byé stosowana zaréwno do
rozdziatu koncentratu steroli na podfrakcje lub indywidualne sktadniki, ktére
poddawane sg nastepnie analizie ilosciowej GC-MS, jak réwniez bezposrednio
do analiz ilosciowych wybranych zwigzkéw tej grupy [33, 42, 43, 57]. Za-
stosowanie HPLC w pofaczeniu z detektorem UV lub z refraktometrem roz-
nicowym okazato sie przydatne do oznaczen ilosciowych przede wszystkim
7-ketocholesterolu, gdyz pozostate oksycholesterole wykazujg stabg absorpcje
Swiatta ultrafioletowego, co przy uwzglednieniu ich niskich stezeh w materiale
biologicznym stwarza trudnosci w oznaczeniach ilosciowych przy zastosowa-
niu konwencjonalnych detektorow HPLC [40, 52, 59].

Do rozdziatu oksysteroli technikg HPLC stosowano kolumny z fazg nor-
malna, wypetnione zelem krzemionkowym (Porasil) [45] lub Zelem modyfi-
kowanym grupami cyjanopropylowymi (Lichrosorb CN) [33], elucje prowadzo-
no zazwyczaj weglowodorami alifatycznymi (heksan, heptan) z domieszka 2-pro-
panolu [33, 45,47]. Czesciej stosowano kolumny z fazg odwrocong RP-C18 (zel
krzemionkowy chemicznie modyfikowany grupami oktadecylowymi) [43, 53, 57]
i elucje metanolem lub z gradientowo programowanym skfadem mieszaniny
2-propanol-acetonitryl [43]. W piSmiennictwie [44] opisano réwniez metode
upochodnienia oksysteroli chlorkiem p-nitrobenzylowym przed ich rozdziatem
HPLC i detekcjg w Swietle UV, co umozliwia obnizenie granicy detekcji.

Trudno$ci zwigzane z iloSciowym oznaczeniem oksysteroli przy zastoso-
waniu konwencjonalnych detektoréw eliminuje zastosowanie spektrometru
masowego jako detektora chromatografu cieczowego. System LC/MS wyposa-
zony w ogrzewany nebulizer roztworu wyptywajgcego z kolumny oraz rozdziat
na kolumnie Lichrosorb RP-18 zastosowali do rozdziatu oksysteroli Careri,
Feretti i wsp. [40, 59], Granice detekcji oksysteroli rozdzielanych w takich
warunkach obnizyty sie do 0,2-0,8 ng [46, 59].

Chromatografia gazowa ma te przewage nad innymi metodami, ze stwarza
mozliwo$¢ rozdziatu, identyfikacji oraz rbwnoczesnego oznaczania ilosciowego
sktadnikéw mieszanin i jest najpowszechniej stosowang technikg w analizie
oksycholesteroli w materiatach biologicznych [7, 34, 36-39, 41-44, 46, 49, 50].
Zwigzki te przed analiza GC zostajg zazwyczaj przeprowadzone w chemicznie
i termicznie stabilniejsze, bardziej lotne pochodne. W tab. 2 wymieniono od-
czynniki najczesciej stosowane do derywatyzacji oksysteroli. Wydajnos¢ i po-
wtarzalnos¢ tego procesu zalezy od liczby i potozenia wzgledem siebie grup
hydroksylowych w czasteczce sterolu. Istotnym warunkiem uzyskania dobrej
wydajnosci procesu jest doktadne usuniecie wody ze srodowiska reakcji [60].
Najczesciej przeprowadza sie oksysterole w etery trimetylosililowe. Korzystne
parametry derywatyzujgce wykazuje N,0-bis(trimetylosilil)trifluoroacetamid
(BSTFA) bedacy ciecza w temperaturze pokojowej i tworzacy lotne, tatwe do
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Tabela 2. Odczynniki stosowane do sililacji oksysteroli

Nazwa Wz6r
N,0-Bis(trimetylosilil)trifluoroaceiamid (BSTFA) /O -S in
CF-»
N
i
N,0-Bis(trimetylosilil)acetamld (BSA)
/0 - <
CH-%
N
|
N-Metylo-N-trimetylosililtrifluoroacetamid (MSTFA)
CF3 -< /
N -Six
/
ch3

Trimetylosiliiimidazol (TMSIM)

Sa\

Trimetylochlorosilan (TMCS)

Si— CI
Heksametylodisilazan (HMDS) H
1
Si— N~Su”

usuniecia produkty uboczne. Pirydyna, dodawana do BSTFA w niewielkiej
ilosci, dziata katalitycznie na przebieg reakcji. Derywatyzacja grup hydroksylo-
wych moze by¢ przeprowadzona réwniez za pomocg mieszaniny dwu i trzech
czynnikéw sililujgcych wymienionych w tab. 2.

Oksycholesterole moga zosta¢ rowniez przeprowadzone w etery teri-buty-
lodimetylosililowe (TBDMS), ktore sg bardziej stabilne, jednak charakteryzujg
sie znacznie wyzszymi masami czasteczkowymi [38], co wplywa na wydtuzenie
czasu retencji podczas analizy GC.

Do rozdziatu pochodnych oksysteroli stosowane sa najczesciej kolumny
kapilarne z fazg niepolarng (dimetylositikonowsg lub rzadziej metylofenylosiliko-
nowa), np. Ultra 1, DB-1, HP-5MS, SE-54, Ultra-2 i in. [37-39,44,46,49], a do
detekcji detektory ptomieniowo-jonizacyjne FID [52] lub masowe —stwarzajg-
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ce wigksze mozliwosci identyfikacji. Uktady GC-MS pozwalajg m.in. na row-
noczesne prowadzenie oznaczen ilosciowych w systemie detekcji powierzchni
sygnatdbw pochodzacych od charakterystycznych dla danej substancji jonow
fragmentacyjnych (metoda SIM) [36, 43, 44, 59]; granice detekcji eteréw trime-
tylosililowych oksycholesteroli wynosza wowczas od 0,5 do 3 ng [44],
Analiza iloSciowa oksysteroli metodg GC przeprowadzana jest zwykle
w obecnosci wzorca wewnetrznego, ktéry moze by¢ dodawany badz na poczat-
ku procedury separacyjnej (przed hydroliza), badZ tez bezposrednio przed dery-
watyzacjg. Korzystne jest stosowanie dwu roznych wzorcow, pozwala to bo-
wiem na ocene zarébwno wydajnosci etapu ekstrakcji i hydrolizy, jak i procesu
derywatyzacji. Najczesciej w charakterze wzorca stosowano 5a-cholestan [49,
62] , a z innych zwigzkdw: 19-hydroksycholesterol, 22-ketocholesterol, 6-keto-
cholesterol, stigmasterol lub a-epoksysitosterol [33, 39, 43, 44, 46]; przed uzy-
ciem ktoregokolwiek z nich nalezy wykluczyC ich obecnos¢ w badanym mate-
riale. Z tego tez powodu w wybranych laboratoriach (w USA i Szwecji) stoso-
wano wzorce oksysteroli deuterowane lub znaczone weglem 14C [7, 37, 38].

SPME (e Mto nowa, nie wymagajaca
rozpuszczalnikbw metoda zatezania analizowanych substancji przed ich ozna-
czeniami ilosciowymi technika GC. Polega na adsorpcji analizowanego zwigz-
ku obecnego w cieklej probce (woda, mocz, surowica, 0socze) na adsorbencie,
ktorym pokryte jest wkokno krzemowe umiejscowione w igle strzykawki w spo-
sob umozliwiajacy nastepnie bezposrednig desorpcje (odparowanie) badanego
zwigzku w iniektorze chromatografu gazowego.

W pi$miennictwie brak doniesien na temat zastosowania SPME do zateza-
nia oksycholesteroli. Podjeto jednak préby oznaczania technikg SPME-GC-MS
wybranych hormonoéw steroidowych wyizolowanych z surowicy [41]. Wiokno
z zaadsorbowanymi steroidami poddawano ekspozycji par BSTFA, a powstate
trimetylosilany oznaczano nastepnie technikg GC-MS. Mozliwos$¢ zastosowa-
nia SPME stwarza korzystng perspektywe opracowania prostej i szybkiej me-
tody oznaczania oksycholesteroli, zwlaszcza w dostepnym w tak matej objeto-
éci materiale biologicznym, jakim jest osocze lub surowica.

Spektrometria mas jest, jak dotad, najbardziej efektywng metoda iden-
tyfikacji zwigzkow organicznych. Wymaga jednak wstepnego rozdziatu ztozo-
nych mieszanin, co moze by¢ zrealizowane w uktadzie sprzezonym spektromet-
ru z chromatografem gazowym lub cieczowym. Skuteczno$¢ analityczna tych
systemoOw zalezy przede wszystkim od selektywnosci rozdziatu chromatografi-
cznego, a nastepnie od klasy detektora masowego, tj. od jego zdolnosci roz-
dzielczej oraz sposobu jonizaq'i, wérod ktérych najczestsza jest jonizacja stru-
mieniem elektronéw o energii 70 eV. W tych warunkach etery oksycholesteroli
tworzg jony molekularne i liczne charakterystyczne jony fragmentacyjne [60,
63] , Najtatwiej ulega derywatyzacji grupa hydroksylowa w pozycji 35 Nalezy
jednak uwzgledni¢ mozliwos¢ powstawania eterow di- lub trisililowych. Wielo-
podstawione pochodne TBDMS tworzg sie z trudem, co wynika gtéwnie z duzej
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zawady przestrzennej grup przy sasiadujacych atomach wegla. Derywatyzacja
kazdej kolejnej grupy hydroksylowej powoduje przyrost masy czasteczkowej
0 72 j.m.a. (wodbr w czasteczce zostaje podstawiony grupg Si(CH3)3 o masie
73) w przypadku powstawania pochodnych TMS oraz przyrost masy o 114
(Si(CH32C(CH3)3) - w przypadku pochodnych TBDMS [38, 60].

Oznaczanie oksycholesteroli technika LC-MS nie wymaga przeprowadza-
nia ich w zwiazki lotne, co znacznie upraszcza tok analizy.

Ze wzgledu na duzg liczbe jonéw fragmentacyjnych tworzonych przy joni-
zacji EI o 70 eV stosuje sie rowniez inne techniki jonizacji, przede wszystkim
jonizacje chemiczng (CPCI lub NCI), w ktdrej wyniku uzyskuje sie mniej ztozo-
ne widma masowe [59].
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Kilka miesiecy temu uptyngt Rok Juliusza Stowackiego. Podczas jego
trwania Kkilka razy przyszto mi stysze¢ w audycjach radiowych i programach
telewizyjnych, jaki to z naszego poety byt chemik hobbysta. Przerzucitem wiec
jego dzieta, by sie przekonag, jak to bylo naprawde. Zdarzyto mi sie to po raz
wtdry w zyciu. Bo bardzo wczeénie (zapewne nawet za wczesnie) przewertowa-
fem ,,Dziefa” Stowackiego, jakie znalaztem w bibliotece ojca. Byto to solidne
wydanie z lat 1903/1904, przygotowane bodaj przez Hoesika. Straszne sceny,
w ktérych lubowat sie poeta, niemato udreczyty wtedy mojg wyobraznie. No,
ale teraz chodzito o co$ zupetnie innego.

To, ze Stowacki interesowat sie naukami przyrodniczymi, nie moze dziwic.
Wprawdzie w Wilnie studiowat nauki prawne, ale w tym kierunku musiato
oddziatywac cate jego otoczenie. Ojczym, August Becu, byt przeciez profesorem
patologii Uniwersytetu Wilenskiego. Znany jest m.in. jako autor uczonej pu-
blikacji pt. Postrzezenie mleka zielonego u potoznicy [1], Przyjaciel mtodosci —
Ludwik Szpitznagel —byt synem profesora historii naturalnej tej samej uczel-
ni. Byt Szpitznagel ojciec znawcg mineratéw i ich ,,chemicznego egzaminowa-
nia” i to mogto tez wptyna¢ za zainteresowania przysztego poety. No i wreszcie
— blisko$¢ Sniadeckich. Cérka Jedrzeja byla miodziecza mitoécig Stowac-
kiego. W roku 1826 spedzat Stowacki wakaqe u Jedrzeja Sniadeckiego w Bot-
tupiu. Zimag 1827/1828 roku przebywat u Balinskich w Jaszunach, majatku
synowicy Jana Sniadeckiego, gdzie tez przemieszkiwat i sam uczony. Zreszta
przypomnijmy, ze aby podja¢ studia prawnicze, nalezato wczesniej zdoby¢ sto-
pien kandydata filozofii, tzn. ukonczy¢ studia na roku ,,0g96Inoksztatcgcym?”,
gdzie powazne miejsce zajmowata fizyka, chemia i mineralogia. Tak to przynaj-
mniej opisuje F. Hechel (p6Zniejszy profesor UJ), ktéry stopien kandydata
filozofii zdobywat w Wilnie w roku 1811 [2]. Trudno przypusci¢, by inaczej by¢
miato w roku 1825, kiedy Stowacki rozpoczynat studia uniwersyteckie.

Sam zresztg poeta wyraznie wskazywat na wazna role Sniadeckich we wias-
nym zainteresowaniu si¢ chemia. ,,Chcac by¢ doktorem — pisat do Zygmunta
Krasinskiego (w lutym roku 1846) —trzeba sie uczy¢ doktorstwa u Broussais’go,
chemikiem — u Sniadeckich, astronomem u Aragéw, politykiem nawet chcac
zostaé, trzeba konstytucyjne rzady i formy przyja¢ za nauczyciela”.

Zainteresowanie naukami przyrodniczymi dokumentuja takze pdZniejsze
lektury poety. ,,Pracuje teraz ciggle — pisat z Genewy do matki w styczniu
roku 1834 — czytam bardzo wiele, rzucitem sie caty w filozofie niemieckg —
pomimo wielu czczych marzen idealizmu karmi ona mojg imaginacje”. Nie-
dtugo za$ potem donosit: ,,Usiadiszy na trawie, zapalitem cygaro i roztozytem
dzieto Herschla o fizyce, chemii, astronomii etc.” To dzieto to zapewne A preli-
minary discourse on the study of natural philosophy J. F. W. Herschla, ktore
wtedy $wiezo ukazato sie w przekladzie francuskim. Co za piorunujgca mieszan-
ka! Wymysty niemieckiej Naturphilosophie czytane jednym tchem z klasycz-
nym wyktadem metody indukcyjnej w przyrodoznawstwie! Osiggniecia nauki
Sledzit tez Stowacki, czytajac rubryke naukowa w ,,Constitutionel”. W swoim
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raptularzyku odnotowat np. (w styczniu roku 1846) sprawozdanie z prac Fara-
daya nad dziataniem elektrycznosci i ,,sity magnetycznej” na $wiatto. W notat-
kach z tat 1847-1849 zapisat, ze Thenard usitowat potagczyé w jedno ciato
fosfor, wegiel i ,,wodordd”. ,,Dotad —czytamy tam —dwa te ostatnie tgczono
w arszeniku i wydawaty smrodliwy ptdd (...) Fosfor trudniejszy byt zjednoczy-
ciel i podobny arszenikowi ptod wydat, ktéry sie jednak ulatniat i w krysztat
piekny zamieniat. Gdyby —medytowat dalej poeta —ogien i wodorod zigczyt
ktéry chemik w Swietle, miatby atom twérczy — ale tego ani przeczuwaja”.
W tym ostatnim zdaniu jest cata ,,chemia” Stowackiego. Wiadomosci o real-
nych osiggnieciach nauki raz po raz przeszywa strzata pozbawionej dyscypliny
badacza wyobraZni poety, realizujgcej sie w metnych i trudnych do odcyfrowa-
nia zawitosciach stownych. Czasami refleksja poety jest petna dezaprobaty
i przygany. Nie podoba mu sie np. dyskutowane w ,,Constitutionel”, a podane
przez Joule’a, wyjasnienie przyczyny zjawisk cieplnych —Ze jest nig ,,0scylacja
czasteczek w ciele albo skondensowanie ptynu, czyli ciepliku przez ruch”. Dla
poety bowiem sg to przejawy dziatania ducha w ciatach. Cele badan, jakie
rysuje Stowacki, tez zdradzajg marzyciela, a nie badacza. ,,Kto by mocen byt
—zapisat np. w swoim notatniku —strumienn magnetyczny od ktorejkolwiek
strony $wiata odwrécic, sprawitby gtéd — zaraze — i Smieré. Przedtem elek-
tryczng sitg zarzadza ludzie i bedg panami mérz palac okreta. Teraz cieplikiem
rzadza (proch)” (zob. Notatki rézne). Poecie wydawato sie, ze zgtebit tajemnice
Przyrody (o czym dalej). Lekat sie, ze kto$ moze odkry¢ ja niezaleznie od niego.
»Najstraszniejszy dreszcz trwogi —donosit Zygmuntowi Krasiriskiemu (w ro-
ku 1846) — ktory przebiegt przez zyly moje, byto to w tych dniach, gdy na
Akademii Scjentystycznej Paryskiej wniesiono tysigcfuntowe Zzelazo, aby nim
poruszy¢ jeden storica ztotego promyk i z drogi go zawrdcic (...) Chwata Bogu,
Chrystus caly uszedt z rgk rzymskich zotdakow, ktérzy tak blisko byli jego
przeSwietej natury, jak straszliwie przerazili mnie, ze odkryja to prawo, ktdre ja
od czterech lat naprzéd nosze w duchu moim, a czekam, az godzina wielka
uderzy, ale tez gotow jestem z sobg wzig$¢ w Swiat ducha, jesli sumnienie moje
przeciwko roztajemniczeniu wiedzy ludzkiej bedzie zawsze trwato w oporze”.

Ta wielka tajemnica, jakg jakoby zgtebit poeta, polegata na totalnym udu-
chowieniu Przyrody. Cytowana wypowiedz, jesli brac jg dostownie, moze ozna-
czaé, ze poeta identyfikowat Swiatto z boskg naturg Chrystusa. Ale zostawmy
na razie te sprawe. Jak widzimy, lektura ,,Constitutionel” przenosita poete
w krainy wyobrazni ptodzacej fantastyczne pomysty. Najlepiej to zresztg skwi-
towat sam poeta w Beniowskim:

Czasami mys$l w Etherze plywa
Przez piekne bardzo przelatujac $nicia.
Czasami —badZzmy sprawiedliwi —wsrod fantastycznych pomystéw poe-

ty pojawiaty sie i godne pilnej uwagi. | tak np., jak wskazat J. Zielinski [3], na
Kilka lat przed odkryciem Daguerre’a rozmyslat Stowacki nad szansg wynale-
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ziemia $rodka, ,,ktory by lepiej niz pismo i malarstwo wystawiat przedmioty”.
»,Dziwna i glupia mysIP” — zapisat.

W twdrczosci poetyckiej Stowackiego do$¢ czesto znalezé mozna $lady
jego wiedzy przyrodniczej. WyraZnie byt on urzeczony zjawiskami magnetycz-
mymi. W wierszu Do hr Gustawa Olizara pisat o igle magnesowej, ,,ktora od
storica swdj kierunek bierze”. ,,0d stonca”, znaczy tu —na p6tnoc. Bo z kolei
w Kordianie pojawia sie metafora: ,,Polska juz ostygta... Jak magnesu igla na
potnoc obrécona w Sybir patrzy mrozny...” Sympatie za$ ludzi wywotuje po-
siadanie w sercu Bozego ziarna, ktére ,dziata jak ziarno magnesu” (
Marek).

W Beniowskim poréwnuje poeta rzucane przez ttum kobiet kamienie do
deszczu aerolitbw. Wie, ze gtos nie rozchodzi sie w prozni ( do Rembow-
skiego), wie tez, ze mozna wydoby¢ ,tecze z pryzmatu” (Krél Duch. Rapsod
trzeci). Co wiecej, zdaje sobie sprawe z wiasnosci promieni podczerwonych.
W ,atomie Swiatta” znajduje sie cieplik. ,, Tak mie — mowi poeta — New-
toniczne $wiatta atomy nauczajg” ( Dialogjednolity z
dziela tez poeta powszechne w tamtym czasie przekonanie, iz ksztakt krysztatu
wynika z ksztattu atoméw stanowigcych jego zalazek. ,,Pierwszy atom i zawig-
zek —czytamy w wystgpieniu pt. Glos brata Juliusza Stowackiego do zgroma-
dzonych (1848) — z ktorego krysztat powsta¢ ma, juz ten ksztatt i te forme
zachowuje, ktéra nastepnie ksztattem i formg catego krysztatu staje sie”.

Nieodparcie nasuwa sie mysl, ze wyobraznie poety mocno poruszyty ogla-
dane —by¢ moze jeszcze w dziecinstwie —doswiadczenia chemiczne, takie jak
np. spalanie ,kwiatu siarczanego”. ,,Kwiat siarczany”, to, jak pisze Sniadecki
[4], ,,zupeinie przez sublimacya oczyszczona siarka”. Motyw ptongcej siarki
kilkakrotnie pojawia sie w tworczosci Stowackiego. ,,Na wiezy btekitne siarki
widaé ptomyki” czytamy w poemacie Zmija. ,Jasno$¢ biekitnawa siarki” bije
z ,fona” ptynacej fregaty tureckiej w poemacie Lambro. | wreszcie ten fragment
Snu srebrnego Salomei:

(...) Lecz gdybym mogta z opatdw,
Z peret, brylantéw, z koratéw
Ples¢ jako Oceanidy

Wieniec na zielonej fali,

Albo z siarki co sie pali
Robi¢ powdj pasozytny,

I wios dtugi, rozczesany,
Owija¢ w ten kwiat biekitny,
Palacy sie kwiat siarczany;

| pokazaé sie tej szlachcie
Taka, jakg w myslach jestem:
Nazwaliby mnie azbestem (...)

Obok siarki bohaterem tego ustepu jest azbest. Jego odpornos$¢ na dziata-
nie ognia tez urzekta poete. Bo jako ,,amiant” pojawia sie on kilka razy wjego
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wierszach. Pisze np. (zob. ¥A ten szal —amiant — owingt ptol
i przepalony srebrniat w moich oczach, amiant prawdziwy...” Albo:

Sa wyroki i burze ogniste z ptomieni,
Z ktorych cztowiek wychodzi jak amiant wymyty,
Bielszy niz ptétno, diugo lezace na btechu
Dni zwyczajnych...
(Agezylausz)

Wiedza poety na temat mineratdbw moze zresztg nawet zaimponowac.
W wierszu Poetai natchnienie, pisanym w roku 1843, znajdujemy np. opis harfy
zdobionej ,labradorskimi kamieniami Sybiru”. Istotnie, spat labradorski, pier-
wotnie znaleziony na Labradorze, odkryto rowniez nad jeziorem Bajkat. Na
podobnie zdumiewajacy szczegot natrafi¢ mozna na stronicach Sza-
man i Anhelli napotykajg w kopalniach Sybiru oblgkanego ksiedza, ktéry
popetnia samobojstwo zjadajgc potajemnie ,,zgnity otow™’. Przymiotnik ,,zgni-
ty” oznacza tu zapewne zielonkawy kolor rudy otowiu. Takiego koloru (zielo-
na) ruda istotnie wystepowata w kopalniach berezowskich na Sybirze. Co wie-
cej, chroniczne zatrucie otowiem rzeczywiscie prowadzi do ciezkich psychoz.

Czesto wystepuje tez w tworczosci Stowackiego zielony grynszpan — oc-
tan miedzi. Bohater Krdla Ducha ukrywa wiec np. twarz w czarnym, otowia-
nym czerepie, nie chcac pokazywac ,,gryszpanowego oblicza”. Zmagajac sie za$
z mocami gwiazd, trawi je jadem ,,duchowego gryszpanu”. Z kolei Piast Dan-
tyszek, podrozujacy po piekle, napotyka caryce Katarzyne, z ktdrej czarnych
piersi ciecze ,,gryszpanowa krew”.

Kolory ,,miedzi” bywajg zreszta r6zne u poety. Najwyrazniej dotyczg one
réznych zwigzkow miedzi. W poemacie o podrézy Piasta Dantyszka do piekia
niebo jest ,,zielone jak z miedzi”. Najwyrazniej kolor nieba kojarzyt sie poecie
ze wspomnianym ,,gryszpanem”. Za to w poemacie Krol Duch na rozptomie-
nionym niebie toczg sie ,,chmury miedziane — szkaradne”. Sg one zapewne
podéwietlone zorzg i czerwone jak miedz metaliczna. Z kolei Pycha, zona
Piasta, sktamawszy, ,,czarng sie stata jak miedz”. Pewnie poecie skojarzyto sie
to z utlenianiem miedzi do jej czarnego tlenku.

Jak sie powszechnie mowi, metafora jest jadrem wszelkiej poezji. W meta-
forach tworzonych przez Stowackiego uderza obfito$¢ skojarzeri chemicznych,
a zwihaszcza mineralogicznych. Na przyktad — oczy. Moga w nich blyskaé

Swiatta,jak w mglistym opalu” ( # Moga sie z nich la¢ ,,d
tow blaski” i moga one byc¢ ,,biatg pertg ciata”, ale i by¢ Jak otowie, blaszane”
( KrélDuch). Moga sie ,,krysztali¢” jak szafir ( i natchnienie). U dziecka za$

bywaja ,,przezroczyste, zielone jak selenity”. Selenit, przypomnijmy, to jedna
z postaci mineralnych siarczanu wapnia. Wystepuje on m.in. na Litwie. Ale
wspbitczesny Stowackiemu wilenski mineralog, Drzewinski, nie wymienia
w swym dziele zielonych selenitow. Bywajg one, wedtug niego, biate, wodnozot-
tawe, szarawe, $niezne, szare, popielate, dymowe, zo6ttawe, z6ttomiodowe albo
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brunatnawe, ale przeciez nie zielone [5], Gdzie tez zielone selenity mégt wi-
dzie¢ poeta?

W metaforach mineralogicznych” Stowackiego dominujg kamienie szlachet-

ne. Byt nimi wyrazZnie urzeczony. Ciagle znajdujemy u niego rubinowe zorze,
szafiry nieba, szmaragdowe #aki i lasy, brylanty rosy. Dzisiaj sg to pordwnania
trywialne. Czy takimi tez byly w czasach, gdy tworzyt Stowacki? Nie wiem. Ale na
pewno byt on odkrywcg takich poréwnan, jak w opisie greckiego miasta Zante:
»Zante szmaragdami siana, w szczerych szafirbw oprawna lazury” (
Ziemi Swietej). Wiedza poety o kamieniach szlachetnych moze zaimponowa¢ nie
mniej niz umiejetnos$¢ spozytkowania jej w poezji. Niebo jest wiec ,w stonecznej
pogodzie jak turkusowy szlak™ (Beniowski). Rzeka to ,,gosciniec ptynnego szafiru”
(List do Aleksandra H.). Opal to ,}zajedna zamieniona w tecze” (Zawisza Czarny).
Miecz ognisty jest ,,podobny koronie z hyacyntu i chryzolitu” (Ksigdz Marek).
Turkusy i opale to ,,straszydta i kwiaty” Smierci (Genezis z ducha). Natomiast ,,Pan
nasz (...) czeka nas w bramie z jednej perty (...) na teczy siedmio-kamiennej (...), na
mgtach chalcedonowych i na rzekach ptynagcego szmaragdu, i na chryzolitowych
gwiazdzicach widze ten mur zloty i brame gofebiej srebmosci” (Dialog troisty,
z Helionem, Helois i Przeciwnikami). Zauwazmy, ze tecze ,,siedmio-kamienng” da-
toby sie przeciez zbudowaé z siedmiu rodzajéw kamieni szlachetnych.

Précz wymienionych, diament, topaz, bursztyn, krysztat gorski, lazuryt
(jako ,lapis lazuli”), marmur i alabaster czesto pojawiajg sie w metaforach
poety. Alabaster resztg nie tylko dla podkreslenia bieli ludzkiego ciata. Dzieh
tez bywa u Stowackiego alabastrowy (WSzwajcarii), podobnie jak piesn moze
by¢ z opatéw (Beniowski). Perty i korale pojawiajg sie w roznych skojarzeniach.
Na przyklad: ,,zabki o krysztal dzwonig (...) rzeklbyé, ze perta o dyjament
dzwoni” (Beniowski). Albo, tym razem o kwiatach: ,perty —jasminy i maki
korale” (Krol Duch). Tutaj nawet twory Swiata przyrody zywej nabierajg cech
mineratéw. Zakonczmy to wyliczenie dwoma jeszcze pordéwnaniami. Tym
0 Paryzu: ,miasto w chmurze topi sie¢ we mgtach gasngcych opalu...” (Paryz).
1tym o poegi Bohdana Zaleskiego: ,,wiersz Bohdana, gdzie w ciggtym przymu-
sie pata rézowy brylant (...) na turkusie”.

Nie mozna natomiast powiedzie¢, by Stowacki miat doktadniejsze pojecie
o laboratorium chemicznym. Pewnie widziat lub widywat je w Uniwersytecie
Wilenskim. W instrumentarium tamtego dominowaty jeszcze, niczym w labo-
ratorium alchemicznym, piece. W inwentarzu tego laboratorium, sporzadzo-
nym w roku 1800, figurujg dwa piece state i 10 przenosnych piecéw do rdznych
celow. Zdaje sie, ze tak wasnie wyobrazat sobie poeta laboratorium w zamku
bohatera poematu Wactaw, gdzie wsrdd ,kominéw i tygli” przygotowat 6w
Wactaw trucizne dla siebie i syna. Podobne tez musiato by¢é w wyobrazni poety
laboratorium astrologa-alchemika, jaki sie pojawia jako jedna z postaci
dramatu Maria Stuart. Zauwazmy, ze u Stowackiego astrologa tego, a wiec
w pewnym sensie cztowieka nauki, cechuje niemate zwatpienie w sens wiasnej
pracy. W jego usta wklada poeta takie stowa:
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Nicos¢ nauki — gorzki owoc doswiadczenie!
Mysleé, zgtehia¢ - i potem wszystkiemu nie wierzy€,
Dreczy¢ sie, zeby okrag swych marzen rozszerzyg...

»Z glupstwa rosng nauki — odpowiada mu btazen Nick — a z nauk
szalenstwo”. Jednak raczej nie mozna mniemaé, ze taka wiasnie byta opinia
poety o badaniu naukowym, bo réwnie dobrze stowa te moglty wyniknaé
z chwilowego jego nastroju badZ akurat przybranej pozy.

Jest u Stowackiego jeszcze jeden wizerunek ,,chemicznego” laboratorium.
To walpurgiczne laboratorium czarownic (w Kordianie) przyrzadzajacych
w swoich kottach materiat na wodzéw przysziego powstania — powstania
listopadowego. Czytamy tam:

Zywioly ziemi i ladu,

W atmosferowej szklenicy
Zamkniete i w jednej zlane,
Przez chemikéw potamane;

Kwasorody, gaz weglowy
Zlewam w kociot platynowy;

Dmijcie duchy!
A dalej:

Wrzuci¢ do kotta dyjament,
Dyjament w ogniu topnieje;
Wyla¢ sekretny atrament

Z Talleyranda katamarza,

Co w niewidzialno$¢ blednieje

Od okularéw rozsadku...

I da¢ w kociot... w kotta wrzatku
Obaczymy co sie stwarza.

W tych wersetach tyle jest watkéw chemicznych, ze trzeba by tu rozlegtego
komentarza. Zwrdé¢my uwage jedynie na ,,kociot platynowy”, dowodzacy, ze
poeta wiedziat o rewolugi, jakg w analityce chemicznej sprawito wprowadzenie
(w pierwszej potowie wieku XIX) do praktyki laboratoryjnej naczyn platyno-
wych. | na uzycie nazewnictwa chemicznego wypracowanego przez Sniadec-
kiego. Jezyk chemiczny Sniadeckiego pojawia sie jeszcze i w Fantazym, jako
»hiedokwasy” kobiecych serc. Termin ,,niedokwas” oznaczat tlenki na nizszych
stopniach utlenienia. U Stowackiego uzyskat on nobilitacje poetycka.

To, co powiedzieliSmy do tej pory, wyraznie wskazuje, ze Stowacki miat
sporo wiadomosci chemiczno-mineralogicznych i orientowat sie w dokona-
niach nauki swojego czasu. Ale poszedt tez ,,dalej”. W koncowych latach zycia
opracowat whasng teorie Wszystkiego, a whasciwie raczej wizje ewolucji Przyro-
dy poczetej z Ducha. Rozwinat ja w tekscie Genezis z Ducha, w Liscie do
J. N. Rembowskiego i we fragmentach zamierzonego dzieta filozoficznego. Mysli
te czesto sg brane za dowod specjalnych chemicznych przemysler poety. Musimy
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wiec zaja¢ sie nimi, przynajmniej krotko. Gtdwna idea tych przemyslen jest
nastepujaca: ,,Materia wszelka jest dzieckiem ducha i przez ducha ojca swego
ma by¢ na koncu wiekdéw pozartg” (Dialog jednolity z Helionem i Helois).
Rozwijajaca sie w czasie, tj. ewoluujgca Przyroda jest w gruncie rzeczy ewolu-
cja ducha. ,,Dopoki nie pojmiemy — pisat —co to jest duch, ktéry ma za
matke Objaw Boga, materie —a za ojca Boga —dopdty nie pojmiemy $wia-
ta...” Ewolucja ducha obejmowataby, wedtug mnieman poety, cato$¢ Przyro-
dy. Zanotowat wiec: ,,Podtug nas ten sam duch jest w kamieniu, roslinie, zwie-
rzeciu —cztowieku” (Zapiski i materiaty do zamierzonego dziela z filozofii). Jak
réwniez: ,,rozum jest juz w duchu, ktéry utworzyt diament —a dzi$ jest w kaz-
dym organicznym stworzeniu” (Notatki w raptularzu). Za sprawg pracy ducha
(duchow?) rodzi¢ by sie miaty i przeistaczac, zmieniajac swa posta¢, fenomena
Przyrody. ,,W kazdym ciele, choCby nieorganicznym — wnosit wiec poeta —
jest duch wyrabiajacy z siebie magnetyczny ptyn — elektryczny —i cieplik;
— duch ten zapomozony przez miesieczng wode i przez odkupiciela $wiatto
objawia sie w istotach organicznych... Mozemy wiec powiedzie¢, ze chrzest
— przyjmuje glob — na wyjscie z kamieni w krolestwo roslinne” (Notatki
z dziennika z lat 1847-1849). Tutaj pora na kilka pobieznych uwag. ,,Miesiecz-
na woda” to zapewne woda ksiezycowa, co$ z arsenatu poje¢ dawnych al-
chemikéw. WyrazZnie tez przejawia sie tutaj sposéb rozumienia przez Stowac-
kiego magnetyzmu i elektrycznosci. Sa to dla niego (co byto typowe dla poczat-
kow wieku X1X) pewne ptyny niewazkie. Za sprawg ducha, z ktérego powstaty,
moga sie one przeksztatca¢ w atomy ciat, bo ,transformacja ciat, czyli odmiana
form, lezy tylko w wewnetrznej Swietej potedze ducha naszego” (List do Rem-
bowskiego).

Poeta kilkakrotnie rozwazat sprawe etapdéw ewolucji Przyrody. Sposrdd
sformutowanych przez niego schematdw tej ewolucji przytoczmy tu bodaj naj-
petniejszy:

Stworca
Syn Stowo Duch Sw. Mitos¢
Duch
Duch mito$¢ (Atrakcja) Duch Wola (Ruch)
Wola Ruch
Wola duch Wola sita (magnetyzm)
Magnetyzm
Magnetyzm sita Magnetyzm elektrycznosé

Elektrycznosé
Elektryczno$¢ magnetyzm  Elektryczno$é cieplik

Cieplik

Cieplik Cieplik $wiatto
Swiatto

Swiatto cieplik Swiatto atom (proch)
Proch

Proch swiatto Proch forma (gazy)
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»Atom bowiem, czyli proch albo gazu pierwiastek — objasnia poeta
— jest dopiero si6dmym dziecieciem w ducha rodzacego procesie” (
troisty z Helionem, HeloisiPrzeciwnikami).

Stowna wizje ewolucji Przyrody rozwingt Stowacki min. w dodat-
kéw do listu (do Rembowskiego).”... Srzodek globu - czytamy tam - ogniem
jest —to jest duchem, ktory sie przemienit mitoscig i wolg w sity magnetyczne,
z tych przedzierzgnat sie w elektrycznos$é..., a nastepnie przez kiétnie i roz-
bratanie tychze sit (ktdra to kiotnia (skutkiem lenistwa duchow) w $rzodku
tréjc uspionych powstata) zmuszony do btysniecia... wydat Swiatu przeciwny
pierwiastek —ogien —szatana ziemi —bo wiecznego rozktadce i niszczyciela
form cielesnych. Nastepnie przez pomoc stonca... i przez op6r ogniowych
i magnetyczno-elektrycznych poteg — pierwiastek ztozony ciat globowych jest
woda... Nie tak jak Tales chciat, sam przez sie zatozyciel $wiata, ale z Ducha
ziemi i z Ducha odkupiciela —trzeci wynikty atomu architekt. Z tych prac gazy
—a nastepnie atmosfera. Z dalszych prac ducha wspieranego przez storice cala
skorupa ziemi — i ciggle silniejsze nad ogniami wnatrznymi panowanie...”

Rzuca sie w oczy, ze Stowacki widziat swg ewolucje Przyrody raczej
w skali Ziemi, a nie w skali Kosmosu. Ale mysli poety nie chcemy tutaj komen-
towacé szczeg6towo. Interesuje nas raczej pytanie, skad poeta zaczerpnat pod-
niety do swoich rozmyslan. | tutaj czeka nas niespodzianka. Bo przede wszyst-
kim wigzaliby$Smy przeciez te rozmyslania z wptywem filozoféw niemieckich,
ktérych poeta studiowal. Sam on natomiast wskazuje na profesora chemii
w Krzemiencu, Stefana Zienowicza. (Pisatem o nim w jednej z poprzednich
Notatek.) ,,Pierwsza wiec naukg —pisze Stowacki —jest nauka Ducha —czyli
teologia. Pierwszg za$ z nauk, po nauce Ducha idacych, bedzie chemia z fizyka
ztgczona... szukajgca duchowych prac w ztozeniu ciat widzialnych. Lecz w che-
mii terazniejszej, ktéra na 54 wynalezionych ciatach nieztozonych staneta, przyj-
Scie do syntezy ducha dalekie. Nie tak w fizyce... Nieznany, lecz stawy wiecz-
nej kiedy$ spodziewac sie mogacy — Zienowicz, profesor liceum krzemieniec-
Kiego... juz fizyke i chemie wyprowadzal — z wszechmocng prawie potega
wytlumaczenia, z pierwiastkow sit elektrycznych — byt wiec juz tylko o jeden
wyraz daleki od ducha..., a piecdziesigt cztery razy wyzszym nad wszystkich
dzisiejszych Swiata analitykdw... Tak jak Kopernik wyzszy byt ideg prawdziwg
od uczeb6szych swego wieku astronoméw... Pokaze sie wiec, ze nie tylko od-
krycie systemu stonecznego i odkrycie Ameryki do Polski nalezy — ale wszel-
kie rewelacyjne, to jest Boskie, syntetyczne wiedze z niej wyszty...”

Stowacki musiat sie zetkng¢ osobiscie z Zienowiczem, kiedy po ukoncze-
niu studiéw przez ponad po6t roku przebywat w Krzemiericu. Nauczyciel krze-
mieniecki chemii bardzo silnie, jak widzimy, wptynat na ogélnoprzyrodnicze
poglady poety ijest to fakt whasciwie niedoceniany wjego biografii. Natomiast
nadzieje Stowackiego, ze Zienowicz osiggnie stawe Kopernika, spelzty na ni-
czym. Nikt juz dzisiaj o nim nie pamieta. Z wizji natomiast wihasnej Stowac-
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kiego pozostata juz tylko jako co$ zywego mysl o wielkim procesie ewolucyj-
nym, w ktérym stopniowo rozwijata si¢ Przyroda. Przyrodnik polski ubiegtego
wieku, Z. Kramsztyk, zwracat uwage na podobieristwo pogladéw Stowackiego
i pdzniejszych pogladéw Henryka Bergsona wyrazonych wjego Ewolucji twor-
czej [6]. Brak mi jednak kompetencji, by péjs¢ tym tropem.

Z koncepcji ewolucji Przyrody rozwijanej przez Stowackiego wynikaty
formutowane przez niego definicje poszczego6lnych nauk, wsréd ktorych pierw-
sze miejsce oddawat fizyce i chemii. ,,Fizyka —pisat —jest nauka drog, ktory-
mi duch dziata na forme¢ —przez wode + magnetyzm+ elektryczno$c¢+ cieplik.
(Z celem ducha w objawieniu sie widzialnym.)”. A chemia? ,,Chemia —nauka
pracy ducha, ktérag w ztozeniu ciat przez wode+ magnetyzm+ elektrycznos¢
+ cieplik + pierwiastek miesieczny (Obroniciela) + pierwiastek stoneczny (Od-
kupiciela) (Z celem ducha w stworzeniu ciat.)”.

Ewolucja Przyrody w ujeciu Stowackiego dotyczyta rowniez Swiata zywe-
go. Wyrazit to we wiasnych definicjach botaniki i zoologii. ,,Botanika. Nauka
pracy ducha, ktorg odbyt w tworach organizowanych na globie (Androgeny
Sokratesowe). (Z celem ducha w stworzeniu cztowieka.) Zoologia. D —to
w ptakach i zwierzetach (Z celem tworu cziowieka.)”.

~Wiec jezeli — wywodzit dalej poeta — chemikami jesteSmy — mozemy
powiedzie¢ a priori —ze wszystko sie sktada z wody i ognia, ktore sa w atomie
powietrznym — a nad ktérymi panuje duch przez wewnetrzny pierwiastek
Swiety Swiatta”. Trudno doprawdy przypuscié, aby te mysli mogty w najmniej-
szym nawet stopniu stuzy¢ badaniu chemicznemu, nawet w czasach, gdy byly
formutowane. Za to w dostownym brzmieniu mozna by je umiesci¢ w tekscie
ksiegi alchemicznej. Nikt by zapewne nawet nie poznat, ze pochodzg z inne-
go dziela.

Zwrécmy jednak uwage na to, ze duch — sprawca ewolucji Przyrody
i rownoczesnie jej substrat —nabierat w myslach Stowackiego cech sity spaja-
jacej atomy ciat. Oto np. obraz stapiania granitu w ujeciu naszego poety:
»Stopienie sie —pisat —jest to oddanie ducha, ktéry czastki kamienne spajat
i w ksztatt na przyktad granitu utozyt. Stopienie sie wiec jest niejako $Smiercig
granitu” (Dziefa filozoficznego ciag dalszy).

Tyle o wizji, jakg miat poeta o naturze i ewolucji Wszechrzeczy. Bardzo
byla ona daleka od wspotczesnego mu przyrodoznawstwa, aczkolwiek mogta
go samego zauroczyC ideg ewolucji wiasnie. ldee Stowackiego pozostawaty
pod wyraznym wpltywem dziedzictwa starej i nowej filozofii przyrody,
a w matym stopniu dyskusji naukowych swojego czasu. Koncepcje Stowac-
kiego rozwijaty sie na podtozu rozlegtych wprawdzie, ale oderwanych od rze-
czywistosci spekulacji, ktére do rozumienia realnych zjawisk chemicznych
niczego nie wnosity. Miat natomiast poeta okreSlone zainteresowania nau-
kowe, zwlaszcza chemiczno-mineralogiczne, co znalazto zywe odbicie w jego
poezji.
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SPRAWOZDANIE
KOMITETU GLOWNEGO OLIMPIADY CHEMICZNEJ
Z XLYl OLIMPIADY
W ROKU SZKOLNYM 1999/2000

W roku szkolnym 1999/2000 odbyta sie XLVI Olimpiada Chemiczna. Zawo-
dy, tak jak w latach poprzednich, rozpoczety sie etapem wstepnym, w trakcie
ktérego uczniowie indywidualnie w dowolnym miejscu i czasie, a takze korzystajac
z potrzebnych im materiatéw, rozwigzali zadania zamieszczone w folderze. Folder
dotart do szk6t w czerwcu 1999 r. Na podstawie rozwigzanych zadar etapu wstep-
nego nauczyciele zakwalifikowali 769 uczniow do etapu pierwszego (tab. 2).

Tabela 1. Liczba uczestnikéw XLVI Olimpiady Chemicznej w okregach

Liczba uczestnikéw

Lp Okreg . e
| Etap Il Etap 111 Etap Laureaci ~ Wyroznieni

1 biatostocki 26 10 1 0 0

2 gdanski 62 34 8 2 1

3 katowicki 82 29 4 0 1

4 kielecki 27 14 1 0 0

5 krakowski 61 31 11 5 1

6 lubelski 59 29 8 0 1

7 t6dzki 97 58 23 un 1

8 poznanski 49 30 14 1 1

9 rzeszowski 53 27 9 1 3

10 szczecinski 32 13 2 2 0

11 torunski 66 44 4 0 0

12 warszawski 61 41 18 5 1

13 wroctawski 94 42 6 2 0

N
e}
=
o

Polska 769 402 * 109
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Etap | zorganizowano 20 listopada 1999 r. w kilkunastu wiekszych mias-
tach Polski pod nadzorem komisji powotanych przez Komitety Okregowe. Na
podstawie uzyskanych wynikow Komitety Okregowe zakwalifikowaty do na-
stepnego etapu 393 zawodnikéw (tab. 1).

Etap Il miat miejsce 4 i 5 lutego 2000 r. w 13 punktach bedacych siedziba-
mi Komitetow Okregowych. Do 11l etapu (finatu) Komitet Gtowny zakwalifi-
kowat 109 ucznidw.

Finat odbyt sie 24 i 25 marca 2000 r. w salach i pracowniach Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Podczas Il etapu, podobnie jak w eta-
pie Il, zawodnicy mieli do rozwiazania 5 zadan teoretycznych i dwa zadania
laboratoryjne. Zawodnicy, podobnie jak w roku ubiegtym, bardzo dobrze po-
radzili sobie z obydwoma zadaniami laboratoryjnymi.

Po sprawdzeniu zadan Komitet Gtéwny wytonit 29 laureatéw, a 10 wyroz-
nit (tab. 2) oraz wybrat 4 reprezentantéw Polski na Olimpiade Miedzynarodo-
wa. Zwyciezca zdobyt 86,5 punkta laureatem mozna byto zosta¢ po uzyskaniu
67,5 punkta, a wyréznionym 63,75 punkta.

Na XXXII Olimpiade Miedzynarodowg do Kopenhagi w Danii pojada:
Maciej Gorzkowski z LO im. B. Prusa w Skierniewicach, Piotr Krdl z 1l LO
im. M. Konopnickiej w Opolu, tukasz Sobczak z I LO im. M. Kopernika
w todzi i Artur Stefanowicz z LO im. H. Swiecickiego w Miedzyrzeczu.

Laureaci, wyrdznieni i ich opiekunowie zostali zaproszeni na uroczyste
zakonczenie Olimpiady w sobote 13 maja do Auli Wydziatu Chemii Uniwer-
sytetu Warszawskiego.

W tym roku zakonczenie Olimpiady stanowito szczeg6lne wydarzenie dla
uczniéw i grona pedagogicznego VI LO im. J. Kochanowskiego w Radomiu.
Wsrdd tegorocznych laureatow byto az pieciu uczniéw z tego liceum, a od
poczatku startow w Olimpiadach Chemicznych juz 100 uczniow uzyskato ten
tytut. Wszystkich 100 laureatow przygotowywat dr Stanistaw Banaszkiewicz,
ktéry poczatkowo wspdtpracowat ze swojg zong mgr Anng Banaszkiewicz,
a po Jej przejsciu na emeryture z mgr Ewg Serafin.

W tym uroczystym dniu odwiedzili nas goscie, ktorzy wspierali Komitet
Gtoéwny zaréwno w pracy, jak i finansowo w nagradzaniu laureatow. Byli nimi:
minister edukacji narodowej prof. dr hab. Mirostaw Handke, dr Michat Cyran-
ski z Zarzadu Polskiego Towarzystwa Chemicznego, prof. dr hab. Marek
Chmielewski, ktory reprezentowat Komitet Chemii PAN oraz dyrektora In-
stytutu Chemii Organicznej PAN, prof. Mieczystawa Makosze, prof. dr hab.
Janusz Lipkowski, dyrektor Instytutu Chemii Fizycznej PAN, prof. dr hab.
Zbigniew Maijanczyk, dziekan Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszaw-
skiej, prof. dr hab. Stanistaw Gigb i dr hab. Aleksandra Misicka-Kesik —dzie-
kan i prodziekan Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego oraz mgr inz.
Marian Skop, prezes NOWICHEM-ZACH. Sp. z 0.0. z Chorzowa.

Profesorowie Jerzy Szydtowski i Piotr Wrona (przewodniczacy i zastepca
przewodniczacego Komitetu Gtdwnego Olimpiady Chemicznej) wreczyli laure-
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13
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21
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Nazwisko

Gorzkowski
Sobczak
Zawadzki
Stefanowicz
Krol
Btazewicz
Karbowiak
Karpinski
Kula
Zuratski
Chatadaj
Skrzypczyk
Sulikowski
Lewandowski
Cudzito
Szadkowski
Obarska
Plich
Goryca
Wactaw
Mito$
Swigtek

Duszewski
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Tabela 2. Laureaci i wyréznieni XLVI Olimpiady Chemicznej

Imie

Maciej
tukasz
tukasz
Artur
Piotr
Daniel
Michat
Michat
tukasz
Piotr
Wojciech
Piotr
Daniel
Bartosz
Andrzej
Szymon
Agnieszka
Adam
Krzysztof
Barttomiej
Grzegorz
Karolina

Piotr

Klasa Okreg
v war.
ni todz.
v 6dz.
v SzCZ.
v wroc.
v krak.
n todz.
m war.
rv szcz.
n gdan.
v todz.
v rzesz.
rv poz.
v gdan.
v war.
v todz.
Ni tedz.
v war.
v todz.
v krak.
n rzesz.
N tedz.
N todz.

Szkota Nauczyciel
Laureaci
1\

LO im. B. Prasa, Skier- jmgr Joanna Lenkiewicz
niewice i

1 LO im. M. Kopernika, mgr Stanistawa Hejwow-
L6dz m  ska, mgr Justyna Staluszka

VI LO im. J. Kochanow- dr Stanistaw Banaszkie-
skiego, Radom wicz, mgr Ewa Serafin

LO im. H. Swiecickiego, mgr Jan Musiat
Miedzyrzecz Il

n LO im. M. Konopnic- | mgr Ewelina Zamowska
klej, Opole

Vm LO im. S. Wyspiaé- ] mgr Iwona Krol, mgr Pa-
skiego, Krakdéw | wetl Kozyra

I LO im. M. Kopernika, tmgr Stanistawa Hejwow-
t 6dz ska, mgr Justyna Staluszka

V LO im. Ks. Jézefa Po- mgr Krzysztof Kus$mier-
niatowskiego, Warszawa czyk

n LO im. Mieszka 1, mgr Teresa Kotogrecka-
Szczecin -Bajek

LO im. Wt Broniewskie- mgr Zdzistaw Zaleski
go, Lubawa

Xn LO St Wyspianskie- mgr Jan Antoniak, dr Ry-
go, Lodz szard Marcinkowski

I LO im. Komisji Edukacji mgr Jan Bukiad
Narodowej, Sanok

LO im. B. Chrobrego, mgr Marianna Kobuz
Gubin

LO im. W. Ketrzynskiego, mgr Jan Krysztopik
Ketrzyn

V LO im. Ks. Jozefa Po- mgr Krzysztof Kusmier-
niatowskiego, Warszawa czyk

XXl LO im. B. Prasa, mgr Elzbieta Zeberkiewicz,
t6dz mgr Jan Antoniak

VI LO im. J. Kochanow- dr Stanistaw Banaszkie-
skiego, Radom wicz, mgr Ewa Serafin

LO im. B. Prusa, Skiernie- mgr Joanna Lenkiewicz
wice

VI LO im. J. Kochanow- dr Stanistaw Banaszkie-
skiego, Radom wicz, mgr Ewa Serafin

LO im. M. Wadowity, mgr Stanistaw Szaleniec
Wadowice

N LO im. M. Kopernika, mgr Anna Lewandowska
Mielec

VI LO im. J Kochano- dr Stanistaw Banaszkie-
wskiego, Radom wicz, mgr Ewa Serafin

I LO im. M. Kopernika, mgr Stanistawa Hejwow-

L 6dz

ska, mgr Jan Antoniak,
mgr Justyna Staluszka
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cd. tab. 2
Lp. Nazwisko Imie
24  Skomorowski Wojciech
25 Ligazinski Piotr
26 Zmudzki Pawet
27 ! Rutkowska Aleksandra
28 Kilajn Rafal
29  Lejkowski Michat
30 Banachewicz Wiktor
31 Kwiendacz Jacek
32 Michalik Jakub
33 Szary Cezary
34 Putyrski Mateusz
35 Petka Grzegorz
36 Radon Mariusz
37 Gaca Anna
38 Jamroéz Krzysztof
39 Bajda Marek

KRONIKA
_________ r---_-_-_
Klasa jOkreg Szkota
n fodz. VI LO im. |. Kochano-
wskiego, Radom
v krak. 1 LO im. B. Nowodwors-
kiego, Krakéw
v krak. V LO im. A. Witkowskie-
go, Krakéw
ni war. | Spoleczne LO, Warszawa
ni  wroc. XIV LO im. Polonii Bel-
gijskiej, Wroctaw
v t6dz. XXVI LO im. K. K. Ba-
czynskiego, £6dz
Wyréznieni
IV lub. | LO im. S. Staszica,
Lublin
ni kat | LO im. Powstancow
Slaskich, Rybnik
n krak. Z. Sz. Og im. J. Dtugosza,
Nowy Sgcz
IV gdan. | LO im. St Zeromskiego,
Lebork
n poz. LO im. St. Staszica,
Trzcianka
v war. V LO im. Ks. Jézefa Po-
niatowskiego, Warszawa
m krak. V LO im. A. Witkowskie-
go, Krakéw
m t6dz. VI LO im. J. Kochanow-
skiego, Radom
N rzesz. IV LO im. M. Kopernika
IV rzesz. IV LO im. M. Kopernika

Nauczyciel

dr Stanistaw Banaszkie-
wicz, mgr Ewa Serafin
mgr Maria Kluz

dr Krystyna topata

mgr Monika Kartowicz,
mgr Monika Jedrzeje-
wska

dr Ludmita Szterenberg

mgr Zdzistawa Olejniczak,
dr Ryszard Marcinkowski

mgr S. Siwecka, mgr J. Be-
recka
mgr Joanna Naczynska

mgr Zbigniew Kasprzak

mgr Justyna Kwasniak,
mgr Helena Szkut

mgr Czestawa Mickiewicz

mgr Krzysztof Ku$mierczyk

dr Anna Reizner

dr Stanistaw Banaszkiewicz,
mgr Ewa Serafin

mgr Alicja Cwiok
mgr Irena Myszka

atom, wyrdznionym oraz ich nauczycielom (tab. 2) dyplomy i nagrody od
Komitetu Gtownego Olimpiady Chemicznej oraz ksigzki podarowane przez
Wydawnictwo Naukowe PWN i Wydawnictwo Prészynski i s-ka.
Profesor dr hab. Mirostaw Handke, ktory takze byt laureatem X Olim-
piady Chemicznej w 1964 r. wreczyt laureatom listy gratulacyjne oraz piekne
albumy o Warszawie. Ponadto nagrody otrzymaly nastepujace szkoty i nau-

czyciele:

— VI LO im. J. Kochanowskiego w Radomiu — 100 laureatéw od po-
czatku startbw w Olimpiadach Chemicznych,

— Il LO im. J. Zamoyskiego w Lublinie — 83 laureatow,

— 1 LO im. M. Kopernika w todzi — 79 laureatow,
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— mgr Anna Banaszkiewicz, mgr Bronistawa Ginter, dr Ludmita Szteren-
berg, dr Stanistaw Banaszkiewicz, mgr Stanistaw Goérzynski, mgr Jan Krysz-
topik, mgr Teofil Lawgmin i mgr Edward Spilarewicz.

Tak jak w poprzednich latach byty przyznawane takze nagrody specjalne:

— zwyciezca XLVI Olimpiady Chemicznej Maciej Gorzkowski otrzymat
DVD unfundowane przez Komitet Chemii PAN,

— tukasz Sobczak, od Dziekana Wydzialu Chemii UW, oraz tukasz
Zawadzki, od Dziekana Wydziatu Chemicznego PW, otrzymali réwniez DVD.

Nagrody za najlepiej rozwigzane zadania z chemii organicznej, od Dyrektora
Instytutu Chemii Organicznej PAN, otrzymali Pawet Zmudzki i Adam Plich.

Nagrody za najlepiej rozwigzane zadania z chemii fizycznej, od Dyrektora
Instytutu Chemii Fizycznej PAN, otrzymali Krzysztof Jamr6z i Mateusz Putyrski.

Nagrode dla najmtodszego laureata Michata Karbowiaka ufundowat Pre-
zes Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Byt to medal im. M. Sktodows-
kiej-Curie.

Tradycyjnie p. Marek Ruzikowski ufundowat nagrody, w postaci ztotych
bransoletek dziewczetom — laureatkom i jednej wyr6znionej w XLVI Olim-
piadzie Chemicznej.

Rowniez 4 laureaci z klas 11 zostali nagrodzeni kalkulatorami inzyniers-
Kimi przez mgr. inz. Mariana Skopa.

Wszyscy otrzymali ponadto zaswiadczenia laureata lub wyrdznionego,
ktore wystawia Komitet Gtdwny. Sg one podstawg odpowiednich uprawnien
przy przyjmowaniu na | rok studiow wyzszych. Pie¢ oséb otrzymato zaswiad-
czenia uprawniajace do rozpoczecia (bez egzamindw) studiéw medycznych
w wybranej przez siebie uczelni.

Zakonczenie jednej Olimpiady to czas rozpoczecia przygotowan do na-
stepnej. XLVII Olimpiada Chemiczna odbedzie sie w nastepujgcych terminach:
| etap — 18 listopada 2000 r., Il etap —2 i 3 lutego 2001 r., 111 etap —301i 31
marca 2001 r.

Maria Szelggowska



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

Nomenklatura steroidéw (Zalecenia 198%% ttum. 1. W. Morzycki i W. I. Szcze-
pek, cena 3 z

I. Poltowicz, T. Miodnicka, Metaloporflryny jako katalizatory proceséw utlenia-
nia, cena 3 zt
A. Huczko, P. Byszewski, Fulereny i nanorurki weglowe, cena 5 z

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

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

I. Z. Siemion, Bronistaw Radziszewski i lwowska szkota chemii organicznej,
cena 18 zt

Podstawowa terminologia stereochemii oraz Stownik podstawowych termindw
w nauce o polimerach, red. O. Achmatowicz, B. Szechner i P. Kubisa,
cena 12 zt

Nomenklatura weglowodanow. Zalecenia 1996, ttum. i red. T. Sokotowska
i A, Wisniewski, cena 18 z

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

Ksigzki wysytamy na koszt zamawiajgcego. Zamowienia prosimy Kiero-
waé pod adresem: Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, ul F. Joliot-Curie 14,
50-383 Wroctaw. Optaty nalezy wnosi¢ na konto: BHP SA | O/Wroctaw,
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”, Nr 10601679-320000400597.

Do nabycia jest rowniez ksigzka Z. Ruziewicza Ludzie i dzieta. Studia nad
historig chemii na ziemiach polskich, wyd. Instytut Chemii Fizycznej i Teorety-
cznej Politechniki Wroctawskiej, cena 10 zk.
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NOWE WYDAWNICTWA

I. E. Andrews, P. Blimblecombe, T. D. Jickells, P. S. Liss, Wprowadzenie do chemii $ro-
dowiska, ttumaczenie z jez. angielskiego - Iwo Polo, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, War-
szawa 2000

Wprowadzenie do chemii $rodowiska to nowoczesny podrecznik chemii $rodowiska napisany
przez wyktadowcow Uniwersytetu Anglii Wschodniej w Norwich i przeznaczony dla studentow,
a takze innych czytelnikéw, réwniez tych, ktérych znajomos$¢ chemii jest raczej niewielka. Aby
umozliwi¢ wszystkim czytelnikom petne zrozumienie omawianych zagadnieh i przedstawi¢ ich
wyczerpujacy opis chemiczny wraz z réwnaniami reakcji, autorzy wprowadzili wydzielone ramki,
w ktérych umieszczone sg podstawowe wiadomosci z chemii, niezbedne do zrozumienia odpowied-
niego fragmentu tekstu. W ramkach znajdzie tez czytelnik dodatkowe informacje dotyczace np.
obliczen stezen, analizy wykreséw zaleznosci EhpH, a takze dane termodynamiczne dla wybra-
nych reakcji, opis procesow redoks i wigzan wodorowych. To tylko niektére przyktady materiatu
uzupetniajgcego zamieszczonego w ksigzce, dzieki czemu moga z niej korzysta¢ takze studenci
dopiero rozpoczynajacy studia.

Podrecznik zastuguje na wysoka ocene co najmniej z dwoch powoddw: pierwszy to przed-
stawienie zjawisk zachodzacych w Srodowisku na tle proceséw naturalnych, a nie w czesto stoso-
wanej konwencji oméwienia tylko tych proceséw, ktére zwigzane sg z obecnos$cig zanieczyszczen,
drugi to zintegrowane spojrzenie na problematyke krazenia materii miedzy atmosfera, hydrosferg
i $srodowiskiem ladowym. Cato$ciowy obraz $rodowiska jest najlepiej pokazany w ostatnim roz-
dziale ,,Zmiany globalne”, w ktérym omoéwiony jest obieg wegla, siarki i cMorofluoroweglowodo-
réow. Przedstawiajac w kolejnych rozdziatach charakterystyke atmosfery, $rodowiska ladowego
i oceanow, autorzy zwrdcili uwage na duze réznice szybkosci proceséw zwiazanych i niezwigza-
nych z dziatalnoscia cztowieka. Zwykle procesy spowodowane gospodarczg dziatalnoscig ludzi sa
znacznie szybsze od proceséw naturalnych i dlatego ich konsekwencje sg wyraZniej widoczne.
Autorzy dostarczajg czytelnikowi konkretnych wiadomosci i réwnoczes$nie przedstawiaja pewna
filozofie patrzenia na naturalne srodowisko cztowieka. Wskazujga, ze do rozsagdnego przewidywania
dalekosieznych konsekwencji zaktdcen wprowadzanych przez ludzi do proceséw naturalnych i efe-
ktywnego zapobiegania negatywnym skutkom dziatalnosci gospodarczej konieczna jest znajomos¢
praw chemicznych. Prawa te rzadza geochemicznymi przemianami skorupy ziemskiej, a takze
pozwalajg przewidzie¢ reakcje zwigzkdw chemicznych wprowadzonych celowo lub przypadkowo
do obiegu.

W rozdziale poswigconym oceanom, najwiekszym zbiornikom hydrosfery, umieszczono wiele
zagadnien, ktdre raczej rzadko sa omawiane w podrecznikach. Warto zwroéci¢ uwage na wydziele-
nie fragmentu dotyczacego estuariow (ujs¢ rzek, w ktoérych zaznaczony jest wptyw morza) jako
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Srodowiska rozniacego sie zarowno od morz otwartych, jak i kontynentalnych wéd powierzch-
niowych. Dalej przedstawiona jest chemia jonéw wystepujacych w duzych stezeniach w wodach
morskich i procesy z ich udziatem, takie jak tworzenie mineratéw ewaporytowych oraz biotyczne
i abiotyczne tworzenie osadéw weglanu wapnia.

Ksigzka jest bogato i dobrze ilustrowana, zawiera liczne przyktady i odnosniki do literatury
uzupetniajgcej. Jest napisana jasno, zrozumiatym jezykiem, bardzo dobrze przettumaczona. Moze
by¢ z catym przekonaniem polecona studentom chemii i nauk przyrodniczych jako podrecznik
chemii $rodowiska, a takze jako przydatna lektura wszystkim czytelnikom, ktérzy interesujg sie
naturalnym $rodowiskiem czlowieka.

Anna Trzeciak

B. J. Alloway, D. C. Ayres, Chemiczne podstawy zanieczyszczania $rodowiska, ttumaczenie
z jez. angielskiego — Stanistaw Ktosowicz, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1999

W przedmowie Autorzy okre$lajag skazenie jako jeden z najwazniejszych problemoéw $rodo-
wiska naturalnego, a zarazem zagrozenie dla zdrowia ludzi i ekosysteméw. Mozna na pewno
zgodzi¢ sie z takim twierdzeniem. Zamiarem autoréw, ktérzy adresujg swoja ksigzke do studentéw
i czytelnikbw majacych podstawowg wiedze w zakresie chemii, jest przedstawienie wszystkich
gtéwnych grup substancji skazajacych, ich zrodet, wtasciwosci, transportu w srodowisku i wptywu
na rézne obiekty.

Pierwsza cze$¢ ksigzki, ,,Zagadnienia podstawowe”, zawiera min. omowienie sposobdéw prze-
noszenia i monitorowania substancji szkodliwych metodami chromatograficznymi i absorpcyjny-
mi. W drugiej czesci, ,,Substancje szkodliwe”, przedstawione sg ozon, tlenki wegla, azotu i siarki,
metale cigzkie i nuklidy promieniotworcze. Kolejny rozdziat dotyczy organicznych substancji szko-
dliwych i skazenia wewnatrz pomieszczen, a ostatni poswiecony jest odpadom. Wigkszo$¢ tematow
poruszonych w tej ksigzce mozna znalez¢ takze w innych opracowaniach poswieconych ochronie
Srodowiska, ale warto zwroéci¢ uwage na koncowe rozdziaty dotyczace pestycydéw, herbicydow,
polichlorowanych difenyli, dioksyn, skazen w pomieszczeniach i odpadéw. Czytelnik znajdzie tutaj
encyklopedyczne wiadomosci o wielu zwigzkach zaréwno pochodzenia naturalnego, jak i produ-
kowanych przez czlowieka.

W tekscie uzyto wiele skrétéw utworzonych od pierwszych liter okreslen angielskich, czesto
sg to skréty dosy¢ specyficzne i wprowadzone chyba tylko na potrzeby tej ksigzki. Ich lista zajmuje
pie¢ stron, a celowos$¢ uzycia niektérych z nich wydaje sie dyskusyjna, np. ,,BHT = hydroksytoluen
butylowany”, BOD zamiast BZT, ,,.BWR = reaktor z wrzacg wodg”, ,,NPE = etanolan nonylofe-
notu”. Wprowadzenie licznych skrotéow nie utatwia lektury, a nawet utrudnia zrozumienie tekstu.
Dotyczy to takze tabel, np. w tabeli 2.4 na liScie najbardziej niebezpiecznych substancji znajdujg sie
»limiron”, ,,omethoat”, ,,dichlorwos”, a nic blizszego o tych substancjach nie wiadomo, nawet tego,
do jakiej grupy zwigzkéw naleza. Ksigzka jest rodzajem kompendium, zawierajacym duzg ilos¢
interesujacych zestawien, tablic, norm europejskich, danych statystycznych i liczbowych oraz raczej
skromny opis zjawisk zachodzacych w $rodowisku z niewielka iloScig reakcji chemicznych. Ta
publikacja moze by¢ przydatna doswiadczonym specjalistom w dziedzinie chemii i ochrony $rodo-
wiska, ktérzy potrafia wykorzystaé zawarte w niej dane oraz odnosniki bibliograficzne.

Z ostroznos$cig mozna poleci¢ te ksigzke studentom, poniewaz niektére sformutowania doty-
czace chemicznego opisu proceséw nie sg catkiem zgodne z wiedza i jezykiem chemii albo sg zbyt
mato precyzyjne. Wymieniam kilka przyktadéw: ,,na zestalonym i spolimeryzowanym w znacznym
stopniu humusie metale ulegajg adsorpcji na skutek tworzenia sie chelatéw™”, ,,adsorpcja specyficz-
na przebiega z udziatem niektérych kationdw metali ciezkich i wiekszosci anionéw, ktére tworza
czesciowo kowalencyjne wigzania z Ugandami powierzchniowych adsorbentéw, zwilaszcza uwod-
nionych tlenkéw Fe, Mn i Al”, ,,HT, ktéry zachowuje sie jak jon trojwartosSciowy”.
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Drobniejsze uwagi dotyczg nomenklatury — zamiast nazwy ditlenek stosuje sie dwutlenek
(np. wegla), a w spisie tresci (rozdz. 5.1.6) napisano chlofluoroweglowodany zamiast chlorofluoro-
weglowodory. W spisie skrétéw dziwnie wygladaja konsekwentnie zastosowane oznaczenia w na-
wiasach ,,zwigzek” albo ,,odczynnik chemiczny”. Na przykiad rozréznienie: ,,dichloroeten (zwig-
zek)”, ,,kwas etylenodiaminotetraoctowy (odczynnik chemiczny)” jest niepotrzebne.

Anna Trzeciak

Zygfryd Witkiewicz, Podstawy chromatografii, wyd. trzecie rozszerzone, Wydawnictwa Nau-
kowo-Techniczne, Warszawa 2000, s. 442, oprawa kartonowa

Po o$miu latach od pierwszego wydania Podstaw chromatografii (WNT 1992) pojawito sie
trzecie, rozszerzone wydanie tej popularnej ksigzki. Duze zainteresowanie poprzednimi wydaniami
chyba najlepiej wyjasniajg stowa autora zawarte w przedmowie: ,,Chromatografia jest metoda
analityczng, ktéra wcigz sie rozwija, a jej zastosowanie jest coraz wieksze. To powoduje, ze in-
teresuje sie nig coraz wiecej ludzi...”.

Podobnie jak w poprzednich wydaniach, po krétkim wprowadzeniu kolejne rozdziaty zawie-
rajg oméwienie gtdwnych rodzajéw i technik chromatograficznych. W powigzaniu ze stosowang
aparaturg w zwiezty i przystepny sposob zostaje przedstawiona teoria i praktyka rozdziatu chro-
matograficznego.

W trzecim wydaniu Podstaw chromatografii autor uwzglednit terminologie zaproponowang
w opracowaniu Nomenklatura chromatograficzna (PTCh 1996).

Ksigzka, oprécz znanych z poprzednich wydan rozdziatéw dotyczacych chromatografii gazo-
wej, cieczowej oraz chromatografii z fazag ruchoma w stanie nadkrytycznym, zawiera nowy rozdziat
poswiecony kapilarnym technikom elektromigracyjnym. Techniki te cieszg sie coraz wiekszym
zainteresowaniem i znajdujg wiele nowych zastosowan zwlaszcza w medycynie i biochemii. Takie
zalety, jak duza sprawnos$¢ i szybko$¢ rozdziatu, a zwiaszcza mozliwo$¢ analizowania bardzo
matych prébek powoduja, ze techniki elektromigracyjne coraz czesciej zastepuja chromatografie
cieczowg (HPLC). Nie bez znaczenia jest réwniez fakt, ze dzieki matemu zuzyciu odczynnikéw
koszt analiz moze by¢ znacznie obnizony.

Ostatni rozdziat poswiecony przygotowaniu prébek do analizy chromatograficznej, mimo
skromnej objetosci, jest bardzo cennym dopetnieniem catosci. Czesto bowiem biedy popetnione na
tym etapie skazujg caty proces analityczny na niepowodzenie.

Po przeczytaniu Podstaw chromatografii catkowicie zgadzam sie ze stowami autora, ze:
,.Ksigzka zawiera gtéwnie podstawowe informacje praktyczne, ktére umozliwiajg rozpoczecie pracy
i samodzielne doskonalenie umiejetnosci”.

Marek Hojniak
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Do Autoréw i Czytelnikow

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

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

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

Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptaq'i rozpraw do druku.

Redakcja ,,Wiadomosci



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach. Ar-
tykuly publikowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiadaé¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzgledniaé najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwoch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwdjnej interlinii i mar-
ginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcigciem na
5 uderzen w klawisz.

Na pierwszej stronie pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres
autora oraz spis rozdziatéw. Praca powinna zawiera¢ obszerne streszczenie w jezyku angielskim
(do i ¥2 stron maszynopisu z cytowaniem piSmiennictwa i odsytaczami do tabel i rysunkdw w tekscie).
Na osobnej kartce prosimy o krétka (do 150 wyrazéw) notke z informacjg o uprawianej przez
Autora tematyce naukowej i przebiegu pracy. Prosimy o podanie tytutu naukowego i miejsca pracy
oraz dotaczenie aktualnego zdjecia. Przystanie tych informacji bedziemy traktowa¢ jako zgode na
ich publikacje.

Artykuly nalezy opracowywac zwiezle i nie zamieszcza¢ szczeg6tdw, odsytajac czytelnika do
pisSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron wraz z tabelami i wyka-
zem pismiennictwa lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
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